£
/

U,

CIEnAm

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

ESCOLA POLITECNICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO, ENERGIA E AMBIENTE
CENTRO INTERDISCIPLINAR DE ENERGIA E MEIO AMBIENTE (CIEnAm)
DOUTORADO EM CIENCIAS, ENERGIA E AMBIENTE

TIAGO ASSUNCAO SANTOS

TESE

OBTENCAO DE CLINQUER PORTLAND A PARTIR DA
UTILIZACAO DO FINO DE ROCHA GRANITICA (FRG) E DO
RESIDUO DE TELHAS DE CIMENTO-AMIANTO (RCA) COMO
MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS

Salvador
2021






TIAGO ASSUNCAO SANTOS

OBTENCAO DE CLINQUER PORTLAND A PARTIR DA
UTILIZACAO DO FINO DE ROCHA GRANITICA (FRG) E DO
RESIDUO DE TELHAS DE CIMENTO-AMIANTO (RCA) COMO
MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncias, Energia e Ambiente e ao Centro
Interdisciplinar de Energia e Ambiente da
Universidade Federal da Bahia, como requisito final
para obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias, Energia
e Ambiente.

Orientadores: Prof. Dr. Daniel VVéras Ribeiro
Prof. Dr. Marcelo Strozi Cilla

Agéncia Financiadora: CAPES

Salvador
2021



Assungdo Santos, Tiago
OBTENCAO DE CLINQUER PORTLAND A PARTIR DA
UTILIZAGCAO DO FINO DE ROCHA GRANITICA (FRG) E DO
RESIDUO DE TELHAS DE CIMENTO-AMIANTO (RCA) COMO
MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS / Tiago Assuncdc Santos. --
Salvador, 2021.
235 £. 1

Orientador: Daniel Véras Ribeiro.

Coorientador: Marcelo Strozi Cilla.

Tese (Doutorado - PROGRAMA DE POS-GRADUACAO,
ENERGIA E AMBIENTE) -- Universidade Federal da Bahia,
Campus Ondina, 2021.

1. Meio Ambiente. 2. Cimento Portland. 3. Clinquer
Portland. 4. Residuos Sélidos. I. Véras Ribeiro,
Daniel. II. Strozi Cilla, Marcelo. III. Titulo.




MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
TIAGO ASSUNCAO SANTOS

APRESENTADA AO DOUTORADO DE ENERGIA E AMBIENTE, DA

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA, EM 07 DE OUTUBRO DE 2021.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Danicl Véras Ribeiro - Escola Politécnica da UFBA (Ornientador)

/1 /] /‘ 7
7 / J 1 [/
Prof. Dr. Marcelo Strozi Cilla * ls,pza Politétnica da UFBA (Orientador)

Assinado por : Jodo Anténio Labrincha Baptista
Num. de Identificacio: 06052832
Data: 2021.10.08 07:59:04+01'00'

E CHAVE MOVEL
L B

Prof. Dr. Jodo Labrincha - Univ. de Aveiro - Portugal (Examinador externo)

S

Profa. Dra. Ana Paula Kirchheim - UFRGS (Examinadora extemna)
il
ik

— /

P i
Prof. Dr. Fabiano Raupp-Pcrci%ES(‘ (Examinador externo)

il M

Prof. Dr. Cléber Marcos Ribeiro Dias - UFBA (Examinador externo)






vii
PRODUC}AO CIENTIFICA ASSOCIADA A TESE

ARTIGOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

GOMES, A. G.; SANTOS, T. A.; ANDRADE NETO, J. S.; RIBEIRO, D. V. Mineralogical
analysis of Portland clinker produced from the incorporation of granitic rock fines (GRF).
Key Engineering Materials, v. 803, p. 309-313, 2019.

CARNEIRO, G.O; SANTOS, T. A.; SIMONELLI, G; CILLA, M. S.; RIBEIRO, D. V.
DIAS, C. M. R. Thermal Treatment Optimization of Asbestos Cement Waste (ACW)

Potentializing its use as alternative binder. Journal of Cleaner Production, p. 128801,2021.

SANTOS, T. A.; ANDRADE NETO, J. S.; CILLA, M. S,; RIBEIRO, D. V. Influence of
the content of alkalis (Na.O and K20), MgO and SOs present in granite rock fines (GRF)
for the production of Portland Clinker. Journal of Materials in Civil Engineering, v. 34, p.
04021464, 2021.

SANTOS, T. A.; CILLA, M. S.; RIBEIRO, D. V. Use of asbestos cement waste (ACW) as
mineralizer in the production of Portland cement with low CO2 emission and lower energy

consumption. Journal of Cleaner Production, v. 335, p. 13006, 2022.

ARTIGO PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSO

CARNEIRO, G. O.; SANTOS, T. A.; RIBEIRO, D. V.; CILLA, M. S,; DIAS, C. M. R.
Tratamento térmico de residuos de cimento-amianto (RCA) visando a eliminacdo da
crisotila para a producdo de ligante alternativo. In: 62° Congresso Brasileiro de Concreto
(62CBC), 2021, Floriandpolis, SC. Anais do 62° Congresso Brasileiro de Concreto
(62CBC). Séo Paulo, SP: IBRACON, 2021. v. 62. p. 2271-1-2271-16.






DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais, Rosalice e Tadeu, a minha esposa, Milena, as
minhas tias Gal (in memorian) e Toinha (in memorian), minha avo Eliza (in

memorian). Sem o apoio deles a realizacdo deste trabalho ndo seria possivel.






Xi

AGRADECIMENTOS

A Deus, presente em todos 0s momentos da minha vida;

Aos meus pais Tadeu e Rosa que sdo os pilares da minha histéria e dessa ardua
caminhada e que estiveram sempre comigo além do carinho, amizade, apoio, dedicacéo e
incentivos constantes durante esta jornada. Sem vocés nada disso seria possivel,

A minha esposa Milena, por seu amor e apoio durante a execucdo deste trabalho,
passando-me tranquilidade nos momentos de aflicéo;

A minha Tia Toinha (in memorian) que faz parte desta histdria e foi uma das maiores
incentivadoras;

Ao meu Tio Joaquim por estar sempre presente em todas as etapas da minha vida;

Ao meu amigo e parceiro Tito por estd comigo nesta reta final e ser importante nesta
etapa do processo;

Ao meu irméo Icaro (Xucro) que posso contar a qualquer momento e por sempre me
incentivar nos momentos dificeis;

Ao meu irmdo Thiago Santana (Cudy) que me apoiou em diversas etapas da minha
vida;

Ao meu primo e amigo Alexandre (Xandy), pelas conversas, pelo apoio e pelos
conselhos. Te agradeco imensamente por esta comigo durante esta fase;

Aos meus sogros Dona Rita e Adriano (Dricdo) pelo constate apoio durante esta
jornada.

A Adelson pelo suporte durante este processo. O seu apoio foi fundamental para que
eu pudesse superar algumas dificuldades e cumprir esta etapa.

Ao professor Daniel Véras pela oportunidade e confianca concedida de participar
durante 7 anos do LEDMa. Agradeco também, pela amizade construida, pela paciéncia,
pelo apoio nos momentos dificeis, pela orientacdo e por disponibilizar a estrutura para
realizacdo deste trabalho;

Ao professor Marcelo Cilla pela coorientacdo durantes estes 4 anos de pesquisa;

Ao professor Cléber Dias pela parceria em alguns artigos e pelas discussdes que
resultaram em melhoria para este trabalho;

Ao aluno de iniciacdo cientifica André pelo apoio durante o desenvolvimento deste

trabalho e nos ensaios realizados;



Ao amigo/irmédo Silas (Sila) que tive a oportunidade de conhecer no mestrado.
Agradeco pelo apoio durante o desenvolvimento deste trabalho, nos ensaios realizados,
pelos incentivos nos momentos de dificuldade e pela amizade construida;

Ao amigo Nilson (Nelson) pela amizade construida, pelo apoio nas atividades
laboratoriais em diversos momentos e pelos conselhos;

Ao meu amigo/irmé&o e parceiro de pesquisa José (Zezito), pelas incessantes conversas
que contribuiram para evolucéo deste trabalho e pelo incentivo. Com certeza levarei esta
amizade para toda a minha vida;

Ao meu amigo/irmdo Gessivaldo (Gessi) que o doutorado me presenteou, pela
irmandade construida, pelos incentivos nos momentos de dificuldade, pelo apoio nos
momentos de ansiedade, discussdes construtivas e ajuda incondicional na reta final desta
pesquisa;

Ao meu amigo Henrique (Rickson), pela amizade construida, pelo companheirismo e
apoio incondicional em todos 0s momentos;

A minha amiga Adriana pela amizade construida durante todos estes anos de
laboratério;

A minha amiga Thais (Thai) pelo carinho e amizade. Tenha certeza de que os dias no
laboratorio com vocé eram menos cansativos;

A minha amiga e parceira de resenha Bruna Silva (Miga) pelas conversas, pelos
conselhos, pelo apoio e, com certeza, pelas risadas.

Aos colegas/ex-integrantes do LEDMa Bruna Mariani, Adriana, Vitor, Mavisson,
Maria Paula, Diana, Elisama, Ruan, Igor Brumano, lgor Parente, Tatiana, Fernanda,
Mariana Rivetti e Mariana Penha. Durante estes 7 anos todos estes tiveram uma
participagdo na minha jornada no LEDMa;

Registro aqui meus agradecimentos ao técnico Paulo por todo apoio, pelas varias
risadas, conversas e ensinamentos;

Agradeco também aos técnicos Ricardo e Geova (Mano) e ao GEOAMB por toda
assisténcia e disponibilidade em algumas atividades laboratoriais.

A professora Sirlene e ao aluno de iniciagio cientifica Matheus Cunha pelo apoio
incondicional em nas analises de termogravimetria realizadas neste trabalho;

Ao professor Paulo Roberto Lima (UEFS) e ao doutorando Adilson Arruda pelo apoio
nas analises de granulometria a laser das matérias primas;

Ao Laboratorio de Cimentos Ecoeficientes (LINCE) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (URFGS) em especial a professora Ana Paula Kirchheim (UFRGS), aos



Xiii

alunos Marlon Longhi (URFGS) e Jose Andrade (UFRGS) pelas anélises de granulometria
a laser e termogravimetria;

Ao IFBA, na figura do professor Rodrigo, por permitirem a realizacdo de ensaios de
termogravimetria, FRX e MEV e, em especial, a técnica Carina, pela atencdo, paciéncia e
disponibilidade para realizagdo dos ensaios;

A Mizu Cimentos Especiais, pela doagdo, do calcario, da argila e da gipsita;

A CAPES pelo apoio financeiro que permitiu a realizacio deste trabalho.






XV

“Néo sobrevive a espécie mais forte, mas a que se adapta a mudanca’.

Charles Darwin






Xvii

RESUMO

O processo de producdo do cimento Portland é responsavel por elevados impactos
ambientais, com a exploracdo das jazidas dessas matérias-primas e emissao de grandes
quantidades de CO.. Neste contexto, o presente trabalho teve como principal objetivo
analisar a viabilidade técnica do uso dos finos de rocha granitica (FRG), residuo gerado no
processo de producgdo de agregados para a construcao civil e da telha de residuo de cimento-
amianto (RCA), visando a confeccdo de cimento Portland. Em relagdo aos FRG, observou-
se que ndo ha trabalhos que tenham como objetivo utilizar este residuo na producéo de
clinquer Portland como substituto parcial da argila. Quanto aos RCA, notou-se que
escassez de pesquisas que tenham como objetivo analisar o potencial deste residuo como
mineralizante. Para isto, as matérias primas foram caracterizadas fisica, quimica e
mineralogicamente e, a partir destes resultados, foi proposta a producao de dois tipos de
cimento. Primeiramente foi produzido o cimento referéncia contendo aproximadamente
95% de calcario e 5% de argila, em massa, com clinquerizacao na temperatura de 1450 °C.
Em seguida, foi produzido o segundo tipo de cimento com substituindo a argila FRG, nos
teores de 25%, 50%, 75% e 100%, em massa, com clinquerizacéo na temperatura de 1450
°C. Na producdo do terceiro tipo de cimento, a mistura calcario e argila foi substituida pelo
RCA, nos teores de 24%, 49%, 74% e 86%, em massa, com clinquerizagdo nas
temperaturas de 1450 °C, 1400 °C, 1350 °C e 1300 °C. Os cimentos produzidos foram
caracterizados por meio de andlise fisico-mecanica e da expansibilidade, avaliacdo da
hidratacao (calorimetria) e formacéo de fases (DRX e Termogravimetria). Para 0s cimentos
produzidos com FRG observou-se que houve um aumento do teor de alita (CsS), quando
comparado ao cimento referéncia, sendo que para aqueles com teores de 50% e 100% de
FRG na farinha do clinquer foram observadas resisténcias mecéanicas similares a
observadas no cimento de referéncia, apesar de ndo impactar na emissdo de CO,. Para 0s
cimentos produzidos com RCA, verificou-se que aqueles produzidos a 1350 °C e com 74%
de substituicdo da mistura argila-calcario por RCA apresentaram resisténcia mecanica
similar a observada no cimento de referéncia (sem adicdo de RCA), além de menores

emissdo de CO- e consumo energetico.

Palavras-chave: cimento Portland, clinquer Portland, finos de rocha granitica, residuo de

cimento-amianto.
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ABSTRACT

The Portland cement production process is responsible for high environmental impacts,
with the exploration of deposits of these raw materials and emission of large amounts of
CO:s. In this context, the main objective of the present work was to analyze the technical
feasibility of using granitic rock fines (GRF), waste generated in the process of producing
aggregates for civil construction and asbestos cement waste tile (ACW), aimed at making
Portland cement. Regarding the GRF, it was observed that there are no studies that aim to
use this residue in the production of Portland clinker as a partial substitute for clay. As for
the RCA, it was noted that there is a lack of research aimed at analyzing the potential of
this residue as a mineralizer. For this, the raw materials were characterized physically,
chemically and mineralogically and, based on these results, the production of two types of
cement was proposed. First, the reference cement was produced, containing approximately
95% of limestone and 5% of clay, by mass, with clinkerization at a temperature of 1450
°C. Then, the second type of cement was produced, replacing FRG clay, in the contents of
25%, 50%, 75% and 100%, by mass, with clinkerization at a temperature of 1450 °C. In
the production of the third type of cement, the limestone and clay mixture was replaced by
RCA, at levels of 24%, 49%, 74% and 86%, by mass, with clinkerization at temperatures
of 1450 °C, 1400 °C, 1350 °C and 1300 °C. The cements produced were characterized by
physical-mechanical and expandability analysis, evaluation of hydration (calorimetry) and
phase formation (XRD and Thermogravimetry). For cements produced with GRF it was
observed that there was an increase in the alite content (CsS), when compared to the
reference cement, and for those with 50% and 100% GRF content in the clinker flour,
similar mechanical strengths were observed in the reference cement, although it does not
impact CO2 emission. For cements produced with ACW, it was found that those produced
at 1350°C and with 74% replacement of the clay-limestone mixture by ACW had
mechanical resistance similar to that observed in the reference cement (without the addition

of ACW), in addition to lower CO2 emission and energy consumption.

Keywords: Portland cement, Portland clinker, granitic rock fines, asbestos cement tile

waste.
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1 INTRODUCAO

A melhoria dos indicadores de desenvolvimento sustentavel esta se tornando cada vez mais
relevante para a industria da construcdo civil, pois este setor é responsavel por alto consumo de
energia, geracao de gases do efeito estufa, consumo de matérias primas ndo renovaveis e acimulo ou
disposicao inadequada de residuos solidos.

O principal impacto ambiental ocasionado pela industria da construcéo civil é a emisséo de CO>
decorrente da producdo do cimento Portland. Esta emissdo estd associada a descarbonatacdo do
calcario e a queima de combustiveis fosseis para atingir as elevadas temperaturas requeridas no
processo. Além disso, uma quantidade significativa de energia € consumida durante o processo de
clinquerizacgdo. De acordo com De Lena (2019) e a BBC (2019), a industria cimenteira é responsavel
por de 8% das emissbes antropogénicas de CO2, com uma média mundial de emissdo igual a 630 Kg
de CO2 por tonelada de cimento produzido, considerada baixa se comparada a paises mais poluentes
como China e india, nos quais este valor pode chegar a 1,2 tonelada de CO> por tonelada de cimento
produzido.

Com o intuito de reduzir esses impactos ambientais, nos Gltimos anos a industria do cimento
tem adotado a prética do coprocessamento para a fabricacdo do clinquer Portland, com a calcinagéo
de residuos nos fornos rotativos, contribuindo, assim, para a preservacdo de recursos naturais
(GARTNER e HIRAO, 2015). Alguns residuos ja foram utilizados como matérias-primas para
producdo de clinquer Portland, tais como residuos de construcéo civil (RCC) (COSTA e RIBEIRO,
2020), cinzas provenientes da producio de papel (BURUBERRI et al., 2005; SIMAO et al., 2017),
residuos ceramicos (PUERTAS, et al. 2006), residuo de marmore (LIN et al. 2017) e lama vermelha
(TSAKARIDS et al. 2008).

Dentre os residuos que apresentam potencial para serem utilizados na producdo de clinquer
Portland, tém-se os finos de rocha granitica (FRG), que normalmente apresentam composi¢do
quimica similar a argila (GOMES et al. 2019; SCHOON et al. 2013). Estes finos sdo provenientes do
processo de britagem para a producdo de agregados (areia artificial e brita), apresentando uma
granulometria inferior a 0,075 mm.

Apesar de alguns estudos ja relatarem o uso do FRG com sucesso para a producdo de
argamassas convencionais (VAZZOLER et al. 2018), argamassas autonivelantes (PINTO et al. 2020)
e concretos (UYSAL e YILMAZ, 2011), os finos possuem um reduzido valor comercial, sendo
normalmente dispostos em pilhas localizadas nas proprias pedreiras, a céu aberto, causando diversos

impactos ambientais, como assoreamento dos rios e contaminacao do ar, além de afetar a saude dos



trabalhadores e da populagdo no seu entorno (D’AGOSTINO e SOARES, 2003; FELEKOGLU,
2007; RODRIGUES, MANTOVANI e LOPES, 2004; ALMEIDA e SAMPAI0O2004). Notou-se que
ndo ha que utilizem este residuo como matéria-prima na producdo de clinqueres Portland em
substituicdo a argila. Além disso, também foi possivel observar que também ndo ha pesquisas que
tenham como objetivo avaliar a influéncia MgO, SOs e alcalis (K20 e Na20), presentes no FRG, nos
diferentes polimorfos do C3S e do C3A durante o processo de clinquerizacao.

Assim, como a geracdo de FRG apresenta uma geracao superior a (24,5 milhdes de toneladas
ao ano) a producéo de argila que é igual a aproximadamente 4 milhdes de toneladas por ano, dada a
compatibilidade quimica e a escala de geragdo, observa-se que este fino apresenta potencial para ser
utilizado como substituto parcial/total da argila na producédo do clinquer Portland.

Outro residuo que ndo apresenta uma destinacdo adequada e esta associado a construcao civil,
apresentando potencial para ser utilizado na producéo de clinquer Portland € as telhas de residuo de
cimento-amianto (RCA), que apresenta majoritariamente CaO na sua composi¢do quimica (VIANI e
GUALTIERI, 2014). Este residuo é proveniente do processo de cominui¢cdo dos materiais a base de
fibrocimento, compostos em cerca de 10% de fibras de amianto (crisotila) e 90% de cimento Portland.
As fibras de cimento-amianto apresentam um potencial carcinogénico (STAYNER, WELCH e
LEMEN, 2013), resultando na proibicdo da sua exploragdo em mais de 60 paises, atualmente
(KAZAN-ALLEN, 2019). Quanto ao uso de RCA, observou-se que ha escassez de estudos que
tenham como objetivo o reaproveitamento deste residuo na producdo de clinquer Portland e o seu
efeito na formacéo de polimorfos.

Desta forma, baseado na quantidade de producdo de fibras de amianto gerados no Brasil, foi
possivel estimar que, atualmente, ha 88 milhdes de toneladas RCA sem destina¢do adequada no pais.
Assim, nota-se que, a producdo brasileira acumulada de telhas de amianto é cerca de 2,5 vezes a
producdo anual de calcario para producdo de clinquer Portland no pais (cerca de 40 milhdes de
toneladas) para producdo de clinquer Portland, caso utilizado como substituto parcial ao calcario, ja
que apresenta um teor significativo de CaO devido a presenca de cimento Portland na producdo de
materiais de fibrocimentos. Desta forma, o RCA poderia ser consumido em poucos anos, extinguindo
este passivo ambiental, no Brasil. Por fim, observa-se que o desenvolvimento de cimento Portland
que utilize residuo de telha de cimento-amianto (RCA) como matéria prima se torna extremamente
relevante, englobando dois grandes problemas da sociedade atual: a inertizacdo da crisotila contida
no amianto, bem como o desenvolvimento de um cimento com baixo impacto ambiental.

Neste contexto, o atual trabalho tem como principal objetivo utilizar os finos de rocha granitica
produzidos por duas usinas (FRG-A e FRG-B) e 0 RCA, em substituicdo as matérias primas

convencionais (argila e calcario), na producdo de clinquer Portland. Para isto, primeiramente 0s



clinqueres foram dosados, considerando a composic¢ao quimica das matérias primas e dos residuos.
Na sequéncia, foi realizada uma analise mineraldgica dos clinqueres com o intuito de avaliar a
influéncia destes residuos no processo de clinquerizacdo. Em seguida, foram realizadas analises
fisico-mecanicas e da expansibilidade dos cimentos produzidos, além da avaliacao da hidratacédo (por
meio da andlise da calorimetria) e formacdo de fases (por meio de difracdo de raios-X e
termogravimetria). Por fim, foi avaliada a emissdo quimica de CO- no processo de clinquerizacéo,

por meio da termogravimetria, além na mensuracdo do consumo energético.






2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho de doutorado foi investigar os efeitos da substituicao da
argila por FRG e da substituicdo parcial da farinha (calcario + argila) por RCA nas propriedades do
clinquer e do cimento Portland e apontar a viabilidade técnica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Utilizar o fino de rochas graniticas (FRG) e do residuo telha de cimento-amianto (RCA)
como matérias-primas na producéo de clinquer e de cimento Portland,;

e Auvaliar as caracteristicas fisico-mecanicas das matrizes cimenticias confeccionadas com
FRG e RCA nas farinhas do clinquer Portland;

e Avaliar a cinética de hidratacdo dos cimentos produzidos com FRG e RCA incorporados
na farinha do clinquer Portland;

e Estimar a emissdo de CO- e 0 consumo energético dos cimentos produzidos com finos de

rocha granitica e das telhas de residuo de cimento-amianto.






3 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo abordados alguns itens relevantes ao entendimento desta tese. Este capitulo
esta divido em subitens que tratam dos finos de rocha granitica (FRG), do residuo de cimento-amianto
(RCA) e da producdo e hidratacéo do cimento Portland. A seguir apresenta-se a ordem e os conteudos
principais que contém cada um dos diferentes subitens.

No subitem 3.1 é apresentada uma revisao de literatura sobre a geracdo de finos de rochas
graniticas (FRG) e a utilizagdo destes finos na construcdo civil. Ademais, é realizada uma analise
sobre o potencial do uso de FRG como substituto parcial/total da argila na producdo de cimento
Portland.

No subitem 3.2 é apresentada uma revisdo de literatura sobre cimento-amianto, geracdo de
residuos de cimento-amianto (RCA), os impactos gerados por este residuo, além da sua utilizacdo em
materiais cimenticios. No fim deste subitem, é realizada uma breve anélise sobre o potencial do uso
de RCA como matéria prima na producdo de cimento Portland.

No subitem 3.3 é apresentada a producdo de clinquer Portland, bem como as rea¢des que
ocorrem durante o processo de clinquerizagdo. Além disso, foram abordados os impactos ambientais
associados a producdo do cimento Portland, o processo de hidratacdo, a microestrutura da matriz

cimenticia e a utilizacdo de residuos sélidos na producédo de cimentos Portland.
3.1.FINOS DE ROCHA GRANITICA (FRG)

As rochas graniticas sdo classificadas em magmaticas e plutdnicas, constituidas essencialmente
por minerais como quartzo e feldspato (feldspato alcalino e/ou plagioclasio). Além disso, estas rochas
podem ser compostas por minerais como muscovita, biotita e anfibolios. De acordo com Vicente et
al. (1996), a industria da construcao civil é a maior consumidora de rochas graniticas, utilizando-as
como agregados graudos (britas) em concretos.

A brita € um material granular, ndo coesivo, praticamente sem atividade quimica, que se
constitui de particulas com tamanhos variados. Embora os agregados ocupem cerca de 75% do
volume do concreto sdo frequentemente considerados como material de enchimento, sem influéncia
nas suas propriedades. No entanto, de acordo com Buttler (2003), o agregado é o principal fator na
definicdo da massa unitaria, modulo de elasticidade e estabilidade dimensional do concreto. Mehta e

Monteiro (2008) afirmam que algumas caracteristicas dos agregados tém grande influéncia nas



propriedades do concreto, tais como: massa especifica; composi¢do granulométrica; teor de umidade
e capacidade de absor¢do de agua que sdo utilizadas na dosagem dos concretos.

Os agregados sdo usualmente classificados como: i) naturais, quando encontrados na natureza
prontos para 0 uso sem a necessidade de beneficiamento; ii) britados, se provenientes de processos
de britagem de rochas; iii) artificiais, quando oriundos de processos industriais e; iv) reciclados,
quando sdo provenientes do beneficiamento de residuos industriais ou de residuos da construcao civil
(RCC).

De acordo com dados fornecidos pelo e Associacdo Nacional das Entidades de Produtores de
Agregados para Construgdo (ANEPAC, 2018), observou-se que em 2018, no Brasil, a produgéo de
brita atingiu a marca de 543 milhdes de toneladas, conforme observado na Figura 1.

A producdo de agregados graddos para a construcdo civil estad presente em todo o territorio
brasileiro. No Brasil existem aproximadamente 250 empresas responsaveis por produzir rochas
britadas, gerando cerca de 15 mil empregos diretos. Destas empresas, 60% produzem menos de 200
mil t/ano, 30% produz entre 200 mil t/ano e 500 mil t/ano e 10% produz mais que 500 mil t/ano. O
estado de S&o Paulo é responsavel por cerca de 30% da producdo nacional. Outros importantes
estados produtores sdo Minas Gerais (12%), Rio de Janeiro (9%), Parana (7%), Rio Grande do Sul
(6%) e Santa Catarina (4%) (ANEPAC, 2018).

3.1.1. Geracao de finos de rocha granitica (FRG)

A producdo de agregados graudos utilizados construcdo civil segue as seguintes etapas:
desmatamento da regido onde esta localizada a jazida de granulito, desmonte das rochas graniticas,
britagem do granulito e peneiramento.

O desmatamento da regido é caracterizado pela retirada ou supressdo da vegetacao localizada
sobre a jazida de granulito. Apds a remocdo da vegetacdo € realizado o desmonte das rochas. Segundo
Herrmann (1972), o desmonte de rocha é efetuado quase que exclusivamente com o auxilio de
explosivos. Apds a detonacdo das bancadas, o material britado é submetido ao processo de britagem
secundaria que € realizado por meio de martelos hidraulicos montados em escavadeiras. Em seguida,
o material extraido da jazida, sob a forma de pedra bruta, em tamanho adequado, é acondicionado em
caminhdes basculantes e conduzido a central de britagem (HERRMANN, 1972).

Por fim, na central de britagem, ocorre o beneficiamento da brita por meio de processos fisicos
de fragmentacdo e classificacdo, até chegar as especificacdes granulométricas estabelecidas pelo
mercado. A operagédo de beneficiamento das pedreiras para executar a fragmentacéo e classificagéo

do granulito envolve os seguintes equipamentos: britadores primarios de mandibulas dotados de



alimentadores vibratorios, britadores secundarios girosféricos, peneiras e correias transportadoras
(HERRMANN, 1972).

Segundo Herrmann (1972), apés a britagem observam-se trés tipos de residuos: o residuo de
britagem seco, o residuo de britagem lavado, que € denominado de areia de brita, o residuo da lavagem
e o fino de rocha granitica (FRG), que corresponde a 15% do material britado.

O fino de rocha granitica (FRG) é um material proveniente do processo de britagem com
dimensdo nominal méaxima inferior a 0,075 mm. Devido a seu reduzido valor comercial, estes finos
sdo normalmente dispostos em pilhas localizadas nas préprias pedreiras, a céu aberto, causando
diversos impactos ambientais, como assoreamento dos rios e contaminagdo do ar, além de afetar a
salde dos trabalhadores e da populacdo no seu entorno. A inala¢do das particulas de finos de rocha
estd associada a ocorréncia de asma, cancer de pulmao e pneumoconioses como a silicose, uma
doenca cronica, irreversivel e incuravel (D’AGOSTINO e SOARES, 2003; FELEKOGLU, 2007;
RODRIGUES, MANTOVANI e LOPES, 2004; ALMEIDA e SAMPAIO, 2004).

Desta forma, baseado na porcentagem de FRG gerada no processo de britagem, foi possivel
estimar que, em 2018, o Brasil foi gerador de aproximadamente 24,5 milhGes de toneladas deste fino.
Este fino é classificado como ndo perigoso (MANHAES e HOLANDA, 2008), conforme NBR
10.004:2004 (Classificacdo de Residuos Sélidos), no entanto, € um potencial poluidor ao meio
ambiente (SILVA, PAES e HOLANDA, 2011). Ainda que n&o seja a solucdo definitiva e nem deva
ser considerada a Unica, algumas pedreiras destinam os finos para aterro sanitario, 0 que nao agrega
valor aos residuos e gera gastos elevados. Devido aos custos do transporte, destinacdo correta do
residuo e ao impacto ambiental que pode ser causado pelo grande volume processado, diversos
estudos (RAJPUT, 2018; SEGHIR, 2018) avaliam o potencial de reuso do mesmo na construcao civil.

De acordo com Mello (2015), o processo total de britagem consome 3,72 KW.h/t para produzir,
supostamente, 950 kg de brita e 50 kg de fino de rocha granitica. Ainda de acordo com este autor,
95% do consumo de energia sdo alocados para a brita e 5 % para o fino de rocha granitica. Assim,
calculou-se que sdo necessarios 3,534 kW.h para produzir 950 kg de brita e 0,186 kW.h para produzir
50 kg de fino de rocha granitica (MELLO, 2015).

3.1.2. Composicdo (quimica e mineraldgica) e utilizacdo de finos de rocha granitica na

construcdo civil

A construgdo civil € um dos setores industriais que apresenta maior potencial para absorver 0s

residuos solidos. Resultados positivos tém sido relatados, indicando a viabilidade técnica do uso de
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residuos de construcdo em variadas destinacdes, principalmente como material cimenticio
suplementar (KIM e CHOI, 2012; LETELIER et al., 2017)

Devido a sua granulometria, o fino de rocha granitica (FRG) é utilizado como material
cimenticio suplementar (MCS), reduzindo o consumo de cimento nas matrizes cimenticias, gerando
uma economia significativa na producao deste material (UYSAL e YILMAZ, 2011). Além de reduzir
consideravelmente o consumo de cimento, a incorporacdo de adigcfes minerais em concretos e
argamassas tem como objetivo melhorar a distribui¢do das particulas que constituem o material, de
forma a reduzir o atrito entre os grdos e aumentar a quantidade de agua livre no sistema. Sendo assim,
a adicdo destes materiais aumenta tanto a densidade quanto a fluidez do concreto, podendo reduzir
consideravelmente o consumo de aditivo superplastificante e a porosidade do material. O aumento da
durabilidade do concreto estd possivelmente relacionado a reducdo de porosidade das matrizes
(TOPCU, BILIR e UYGUNOGLU, 2009; UYSAL e YILMAZ, 2011).

Estudos realizados por Ye et al. (2007), Poppe e De Schutter (2005) e Uysal e Yilmaz (2011)
acerca da influéncia da incorporacdo de FRG como filers na hidratacdo e microestrutura das pastas
de cimento mostraram que esta incorporacao tende a reduzir a duracdo do periodo de dorméncia,
acelerar as reacGes de hidratacdo do periodo de aceleracédo e fazer com que apareca, em alguns casos,
um terceiro pico de liberago de calor por volta de 12 horas apds iniciado o contato entre o material
e a 4gua da mistura. Estes resultados podem ser explicados pela acdo do filer como ponto de nucleacéo
para hidratacdo do CsS e C.S.

Dehwah (2012) estudou a influéncia da incorporacdo de finos de rocha, combinados a silica
ativa e a cinza volante, nas propriedades mecanicas de concretos autoadensaveis. Os resultados
encontrados mostraram que misturas com adigdo de 8 a 10% de finos de rocha apresentaram melhor
desempenho mecénico quando comparado as demais amostras, 0 que, segundo 0 autor, esta associado
ao fato do fino de rocha preencher os microporos do concreto de maneira mais eficiente do que a
silica ativa e a cinza volante.

Vogt et al. (2010) avaliaram a influéncia do FRG quando adicionado como filer ao clinquer em
teor de 20% e observaram a aceleracdo da hidratacdo destas pastas em comparacéo as de referéncia,
proporcionando o aumento do teor de compostos hidratados. Em consonancia, um estudo realizado
por Scholer et al. (2017) evidenciou um aumento do calor de hidratacdo nas pastas de cimento
contendo 50% FRG. Lawrence, Cyr e Ringot (2003), ao substituirem diferentes teores de cimentos
por FRG, com particulas maiores que as do cimento, determinaram o grau de hidratacdo pelo calor
liberado, nos dois primeiros dias. De acordo com estes autores, a precipitacdo dos hidratos ocorre
exclusivamente na superficie dos grdos do clinquer, mantendo o grau de hidratagdo constante, porém,

proporcional & quantidade de cimento presente na matriz.
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J& um estudo realizado por Vazzoler et al. (2018) propds a calcina¢do do FRG, com o intuito
de avaliar a pozolanicidade e a sua influéncia na matriz cimenticia quando adicionado em teores de
5% e 10%. Ainda de acordo com os autores, o fino favoreceu a formacéo adicional de C-S-H, devido
a reacdo pozolanica, tornando a matriz mais densa.

Alguns estudos também relataram que os FRG podem utilizados na confecgdo de concretos
auto-adensaveis (CAA). Barbosa et al. (2004) desenvolveram uma pesquisa para o estudo de
composicdes de concretos auto adensaveis (CAA) com incorporacdo de FRG que atingiram
resisténcia & compresso aos 28 dias superior a 60 MPa, com um consumo de cimento de 300 kg/m®
e fator a/c igual a 0,65. Além disso, as misturas de concretos auto adensaveis verificadas neste estudo
mostraram que o residuo oferece um correto desempenho com os diferentes materiais empregados.
Segundo Beixing, Guoju e Mingkai (2011), inicialmente a adi¢do dos finos de britagem afeta
positivamente a trabalhabilidade devido a um maior preenchimento dos vazios, o que facilita o
movimento das particulas, aumentando a fluidez do concreto. No entanto, quando o teor de finos
adicionado é superior ao ideal, a influéncia passa a ser negativa, pois, devido a elevada area superficial
deste material, hd uma maior demanda de agua ou de aditivos para se atingir uma trabalhabilidade
adequada do concreto.

Um estudo realizado por Siqueira et al. (2020) estudou a dosagem de CAA com adicdo do FRG
e substituicdo parcial da areia natural por areia de britagem, a fim de obter misturas com parametros
reologicos e desempenho no estado endurecido adequados visando eliminar a necessidade da
incorporacdo do aditivo modificador de viscosidade. Os resultados obtidos mostram que as
argamassas e concretos dosados com incorporacdo, simultanea do FRG e da areia de britagem
apresentaram desempenho mecénico equivalente as formulacbes de referéncia (sem adicdes
minerais). Além disso, verificou-se que a incorporacdo do FRG é o fator com maior influéncia sobre
0 aumento da viscosidade e reducdo da porosidade aparente e absorcdo de dgua por capilaridade das
matrizes analisadas.

Devido ao concreto ser um material estrutural de elevada significancia na sociedade, utilizado
amplamente em grandes edificacOes e obras de infraestruturas, € necessaria uma comprovacao técnica
significante de sua durabilidade. Segundo estudo realizado por Carles-Gibergues et al. (2008),
materiais finos provenientes de um agregado reativo podem agir como mitigadores da reagéo alcali-
agregado (RAA), contudo, a efetividade da acdo desses finos depende do seu grau de reatividade,
finura e teor adicionado. Assim, o trabalho realizado por Santos e Ribeiro (2021) estudou a influéncia
de FRG na mitigacdo de RAA em matrizes cimenticias. A partir dos resultados obtidos, notou-se que
0 FRG ndo prejudicou as propriedades fisico-mecénicas da argamassa, e ainda possibilitou reducao

da RAA, sendo mais acentuada a medida que se aumentou a area superficial do material.
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Alguns estudos utilizaram FRG também na confec¢do de concretos asfalticos e producéo de
tijolos ceramicos. Um estudo realizado por Karakus (2011) a adi¢cdo de FRG ao concreto asféltico
para a construcdo de estradas, concluindo que as misturas com adicéo de residuos apesentaram uma
maior resisténcia a abrasdo, maior conforto, durabilidade e menor permeabilidade. J& um estudo
realizado por Saboya, Xavier e Alexandre (2007) prop6s a adi¢do do fino de rocha granitica como
matéria prima na fabricacdo de tijolos cerdmicos, produzidos em uma extrusora laboratorial,
simulando assim, o processo industrial. Estas amostras foram moldadas com diferentes teores de
FRG, variando a temperatura entre 750 °C e 950 °C, com o objetivo de verificar as possiveis
modificagOes nas propriedades mecénicas. Os resultados mostraram que a utilizagdo de 15% e 20%
de teor de FRG pode ser considerada a melhor proporcéo.

Outros estudos (CALMON et al., 1997; VINCO et al. 2017) comprovaram também que os finos
provenientes da extracdo de rochas ornamentais, que apresentam uma composicao quimica e
mineralégica semelhantes ao FRG, também podem ser utilizados na confec¢do de concretos e
argamassas.

Calmon et al. (1997) observaram que uso de residuo de beneficiamento de rocha ornamental
(RBRO) em argamassas de assentamento, nos teores de 25%, 50% e 75, foi benéfica e trouxe
melhorias substanciais em todas propriedades fisicas e mecanicas analisadas. Na fabricacdo de
argamassas de revestimento, adi¢des de 50 a 150% de RBRO em relagéo ao volume de cimento foram
estudadas e notou-se uma tendéncia de crescimento da resisténcia a compressdo axial e tracdo na
flexdo (VINCO et al., 2017). Ha também a possibilidade de fabricacdo de argamassas com resisténcia
a compressdo axial mais elevada (30 a 50 MPa), como apresentado no estudo de Corinaldesi,
Moriconi e Naik (2010). Os autores substituiram alternadamente 10% de cimento e da areia pelo
RBRO e concluiram que a substituicdo de 10% de areia, com uso de aditivos, forneceu o melhor valor
de resisténcia a compressao axial, para uma mesma trabalhabilidade. Para concretos convencionais,
observou-se que para uma substituicdo de 5-20% de agregados miudos por RBRO, obtém-se um
ganho de resisténcia a compressdo axial, ou nenhum efeito adverso negativo é observado. Quanto a
substituicdo de 5-10% do cimento por RBRO, obtém-se propriedades mecanicas de resisténcia a
compressao axial semelhantes (RANA et al., 2016).

Além de serem considerados um residuo fino, 0 FRG apresenta na sua composi¢do quimica
teores significativos de SiO2, Al.O3 e MgO, além de, teores minoritarios de acalis (Na20 e K20) e
SOs, que segundo possibilita 0 seu uso como materia prima na producéo de cimentos. Tais compostos
quimicos presentes no FRG podem quando adicionado a producdo de clinquer influenciar

significativamente na formag&o dos principais compostos mineralégicos do clinquer Portland.
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Em relagdo ao CsS, dois polimorfos (M1 e Ms) sdo usualmente encontrados em clinqueres
industriais. A estabiliza¢do destas fases parece estar relacionada, principalmente, ao teor de SOs e de
MgO presente na farinha. Durante o processo de clinquerizacdo o SO3 € responsavel por estabilizar
0 My, enquanto o0 MgO estabiliza a fase M3 (TAYLOR, 1997; SEGATA et al., 2019). Assim, um
aumento na relacdo SO3/ MgO da farinha tende a aumentar a quantidade de C3S M1 em detrimento
do C3S M3 e vice-versa. Além do impacto no polimorfismo, a relagdo SO3/ MgO também influencia
o teor total de C3S. O SOz € conhecido por estabilizar o C2S em detrimento do CsS, enquanto o0 MgO
exerce efeito contrario, estabilizando o C3S. Assim, um aumento na relagdo SOz/ MgO tende a reduzir
a quantidade de C3S total.

Ja em relacdo ao C3A, dois polimorfos sdo usualmente encontrados em clinqueres Portland
industriais, o C3A cubico e o C3A ortorrdmbico. O CzA usualmente apresenta estrutura cubica, que é
modificada para a ortorrbmbica a partir da incorporacdo de alcalis (Na e K) em sua estrutura
(DUBINA et al., 2014; OSTROWSKI e ZELAZNY, 2004). Assim, a estrutura cristalina do C3A vai
depender, principalmente, da quantidade de &lcalis presente na matéria-prima. Farinhas ricas em
alcalis tendem a estabilizar a fase ortorrdmbica, enquanto a fase cubica é predominante quando se
utilizam farinhas com baixo teor de alcalis.

Ademais, a quantidade de SOs presente na farinha e/ou incorporada a partir da queima do
combustivel, também pode influenciar no polimorfismo do C3A. Isso acontece, pois, 0 SOz reage com
os alcalis durante o processo de clinquerizacdo, formando os sulfatos alcalinos e impedindo que 0s
alcalis sejam incorporados a estrutura cristalina do CsA. Dessa forma, mesmo ao utilizar farinhas
ricas em alcalis, quando hd uma quantidade consideravel de SOz, os clinqueres podem apresentar
elevados teores de C3A cubico (MAKI e GOTO, 1981).

As alteracbes polimorficas do CsS e do CzA altera a reatividade destas fases, impactando o
processo de hidratacdo e, também, o tempo de pega, a reologia e 0 desempenho mecanico das misturas
cimenticias. Assim, para a viabilizacdo da utilizacdo do uso do FRG como matéria-prima alternativa
na produgdo do clinquer, é fundamental que se entenda o efeito da utilizagdo deste residuo nos
polimorfismos do CsS e do C3A.

Um estudo realizado por Krishnan et al (2018) mostrou também que os FRG apresentam
caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas que permitem a sua utilizagdo na producdo de
cimentos alternativos. Neste estudo, utilizou-se 15% de FRG para producdo de cimento LC?
(produzidos com argila calcinada). De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar
algumas vantagens como, resisténcia mecanica similar a do cimento Portland e estabilizacdo de

compostos hidratados como etringita, hemicarboaluminato e monocarboaluminato.
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Resultados promissores obtidos por Gomes et al. (2019) que utilizaram finos de rochas
graniticas obteve teores de alita superiores aos observados no clinquer de referéncia (sem adigéo de
FRG). No entanto, ndo ha estudos que avaliem a influéncia de MgO, SOz e alcalis (K20 e Na20),
presentes nestes, nos diferentes polimorfos do CsS e do C3A durante o processo de clinquerizagéo.

Além disso, outros residuos que apresentam composicao quimica similar ao FRG, também sé&o
utilizados na produc&o de clinqueres Portland. Schoon et al. (2015) analisaram o uso de finos gerados
a partir da producdo de agregados reciclados como matéria prima alternativa para producdo de
clinquer Portland. Neste estudo, observou-se que este residuo, por apresentar majoritariamente na sua
composi¢do quimica SiO2, pode substituir parcialmente a argila. Aruntas et al. (2010) utilizaram po
de marmore como adi¢do na fabricacdo do clinquer de cimento Portland. Foram utilizados teores de
FRG iguais a 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10%, em massa, e 0s resultados mostraram que estes teores de
adicdo as matrizes cimenticias confeccionadas apresentaram uma resisténcia a compressao axial
superior a de referéncia (sem adicao de residuo) apds 1, 3 e 7 dias.

Young e Yang (2018) estudaram a influéncia de um residuo proveniente do rejeito de minério
de ferro (RMF) com alto teor de magnésio e baixo teor de silicio, como matéria-prima em substituicao
a argila, para a producdo de clinquer de cimento de cimento Portland. As propriedades dos clinqueres
sinterizados com diferentes adigdes deste residuo, de 0 a 20% em massa, foram investigadas. As
andlises quimicas e mineral6gicas mostraram que a adicdo de RMF, até 10%, tem pouco efeito na
formacdo de fases mineraldgicas. Além disso, as analises fisico-mecénicos mostraram que a adi¢do
de 10% de RMF ndo afetou negativamente a qualidade dos cimentos produzidos. Por fim, este estudo
sugere que adicdo de matérias primas com altos teores de magnésio podem ser utilizados na producéo
de cimento Portland.

Resultados promissores também foram obtidos por Mohamend et al. (2020) que utilizaram
residuos de provenientes da exploracdo de rocha basaltica (RB) na producdo de clinquer Portland.
Tal residuo apresenta teores similares de magnésio e de silicio quando comparado aos FRG. De
acordo com estes autores, para substituir a argila na fabricacdo de clinquer de Portland é uma
estratégia bem sucedida para reduzir o impacto ambiental durante o processo de clinquerizagédo. Neste
estudo, quatro misturas foram preparadas substituindo a argila por 25, 50, 75 e 100% em massa por
RB mantendo a proporcdo dos outros constituintes da mistura (calcério, areia e minério de ferro)
constantes. De acordo com os resultados obtidos, observou-se que a adi¢do deste residuo age como
fundente facilitando a formacao fase alita, devido a presenca de MgO na sua composi¢do quimica.

Por fim, a partir destes estudos, percebe-se que ha escassez de pesquisas que tenham como
objetivo utilizar o FRG como matéria prima na producdo de clinquer Portland, tornando, assim,

relevante a realizacdo do presente estudo.
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3.2.RESIDUOS DE CIMENTO-AMIANTO (RCA)

O amianto € o termo genérico aplicado aos minerais de silicato fibroso naturais com diferentes
composic¢des quimicas, modificando assim, o formato e propriedades das fibras (OLIVEIRA, 1996).
Devido a versatilidade em suas propriedades, os produtos contendo fibras de amianto foram
amplamente utilizados mundialmente (IKAI et al. 2010), fundamentados em aspectos como a elevada
resisténcia mecanica, elevada durabilidade a agentes agressivos, baixa condutividade térmica e baixo
custo (SPASIANO e PIROZZI, 2017)

Segundo Bianchi e Bianchi (2015), os materiais reforcados com fibras de amianto foram
utilizados desde 4000 a.C. com a producdo de artefatos ceramicos na Finlandia. A partir deste
momento, as fibras de amianto foram aplicadas em mais de 3000 produtos diferentes (BLOISE,
CATALANO e GUALTIERI, 2018; HARRIS e KAHWA, 2003), com destaque para a industria de
manufaturados de fibrocimento (telhas, tubos e reservatdrios).

Apesar da expansdo da industria de amianto ter ocorrido somente no século XX, os materiais
contendo fibras de amianto tém sido amplamente utilizados desde 4000 a.C. (BIANCHI e BIANCHI,
2015). Os compositos reforgados com fibras de amianto ganharam maior popularidade, especialmente
nas décadas de 1960 e 1970 (IWASZKO, 2019) e, como resultado, sua industrializa¢do atingiu o pico
em 1977, com cerca de 4,8 milhdes de toneladas produzidas em 25 paises (PARK et al. 2012).

Na industria da construcao civil, a combinacdo do amianto com o cimento Portland possibilitou
a producdo de materiais mais duraveis, de forma a apresentar um desempenho satisfatorio frente as
principais exigéncias (resisténcia mecanica, agentes quimicos, agentes fisicos, bioldgicos etc.)
(BIANCHI e BIANCHI, 2015), com destaque as telhas de cimento-amianto, tubos, reservatorios etc.
(HARRIS e KAHWA, 2003).

Os minerais de amianto sdo silicatos fibrosos naturais (Figura 1) podem ser classificados quanto
a sua composi¢do quimica e estrutura cristalina (IWASZKO, 2019), dividindo-se em dois grupos: os
anfibolios e as serpentinas. Os anfibdlios sdo fibras com alto teor de ferro, retas e duras, que
constituem cinco tipos: antofilita, amosita (amianto marrom), crocidolita (amianto azul), actinolita e
tremolita. Ja as serpentinas apresentam forma polimdrfica crisotila (amianto branco) que se destacam
pela sua estrutura fibrosa, flexivel, fina e sedosa. Estas fibras propagam-se facilmente no ar e, quando

respiradas pelos seres humanos, provocam anomalias no sistema respiratério (VALENTIM, 2006).
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Figura 1. Fibras de amianto crisotila in natura.

Fonte: Cavallo e Rimoldi (2013)

Na producdo mundial de materiais contendo amianto, a utilizacao da crisotila (amianto branco)
representa 98% das aplicacbes (MENDES, 2001). A crisotila € um mineral fibroso asbestiforme
inorganico do grupo da serpentina, representado pela formula quimica [MgsSi2Os(OH)4]. A estrutura
cristalina é caracterizada pela espiral dos silicatos [(SiO4)2], na forma de folha tetraédrica como uma
camada interna, e o hidroxido de magnésio [Mg(OH)2] como uma camada externa. Assim, as fibras
podem ser representadas por uma morfologia tubular similar a uma estrutura cilindrica, conforme
Figura 2 (ANASTASIADOU, AXIOTIS e GIDARAKOQOS, 2010).

Recentemente, 0 consumo e a producéo de materiais contendo amianto concentram-se na China,
Russia, Cazaquistdo, india e Uzbequistdo, sendo que, em 2017, o Brasil vetou a industrializagio das
fibras de amianto, representando uma reducdo na producéo mundial de 14% e de 7% do consumo de
amianto em 2017 (FLANAGAN, 2019).

O fato de as fibras de amianto apresentarem caracteristicas quanto ao isolamento térmico,
resisténcia a tracdo e seu baixo custo, permitiu ampla variedade de aplicagdes industriais
(NEWHOUSE e THOMPSON, 1965), destacando-se 0os compdsitos com uma matriz ceramica
reforcada com fibras de amianto, especialmente na producdo de telhados e painéis. Em geral, aos
compésitos reforcados com fibras de asbesto, adicionam-se de 20% a 30%, em massa, nha matriz
ceramica, observando a finalidade do fabricante (IWASZKO, 2019). Conforme Witek e Kusiorowski
(2017), o composito reforcado com fibra, tambem identificado com cimento-amianto, é constituido
de cimento Portland e fibras de amianto, com teor entre 5 a 10%, em massa de fibras, tendo em vista
a finalidade do produto final. Desta forma, vale ressaltar que, no atual trabalho, foram utilizadas
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amostras de RCA que foram extraidas de telhas de amianto que estavam intemperismo por

aproximadamente 23 anos.

Figura 2. Representacdo do esquema estrutural tubular da crisotila, configurado em camadas octaédricas de
Mg (OH), na superficie da se¢do transversal e sobrepondo a camada de SiO..

Fonte: Adaptado de Anastasiadou, Axiotis e Gidarakos (2010).

3.2.1. Geracdo de residuos de cimento-amianto (RCA)

Ao longo dos anos, a industrializacéo das fibras de amianto no mundo chegou a 210 milhdes
de toneladas entre 1900 e 2015 (SPASIANO e PIROZZI, 2017), ilustrando o elevado volume de
materiais e, posteriormente, residuos a serem destinados aos aterros. No Brasil, estima-se que foram
industrializadas cerca de 8,8 milhGes de toneladas de fibras de amianto entre 1940 e 2018, baseando-
se nos dados de Flanagan (2019) e Virta (2006). De acordo com a NBR 10.004:2004 (“Residuos
Sélidos — Classifica¢do™), os residuos de cimento-amianto s&o classificados como perigosos, sendo
também um potencial poluidor do meio ambiente, ndo possuindo um plano de gerenciamento e
reutilizagéo.

As propriedades patogénicas dos residuos de cimento-amianto sdo influenciadas diretamente
pelo tamanho das fibras, tendo efeitos nocivos a satide humana, fibras com didmetro inferior a 3 pm
e comprimento superior a 5 um, ou relacdo comprimento/didmetro de 3:1 (DONALDSON e TRAN,
2004; IWASZKO, 2019). Com isso, 0s mecanismos naturais de limpeza do sistema respiratério do
ser humano néo elimina as fibras, gerando, assim, asbestose, cancer de pulmé&o e mesotelioma pleural
(GIANTOMASSI et al. 2010).
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A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estima que cerca de 125 milhdes de pessoas estdo
expostas em todo mundo (ORGANIZATION, 2006) e que cerca de 100 mil pessoas morrem a cada
ano (IWASZKO et al. 2018) pelo residuo de cimento-amianto. Atualmente, mais de 60 paises
proibiram a producéo e o consumo de todas as formas de amianto (KAZAN-ALLEN, 2019).

Dessa forma, diversos trabalhos (GUALTIERI et al. 2011; IWASZKO, ZAWADA e LUBAS,
2018) dedicaram-se ao estudo acerca da inertizacédo e reutilizacdo do RCA por meio de tratamentos
fisicos, quimicos e biolégicos destinados a inibir a acdo das fibras de amianto, reduzindo os efeitos
nocivos a saude. Dentre os métodos desenvolvidos, a solidificacdo e estabilizacdo, vitrificacao,
tratamento térmico, tratamentos mecanicos, tratamentos quimicos e tratamentos biol6gicos sdo os
mais usuais (SPASIANO e PIROZZI, 2017). O processo de inertizagdo dos residuos de cimento-
amianto (RCA) é uma tarefa dificil e dispendiosa, mas fundamental para o descarte adequado deste
material (IWASZKO et al. 2018).

De acordo com resolucdes e exigéncias ambientais do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) e com a Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), a necessidade de solucBes
alternativas ambientalmente corretas para o descarte de residuos perigosos, tais como materiais que
contém amianto, estimula a reciclagem do material para 0 uso como matérias-primas secundarias.
Desta forma, diversos métodos foram propostos para o descarte de materiais contendo amianto como
tratamento térmico, mecénico, quimico, bioldgico para degradar suas fibras (JO, JANG e JO, 2017).

No tratamento mecanico do RCA ocorre a amorfizagcdo por meio da quebra das ligacdes entre
0 OH" e as camadas de silica e brucita. Assim, o produto final serad inofensivo, além de possibilitar
sua reutilizacdo para preparacdo de ligante alternativo com propriedades semelhantes as do cimento
Portland (COLANGELO et al. 2011).

O tratamento biol6gico fundamenta-se no desgaste das fibras de amianto com a introducdo de
fungos, liquens e bactérias capazes de reduzir sua toxicidade. Spaziano e Pirozzi (2017) analisaram
que o tratamento bioldgico ainda ndo é consolidado, ja que os métodos desenvolvidos ndo removem
completamente as fibras de amianto no compoésito, normalmente ligadas a materiais inorganicos,
como a matriz cimenticia, o que reduz a eficiéncia do processo de degradagéo.

O método de tratamento quimico consiste na dissolucdo em &gua dos metais presentes em suas
estruturas cristalinas. Diversos métodos por ataque quimico foram propostos, como a dissolugéo
completa das fibras de crisotila em solugdo aquosa contendo &cido fluorossulfénico (FSOsH) ou o
emprego de reagentes ndo toxicos como o acido oxalico, resultando na destruicdo de sua estrutura
fibrosa. Outra solugdo utilizada para os RCA consiste em uma solucdo aquosa de &cido sulfurico

associada a um processo termoquimico (NAM, JEONG e LIM, 2014).
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Considerando que a temperatura influencia na estrutura do mineral fibroso, provocando
alteracBes significativas acima de 700 °C e levando a destrui¢cdo gradual, o tratamento térmico
também surge como alternativa. Alguns autores (GUALTIERI e TARTAGLIA, 2000; NAM, JEONG
e LIM, 2014) demostraram que o tratamento térmico permite a reciclagem dos residuos contendo
amianto, transformando-os em fases cristalinas sem caracteristicas carcinogénicas (IWASZKO,
ZAWADA e LUBAS, 2018). Spaziano e Pirozzi (2017) descrevem as principais transformacdes das
fibras de amianto com o tratamento térmico. Um esquema das reagdes térmicas na crisotila é
apresentado na Figura 6, sob condicdes de aquecimento dinamico.

Em particular, entre 100 °C e 250 °C, a agua adsorvida (xH20) evapora, gerando uma perda de
1 a 2% de seu peso, conforme observado na Figura 3. Em 400°C ocorre a perda de H2O da estrutura
da brucita devido ao seu excesso, provocando a desidratacdo. Em temperaturas superiores (acima de
600°C), a crisotila sofre desidroxilacdo, levando a perda de quase 13%. Nessa Ultima etapa de
decomposicdo, é formado um anidrido amorfo metacrisotila (Mg3SiO7). Um aumento adicional da
temperatura leva a cristalizagdo de forsterita (Mg2SiO4) e enstatita (MgSiOs), respectivamente, nas
temperaturas de 820°C e acima de 1000°C (SPAZIANO E PIROZZI, 2017).

Figura 3. Transformages térmicas da crisotila e micrografias da forsterita e da crisotila.

2MgsSi;05(0OH)4 . xH ;0 . yMg(OH) Evaporagﬁo de
-*H;0 l 100-250 °C agua adsorvida
2Mg;Si,05(0H), . yMg(OH) »
Desidratacdo da
-yMgO ~400 °C ;
v brucita
2Mg;Si,0(OH), +yMgO
Desidratacdo da
-4H,0 600-780 °C o
k3 crisotila
2Mg3Si,0;
Cristalizacdo da
820°C R
v crisotila
3Mg,Si0O, + Si0;
1 > 1000 °C Formacdo da
2MgSiO; + 2Mag;Si0Oy enstatita

Fonte: Adaptado de Leonelli et al. 2006 e Spasiano e Pirozzi, 2017.

Gualtieri et al. (2008) avaliaram a sequéncia das reagdes por meio de decomposi¢édo térmica do

amianto até a temperatura de 1200 °C, observando que os principais produtos séo constituidos de
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SiO2 e CaO (cerca de 40%, em peso, cada), com uma estrutura quimica semelhante a de um clinquer

rico em MgO.

3.2.2.Composicdo (quimica e mineraldgica) e utilizacdo de residuo de cimento-amianto na

construcéo civil

Com a crescente necessidade de alternativas para a disposicao e reutilizacdo de materiais
perigosos (GUALTIERI et al. 2012), principalmente os residuos contendo amianto, diversos estudos
(KUSIOROWSKI, ZAREMBA e PIOTROWSKI, 2016) tém proposto sua utilizacdo como matéria
prima possivel para a producéo de itens relacionados a industria da construcéo civil.

Um estudo realizado por Viani e Gualtieri (2014) avaliou o uso de cimento-amianto na
formulacédo de cimento de fosfato e magnésio. Os autores misturaram RCA com carbonato de calcio
e 0 submeteram a uma temperatura de 1330 °C, decompondo por completo a crisotila. Em seguida, o
material resultante da calcinag&o, contendo majoritariamente MgO, foi dissolvido em uma solucéo
com di-hidrogenofosfato de potassio, formando fases hidratadas similares as do cimento de fosfato
de magnésio.

O residuo de cimento-amianto também foi empregado para a producdo de concreto
convencional, a fim de investigar o comportamento do RCA no concreto (GUALTIERI e
BOCCALETTI, 2011). Os autores perceberam que tal aplicacdo € muito promissora, uma vez que o
RCA, apos tratamento térmico, pode ser utilizado como filer em substituicdo ao cimento, reduzindo
seu consumo. Foi verificado que a substituicao em até 20% melhorou o desempenho e reduziu o custo
do concreto.

Yvon e Sharrock (2011) substituiram 10% de cimento por, apés tratamento térmico, na
producdo de argamassas, e observaram que a resisténcia mecanica foi préxima a da argamassa de
referéncia (sem RCA). Em outro estudo, Kusiorowski, Zaremba e Piotrowski (2014) avaliaram
também a reutilizacdo do RCA como matéria-prima secundaria para producéo de tijolos ceramicos
até 10%. Os resultados mostraram que 0s RCA podem ser empregados como matéria-prima para a
producdo de tijolos cerdmicos, por meio da substituicdo parcial da areia de quartzo ou argila. Os
materiais ceramicos apresentaram resisténcia mecanica similar a referéncia.

Um estudo realizado por Gualtieri e Tartaglia (2000) demonstrou que o tratamento térmico, em
temperaturas superiores a 1200°C proporcionou um produto que pode ser utilizado como matéria-

prima secundaria na producdo de materiais ceramicos. Estes autores mostraram que a adi¢do de até
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5% em peso RCA, ap6s tratamento térmico, ndo proporcionou variagdes significativas nas
carateristicas fisicas e mecéanicas do material ceramico produzido.

Além disso, Viani e Gualtieri (2013) relataram que os residuos de cimento-amianto tratados
termicamente podem apresentar boa hidraulicidade, ja que, formam fases mineraldgicas semelhantes
as do clinquer Portland, como aluminoferrita de célcio [Caz(Al,Fe)20s], mayenita (CalAl14033),
silicato dicélcico (belita, Ca,SiOa) e tricdlcico (CasSiOs), podendo ser aplicado como matéria-prima
secundaria na industria da construcéo civil.

Contudo, vale ressaltar que o uso da RCA como matéria prima para a producdo de clinquer ja
foi proposto em estudos realizados por diversos autores (YVON e SHARROCK, 2011;
AMBROSIUS, GUNDLACH e KIESER; SCHOON et al. 2012), no entanto, sua aplicacdo industrial
utilizou teores inferiores a 20%. A reciclagem de cimento-amianto para a producdo de clinquer
Portland também ja foi estudada por Ambrosius, Gundlach e Kieser, (1996), que verificaram que o
RCA cominuido com a granulometria inferior a 75 um pode ser utilizado como substituicdo parcial
ao calcario (15%). Schoon et al. (2012) também propuseram a producéo de clinquer Portland com
adicdo de RCA a farinha. Estes autores verificaram que o RCA pode ser utilizado na producédo de
clinquer Portland, apesar de serem necessarios estudos em escala industrial. No entanto, estas
pesquisas ndo avaliaram que a presenca de compostos quimicos como SOz e MgO no RCA possam
interferir nas reacdes de clinquerizacdo e na formacdo dos polimorfos do clinquer Portand, o que
torna este trabalho inédito.

Neste contexto, Kolovos et al. (2001) relataram que o SOz quando adicionados a farinha do
clinquer melhoram a reatividade da mistura e aceleram a combinacao do CaO, especialmente durante
0 estagio final da clinquerizacdo. Outro estudo desenvolvido por Raina e Janakiraman (1998)
concluiu que a presenca de SOz acelera a decomposicdo do CaCOz a uma temperatura mais baixa,
reduzindo, assim, o consumo de energia, além de possibilitar o crescimento de cristais de C3S, que é
favorecido pela formacdo de fase liquida a uma temperatura mais baixa. Ao mesmo tempo, o SOz é
capaz de estabilizar o CsS (alita), impedindo-o de se transformar em C,S (belita) favorecendo o
desenvolvimento da resisténcia nos cimentos nas primeiras idades. Resultado semelhante foi
observado em um estudo realizado por Yamashita et al. (2020) ao utilizar até 2,00% de residuo de
placa de gesso na farinha do clinquer (3,40% de SOz). Neste estudo verificaram que, com o0 aumento
do teor de SOz, ha um aumento da razdo Mi/Ms e a estabilizacdo do polimorfo C3SM1 (maior
hidraulicidade).

J& Viani e Gualtieri (2013) estudaram a producdo de clinquer de sulfoaluminato de célcio
belitico (CSAB), com substituicdo de até 29%, em massa, de calcario pelo RCA. Os pellets foram

submetidos as temperaturas de 1250 °C e 1300 °C, obtendo uma composi¢éo de fases mineralogicas



22

analogas a do clinquer CSAB sem adic¢do do residuo tratado. Assim, tal matéria prima surge como
fonte alternativa de ions Ca e Si para producéo deste clinquer alternativo.

Além disso, outros residuos que apresentam composicdo quimica similar ao RCA, também séo
utilizados na producéo de clinqueres Portland. A escoria de aco contém grandes quantidades de 6xido
de célcio (Ca0), em concentracbes semelhantes as do calcério. Tsakiridis et al. (2008) considerou
que 0 uso de escoria de ago como componente de alimentacdo do forno para servir como substituto
parcial do calcario. As propriedades mecanicas, bem como a durabilidade dos cimentos produzidos
com clinqueres a base de escoria de ago sdo aceitaveis e comparaveis a clinqueres confeccionados
com matérias-primas convencionais (ANASTASIOU et al., 2017 ; IACOBESCU et al., 2011). Além
disso, a adigdo de escdria de ago ndo afeta as caracteristicas mineralégicas do clinquer (TSAKIRIDIS
et al., 2008) e ajuda a diminuir a temperatura de sinterizacdo para 1320-1350 °C (IACOBESCU et
al., 2016) devido ao teor de SOz na sua composic¢ao quimica.

Jaum estudo realizado por Chen e Juenger (2009) observou que o uso de residuos (cinza volante
e escoria de alto forno) ndo é benéfico quando substituem as matérias primas comumente utilizadas,
possivelmente devido a presenca de impurezas. Os autores observaram que os residuos afetaram
significativamente a formacao das quatro principais fases do cimento, com aumento do teor de C,S
formado em funcdo do aumento crescente de residuos incorporados, enquanto as quantidades de C3S
e C3A diminuiram. Os efeitos de diferentes proporcdes de escoria de aco na matéria-prima do clinquer
Portland também foram investigados, e diferentes estudos relataram que a quantidade de mistura de
escéria de aco pode chegar a 10% sem afetar a sinterizacdo ou o processo de hidratacdo durante a
producdo de clinquer (IACOBESCU et al. , 2011; TSAKIRIDIS et al., 2008).

Reciclar RCA em uma matéria-prima secundaria sustentavel seria, portanto, uma abordagem
viavel para eliminar residuos perigosos do meio ambiente, reduzir o risco de salde e conservar
recursos naturais. No entanto, existem algumas barreiras a serem superadas como os elevados custos
e consumo de energia exigidos pelos tratamentos térmicos, normalmente exigidos nos processos de
decomposicdo do amianto (SPASIANO e PIROZZI, 2017 ).

3.3.CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland é o produto industrial mais consumido no mundo, sendo responsavel pela
utilizacdo de grande quantidade de matérias primas para sua producdo. De acordo com a norma norte-
americana ASTM C 150:1995 (“Standard Specification for Portland Cement”), é definido como um

aglomerante hidraulico produzido no processo de moagem do clinquer, composto principalmente por
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silicatos e aluminatos de célcio. Na Figura 4 é expresso o consumo mundial do cimento, que esta
intimamente ligado a atividade de construgéo e a atividade econdmica, destacando a Asia como lider
no mercado (WBCSD, 2016).

Figura 4. Evolucdo da producdo mundial de cimento a partir de 2010.
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Fonte: Adaptado de BBC (2019).

Segundo dados divulgados pelo Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC, 2013) em
seu relatorio anual de 2012, o continente Asiatico contribuia com 77% no consumo mundial de
cimento, seguido pela Europa, com 11%. A China, no topo dessa cadeia produtiva, produziu 2,14
bilhdes de toneladas de cimento. Na india, o setor da construcéo civil colabora com 22% das emissdes
de CO2, com a fabricacdo de 300 milhdes de toneladas em 2010 e projecdes de producdo de 600
milhdes de toneladas em 2020 (MAITY, et al. 2015).

De acordo com Figura 5, é possivel observar a previsao da producdo mundial de cimento até
2050, verificando-se que o crescimento da producdo é semelhante ao aumento populacional.
Considerando que a demanda cresceu 10 vezes entre 1950 e 2015, é possivel, e talvez até socialmente
desejavel, que a producao futura supere esses valores. Cerca de 90% do cimento é produzido em
paises ndo pertencentes a Organization for Economic Cooperation and Development (OCDE). A
participacdo da China na produgdo mundial ja atingiu o pico e deve diminuir de 50% para 30% até
2050.
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Figura 5. Cenario apresentando o alto consumo de cimento Portland no mundial.
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Fonte: World Business Council for Sustainable Development (WBCSD) (2016).

Na Figura 6 também foi possivel observar que apds uma fase pioneira, iniciada no final do
século X1X, o cimento comecou a ser produzido no Brasil em escala industrial a partir de 1926, com
a inauguracgdo da fabrica da Companhia Brasileira de Cimento Portland, em Perus, S&o Paulo. Apds
a 22 Guerra Mundial, o Brasil entrou num processo de desenvolvimento industrial e de sua
infraestrutura, com o consumo per capita de cimento saltando de 12,9 kg/hab.ano em 1935, para 22,3
kg/hab.ano no fim da Guerra e para 67,7 kg/hab.ano em 1962. Entre 1945 e 1955 foram inauguradas
16 novas fabricas e, desde entdo, o pais se tornou autossuficiente no consumo de cimento (ABCP,
2016; SNIC, 2019).

Figura 6. Consumo total e per capita aparente de cimento no Brasil, a partir de 1965.
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Apb6s uma queda no consumo, provocada pela recessdo da economia nacional no inicio da
década de 1980, houve uma retomada no crescimento do consumo a partir de 2005. Em 2014, o
consumo de cimento no Brasil superou a marca de 70 milhdes de toneladas, mas nos ultimos anos
sofreu uma forte queda, chegando a produzir apenas 39 milhdes de toneladas em 2016, mostrando
sinais de recuperagdo em 2018, com producéo de cerca de 53,5 milhdes de toneladas (SNIC, 2018).

A Figura 6 apresenta o0 consumo total e per capita aparente de cimento, no Brasil, a partir de 1965.

3.3.1. Impactos Ambientais

Depois da agua, o concreto é o material mais usado na Terra e, consequentemente, a indUstria
de cimento € a maior consumidora de recursos naturais do mundo, com um impacto ambiental
consideravel. De acordo com Mindess (2008), cada tonelada de cimento requer, aproximadamente,
1,5 toneladas de matérias primas para a sua producao.

A industria do cimento é conhecida por causar impactos ambientais em todas as fases do
processo de fabricacdo. Estes impactos incluem as emissfes de poluentes ambientais nas etapas de
extracdo das matérias primas (material particulado), clinquerizacdo (producéo de gases) e consumo
de energia.

Os fornos de cimento usam diferentes fontes de energia para atingir as altas temperaturas
necessarias para formar as principais fases mineraldgicas do clinquer, podendo ser usados
combustiveis fosseis, carvdo mineral, 6leo combustivel, coque de petréleo, gas natural, diesel ou
combustiveis alternativos, como biomassa (MADLOOL et al. 2011). Devido as quantidades
significativas de cimento produzido e as matérias primas e energia necessaria, a industria do cimento
se torna uma fonte de preocupac¢des ambientais. Isso se deve principalmente as altas emissdes de CO>
decorrentes do uso de combustiveis fosseis, bem como da descarbonatacdo do calcario na producao
de clinquer (ALl et al. 2011).

Esta grande emissao de gas carbonico ocorre durante o processo de clinquerizacdo e é devida a
grande quantidade de calcario (CaCOs3) utilizada, que, quando aquecida, sofre descarbonatacao,

liberando 0 CO2 (Equagdo 1), além da queima de combustiveis fosseis.

CaCO3z) — CaOgs) + CO2(g) Equacédo 1

A industria cimenteira é responsavel por cerca de 8% das emissdes antropogénicas de CO (DE
LENA, 2019; BBC, 2019). A média mundial de emissdo na industria de cimento é de 630 kg de CO>
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por tonelada de cimento produzido (BBC, 2019), média considerada baixa se comparada a paises
mais poluentes como China e India, nos quais este valor pode chegar a 1,2 toneladas de CO; por
tonelada de cimento produzido. A Figura 7 ilustra os principais emissores de CO2 do mundo, na

producdo do cimento.

Figura 7. Evolucdo da emissdo mundial de CO,, na producdo do cimento Portland, a partir de 2010.

2.000
c
o
o]
S 1.500
e B China india
8 Europa WM EUA
@ 1.000 Vietna B Turquia
-g Bl Egito Outros
T
]
.E
€ 500
(I
0
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Ano

Fonte: Adaptado de BBC (2019).

Uma maneira de minimizar os impactos ambientais atribuidos a producéo do cimento Portland
nas emissdes de CO> é reduzir o teor de clinquer, o que pode ser feito por meio do uso de materiais
cimenticios suplementares, como cinzas volantes de carvédo, escorias, ou adicionando pozolanas
naturais, como cinzas de casca de arroz e cinzas vulcanicas (HUNTZINGER e EATMON, 2009).
Assim, a composicdo final do cimento pode variar, originando diferentes padrdes de produtos,
indicados para usos distintos.

A industria do cimento possui um intenso gasto energético, elétrico e térmico. A produgéo do
clinquer engloba as etapas de britagens do calcario e argila, correias transportadoras, alimentacao e
funcionamento do moinho de cru, homogeneizacdo, alimentacdo e exaustdo do forno rotativo e
resfriamento do clinquer. Por sua vez, a producdo do cimento engloba as etapas da alimentagéo e
funcionamento do moinho de cimento, o transporte do cimento e armazenamento no silo.

Baseado no relatorio nacional energetico, estimou-se, em 2015, um consumo total de energia
elétrica de 111 kW.h/t de cimento, isto &, 7.184 GW.h para uma producdo de 64,6 milhdes de

toneladas de cimento (EPE, 2016). Cerca de 40% desse consumo concentra-se apenas na moagem do
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clinquer na fabrica de cimento. Na fabricacdo do clinquer, aproximadamente 25% desse total é
consumido para moagem da matéria prima da farinha e cerca de 20% na operacao do forno rotativo
(MARINGOLO, 2001).

Quanto aos gastos com energia térmica, as cimenteiras brasileiras utilizam o processo de
producdo por via seca, com sistemas de pré-aquecimento e pré-calcinacdo. No processo de
clinquerizac&o, a farinha de cru é submetida a temperaturas de aproximadamente 1450°C. De acordo
com a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2016), nesse processo, 0 consumo de energia térmica
estimado o ano de 2015 foi de 4,07 MJ/kg clinquer, sendo o coque de petrdleo o tipo de combustivel

mais utilizado, representando 81% do consumo total.
3.3.2.Processo produtivo do cimento Portland

A producdo de cimento segue as etapas apresentadas na Figura 8, sendo estas: extracdo de
matérias-primas, moagem, dosagem e mistura das matérias-primas, clinquerizacédo, resfriamento,
moagem e ensacamento do cimento. A fabricacdo de cimento é, resumidamente, uma combinacao da

exploracdo e beneficiamento das matérias-primas calcario e argila.

Figura 8. Etapas de producéo do cimento Portland.
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3.3.2.1. Extracdo das matérias primas

A primeira etapa da producao de cimento Portland € a extracdo das matérias primas. De acordo
com Un Environment et al. (2018), atualmente, a producéo de cimento consome grandes quantidades
de matérias-primas virgens. O cimento Portland, o tipo de cimento mais utilizado, normalmente
contém 95% de clinquer de cimento e 5% de gipsita. Segundo Chatterjee (2011) e Tavakoli e Tarighat
(2016), as matérias primas necessarias para a fabricacdo do clinquer Portland sdo, principalmente,
calcarios, argilas e eventuais corretivos, como minério de ferro, areia e bauxita.

A fabricacdo de clinquer é complexa e requer muita energia de diferentes mecanismos.
Utilizado como agente aglomerante, as principais matérias-primas presentes na composi¢cdo do
cimento sdo o calcario e a argila, ambos encontrados e extraidos da natureza. As instalacGes das
fabricas costumam ser proximas aos locais de extracdo do calcario e de argila para facilitar o
transporte da matéria-prima pesada até a area de producéo do clinquer.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (2009) o ciclo de vida da produc&o de clinquer
inicia-se com a mineracdo da rocha calcéria, que é realizada em grandes lavras mecanizadas a céu
aberto.

A atividade de mineracdo da rocha calcéria € realizada em grandes pedreiras mecanizadas a céu
aberto. Apo0s a extracdo desta matéria prima, as rochas sao desmontadas e reduzidas com explosivos
para terem uma granulometria adequada. O calcario é lavrado a céu aberto, com as seguintes etapas:
capeamento, perfuracdo, desmonte por explosivos e transporte até a usina de processamento. A
britagem ocorre em circuitos com diversos estagios que incluem combinacbes de britadores de
mandibulas ou giratérios em grandes operacdes, além de britadores cdnicos secundarios e terciarios.
Dessa forma, pode-se utilizar a lavra seletiva, a cavacdo manual, a britagem e o peneiramento para
obtencdo de produtos. A cominuicdo do calcario pode ser feita via seca, segundo as etapas de
britagem, classificacdo, moagem em moinho (MME, 2009).

Outra matéria prima utilizada na fabricacdo do clinquer é a argila. Para a lavra da argila ndo se
utiliza a &gua, isto €, 0s processos de escavacdo mecanica sdo a seco e realizados em cavas fechadas.
Por fim, a lavra é realizada por retroescavadeira e dragas de sucgdo onde instala-se conjuntos motor-

bomba acoplados a tubulacgdes de recalque para transportar a argila cominuida (REIS et al. 2005).

3.3.2.2. Producéo do clinquer Portland

ApoOs a extracdo das materias primas, é realizada a dosagem dos clinqueres que serdo

produzidos, uma etapa bastante rigorosa e periodicamente controlada, objetivando a homogeneidade
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e a garantia dos parametros quimicos do material. Na sequéncia, a farinha € moida e homogeneizada
para que se obtenha a granulacdo média de 0,050 mm (50 pum), sendo armazenada em silos apés a
moagem (MARINGOLO, 2010). Para isto utilizam-se moinhos de bolas ou de rolos verticais
(PECCHIO, 2013). A finura da farinha é de extrema importancia para o processo de producdo, pois,
grande parte das reagdes de formacdo do clinquer ocorre em estado sélido, em fuséo parcial de seus
constituintes. Quanto mais fino, mais reativo sera o material.

Quando entra no processo de fabricacdo propriamente dito, a mistura passa por pre-
aquecedores, seguindo para o forno rotativo, onde ocorre o processo de calcinacéo e, entdo, esta
mistura parte para os resfriadores, de onde segue para o depdsito de clinquer (TAYLOR, 1997).
Durante a calcinacédo da farinha dosada, ocorrem reac@es fisico-quimicas em diferentes temperaturas,
conforme seré explicado de forma mais detalhada no item 3.3.4

Por fim, o clinquer produzido é resfriado bruscamente e moido. Na fase de moagem é
adicionada a gipsita, dando origem ao cimento, podendo, ainda, serem adicionados outros materiais
como cinzas volantes ou pozolanas, com o intuito de melhorar as propriedades mecénicas das
matrizes cimenticias. A gipsita adicionada na producdo do cimento Portland é responsavel pelo
controle da hidratacdo inicial do cimento e pode ser encontrada sob a forma de gipsita (CaSO4.2H20),
hemidrato ou bassanita (CaS0O4.1/2H,0) e anidrita (CaSOa4), ou uma mistura de dois ou trés destes
compostos.

3.3.2.3. Métodos de Dosagem do clinquer Portland

Apos extracdo e preparagdo preliminar das matérias-primas, estas sdo misturadas e moidas até
originarem um material fino e homogéneo, denominado farinha ou cru. Em seguida, estas farinhas
sdo devidamente dosadas, considerando a composicdo quimica das matérias primas. Entre o0s
principais métodos de dosagem desta farinha estdo: o diagrama de fases ternario, o0 método de Bogue
e 0s modulos quimicos.

O diagrama CaO-Al>03-SiO (Figura 9) fornece a base para o entendimento preliminar do
processo quimico de formag&o do clinquer Portland, no qual apenas os trés dxidos majoritarios sdo

considerados e todos os outros ignorados.
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Figura 9. Diagrama Ternario de fases CaO-Al.Os-SiO,, utilizado para dosagem e verificacdo das fases

formadas no clinquer.
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Fonte: Adaptado de Muan e Osborn (1965).

Com a anélise do diagrama, € possivel a determinagdo das fases que estardo presentes no
clinquer, as suas quantidades e a temperatura de formacédo da fase liquida durante a clinquerizacao.
Também € possivel fazer a dosagem das matérias-primas, objetivando determinada composicao
mineraldgica e temperatura de queima.

Contudo, ressalta-se que, pela auséncia dos Oxidos de ferro e das impurezas que sao
responsaveis pela formacéo de outras fases (C4AF e periclasio), além de se considerar o equilibrio
(que ndo é completamente atingido durante o processo de clinquerizacdo), a quantificacdo e a
temperatura de formac&o do liquido sdo apenas valores teoricos, que dificilmente sdo observados na
pratica. Desta maneira, a dosagem das farinhas por meio dos diagramas de fases ndo é uma pratica
comum na industria e nos trabalhos que produzem cimento Portland.

Bogue (1929) desenvolveu outro método utilizado para dosagem, que recebeu seu nome e é
baseado nas equacdes 2 a 5, visando a obtencdo da composi¢édo mineraldgica potencial do clinquer a
partir de analises quimicas. O metodo desenvolvido por Bogue é de grande utilidade para calcular, de
forma aproximada, as quantidades dos quatro minerais principais no proprio clinquer e no cimento, a
partir da composi¢do quimica, podendo ser utilizado, também, para a dosagem da farinha, fixando-se
os teores de alita, belita, C3A e C4AF desejados (WINTER, 2012).
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CsS =4,071 CaO — 7,602 SiO2— 1,430 Fe203 — 6,719 Al2O3 Equacdo 2
C2S = 2,868 SiO2 — 0,754 CsS Equacéo 3
CsA = 2,650 Al,03 — 1,692 Fe 03 Equacdo 4
C4AF = 3,043 Fe203 Equacdo 5

Esse método considera que as fases do clinquer se formam a partir da interacdo, em condicdes
de equilibrio, dos quatro componentes principais da farinha (CaO, Al>Os, Fe2Oz e SiO2), considerando
condicdes irreais de queima (temperaturas proximas a 2000°C) e que todas as particulas reagem
completamente no forno e desconsiderando a presenca de componentes menores que podem alterar a
cinética das reacdes. Apesar destas limitagdes, as equacdes de Bogue fornecem uma aproximacao Util
e é bastante simples, dependendo apenas da anélise da composic¢éo quimica normalmente obtida por
fluorescéncia de raios-X (FRX) e, por isso, sdo amplamente utilizadas na inddstria cimenteira
(WINTER, 2012).

De acordo com Chatterjee (2011) e Tob6n (2007), por meio dos modulos quimicos,
apresentados na Tabela 1, é possivel controlar a composicdo quimica de uma farinha e,
consequentemente, manter a producdo do clinquer mais homogénea. Para Chatterjee (2011), uma
homogeneizacao ineficiente pode resultar na formacao de fases indesejadas. Assim, é recomendado
que se utilizem para dosagem dos clinqueres Portland pardmetros como Fator de Saturacdo de Cal
(FSC), Médulo de Silica (MS) Mddulo de Alumina (MA).

Tabela 1. Principais parametros quimicos utilizados pela industria cimenteira: fator de saturagdo de cal
(FSC), moddulo de silica (MS) e médulo de alumina (MA).

Sigla Nome Férmula Valores tipicos
FSC  Fator de Saturacio de Cal 109€a0 92 - 98%
ator de Saturacéo de Ca -
¢ 2,85i0, + 1,2A1,05 + 0,65Fe,05 °
MS Médulo de Sili 510, 2-3
odulo de Silica _— -
Al,05 + Fe, 0,
. . Al O,
MA Maodulo de Alumina _— 1-3
Fe,05

Fonte: Os Autores.

O Fator de Saturacgdo de Cal (FSC) controla a relagdo alita/belita no clinquer. Um aumento no

valor do FSC significa um aumento no teor de célcio disponivel em relacdo aos outros elementos.
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Desta forma, quanto mais célcio disponivel em relacdo a silica, mais alita devera ser formada em
detrimento da belita e, com isso, um clinquer com um alto valor de FSC terd uma maior relagao
alita/belita do que um clinquer com um baixo valor de FSC (WINTER,2012). Desta maneira, valores
altos de FSC favorecem a resisténcia mecanica inicial, enquanto baixos valores favorecem maiores
resisténcias finais.

Como pode ser observado na Figura 10, quando se aumenta o valor do FSC, a queimabilidade
da farinha € prejudicada, uma vez que, além do maior teor de alita (formada em maiores
temperaturas), ha uma maior dificuldade em evitar a presenca de cal livre, devido a uma maior
quantidade de CaO. Desta maneira, maiores valores de FSC estdo associados a maiores temperaturas
de queima, além da utilizagdo de uma maior quantidade de calcério, aumentando, portanto, a emissao
de CO..

O Moddulo de Silica (MS) esta associado a relacdo entre a quantidade de silicatos e de
aluminatos e seu aumento significa um aumento da silica disponivel em relacéo ao teor de alumina e
de Oxido de ferro. Desta forma, com mais silica disponivel, a tendéncia é gerar uma quantidade maior
de silicatos em relacdo a de aluminatos (TAYLOR, 1997; WINTER, 2012). Como se tem um maior
teor de silicatos e uma menor quantidade de fase liquida (aluminatos), clinqueres com elevados teores
de MS necessitardo de maiores temperaturas para a sua producdo, conforme apresentado na Figura
11. Ja em relacdo as propriedades dos produtos, clinqueres produzidos com elevados teores de MS
possivelmente apresentardo maiores resisténcias mecanicas ja que tém uma maior quantidade de

silicatos de calcio (alita e belita).

Figura 10. Influéncia do Fator de Saturagdo de Cal (FSC) na temperatura de clinquerizagao.
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Fonte: Adaptado de WINTER (2012).
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Figura 11. Influéncia do Modulo de Silica (MS) na temperatura de clinquerizacao.

1600

1550

1500

1450

1400

Temperatura (°C)

1350

1300

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Maddulo de Silica (MS)

Fonte: Adaptado de WINTER (2012).
Por fim, o Modulo de Alumina (MA) determina a formacédo potencial de C3A e C4AF. Quando
ocorre um aumento no MA, aumenta-se a quantidade de alumina em relacao ao teor de éxido de ferro,

favorecendo, assim, a formacdo do aluminato tricélcico (C3A), em detrimento do ferroaluminato
tetracalcico (CsAF) (Figura 12).

Figura 12. Influéncia do Mddulo de Alumina (MA) na temperatura de clinquerizacao.
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Fonte: Adaptado de WINTER (2012).
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O MA influencia na temperatura 6tima de queima, sendo o valor de 1,38 o ponto 6timo em
relacdo a queimabilidade da farinha. Em relacdo as propriedades do cimento, 0 MA iré influenciar no
tempo de pega dos cimentos e na resisténcia ao ataque por sulfatos, ja que o C3A é mais suscetivel
do CsAF. Assim, cimentos com baixos teores de MA provavelmente apresentardo uma maior

resisténcia ao ataque por sulfatos.
3.3.3.Producéo da Farinha

Ap0s 0 processo extracdo das matérias-primas e dosagem, estas sdo misturadas, com posterior
homogeneizag¢do da mistura crua, denominada “farinha”. Um procedimento de dosagem adequado,
conforme discutido no item anterior, para realizar a mistura das matérias-primas do clinquer é
indispensavel, sendo um processo importante, ja que a qualidade dessa mistura ira afetar a qualidade
do clinquer produzido no forno que, por sua vez, definira a qualidade do cimento.

A seqguir, a farinha é moida em moinhos de bolas ou de rolos verticais e homogeneizada para
que se obtenha a granulacdo média de 0,050 mm (50 um), sendo armazenada em silos ap6s a moagem
(MARINGOLO, 2010). A finura da farinha é de extrema importancia para o processo de producéo,
pois, grande parte das reacdes de formacdo do clinquer ocorre em estado sélido, em fusdo parcial de

seus constituintes. Assim, quanto mais fina, mais reativa sera a mistura.
3.3.4.Sintese do clinquer Portland

Apos a correta preparagéo da farinha, o material segue para um forno rotativo, conforme Figura
13, onde ocorre um conjunto de reacdes fisico-quimicas em estado solido, na presenca de uma fase
liquida enriquecida em aluminio e ferro, tendo como produto final o clinquer Portland (KIHARA,
1973; MARINGOLO, 2001).

Figura 13. Esquema ilustrativo do forno rotativo utilizado no processo de clinquerizacao.
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Fonte: Carbon Brief Chatham House (2018).



35

As primeiras reagdes fisico-quimicas ocorrem com o aumento da temperatura: i) entre 100 e
200°C, ocorre a liberacdo da agua livre; ii) a partir de 600 °C ocorre a descarbonatacéo do calcario,
com consequente liberagdo de CO: e, também, a decomposicao dos argilominerais (CENTURIONE,
1993).

Entre 900 ° C e 1250 ° C ocorre a formacéo da belita [C>S, (Ca0).SiOz], a partir de reagdes
solido-solido entre éxido de célcio, liberado no processo de descarbonatacdo do calcario, e a silica,
proveniente da matéria-prima (Figura 14). Para a formagdo do C2S, ocorre a difusdo de ions Ca®* em
direcéo ao SiO», influenciada, majoritariamente, pela temperatura, sendo mais rapida e efetiva quanto
maior a temperatura durante o processo (TELSCHOW, 2012).

Figura 14. Reacdo entre os s6lidos CaO e SiO, para formacao dos cristais de C,S. a) Formacao da camada de
cristais de CS na interface dos sélidos SiO-; b) Difuséo de ions Ca?* em direcéo ao SiO; e formacdo de mais
cristais C,S e; ¢) Crescimento dos cristais de CsS
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Fonte: Telschow (2012).

Na faixa de temperatura entre 900 °© C e 1250 ° C, além da formacdo da belita, ocorre também
a formacdo de aluminato tricalcico [C3A, (Ca0)3Al.03] e ferroaluminato tetracalcico [CsAF,
4CaOAl;03Fe203] (Figura 15).
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Figura 15. Representacdo esquematica da formacédo dos cristais de C3A e C4AF. (a) Difusdo de cations Ca*" e
formacdo da fase intermediaria (C12A7); (b) formacao de aluminatos (CsA e C4AF) €; (¢) crescimento dos
cristais de CsA e C4AF.
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Fonte: Telschow (2012).

De acordo com De La Torre et al. (2007), a reacdo de formacdo do CzA ocorre devido a difusdo
de jons Ca®* em direcdo ao 6xido de aluminio, resultando na baixa relacdo molar CaO/Al2Os e,
consequentemente, na formacéo dos cristais de CzA e de C12A7 (maienita). O aumento da temperatura
durante o processo de clinquerizacdo proporciona o aumento da mobilidade dos ions célcio em
direcdo ao Al>Oz e incremento das reacdes. Ja a formacdo da fase C4AF ocorre devido a difusdo dos
fons Fe3*/Fe?* na interface das particulas de Al,Os e CaO. No final destas reacdes ocorre 0 consumo
total dos sélidos Fe;0s, CaO, AlO3 e C12A7 e crescimento dos cristais de CsAF (ALI e RAINA,
1989).

Na temperatura de 1200 ° C, a belita comeca a fundir, favorecendo a formacéo de uma fase
parcialmente liquida (Figura 16). Desta forma, os fons Ca?* ainda livres na reagdo difundem em
direcdo a fase parcialmente liquida da belita, originando os primeiros cristais de alita. Portanto, esta
fase é formada em uma solucéo com excesso de CaO e, consequentemente, alta relacdo CaO/SiO2. A
difusdo de ions célcio e, por conseguinte, a formacéo de cristais de alita e 0 consumo de CaO, séo
intensificadas em temperaturas proximas a 1280 ° C, na qual ocorre a formacéo da fase liquida rica
em aluminatos e ferroaluminatos. Assim, 0s novos cristais de alita sdo formados entre os aglomerados
de CaO e C,S (DE LA TORRE et al. 2007).
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Figura 16. Representacdo esquematica da formacdo dos cristais de C3A e C4AF. (a) Difusdo de cations Ca*" e

formacdo da fase intermediaria (C12A7); (b) formacao de aluminatos (CsA e C4AF) e; (¢) crescimento dos

cristais de C3A e C4AF.
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Fonte: Telschow (2012).

A tensdo superficial e a viscosidade da fase liquida sdo propriedades que interferem na

cristalizacdo da alita. Uma alta tensdo superficial é necessaria para fornecer adesao suficiente entre

as particulas, e uma baixa viscosidade favorece a difusdo de ions (TELSCHOW, 2012).

Em seguida, ap0s o processo de queima, o clinquer é resfriado bruscamente, com o objetivo de

impedir que as reacdes de transformagdes mineraldgicas obtidas no interior do forno sejam revertidas

durante o resfriamento. Nesta etapa a fase liquida se cristaliza, formando os cristais de C3A e C4AF.

Assim, as concentracdes das principais fases comumente presentes no clinquer Portland, sdo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Concentrag0es tipicas das principais fases do clinquer Portland.

Nome Composicéo Sigla Quantidade (%)
Alita CasSiOs CsS 40 - 70
Belita CazSiOs C2S 5-30
Aluminato tricalcico Ca2Al206 CsA Ate 10
Ferro aluminato tetracalcico CasAl2Fe2010 C4sAF 10 -15

Fonte: Taylor (1997)
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Durante a calcinagao, podera ocorrer, também, a formacao de outras fases cristalinas, como cal
livre, periclésio e varios sulfatos alcalinos, cujas ocorréncias acontecerdo em menores proporcdes e
dependerdo da temperatura de queima, da taxa de resfriamento e da composi¢do quimica da farinha
(TAYLOR, 1997). As principais fases do clinquer, assim como esses minerais, sdo identificados na
Figura 17 e discutidas a seguir. Nos itens seguintes serdo discutidas as principais caracteristicas das
principais fases do cimento Portland.

Figura 17. Desenho esuematico da se¢do transversal de um grao de clinquer.

MgO C,AF

Fontes: Duncan apud Bishop (2003).

a) Silicato tricalcico (C3S, CasSiO,)

O silicato tricalcico (alita) é um dos principais constituintes do clinquer Portland (40% a 70%),
com importante papel no endurecimento e resisténcia mecanica do cimento Portland. De acordo com
Ludwig e Zhang (2015), a alita possui uma estrutura de neossilicato com tetraedros de SiO4 isolados,
que estdo ligados quimicamente aos poliedros de Ca-O e, de modo geral, os cristais deste mineral sdo
tabulares, compactos e idiomorficos (TAYLOR, 1997; TAVAKOLI e TARIGHAT, 2016). Além
disso, este mineral apresenta sete polimorfos com pouca variacdo na estrutura cristalina que é definida
pela existéncia de tetraedros independentes de SiO2 unidos por cations intersticiais de calcio. Segundo
com Ludwig e Zhang (2015), estes polimorfos diferem devido as orientagdes tetraédricas dos silicatos
e podem se apresentar na estrutura cristalina triclinica (T1, T2 € T3), monoclinica (M1, M2 e Ms) e
romboédrica (R), conforme Figura 18.
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Figura 18. Faixa de temperatura para cada polimorfismo da fase C3S na obtencédo do clinquer de cimento
Portland.

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
le— e T Vi M ey M; — R

Fonte: Adaptado de Taylor (1997)

De acordo com Ludwig e Zhang (2015), os polimorfos triclinicos representam o composto puro
quando resfriados em temperaturas mais baixas, enquanto os polimorfos monoclinicos sao
encontrados com mais frequéncia em clinqueres industriais. Desta forma, vale ressaltar que os cristais
formados em temperaturas mais baixas sao grandes e podem se transformar parcial ou completamente
no polimorfo M1 ou, mais raramente, no polimorfo T>. J& em aproximadamente 1450 °C, a alita se
cristaliza e forma o polimorfo R, no entanto, se converte em outros polimorfos menos reativos devido
ao resfriamento (TAYLOR, 1997).

Para que os polimorfos do CsS se tornem estaveis em altas temperaturas, 0s mesmos devem
passar por um processo de dopagem quimica. Este processo acontece por meio da incorporagdo de
fons substituintes na estrutura cristalina da alita, que deve obedecer a alguns parametros, como raio
atdbmico, eletrovaléncia e eletronegatividade dos ions substituintes. (LUDWIG e ZHANG, 2015;
REN, ZHANG e OUYANG, 2017).

b)  Silicato bicélcico (C2S, Ca:SiO2)

O silicato bicélcico (belita) corresponde a 20%, em massa, do clinquer Portland, além de ser
considerada a segunda fase mineralégica mais importante. Este mineral é responsavel pelo
desenvolvimento das resisténcias mecanicas em idades mais elevadas e reagem em até 30% aos 28
dias de cura (DE LA TORRE, 2003; TAYLOR, 1998).

De acordo com Ludwig e Zhang (2015), a morfologia deste mineral depende das condicdes de
resfriamento do clinquer que favorecem a formacdo de cristais arredondados. No clinquer Portland
sdo formadas zonas beliticas devido & distribuicdo da fase belita que apresentam irregularidades
texturais e podem possuir formas regulares com dimens6ées iguais a 300 um (De La Torre, 2003).
Ainda de acordo com esta autora, a belita apresenta cinco polimorfos diferentes, cuja estrutura dos
cristais é definida pelo arranjo dos ions célcio e silicio (Figura 19).
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Os polimorfos a'H, a'L ¢ B sdo resultantes da decomposigdo da fase a-C,S, devido a perda
progressiva da simetria, que ocorre devido as mudancas na orientacdo dos tetraedros aos pequenos
deslocamentos dos ions substituintes. De La Torre (2003) ressalta que as fases o sdo as mais reativas
do clinquer, apesar de apresentarem estruturas cristalinas similares. No entanto, vale ressaltar que a
fase B-C.S, apesar de ser menos reativa que as fases a, ¢ o polimorfo mais comum nos clinqueres
Portland industriais (LUDWIG e ZHANG, 2015; ISHIDA et al. 1993).

Segundo Ludwig e Zhang (2015), para que a belita se torne estavel em altas temperaturas e
forme polimorfos mais reativos, € necessaria a adicdo de alguns ions. De acordo com este autor, 0S
fons Ba2* favorecem a formagdo do polimorfo a, os ions fosforo favorecem a formacao do polimorfo

oH’ e ions Sr?* favorecem a formagdo do polimorfo al’.

Figura 19. Diferentes polimorfos da belita e as suas temperaturas de transicao.

1.425°C , 1.160°C , 630-680°C < 500°C

Fonte: Adaptado de De La Torre (2003).

c)  Aluminato tricalcico (C3A, Al203.3Ca0)

O aluminato tricélcico (C3A) perfaz de 5% a 10% do clinquer Portland, sendo considerado o
componente mais reativo. De acordo com Centurione (1999), no final do processo de clinquerizacéo,
apos o resfriamento, ocorre a solidificacdo da fase intersticial que favorece a formacéo de cristais de
CsA. Este composto reage rapidamente com agua, produzindo uma grande quantidade de calor,
definindo a trabalhabilidade da matriz cimenticia e conferindo a resisténcia mecanica inicial do
cimento.

Segundo Fukuda, Inoue e Yoshida (2003), a estrutura do CsA é composta por seis anéis
tetraédricos de AlO4. Esta fase mineralogica possui dois polimorfos que podem ser encontrados nas
formas cubica e ortorrdombica. No entanto, vale ressaltar que, a forma ortorrdmbica apresenta cristais

escuros e prismaticos, enquanto a cubica apresenta graos finos com cristais com formato dendriticio.
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d)  Ferroaluminato tetracalcico (C4AF, 4Ca0.Al>03.Fe203)

A estrutura cristalina do C4AF é semelhante a da fase brownmellerita, que pode ser encontrada
na natureza. Esta fase contém, em peso, 46% de CaO, 21% de Al.O3 e 33% de Fe>Os3, ocorrendo no
clinquer com teores médios de 10% a 20%. O C4AF é considerado de baixa reatividade hidraulica e
aumenta a resisténcia da matriz cimenticia a corrosdo quimica (TELSCHOW, 2012; CENTURIONE,
1999).

Geralmente os cristais de ferroaluminato tetracélcico apresentam formatos tabulares, mas
podem se apresentar como preenchimentos intersticiais, ou ainda, prismaticos, dendriticos, massivos
ou fibrosos (GOBBO, 2003). Esta fase mineraldgica apresenta estrutura cristalina ortorrdmbica
(GOBBO, 2003). Elementos como o Mg, Si, Ti, Mn e Cr podem ser incorporados na estrutura do
ferroaluminato tetracalcico (TAYLOR, 1997).

e) Callivre

A cal livre (CaO) é um composto considerado indesejavel no clinquer Portland quando presente
em teores superiores a 2%. De acordo com De La Torre (2007) a cal livre pode afetar negativamente
a resisténcia mecanica, aumentar o calor de hidratacdo e ocasionar problemas de expansibilidade.
Segundo Chatterjee (2011), a cal livre é formada a partir da calcinacdo do carbonato de célcio e
permanece no clinquer devido a alguma condi¢do inadequada do processo de clinquerizacdo, como
moagem e homogeneidade deficientes da matéria prima e condi¢Ges de queima insuficientes.

De acordo com Chen (2009), a cal livre, no clinquer Portland, se cristaliza e forma uma estrutura
cristalina ctibica com cristais que apresentam densidade igual a 3,30g/cm?®. Ainda de acordo com este
autor, apds a cristalizacdo, a cal livre apresenta cristais arredondados isolados ou agrupados em zonas

regulares ou irregulares.

f)  Periclasio

O periclasio (MgO) é formado no clinquer por meio da calcinacdo de calcarios magnesianos,
cristalizando quando os teores de MgO ultrapassam 2%, formando uma estrutura cristalina cubica.
Para alguns autores, esta fase mineraldgica estd frequentemente associada ao uso de calcarios
dolomiticos e pode apresentar uma estrutura ciibica com densidade de 3,5g/cm? e cristais idiomarficos

e xenomorficos (CHEN, 2009). Ainda de acordo com Chen (2009), o periclasio é um componente
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secundario do clinquer com pouca atividade hidraulica, o que o torna inerte durante a hidratacéo do
cimento Portland.

No entanto, apesar de ser inerte em matrizes cimenticias, esta fase se hidrata, favorecendo a
formacdo da brucita. Este fenbmeno ocasiona uma variacdo volumétrica no interior da matriz

cimenticia, que resulta na expansdo e, consequentemente, em fissuras (CHEN, 2009).

3.3.5. Influéncia de 6xidos menores na formacao das fases mineralogicas do clinquer Portland

Apesar de o 6xido de célcio, a silica, o 6xido de ferro e a alumina representarem, usualmente,
94% a 97% de um clinquer Portland, outros componentes menores tém efeitos importantes nas
reacdes de clinquerizacdo e na hidratacdo do cimento (WINTER, 2012). Os elementos no clinquer
em concentracOes inferiores a 1%, em massa, sdo considerados elementos menores (GARTNER,
1980). Eles sdo geralmente classificados com base na frequéncia com que eles ocorrem em matérias-
primas e podem influenciar nas propriedades do clinquer e do cimento Portland de diversas maneiras,
como: reduzir a temperatura de formacgédo dos minerais; modificar a viscosidade e a tensao superficial
da fase liquida, e agir sobre a atividade hidraulica do cimento (MARINGOLO, 2001).

Estes elementos menores sdo derivados das matérias-primas utilizadas na fabricacdo do
cimento, como calcério, argila e minério de ferro, podendo ser provenientes, ainda, de materiais
auxiliares amplamente utilizados, como escdria de alto-forno, cinzas volantes e bauxita. Ademais,
podem estar presentes em residuos industriais utilizados como fonte de combustivel como coque de
petréleo, pneus usados, éleos usados, lubrificantes, esgotos, lamas, fluidos de corte de metais e
biomassas. Dentre estes elementos secundarios, 0os mais comumente encontrados nos clinqueres
Portland, compondo 6xidos, sdo alcalis (Na20 e K20), 6xido de magnésio (MgO), trioxido de enxofre
(SOs3), além do fldor (F).

O o6xido de magnésio, quando presente em até 2,00%, em massa, na farinha do clinquer
Portland, atua como fundente, reduzindo a viscosidade da fase liquida formada durante processo de
clinquerizagéo, facilitando a difusdo de ions calcio em dire¢do ao C.S, acelerando e aumentando o
teor de alita no clinquer. JA o Na2O, até 2,50%, em massa na farinha do clinquer Portland, é
responsavel pela reducdo do teor do CsA cubico e pelo aumento do teor de C3A ortorrémbico. Este
fendmeno deve estar associado ao fato do Na>O ser absorvido pelo CzA e alterar a sua estrutura
cristalina (DUBINA, PLANK e BLACK, 2013).

O trioxido de enxofre (SO3) pode atuar no processo de clinquerizacdo como mineralizante e sua

presenca na matéria-prima do clinquer tem algumas consequéncias benéficas, porém, o seu excesso
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acarreta serios problemas. O enxofre melhora a queimabilidade da farinha, ja que contribui para a
formacdo de materiais fundidos em temperaturas mais baixas e reduz a viscosidade do liquido
formado no processo de clinquerizacao. Porém, um excesso de SOz na farinha pode resultar em uma
diminuicao de C3S formado, maiores emissdes de gases SO e prejuizos ao processo no forno rotativo
(TAYLOR, 1997) . Contudo, seu beneficio é assegurado quando limitada sua incorporagdo a até 2%,
em peso (CHATTERJEE, 1979).

O fldor pode ser encontrado em pequenas quantidades nas matérias primas utilizadas para
producdo do clinquer Portland, como argila, calcario e carvdo mineral (utilizado para o processo de
combustdo). Este elemento pode compor o fluoreto de célcio (CaF2) ou a fluorita, que pode ser
utilizado na farinha do clinquer como mineralizante, ocasionando na reducdo da temperatura de
calcinacdo e aceleracdo da formacéo de cristais de alita. De acordo com Odler e Abdul-Maula (1980),
clinqueres contendo CaF» apresentam uma quantidade muito maior de alita quando comparados com
clinqueres produzidos com este mineralizante.

De acordo com Timashev (1980), o flGor, quando presente em uma farinha de clinquer, reduz
a temperatura de formacao da fase liquida, a viscosidade e a tensdo superficial. No entanto, segundo
Odler e Abdul-Maula (1980), quanto utilizado em teores superiores a 0,50%, pode provocar o retardo
da hidratacdo do cimento, alterando as propriedades intrinsecas dos produtos de hidratacdo e

resultando um decréscimo da resisténcia & compressao.

3.3.6. Hidratacdo do cimento Portland

A hidratacdo do cimento envolve diversos processos quimicos, os quais sdo determinados pela
sua natureza e pelo estado no qual o sistema se encontra (BULLARD et al. 2011), tais como:

e Dissolucdo ou dissociacgdo: separacdo da molécula da superficie de um sélido em contato com
a agua.

e Difusdo: transporte dos componentes da solucéo a partir dos poros da pasta de cimento ou das
superficies dos sélidos na camada de adsorcao.

e Crescimento: ligacdo da superficie a partir da incorporacdo das moléculas na estrutura
(podendo ser cristalina ou amorfa) do solido na sua camada de auto adsorg&o.

¢ Nucleacdo: a precipitagdo de sélidos heterogeneamente na solucao.

e Complexacdo: ions dissolvidos na solucdo que combinam para formar ions maiores ou
compostos como etringita.

e Adsorcdo: a acumulacao dos ions ou de outras moléculas em uma interface.
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Devido a complexidade das reacfes de hidratacdo do cimento Portland, a hidratacdo de cada
fase mineralégica do cimento geralmente é discutida individualmente. O entendimento do
comportamento de hidratacdo de uma fase pura e a interacdo entre as diversas fases é base do
entendimento do processo de hidratacdo do cimento (ODLER, 1998; KIRCHHEIM, 2009).

3.3.6.1. Hidratagéo dos aluminatos (C3A e C4AF)

O CsA é o composto mais reativo do clinquer e apresenta o maior impacto na trabalhabilidade
da matriz cimenticia devido ao seu elevado consumo de agua durante a hidratacdo (KIRCHHEIM,
2009). Sem a presenca de sulfato de célcio, o C3A reage com a agua rapidamente, dando origem, em
poucos segundos, a flocos irregulares de um gel pobremente cristalino na superficie dos gréos de
clinquer. Em seguida, estes flocos sdo convertidos em uma rede permeavel de hidratos (placas
hexagonais), CsAH19, C2AHe e Cs;AHi3 (aluminatos de célcio hidratados). Estas fases s&o
metaestaveis e se convertem na fase estavel CsAHs (hidrogranada) (KIRCHHEIM, 2009).

Sem a presenca do sulfato de célcio, a formacao dos aluminatos de calcio hidratados leva ao
enrijecimento e a perda de trabalhabilidade em poucos minutos, inviabilizando a maioria das
aplicagdes préticas do cimento Portland.

Reacdes entre 0 C3A e o sulfato dissolvido durante a hidratacdo levam a formacao da etringita,
que exerce um importante papel no endurecimento da pasta de cimento, mas ndo é suficientemente
resistente para contribuir com a resisténcia mecanica do cimento Portland hidratado (WINTER,
2012). Apds o consumo do sulfato, a etringita se torna instavel, e é gradualmente convertida para a
fase monossulfoaluminato (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

A Figura 20 apresenta a curva tipica de fluxo de calor resultante da hidratacdo do C3A na
presenca de sulfato de célcio. No estagio 1 é observado um pico exotérmico de liberacdo de calor,
seguido de uma reducdo brusca no calor liberado. O pico de calor deste estagio é resultado da
molhagem superficial das particulas, dissolugdo de ions e, também, devido a formacdo de etringita
(C3A-3CaS04-32H20) (JOSEPH, SKIBSTED e CIZER, 2019). Ap0s o pico de calor, a taxa de reacéo
diminui drasticamente, assim como acontece na hidratacao dos silicatos. A duracdo deste periodo de
baixa liberacdo de calor depende da quantidade de sulfato de calcio no sistema. Apds o consumo do
sulfato de célcio adicionado, a taxa de reacdo aumenta novamente, formando o monossulfoaluminato
de calcio (estagio 2) (JOSEPH, SKIBSTED e CIZER, 2019).



45

Figura 20. Curva tipica de fluxo de calor da hidratacdo do CsA.
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Fonte: Joseph, Skibsted e Cizer (2019).

O mecanismo responsavel por esse retardo também ndo é completamente compreendido. Para
isso, existem trés hipoteses possiveis (BULLARD et al. 2011):
e A etringita retarda a reacdo, formando uma barreira de difusdo na superficie do C3A,;
e Algumas outras fases, por exemplo AFm, retardam a reacao;
e Areacdo é retardada diretamente pela adsorcéo de algumas espécies de soluto fornecidas pela
dissolucdo do sulfato de calcio.

A teoria mais antiga é de que o retardo acontece devido a formacdo de uma barreira de etringita
sobre as particulas do CzA (TAYLOR, 1997). Contudo, segundo Scrivener e Pratt (1984) e Bullard
et al. (2011), devido a morfologia da etringita (formato de agulhas), € improvavel que essa camada
seja responsavel por dificultar a difusdo de ions e o transporte de agua.

Scrivener e Pratt (1984) discutiram a possibilidade de que uma camada de gel presente na
superficie do grdo reagente de C3A poderia ser a responsavel por retardar a reacdo. No entanto, o
estudo de Minard et al. (2007) mostra claramente que este produto é uma fase do tipo AFm, que
também se forma quando o CzA é hidratado na auséncia de sulfato de calcio, em que ndo é observado
0 retardo na reacao.

Uma outra teoria, proposta por Minard et al. (2007), € que o retardo na hidratacdo do C3A ocorre
devido a adsorcéo de ions sulfato na sua superficie. Essa teoria também pode explicar porque a reacao
diminui mais rapidamente na presenca do hemidrato (rapidamente soltvel) do que na presenca de
gipsita, que apresenta dissolugcdo mais lenta. Ainda de acordo com Minard et al. (2007), as taxas de
consumo de sulfato e de formacéo de etringita sdo controladas pela taxa de dissolu¢do do CsA. Por

fim, quando todo o sulfato de célcio adicionado é consumido, ocorre uma tentativa de restabelecer o
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equilibrio entre as espécies adsorvidas e a solugdo, e um rapido aumento na taxa de dissolugdo é
observado. Assim, a forma do pico na calorimetria para esta reacdo tem uma parte de aceleracdo quase
vertical, seguida de um ombro em decaimento exponencial.

Contudo, ja que a adi¢do de outros sulfatos, como o sulfato de sodio (Na2SO4), ndo resulta em
retardo na hidratacdo do CsA, essa teoria foi recentemente refutada. Assim, Myers et al. (2016)
propdem que a agcdo combinada de ions calcio e sulfato é a responséavel por retardar a hidratagéo do
Cs3A. A hidratacdo do C4AF, em presenca da gipsita, origina fases similares as fases formadas na
hidratagdo do CsA, porém, com a substituicdo parcial do aluminio pelo ferro, com composicoes
quimicas variadas. As fases formadas apresentam estruturas similares as da etringita e do
monossulfoaluminato (MYERS et al., 2016).

3.3.6.2. Hidratacéo dos silicatos

O desenvolvimento da resisténcia mecanica de uma pasta de cimento ou de seus compdsitos
decorre do processo de hidratacdo, especificamente da hidratacdo dos silicatos. A alita (C3S) e a belita
(C2S), ao se hidratarem, formam silicatos de célcio hidratado (C-S-H), principal responsavel pela
resisténcia mecanica, e hidréxido de célcio (CH) (2008; WINTER, 2012). Comparado ao C-S-H, a
potencial contribuicdo a resisténcia mecéanica do hidréxido de célcio é limitada devido a area
superficial consideravelmente menor (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

A Figura 21 apresenta a curva de fluxo de calor tipica da alita, dividida em quatro estagios

caracteristicos.

Figura 21. Curva tipica de fluxo de calor da hidratagdo da alita.
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Fonte: Bullard et al. (2011).



47

O periodo de reacOes iniciais € caracterizado por rapidas reacdes do CsS, que comegam
imediatamente no contato com a agua e resultam em um intenso sinal exotérmico no ensaio de
calorimetria. O calor liberado na molhagem das particulas de cimento contribui para este sinal
exotérmico, mas, a dissolugdo do C3S também contribui significativamente, de acordo com a Equagao
6 (BULLARD et al. 2011).

CsS + 3H,0 — 3Ca®* + H,Si0% + 40H™ Equacio 6

A taxa de dissolucdo da alita diminui drasticamente, o que resulta na diminuicdo da taxa de
calor liberado observado na Figura 24, dando inicio ao periodo de inducdo, também conhecido como
periodo de dorméncia. Com a dissolucdo do CsS, comeca a formacdo do C-S-H e da portlandita.
Ainda ndo se tem um consenso sobre 0 mecanismo que leva a desaceleracéo do processo de hidratacéo
do cimento Portland.

A teoria classica é que durante os primeiros momentos da hidratacéo, ocorre a formacao de uma
barreira metaestavel, constituida de silicatos de calcio hidratado, sobre as particulas de cimento. Esta
barreia seria responsavel por restringir o transporte de agua e a difusdo de ions, retardando, assim, a
hidratagdo do C3sS (JENNINGS e PRATT, 1979). Contudo, segundo Scrivener e Nonat (2011),
evidéncias experimentais mostram que ndo ocorre a formacdo de tal barreira capaz de atrasar o
processo de hidratacao.

A teoria mais aceita atualmente é a teoria geoquimica. Segundo essa teoria, em baixos graus de

saturacdo, a dissolucdo dos silicatos é rapida, ocorrendo a formacédo de pontos preferenciais para a
hidratacdo (etch pits — defeitos superficiais). Contudo, com o decorrer da hidratacdo, o grau de
saturacdo da solucdo vai aumentando progressivamente, até um determinado ponto em que ocorre
uma diminuicdo brusca da taxa de dissolucdo, ndo sendo mais possivel a formacdo dos etch pits.
Dessa forma é observada uma queda brusca na taxa de reacdo e, por conseguinte, no calor liberado
(SCRIVENER, JUILLAND e MONTEIRO, 2015).
Com o passar do tempo e com a formagéo lenta do C-S-H e da portlandita, o grau de saturacdo da
solugdo vai gradualmente reduzindo e, consequentemente, a taxa de dissolucdo e de reacdo vai
aumentando (BULLARD et al. 2011). Com isso, observa-se um aumento na liberacgdo de calor, o que
caracteriza o periodo de aceleracdo. Segundo Bazzoni (2014), a cinética do pico principal de liberacao
de calor, que corresponde aos periodos de aceleracdo e desaceleracéo € controlada pelo crescimento
do C-S-H (Figura 22).
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Figura 22. Formacao do C-S-H e a curva de liberacdo de calor com o decorrer do processo de hidratagdo do

cimento.

Fluxo de calor (mW/gC,S)

Tempo (horas)

Fonte: Bazzoni (2014).

Ainda de acordo com a Figura 22, observa-se que no inicio do periodo de aceleracdo, o C-S-H
é formado na superficie do C3S com formato fibroso, sendo conhecido como C-S-H externo. No
momento em que toda a superficie do CsS esta coberta, a formagdo do C-S-H fibroso ndo é mais
possivel, comegando, assim, a formar um produto mais denso no interior do CsS, o C-S-H interno
(BAZZONI, 2014; SCRIVENER, JUILLAND e MONTEIRO, 2015).

3.3.6.3. Evolucéo do calor de hidratacdo do cimento Portland

A hidratacdo do cimento Portland é uma combinacdo da hidratacdo dos silicatos e dos
aluminatos abordada anteriormente. Contudo, estas reacdes acontecem de forma simultanea, com
fortes interagOes entre elas, o que acaba por alterar o processo (se comparado com fases puras).
Assim como para as fases puras, o processo de hidratacdo do cimento Portland pode ser
acompanhando por uma curva da taxa de evolucéo de calor liberado com o decorrer do processo.
Segundo Bullard et al. (20), o processo de hidratacdo pode ser dividido em cinco etapas: | — Estagio
inicial, 1l — periodo de inducdo, Il — periodo de aceleracdo, IV — periodo de desaceleracdo, V —

Estégio final ou periodo de reagdo lenta, conforme observado na Figura 23.
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Figura 23. Curva tipica de liberacdo de calor durante o processo de hidratacdo do cimento Portland. Etapas
de hidratacdo: (1) Estagio inicial; (1) Periodo de inducdo; (I11) aceleracéo; (IV) desaceleracéo e; (V) Estagio

final.
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Fonte: Bullard et al. (2011).

Ainda de acordo com a Figura 23, é possivel observar que o fluxo de calor liberado € muito
similar ao fluxo de calor da reacdo da alita, 0 que era esperado ja que esta fase compde entre 60% e
70% do cimento Portland. Contudo, existem algumas diferencas devido a hidratacdo simultanea do
CsA.

No periodo I, também denominado de reacGes iniciais, € observado um pico exotérmico de
elevada intensidade, que é resultado da molhagem e da dissolucdo de particulas, bem como a
hidratacdo inicial do C3A, que resulta na formacéo de etringita. Em seguida, no estagio 11 é observado
um decréscimo na taxa de calor, assim como observado na hidratacdo da alita e do C3A, que
caracteriza o periodo de inducdo ou dorméncia. Em seguida ocorre uma retomada nas reagdes, 0 que
caracteriza o periodo Ill (aceleracdo). Neste periodo ocorre a formacdo de C-S-H externo (na
superficie dos gréos de cimento) e de portlandita, 0 que resulta no enrijecimento da pasta. Neste
periodo, ocorre o inicio e o fim de pega (WINTER, 2012).

Ap0s atingir o pico méximo de liberagdo de calor no final do periodo de aceleragéo, ocorre uma
reducdo no fluxo de calor, caracterizando o periodo IV (desaceleracdo). A principal hipotese para a
reducdo do calor é o completo preenchimentos da superficie dos gréos de cimento pelo C-S-H
externo. Neste periodo, a depender da composicdo do cimento e do teor de sulfato de calcio, pode
ocorrer um pico de liberacdo de calor, associado a exaustdo de sulfatos na solucdo e uma rapida

formacdo de etringita, como mostrado na Figura 24. Isso acontece, pois, quando ocorre a exaustéo de
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sulfatos na solucdo, os sulfatos anteriormente adsorvidos pelo C-S-H s&o liberados na solugéo,
levando a uma répida dissolucdo de CsA, com formacdo de etringita (QUENNOZ e SCRIVENER,
2013).

Figura 24. Curva de fluxo de calor e quantidade de fases cristalinas nas primeiras horas da hidratacao de

sistemas bifasicos (92% alita e 8% C3A, com adicdo de 4,1% de gipsita).
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Fonte: Quennoz e Scrivener (2013).

Na ultima etapa do processo de hidratacdo do cimento, o estagio final, a taxa de liberacdo de
calor continua a diminuir, porém, é observado um pequeno pico de liberacdo de calor. O pico
observado é proveniente da reacao do trissulfoaluminato de célcio (fase AFt) com os aluminatos (CsA
e C4AF), 0 que resulta na formagdo de fases AFm (TAYLOR, 1997). O pico correspondente a
retomada da hidratacdo dos aluminatos (formacdo de monossulfato) deve acontecer apds o pico
principal da alita. Para isso, deve-se ajustar o teor 6timo de sulfatos, conforme recomenda a ASTM
C563-18a (ASTM, 2019). Caso a quantidade de sulfato de célcio ndo seja suficiente, a exaustdo dos
sulfatos acontecera antes do pico principal da alita e serd iniciada a formagdo do monossulfato, que
consome ions célcio da solucdo. Com isso, a formagdo de C-S-H é retardada, reduzindo a resisténcia

mecanica nas idades iniciais.

3.3.6.4. Produtos da hidratacdo do cimento Portland

As principais reagdes quimicas envolvidas no processo de hidratagdo do cimento Portland sdo
apresentadas nas Equacdes 7 a 10 (TAYLOR, 1997). As fases formadas nestas reagdes serdo

detalhadas nos préximos itens.
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3C3A + 3CHy + 26H,0 — CsAsHa (etringita) Equagéo 7
C3A + CeAszH32 + 4H,0 — 3CsAH12 (monossulfato) Equacdo 8
2C3S + 6H20 — C3S2H3 (C-S-H) + 3CH (portlandita) Equacéo 9
2C,S + 4H20 — C3SzH3 (C-S-H) + CH (portlandita) Equacdo 10

a) Silicato de célcio hidratado (C-S-H)

O silicato de calcio hidratado (C-S-H) é o principal produto de hidratacdo do cimento Portland
e é formado a partir da reagdo dos silicatos de calcio (alita e belita) com a agua. O C-S-H ocupa cerca
de 60% da matriz endurecida e é o principal responsavel por sua resisténcia mecanica.

O C-S-H néo apresenta nenhuma ordem de longo alcance, sendo classificado como amorfo ou
como “nanocristalino” e, por isso, ndo ¢ possivel identificar a sua estrutura atomica exata por técnicas
convencionais como a difragéo de raios-X (MOHAMED et al. 2018). Existem diversos modelos para
a estrutura do C-S-H, contudo, é comumente aceito que ela € formada por camadas, constituidas por
trés modulos distintos, conforme ilustrado na Figura 25 (MEHTA e MONTEIRO, 2014;
KANCHANASON e PLANK, 2017) e composta por uma estrutura de cadeias de anions de silicatos,
com um padrdo de repeticdo de trés tetraedros (denominada de “cadeia de Dreierketten), faixas de

compartilhamento de célcio e agua interlamelar e/ou ions célcio.

Figura 25. Estrutura esquematica do C-S-H.
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Fonte: Kanchanason e Plank (2017)

O C-S-H geralmente ¢é classificado em dois tipos, 0 C-S-H externo (tipo I) e o C-S-H interno

(tipo I1). O primeiro, cuja estrutura se assemelha a tobermorita, possui uma morfologia fibrosa e é
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formado na superficie dos grdos de cimento durante as primeiras horas de hidratagdo. J4 o C-S-H
interno, cuja estrutura se assemelha a jenita, € mais denso, apresenta uma relagdo Ca/Si mais baixa é
formado apds a formacéo do C-S-H externo. Na Figura 26 sdo apresentadas micrografias obtidas por
MEV mostrando a formacéo de C-S-H externo (com morfologia fibrosa) na superficie do CsS durante

as primeiras horas de hidratacéo.

Figura 26. Micrografias obtidas por MEV da hidratacdo do CsS apds: (a) 1h30min, (b) 3h e (c) 6h.

Fonte: Bazzoni (2014).

A relacdo Ca/Si do C-S-H do cimento Portland varia entre 1,2 e 2,3, com um valor médio de
1,70 (RICHARDSON, 1999). J4 o C-S-H formado a partir da reacdo pozolanica com a portlandita
apresenta uma relacdo Ca/Si mais baixa (RICHARDSON, 1999; KUNTHER et al. 2017). Esta
relacdo pode influenciar na resisténcia a compressdo de materiais cimenticios. Kunther et al. (2017),
ao desenvolverem experimentos em pastas de C-S-H com microestruturas analogas a de cimentos
Portland, identificaram que a resisténcia a compressao aumenta com a reducdo da relagdo Ca/Si,
sendo maior para uma relacdo igual a 0,83. As menores relacdes Ca/Si permitiram a formacao de
menores volumes molares de C-S-H e com maiores areas superficiais.

Da mesma maneira, Pelisser et al. (2012) também identificaram que uma reducdo na relacdo
molar Ca/Si do C-S-H permite o aumento no mddulo de elasticidade e na rigidez. O comprimento das
cadeias de silicatos decresce quando a relagdo molar Ca/Si aumenta. Quando esta relagcdo diminui, as
cadeias de silicato aumentam, permitindo, também, o aumento do médulo de elasticidade. O
empacotamento e a porosidade intrinseca do gel de C-S-H sdo alguns dos fatores mais importantes
de influéncia e, com a maior relacdo Ca/Si, também ha menor relagdo H>O/SiO,, gerando maior
densidade de empacotamento e, consequentemente, maior resisténcia. Qomi et al. (2014),

evidenciaram uma diminuicdo significativa do médulo de elasticidade com o aumento da relagdo
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Ca/Si. Além disso, a medida que a relagdo Ca/Si aumenta, as camadas de silicato de célcio se tornam
mais defeituosas e, como consequéncia, a rigidez mecanica e a anisotropia diminuem. Em
comparacdo com hidratos de cimento tipicos com relacao usual de Ca/Si de 1,7, o cimento preparado
com relacdo Ca/Si igual a 1,1 apresenta, em media, aumentos de 31% e 48% na rigidez e na dureza,
respectivamente. As propriedades mecénicas observadas indicam que um maior empacotamento e
proximidade das cadeias de silica aumentam a rigidez do C-S-H, e maiores distancias entre pares Ca-
O facilitam a deformacé&o e reduzem a dureza. A maior rigidez ou dureza alcangada pelo controle das
estruturas de nivel molecular do C-S-H pode ser traduzida para 0 comportamento em uso do concreto,
pois, a dureza pode ser diretamente correlacionada com a resisténcia a compressdo (QOMI et al.
2014).

b) Portlandita [(CH, Ca(OH>)]

O hidréxido de célcio [Ca(OH2)], portlandita] é o segundo produto de hidratacdo mais
abundante na matriz cimenticia, correspondendo entre 20% e 25% do volume de s6lidos de uma pasta
de cimento Portland hidratada (sem adi¢do de pozolanas). Assim como o C-S-H, a portlandita é
formada na hidratacdo dos silicatos (alita e belita).

A estrutura cristalina da portlandita é bem conhecida e foi estudada por alguns autores
(BERNAL e MEGAW, 1934; PETCH e MEGAW, 1954; BUSING e LEVY, 1957) que utilizaram
técnicas como espectroscopia de raios X e difracdo de néutrons. De acordo com Laugesen (2005), o
cristal desta fase mineraldgica apresenta uma forma trigonal, grupo espacial P3 m1 e parametros de
rede a=b=3,5930 A, ¢ =4,9090 A, o= p =90° e y = 120° (Figura 27).

Figura 27. Esquema apresentando a célula unitéaria triclinica da portlandita e a ligacdo quimica entre os ions
Ca* e O%.

Fonte: Laugesen (2005)
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A célula unitéria da portlandita, conforme pode ser vista na Figura 29, apresenta cinco atomos.
Os fons Ca?* sdo coordenados octaedricamente pelo oxigénio e cada O* ¢ tetraedralmente
coordenado por célcio e um hidrogénio. A estrutura é colocada em camadas com as folhas no plano
(001) e octaedros.

A portlandita apresenta cristais grandes com uma morfologia prismatica hexagonal distinta
(Figura 28). A morfologia destes cristais pode variar de indefinivel a grandes pilhas de placas
hexagonais e sua formacéo pode ser afetada pela disponibilidade de espaco, temperatura de hidratacéo
e impurezas presentes na matriz cimenticia (TENNIS e JENNINGS, 2000), podendo apresentar
cristais grandes (até 100 pum) e bem definidos (FRENCH, 1991).

Figura 28. Micrografia obtida por MEV, apresentando um cristal de portlandita ao lado do gel C-S-H, apés
28 dias de hidratacéo.
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Fonte: Hernandez et al. (2018).

c) Etringita (AFt)

A etringita (ou trissulfoaluminato de célcio, CeAsH32), também conhecida como fase AFt, é
formada na hidratacéo dos aluminatos de calcio (CsA e C4AF) na presenca de sulfatos de calcio. Sua
estrutura consiste em colunas de calcio, aluminio e oxigénio, cercadas por agua e ions sulfatos, como
ilustrado na Figura 29. (BAUR et al. 2004). A etringita apresenta estrutura cristalina trigonal com a
=1,123 nm, ¢ =2,150 nm, Z = 2 e Dx = 1775 kg.m* (TAYLOR, 1997).
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Figura 29. Representacdo esquematica da estrutura da etringita.
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Fonte: Adaptado de Baur et al. (2008).

Os cristais de etringita podem ser aciculares ou prismaticos hexagonais (TAYLOR, 1997).
Segundo Winter (2012), inicialmente, os cristais de etringita formados sdo finas agulhas com,
aproximadamente, um micrémetro de comprimento. Em seguida, os cristais de etringita podem
crescer até 5 a 10 um, caso exista espaco suficiente. Estes cristais esparsos, longos e finos de etringita
exercem um papel importante na pega do cimento, porém, nao sdo suficientemente resistentes para
contribuir para a resisténcia & compressdo nos cimentos Portland convencionais (WINTER, 2012). A
Figura 30 apresenta uma micrografia obtida por MEV, mostrando agulhas de etringita ao lado de

cristais hexagonais de portlandita.

Figura 30. Micrografia obtida por MEV de cristais de etringita.

Fonte: Jewell et al. (2006).
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d) Fases AFm

As fases AFm (Al203-Fe203-mono) sdo formadas a partir das reagdes de hidratacdo do CzA e
do CsAF e possuem uma estrutura lamelar dupla, sendo compostas por camadas principais
eletricamente positivas [Caz(Al,Fe)(OH)s]* e camadas intermediarias eletricamente negativas
[X.nH2077, em que X é um &nion monovalente ou metade de um anion bivalente (BAQUERIZO et
al. 2015), conforme apresentado na Figura 31. O anion que estara presente na camada intermediaria
ird determinar a fase AFm formada, e depende da composicao do cimento e do ambiente ao qual esta
exposto. Assim, em um cimento Portland comum, os anions mais frequentes sdo a hidroxila (OH") e
0 sulfato (SO+*"), que resultam na formacdo de hydroxy-AFm, ou OH-AFmM (CsAH7+x, em que X
representa o teor de 4gua na camada intermediaria e pode variar de 0 a 12) e no monosulfoaluminato
de calcio ou monossulfato (CsAHe+x, €m que X representa o teor de 4gua na camada intermediaria e
pode variar de 2 a 10), respectivamente (BAQUERIZO et al. 2015). A Figura 32 apresenta

micrografia do monosulfato.

Figura 31. Figura esquematica da estrutura lamelar das fases AFm.
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Fonte: Baquerizo et al. (2015).

Figura 32. Micrografias obtidas por MEV mostrando cristais de monosulfato (hexagonais).
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Fonte: Matschei et al. (2007).
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Em cimentos com adicGes de filer calcario, o &nion da camada intermediaria sera o carbonato
proveniente da dissolugdo de uma parcela do filer calcario. Neste caso, sera formado o
monocarboaluminato (CsAH11) e o hemicarboaluminato (CsAosH12), conforme observado na Figura
33. Em cimentos compostos, que possuem a adicdo de escoria de alto forno ou de cinza volante, a
camada intermedidria podera apresentar um anion de aluminosilicato formando, assim, a stratlingita
(C2ASHg) (BAQUERIZO et al. 2015).

Figura 33. Micrografias de fases cimenticias, obtidas por MEV: (A) monocarboaluminato; (B)

hemicarboaluminato; (C) stratlingite; (D) hydroxy-AFm.

Fonte: Baquerizo et al. (2015).

Por fim, o anion da camada intermediaria pode depender, também, do ambiente ao qual a matriz
esta exposta. Por exemplo, em ambiente marinhos, os ions cloro (CI") podem ocupar a camada
intermediaria da fase AFm, dando origem ao sal de Friedel (BAQUERIZO et al. 2015). A formacao
deste composto é responsavel por fixar os ions cloro, atrasando, desta forma, a chegada destes a
armadura do concreto armado. Assim, o estudo desta fase € muito importante para a durabilidade do
concreto.
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3.3.7. Microestrutura da matriz cimenticia

Apds as etapas iniciais da hidratacdo, ¢ formada uma estrutura heterogénea composta por
particulas, filmes, microcristais e elementos sélidos, ligados entre si por uma massa porosa que
contém espacos com solugdes aquosas e vazios (PAULON e KIRCHHEIM, 2011). A microestrutura
das pastas de cimento pode sofrer significativas alteragdes a depender da composi¢do quimica e finura
do cimento utilizado, relacdo agua/cimento utilizada, os procedimentos de mistura adotados e
mudancas nas condicGes de hidratacdo (DIAMOND, 2004). Por fim, a matriz cimenticia ainda pode
apresentar gréos de clinquer ndo hidratados que possuem didmetros variando de 1 a 50um (MEHTA
e MONTEIRO, 2014).

A Figura 34 apresenta um modelo de uma pasta de cimento hidratada. Neste modelo, podem
ser observados aglomerados de particulas de C-S-H, poligonos pontilhados, representando os cristais
de portlandita, e agulhas, representando a etringita (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Figura 34. Modelo da microestrutura da pasta de cimento hidratada.
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Fonte: Mehta e Monteiro (2014).

Durante o processo de mistura, os agregados absorvem uma parcela da agua, criando, assim,
uma pelicula em torno de suas superficies, 0 que promove um aumento na relagcdo agua/cimento
nestes locais, conhecidos como zonas de transi¢do. Nas zonas de transi¢do ocorre menor formacao de

C-S-H e maior formacdo de CH com cristais grandes e orientados, além de etringita. Deste modo,
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essa regido apresenta uma porosidade superior a da pasta de cimento e, consequentemente, menor
resisténcia, sendo o caminho preferencial para a entrada de agentes agressivos, como ions cloro
(MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os vazios presentes na matriz cimenticia, de acordo com Siebeert apud Freire (2005), podem
ser classificados em: poros de ar aprisionado (decorrentes dos processos de mistura e adensamento),
poros de ar incorporado (provenientes da utilizacdo de aditivos incorporadores de ar), poros capilares
(oriundos da saida de agua livre do concreto), e poros de gel (devido a agua de gel).

Os poros localizados entre os géis provenientes da hidratacdo do cimento apresentam um
tamanho de 18 A e s&o responsaveis por 28% da porosidade no estado sélido. Este tamanho é muito
pequeno para ser responsavel por algum efeito adverso na resisténcia mecanica e na durabilidade da
matriz cimenticia (MEHTA e MONTEIRO, 2014)

Os vazios capilares representam os espacos ndo preenchidos pelos compostos hidratados.
Dependendo da relagdo agua/cimento, estes vazios podem apresentar um tamanho de 3 a 50 pum. Estes
vazios exercem influéncia na resisténcia mecénica e também no transporte de agua e agentes
agressivos, influenciando, assim, na durabilidade da matriz (SCRIVENER e NONAT, 2011)

Os poros de ar incorporado geralmente sdo esféricos e apresentam entre 50 mm e 200 mm de
didmetro. Desta forma, vale ressaltar que os vazios de ar aprisionado sao muito maiores que 0s vazios
capilares e afetam negativamente a resisténcia mecanica (GUIMARAES, RECENA e PEREIRA,
2017).

Esses vazios e caminhos na estrutura da matriz cimenticia sdo decorrentes do uso de agua em
quantidade superior a necessaria para a hidratacdo do cimento e cujo excesso, ao evaporar, deixa
vazios, em virtude da diminuicdo dos volumes absolutos e, também, da inevitavel incorporacao de ar
a massa da pasta de cimento hidratada.

A agua pode existir de muitas formas na matriz cimenticia e a sua classificacdo depende do
grau de dificuldade ou facilidade com que esta pode ser removida da pasta. Assim, a &gua na pasta
de cimento hidratada pode ser classificada como capilar, fisicamente adsorvida, interlamelar (nos
poros de gel C-S-H) e quimicamente combinada.

A 4gua capilar esta presente em vazios superiores a 50 A, sendo descrita como o volume de
agua livre da influéncia das forcas de atracdo exercidas pela superficie solida. Esta 4gua pode ser
subclassificada como: agua livre e a agua retida por tensdo capilar em pequenos capilares. A agua
adsorvida é encontrada proxima a superficie da matriz e € acumulada devido a influéncia das forgas
de atragdo, em que as moléculas de &gua sdo fisicamente adsorvidas na superficie dos produtos
hidratados da pasta de cimento hidratada. A agua interlamelar ¢ uma camada monomolecular formada

entre as camadas do C-S-H, sendo fortemente retida pelas ligagdes quimicas de pontes de hidrogénio.
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A 4gua quimicamente combinada integra a microestrutura de diversos produtos de hidratacdo do
cimento Portland, tais como portlandita, C-S-H, Fases AFm e AFt (MEHTA e MONTEIRO, 2014)

3.3.8. Utilizacao de materiais alternativos na producéo de cimentos

A gestdo inadequada de residuos solidos (industriais e agroindustriais), com decisdes politicas,
econdmicas e tecnologicamente inviaveis, contribui para que a disposicdo inadequada destes residuos
cause impactos ambientais de diferentes formas. A industria do cimento busca novos materiais
residuais, com o objetivo de utiliza-los como adicdo em matrizes. Com o intuito de reduzir os
impactos ambientais da produgdo do cimento, cresce a utilizagdo destes residuos como substitutos as
matérias primas tradicionais do clinquer, muitas vezes de forma vantajosa, melhorando algumas de
suas propriedades ou otimizando a producao.

Desta forma, se torna necessario a realizacdo de estudos que tenham como objetivo utilizar
estes residuos como materiais alternativos substituindo parcialmente ou totalmente as matérias primas
ou como materiais cimenticios suplementares na producéo de clinquer Portland. Embora os diferentes
residuos com varias caracteristicas possam participar principalmente na producdo de clinquer de
cimento, deve-se observar que as propriedades dos clinqueres produzidos foram diferentes de outros
até mesmo degradados, portanto, um alerta e cautela necessarios antes do coprocessamento de
residuos no forno de cimento.

A reutilizacdo de residuos como matérias primas na fabricacdo de cimento tem sido investigada
substancialmente por varios pesquisadores (MARINGOLO, 2001; PEREIRA et al. 2008; MARIANI
et al. 2019). Desta forma, destaca-se a pesquisa realizada por Wu et al. (2012) que avaliaram a
substituicdo das cinzas provenientes da queima de residuo sélido urbano na producdo de cimento
Portland por meio da difracéo de raios X, fluorescéncia de raios-X e microscopia éptica. Os resultados
experimentais mostraram que o clinquer de boa qualidade pode ser obtido em misturas a 1200 °C,
durante 2 horas, com substituicdo de calcério por 30% de cinzas.

Esta alternativa pode apresentar vantagens como: preservacao de jazidas naturais e reducgéo de
impactos ambientais. A eliminacdo dos contaminantes é particularmente eficaz quando os mesmos
sdo combustiveis e reagem espontaneamente com o oxigénio atmosférico (PEREIRA et al. 2008).
Segundo Maringolo (2001), qualquer residuo oriundo de processo industrial que possua 0s mesmos
constituintes principais presentes no clinquer Portland pode ser utilizado como substituto do material
natural para a producéo de clinquer mineralizado.

Outros residuos também foram utilizados como matéria prima para producdo de clinquer
Portland como cinzas provenientes da producéo de papel (BURUBERRI, SEABRA e LABRINCHA,
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2015), minério ndo reagido (MNR) proveniente da producédo de diéxido de titanio (MARIANI, 2018),
residuos ceramicos (PUERTAS, et al. 2008), residuo de marmore (LIN et al. 2017) e lama vermelha
(TSAKARIDS et al. 2008).

Mariani et al. (2019) estudaram a influéncia do minério néo reagido (MNR), residuo gerado na
producdo de didxido de titanio (TiOz), no processo de clinquerizagdo. De acordo com os resultados
obtidos, observou-se titanio atuou como mineralizante no processo de clinquerizacdo, contribuindo,
assim, para a formacdo da alita e para o consumo de cal livre. O lodo de decapagem, residuo que
também contém titanio, além de cobre e zinco, foi utilizado por Da et al. (2021) na matéria prima
para producdo de clinquer Portland. Por meio de diversos experimentos, 0s autores observaram que
1,0% do lodo efetivamente melhorou a queimabilidade do clinquer, aumentou o teor de alita e a
formacdo de intersticiais. Ademais, foi observado que as pastas de cimento produzidas com lodo
atingiram uma resisténcia mecanica de 49 MPa aos 28 dias.

Em pesquisa recente, Costa e Ribeiro (2020) também verificaram uma reducéo na emisséo de
CO- entre 2,40 a 8,10% em clinqueres Portland produzidos com residuos de construcéo civil (RCC)
em substituicdo a mistura calcario + argila. Por meio dos resultados obtidos neste estudo observou-
se que 0 RCC ndo afetou a formacdo dos compostos hidratados das matrizes cimenticias. Algumas
pesquisas que substituiram parte da matéria-prima tradicional da produgdo de cimento por RCC
objetivaram reaproveita-los como fonte de célcio (CaO) ou de silica (SiO2), como nos estudos de
Galbenis e Tsimas (2006) que utilizaram amostras de residuos de construcdo e demolicdo formadas
a partir de agregados de concreto reciclado, cuja composicdo quimica apresentou 46% de CaO, e
agregados de alvenaria reciclada, com 27% de CaO e 44% de SiO..

Pereira et al. (2008) avaliaram a influéncia do p6 de méarmore na formacgdo das fases
mineraldgicas do clinquer belitico, observando, por meio de ressonancia magnética nuclear, que os
cimentos contendo entre 60% e 70% pd de marmore apresentaram teores superiores de alita quando
comparados com os cimentos de referéncia. EI-Sayed et al. (2018), utilizaram também o pé de
marmore como adi¢do em cimento Portland. Os autores observaram que os cimentos produzidos com
5% deste residuo apresentaram resisténcia mecanica similar a referéncia.

De acordo com Lin et al. (2004), a utilizacéo de residuos solidos, provenientes da construgdo
civil, no processo de clinquerizacdo, depende principalmente da sua composi¢éo quimica. Ainda de
acordo com estes autores, 0s residuos sélidos que apresentam na sua composi¢ao quimica 6xidos
como SiO2, Ca0, Al;0O3 e Fe,03 podem ser combinados com o objetivo de formar os principais
compostos mineraldgicas do clinquer (aluminatos e silicatos de célcio).

Um estudo realizado Wang et al. (2020) demonstraram que o residuo de soda pode reduzir a

temperatura de calcinacdo do clinquer em cerca de 100 °C. Além disso, observaram que 0s tempos
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de pega dos cimentos produzidos foram acelerados e houve um aumento da resisténcia a compressao.
De acordo com estes autores, tal fendmeno esta associado ao fato deste residuo proporcionar o
aumento do teor de alita nos clinqueres confeccionados. Outro estudo realizado por Bogush et al.
(2020), prop6s o coprocessamento do residuo de controle de poluicdo do ar (RCPA) na producéo de
clinqueres Portland. Estes autores produziram clinqueres Portland com até 34% de RCPA.

Diante desse contexto, observa-se que diversos estudos foram desenvolvidos visando a
producdo de clinquer de cimento Portland com o uso de residuos como matéria-prima alternativa.
Assim, o presente trabalho utiliza 0 FRG e RCA em uma condicao diferente dos demais estudos

apresentados na producéo de clinqueres Portland.
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Neste capitulo sera abordada a metodologia utilizada para realizacdo deste trabalho, com o

programa experimental dividido em cinco fases, descritas a seguir e apresentadas na Figura 35.

Figura 35. Fluxograma das etapas que comp8em o estudo.

FASE 1

FASE 2

CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

CALCARIO FRG - RCA

ARGILA

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS CLINQUERES

FRG
(25%, 50%, 75% e 100%)

RCA
(24%, 49%, 74% e 86%)

Massa especifica Dosagem das Farinhas
Granulometria a laser Clinquerizagéo FRG (1450°C)
Andlise da area superficial especifica Clinguerizagdo RCA (1300°C, 1350°C, 1400°C e 1450°C)
Analise mineraldgica ‘Anélise mineralégica (DRX)
FRX
MEV
FASE 3

PRODUGAO E CARACTERIZAGAO DOS CIMENTOS

Clinqueres selecionados
FRG = 50% e 100%
RCA=4%9% e 74%

Massa especifica

Area superficial especifica
-Distribuigéo Granulométrica

FASE 4

ANALISE DO DESEMPENHO DOS CIMENTOS PRODUZIDOS

Expansibilidade a frio

Analise da hidratagao dos cimentos:

1. Calor de hidratagéo (72 horas)

2. Andlise de DRX (1, 3, 7, 28 e 91 dias)
3. Andlise de TG/DTG (91 dias)

Andlise do desempenho mecanico (1, 3, 7, 28 e 91 dias)

FASE 5

ESTIMATIVA DOS INDICADORES DE ECOEFICENCIA DOS CIMENTOS PRODUZIDOS COM FRG E RCA

Andlise de emissdo de CO:z
Estimativa do consumo energético

Fonte: O Autor.
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Fase 1 — Coleta e caracterizacdo das matérias primas: foi realizada a caracterizacdo das
matérias-primas e dosagem dos clinqueres, definindo a proporcéo dos teores de FRG e RCA a serem
incorporados. A verificagdo da composicdo quimica das matérias-primas foi essencial para fornecer
informacdes que serviram de premissas para a dosagem das farinhas de clinquer a serem produzidas;

Fase 2 — Producdo e caracterizacdo dos clinqueres experimentais: para a determinacdo da
dosagem das farinhas de clinquer a partir das matérias-primas foi estabelecido um dos mddulos
quimicos (FSC), com o intuito de produzir clinquer com maiores teores da fase alita e menor teor de
cal livre (CaO) possivel. Nesta etapa os clinqueres foram produzidos com FRG e RCA. Em seguida,
estes clinqueres foram caracterizados quanto as suas caracteristicas mineraldgicas.

Fase 3 — Producdo e andlise dos cimentos experimentais: foram produzidos cimentos com
adicdo de FRG (A e B) e RCA na farinha dos clinqueres Portland. Estes cimentos foram
caracterizados quanto as suas caracteristicas fisicas (granulometria, massa especifica e éarea
superficial especifica).

Fase 4 — Foi realizada a analise da hidratacdo destes cimentos por meio da calorimetria
isotérmica, DRX e TG/DTG, com o objetivo de verificar a formacdo de compostos hidratados. Além,
disso, foi avaliada a resisténcia mecanica e expansibilidade das matrizes cimenticias confeccionadas
com cimento com FRG e RCA.

Fase 5 — Por fim, foi realizada uma estimativa da emisséo de CO., por termogravimetria, e do
consumo energético dos cimentos produzidos com FRG e RCA;

Para a realizacdo desta pesquisa utilizaram-se as infraestruturas disponibilizadas pelo
Laboratorio de Ensaios em Durabilidade dos Materiais (LEDMa), pelo Centro Interdisciplinar de
Energia e Ambiente (CIEnAm) e pelo Laboratério de Catalise e Materiais (LABCAT) da
Universidade Federal da Bahia, além de laboratérios do Instituto Federal da Bahia (IFBA), o
Laboratorio de Pesquisa e Inovacdo de Materiais Avancados (LAPIMA) da Universidade Estadual
Santa Cruz (UESC), Laboratério de Geotecnia Ambiental (GEOAMB), Laboratério de Materiais e
Produtos com Fibras Vegetais (PROFIV) da Universidade Estadual de Feira de Santana (UEFS),
Laboratorio de Inovacdo em Cimentos Ecoeficientes (LINCE) da Universida.de Federal do Rio
Grande do Sul (URFGS), Laboratorio de Geotecnia Ambiental da Universidade Federal da Bahia,
Laboratorio de Tecnologia em Argamassa (CETA) da UFBA e Laboratério de Materiais da
Universidade Federal Tecnologica do Parand (UFTPR).e ao Programa de Pds-graduacdo em
Engenharia Quimica.
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4.1.MATERIAIS
4.1.1.Calcario e argila

O calcério e a argila utilizados como matérias-primas para a producao dos clinqueres foram
fornecidos por uma cimenteira localizada na regido Nordeste do Brasil. As matérias-primas foram

cominuidas em um moinho de bolas horizontal durante 2 h e peneirados na peneira 75 pm.

4.1.2.Fino de rocha granitica (FRG)

Os finos de rocha granitica (FRG), de granulometria inferior a 75 um e provenientes do
processo de britagem para producédo de agregados, foram fornecidos por duas empresas (“A” e “B”)

localizadas na regido metropolitana de Salvador/BA.

4.1.3. Residuo de cimento-amianto (RCA)

As amostras de RCA foram extraidas de telhas coletadas em residéncias na cidade de Salvador,
Bahia, Brasil. As telhas coletadas foram produzidas com espessura nominal igual a 4 mm, largura
igual a 60 cm e comprimento igual a 213 cm, em maquina Hatschek, ficando expostas ao
intemperismo por aproximadamente 23 anos. Para obtencdo do RCA, as telhas foram cominuidas em
um moinho de bolas, durante duas horas, até apresentarem uma granulometria inferior a 75 pum,

semelhante & das demais matérias-primas.

4.1.4.Sulfato de célcio

O sulfato de calcio foi utilizado foi fornecido por uma cimenteira localizada na regido Nordeste
do Brasil.
4.1.5.Agua

Foi utilizada agua proveniente do sistema publico de abastecimento (Embasa) para confec¢éo
das pastas de cimento.

4.1.6.Cimento comercial

O cimento comercial CP V ARI utilizado como referéncia neste trabalho foi fornecido por uma
empresa localizada no estado da Bahia. Tal cimento foi utilizado por apresentar menos adicfes

minerais quando comparado aos demais cimentos comerciais.
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4.2. METODOS

4.2.1.Caracterizacdo das matérias-primas

4.2.1.1. Massa especifica

Para a determinacdo da massa especifica foi utilizado um picnémetro a gas hélio da marca
Micrometrics modelo AccuPyc 1330 V2.01.

4.2.1.2. Distribui¢do granulométrica

Para a determinacéo da distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas foi utilizada
a granulometria a laser. Para a determinacdo do tamanho das particulas dos materiais foi utilizado um

granuldémetro a laser da marca CILAS, modelo 1180, com faixa de detecgéo entre 0,04 a 2500 pm.

4.2.1.3. Area superficial especifica B.E.T

As areas superficiais especificas da argila, calcario, dos finos de rocha granitica e do residuo de
cimento-amianto foram determinadas pelo método BET utilizando um analisador de area superficial

da Micromeritics, modelo Gemini VII.

4.2.1.4. Anélise morfologica

Com o intuito de avaliar a morfologia dos gréos que constituem as matérias-primas, foi utilizada
a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura
(MEV) modelo Vega 3 LMU — TESCAN. As imagens de MEV foram obtidas através de detec¢éo

por Elétrons Secundarios (SE) e tensdo de 15 kV.

4.2.1.5. Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para a obtencdo da composic¢do quimica matérias-primas, foi utilizado um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X (FRX) da Bruker, modelo S2 Ranger. Para esta analise foram confeccionadas
pastilhas das amostras, com aproximadamente 40 mm de diametro e 4 mm de altura, que foram

inseridas em um porta amostras com as mesmas dimensoes.
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4.2.1.6. Anélise mineraldgica

Foi utilizado um difratdmetro D2 Phaser Bruker com tubo de alvo de cobre (comprimento de
onda, A, igual a 0,154060 nm), com corrente de 10 mA e tens&o de 30 KV. Os ensaios foram realizados
com a varredura de 5° a 70° (20) e incremento de 0,02°/segundo. Para a identificacdo das fases
cristalinas das matérias-primas foi utilizado o software DIFFRAC plus-EVA, que possui 0
Crystallography Open Database (COD) como banco de dados. Analise térmica

Para analises termogravimétricas das matérias primas foi utilizada uma termobalanca da marca
Shimadzu, modelo TGA-51-H. O intervalo de temperatura do ensaio foi de 25 °C até 1000 °C,
com amostras de 10 mg, em cadinho de platina, em atmosfera dindmica de N2 (50 mL.mint) e

taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.2.2.Dosagem

A dosagem da farinha de referéncia (sem adicao de residuos) do clinquer Portland foi realizada,
combinando matérias-primas como calcério e argila, prefixando um dos médulos quimicos (FSC) em
98. Em seguida, foram dosadas farinhas combinando além das matérias-primas convencionais (argila
e calcério), o fino de rocha granitica ou o residuo de cimento-amianto, fixando também o FSC 98.

Para os clinqueres confeccionados com FRG adotaram-se 0s teores de substitui¢do de argila por
finos (25%, 50%, 75% e 100%), conforme apresentado na Tabela 3. Ainda de acordo com a Tabela
3, é possivel observar que a reducdo de calcario é inferior a 1%. Para explicar melhor a dosagem dos
clinqueres vale ressaltar que, o clinquer referéncia sem adicédo de FRG (CL-0) CL-FRG-25 (25% de
FRG), CL-FRG-50 (50% de FRG), CL-FRG-75 (75% de FRG) CL-FRG-100 (100% de FRG).

Para os clinqueres dosados com FRG, observou-se que houve uma reducdo do MA com o
aumento do teor de FRG destas farinhas, o que deve aumentar a quantidade da fase liquida formada,
facilitando, assim, a formagcao e o desenvolvimento dos cristais de alita. O MA interfere na quantidade
de fase liquida formada e, por conseguinte, na formac&o da alita (WINTER, 2012).

De acordo com esta analise observou-se que as farinhas podem conter em sua composi¢do
quimica até 8,65% de MgO, indicando estes clinqueres podem apresentar teores significativos de
periclasio. De acordo com Kolovos et al. (2004), o 6xido de magneésio, em até 2% em massa na
farinha do clinquer Portland, atua como fundente, reduzindo a viscosidade da fase liquida formada
durante processo de clinquerizag&o, facilitando a difus&o de ions célcio em dire¢éo ao C»S, acelerando

a formacédo e aumentando o teor de alita no clinquer.
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Em relacéo ao teor de SOz, observaram-se teores até 0,76%. J& os teores de alcalis equivalentes,
observou-se teores de até 5,44%. A norma ASTM C 150:97 estabelece que a porcentagem de Na.O
equivalente no cimento Portland deve ser inferior ao 0,6% para evitar as reacdes alcalis-agregado
(RAA) em matrizes cimenticias. Devido a limitacdo da quantidade de cimento produzido,

infelizmente ndo foi possivel apresentar realizar analises de RAA.

Tabela 3. Dosagem e modulos quimicos dos clinqueres produzidos com FRG.

Proporgédo em

A o o
Materiais (%m) Parametros quimicos Teores esperados (%om)
Farinha

- : SO/ . Ed

Calcario  Argila FRG FSC MA MS  MgO SOs MO Eq SO

CL-0 95,29 4,70 000 980 288 23 202 001 023 046 0,97
95,13 3,64

CL-FRG-A25 1,21 980 269 23 321 055 017 1,48 2,69
(-0,17%)  (-25,0%)
94,96 2,51

CL-FRG-A50 251 980 251 235 440 063 014 299 475
(-0,34%)  (-50,0%)
94,78 1,30

CL-FRG-A75 391 980 233 23 559 0,71 013 372 526
(-0,53%) (-75,0)
94,59 0,00

CL-FRG-A100 541 980 216 235 678 0,78 0,12 551 7,04
(-0,73%)  (-100%)
95,12 3,65

CL-FRG-B25 121 980 272 23 368 055 015 1,70 3,12
(-0,18%)  (-25,0%)

CL-FRG- B50 94,93 2,53 253 980 255 236 534 062 012 295 4,77

(_0121%) (_50,0%) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
94,73 1,31

CL-FRG-B75 394 980 239 236 69 069 010 420 6,07
(-0,59%)  (-75,0%)
94,51 0,00

CL-FRG-B100 548 980 224 237 865 0,76 009 544 7,13

(-0,81%)  (-100%)

* Alcalis equivalente.

Fonte: O Autor.

Para o calculo das farinhas com RCA, fixaram-se os valores de FSC em 98 e os teores que
substituiram a mistura calcario + argila foram iguais a, aproximadamente, 24,01%, 48,83%, 74,46%
e 85,74% de RCA, em massa, reduzindo os teores de calcario em cerca de 23,8%, 48,3%, 73,7% e
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84,9%, respectivamente, e de argila em cerca de 28,0%, 57,0%, 86,8% e 100,0%, respectivamente
(Tabela 4). Para explicar melhor a dosagem dos clinqueres vale ressaltar que, o clinquer referéncia
sem adi¢do de RCA (AC-0) CL-AC24 (24% de RCA), CL-AC50 (49% de RCA), CL-AC74 (74% de
RCA) CL-ACB86 (86% de RCA).

A Tabela 4 também apresenta os teores de SOz, MgO e alcalis esperados nas farinhas com RCA
a serem produzidas. Observa-se que as farinhas com RCA podem apresentar em sua composi¢ao
quimica teores de ate 4,35% e 1,69% de MgO e SOg, respectivamente. Segundo Maki e Goto (1981),
,teores de SOs até 1,80%, podem atuar como mineralizante no processo de clinquerizacdo, além de
auxiliar na queima das farinhas. O excesso de SO3 na farinha pode resultar em uma diminuigéo de
CsS formado, maiores emissdes de gases SOz e corrosdo dos fornos rotativos (TAYLOR, 1997).
Observou-se, também, em algumas farinhas com RCA, que os teores de MgO (4,35%) sdo abaixo ao
valor normativo admissivel para cimentos Portland (6,50%) pela NBR 16697: (2018). Tal fenémeno
indica que possivelmente tais farinhas ndo produzirdo cimentos com teores de MgO superiores ao
exigido pela norma. Por fim, observa-se que o teor de alcalis equivalentes (Na;O + 0.658-K-0) nas

farinhas com RCA apresentam valores entre 0,40% e 0,59%.

Tabela 4. Dosagem e mddulos quimicos dos clinqueres produzidos com RCA.

Proporcédo em

A . 0
Materiais (%6m) Pardmetros quimicos Teores esperados (%om)
Farinha
Calcdric  Argila RCA FSC MA MS MgO sOs o gqr =¥
g g * Mgo T sos
CL-ACO 95,29 4,70 0,00 98 288 235 202 0,01 0,23 0,40 0,97
72,05 3,94
CL-AC24 24,01 98 222 241 261 043 0,34 0,45 0,56
(-23,8%)  (-28,0%)
48,82 2,36
CL-AC49 48,82 98 1,72 251 319 0,85 0,41 0,49 0,42
(-48,3%)  (-57,0%)
24,82 0,72
CL-AC74 74,46 98 129 263 3,77 1,27 0,45 0,54 0,34
(-73,7%) (-86,8%)
14,24 0,00
CL-AC86 85,76 98 112 269 435 169 049 059 0,29

(-84.9%)  (-100%)

*Alcalis equivalente.

Fonte: O Autor.
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4.2.3.Preparo das farinhas

Para producdo destas farinhas de clinquer Portland foram utilizadas como matérias-primas
calcario, argila, FRG (fornecidos pelas empresas A e B) e RCA. As matérias primas foram moidas e
misturadas nas proporcoes definidas na etapa de dosagem, formando, assim, as farinhas que foram,
entdo, caracterizadas através de analises de composicdo quimica e analises térmicas. Foram
preparadas esferas com a farinha, apresentando, aproximadamente, 1,5 g de massa e 1 cm de diametro.
Para a confecgdo destas esferas, foi adicionado 20% (em massa) de &gua, para dar trabalhabilidade
ao material e obter uma consisténcia adequada. Em seguida, estas esferas foram secadas em estufa a
100°C, por um periodo de 12 horas (Figura 36).

Figura 36. Esferas das farinhas (A) e (B) clinquer antes do processo de clinquerizagéo.

Fonte: O Autor.

4.2.4.Sinterizagéo dos clinqueres

Ap0s secagem em estufa, as esferas de farinha foram acondicionadas em cadinhos de alumina,
e colocadas em um forno da marca Nabertherm, modelo LHT 01/17 LB Speed (Figura 37A) para a
sinterizagdo. As farinhas confeccionadas com FRG (A e B) foram submetidas ao ciclo térmico
apresentado na Figura 37B, seguido de um resfriamento brusco com uma taxa de 186°C/min.

Para as farinhas com RCA os parametros de clinquerizacao foram similares aos dos clinqueres
com FRG, com variacdo apenas da temperatura final de clinquerizacéo (1300 °C, 1350 °C, 1400 °C
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e 1450 °C). As temperaturas finais de clinquerizacdo foram variadas uma vez que o residuo de
cimento-amianto apresenta um teor de 1,69% de SOs, podendo atuar no processo de clinquerizagao

como mineralizante.

Figura 37. (A) Forno modelo Nabertherm, modelo LHT 01/17 LB Speed, utilizado para calcinagédo dos

clinqueres e (B) rotinas de temperatura de sinterizagéo.
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Fonte: O Autor.

4.2.4.1. Caracterizacdo mineraldgica clinqueres confeccionados

A composicao mineraldgica dos clinqueres foi determinada por meio da técnica de difracdo de
raios X (DRX). Os espectros de difracdo foram obtidos na faixa de 10° a 70° (26), modo continuo a
0,1°s. Apos a identificacdo das fases cristalinas, as mesmas foram quantificadas utilizando o método
de Rietveld, por meio do software TOPAS e dos arquivos CIF (Crystallographic Information File).
De acordo com Gobbo (2009), este método tem como principal objetivo minimizar a diferenca entre
os espectros medidos e calculados em um difratograma digital, permitindo refinar ndo somente os
parametros de rede das fases presentes, como também considerar fases cristalogréaficas.

A qualidade dos resultados do refinamento foi verificada por meio dos indicadores estatisticos
que fornecem parametros de diferencas entre os pontos experimentais e os calculados, que sdo 0 Rwp
(weighted profile R-factor ou fator de perfil ponderado) e 0 Rexp (expected R-fator ou fator-R
esperado), obtidos diretamente no software TOPAS. O indicador Rexp € 0 valor estatisticamente

esperado para 0 Rwp, sendo este considerado o valor ideal. Dessa forma, a relacdo Rwp/Rexp fornece o
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GOF (goodness of fit ou fator de qualidade de ajuste), sendo mais préximo do valor unitario a medida
que se aproxima do ideal.

Por meio desta técnica é possivel identificar e quantificar as fases formadas no processo de
clinquerizacéo e avaliar a influéncia dos finos de rocha granitica e dos residuos de cimento-amianto
na formacédo de fases dos clinqueres. Para a quantificacdo de fases cristalinas por meio do método
Rietveld, foi necessério realizar um refinamento de diversos parametros e dados obtidos no
difratograma, seguindo uma rotina criada por Gobbo (2003).

A estratégia do refinamento foi baseada nos seguintes parametros (SCHEPPER et al. 2013):

e Ajuste de background, adotando 5 termos polinomiais para a fung@o de Chebyshev;
e Zero erro especifico ou global;
e Refinamento dos parametros de rede e adocdo de orientacdo preferencial apenas para o
polimorfo C3S M1 (LE SAOUT et al. 2011; GARCIA-MATE et al. 2019).
Ademais, na Tabela 5 é apresentada de forma resumida as principais informacdes referentes as
fases dos clinqueres e suas respectivas fichas ICSD, as quais foram utilizadas na avaliacdo
quantitativa realizado por meio do método de Rietveld.

Tabela 5. Fases mineraldgicas do clinquer Portland, além do sistema cristalino e o cddigo ISCD das fichas

cristalogréficas utilizadas nas analises de difragdo de raios-X (DRX).

Fases mineraldgicas  Sistema cristalino ISCD CODE Referéncia
CsS M, Monoclinico 162744 De la Torre et al. (2008)
CsS M3 Monoclinico 64759 Nishi, Takeuchi e Maki (1985)
C.S Monoclinico 81097 Mumme et al. (1995)
CsA clbico Cubico 1841 Mondal e Jefferey (1975)
CsA ortorrébmbico Ortorrdmbico 100220 Takeuchi et al. (1980)
C.AF Ortorrémbico 9197 Colville e Geller (1971)
Periclase Cdbico 9863 Sasaki et al.1979
Cal livre Cubico 28905 Primak, Kaufman e Ward (1948)

Fonte: O Autor.
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4.2.5.Producéo de cimentos

Para producéo dos cimentos foram adicionados ao clinquer 6,00% de gipsita em relacdo a massa
de clinquer e, entdo, as amostras foram homogeneizadas em um moinho rotativo vertical com bolas
de aco, Union Process modelo Szegvari Attritor, com rota¢do 700 rpm, durante 2 horas. De acordo
com a analise quimica da gipsita é possivel estimar, conforme calculos sugeridos pela ASTM 150,
que o teor de SOz adicionado na confecgdo dos cimentos foi de 2,50%. Desta forma, constata-se que
quantidade de trioxido de enxofre (% em massa) adicionada € menor ou igual a 4,50% para todos 0s
tipos de cimento (NBR 16697, 2018)

4.2.6. Caracterizacdo dos cimentos

4.2.6.1. Caracterizacdo Fisica

Os cimentos confeccionados em laboratério a partir da incorporagdo dos FRG e RCA foram
caracterizados a massa especifica (picnometria a gas hélio) e a area superficial especifica (Blaine e
B.E.T), utilizando como parametros de ensaio 0s descritos no item 4.2.1. Ja a analise granulométrica
a laser dos cimentos foi realizada por meio de um granulémetro a laser da marca CILAS, modelo
1180, com faixa de deteccdo entre 0,04 a 2500 pum.

4.2.6.2. Avaliacdo da hidratacdo dos cimentos produzidos com FRG e RCA

Desta forma, a seguir serdo apresentadas as técnicas utilizadas para avaliar a hidratacdo dos
cimentos confeccionados com adicdo de FRG e RCA. As técnicas selecionadas para tal analise foram:
calorimetria isotérmica, difracdo de raios-X e termogravimetria. Para as analises em estado
endurecido, os corpos de prova de pastas com relacdo agua/cimento de 0,40, produzidos com 0s
cimentos obtidos experimentalmente mantidos submersos em agua em um recipiente ateé realizacao

das analises.

a)  Calorimetria isotérmica

Para anélise de calorimetria foram moldadas pastas de cimento com relagdo agua/cimento (a/c)
igual a 0,40 e analisadas nas primeiras 72 horas do processo de hidratacdo. Estes experimentos foram

realizados por meio de um calorimetro isotérmico com quatro canais, da marca Calmetrix, modelo
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4000 HPC. Séao necessarios cerca de 50 gramas de material para realizar cada leitura. As pastas foram
preparadas com auxilio de um misturador tipo mixer, com rotagcdo 100 rpm, em recipiente plastico e
durante 1 min. Em seguida, as amostras foram pesadas de imediato em balanca eletrénica, com
precisdo de 0,001g e direcionadas para o equipamento. Estas analises foram realizadas durante as 72

horas que sucederam a mistura dos materiais.

b)  Analise de difracdo de raios-X (DRX)

A formacdo das fases nas pastas de cimento foi monitorada por difracdo de raios-X, nas idades
de 1, 3, 7, 28 e 91 dias obtidos na faixa de 5° a 70° (26), modo continuo a 0,1%s. As analises de
difracdo duraram em torno de 40 minutos. Para isto, nas idades previstas para analise, as pastas foram
colocadas e mantidas em estufa a 40 °C por cerca de 5 horas, de forma a retirar a dgua livre e permitir
amoagem. Em seguida, as amostras foram cominuidas em um almofariz e pistilo de 4gata. O material
foi peneirado na peneira #200 (75 um) e as amostras passantes submetidas ao processo de difracdo

de raios X.

c)  Anadlise de Termogravimetria (TG/DTG)

Para analises termogravimétricas das pastas com idade de 91 dias foi utilizada uma
termobalanca da marca Shimadzu, modelo TGA-51-H. O intervalo de temperatura do ensaio foi
de 25 °C até 1000 °C, com amostras de 10 mg, em cadinho de platina, em atmosfera dindmica de
N2 (50 mL.min?) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os teores de agua quimicamente
combinada das pastas foram calculados a partir da perda de massa entre 105 °C e 550 °C. Apesar
da decomposicdo térmica do C-S-H comecar a 50 °C, esta faixa de temperaturas foi adotada de
forma a ndo considerar a agua livre. Ja o teor de portlandita foi obtido a partir da perda de massa
entre 400 °C e 550 °C.

4.2.6.3. Avaliacdo mecanica das pastas de cimento

A resisténcia mecanica a compressao foi determinada por meio do método proposto por Mehta
(1974) e adotado por Costa (2013), que utiliza corpos de prova em escala reduzida, sendo necessario
menor quantidade de cimento. Foram verificadas resisténcias a compressao de corpos de prova de
pastas, produzidos com os cimentos obtidos experimentalmente, em corpos de prova cubicos de

aproximadamente 15 x 15 x 15 mm? (Figura 38). Os ensaios foram realizados em magquina de ensaio



75

universal 23-10 INSTRON, com célula de carga de 10 kN, com controle de deslocamento e taxa de
carregamento de 0,2 N/mm?,

Os resultados de resisténcia mecanica também irdo apresentar as analises estatisticas ANOVA
das amostras de cimento produzidas. As avaliacdes das significancias e a falta de ajuste dos modelos
sdo obtidos por meio da andlise de variancia (ANOVA), com um nivel de significAncia de 95% (a =
0,05).

Figura 38. (A) Molde de aco inox utilizado para moldar os corpos de prova no formato cubico e (B) ensaio

em andamento

Fonte: O Autor.

4.2.7. Anélise de expansibilidade dos cimentos produzidos com FRG e RCA

A depender da composic¢éo da farinha e das condic¢Ges de queima, o cimento pode apresentar
fases expansivas, como o periclasio (MgO). Para avaliar a expansibilidade do cimento, devido a
presenca destas fases, pode-se utilizar o método proposto por Le Chatelier, normatizado pela NBR
11582:2016 (“Cimento Portland — determinag&o da expansibilidade Le Chatelier).

Para realizacéo do ensaio, as agulhas de Le Chatelier (Figura 39) séo posicionadas sobre placas
de vidro lubrificadas e, entdo, preenchidas pela pasta de cimento. Vale ressaltar que devido a limitacao
da quantidade de cimento produzido e ao alto teor de magnésio presente em alguns cimentos
produzidos em laboratério, foram realizados somente ensaios a frio. Também devido a pequena
quantidade de cimento disponivel, ndo foi determinada a pasta de consisténcia normal, que exige

500g de cimento. Assim, adotou-se a relacdo agua/cimento de 0,40.
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Em seguida, as agulhas sdo colocadas em um recipiente com dgua a 23 £ 2°C e, apos sete dias
imersos, é aferido o afastamento das hastes. Por fim, é possivel obter a expansibilidade a frio, que é
expressa pela diferenca entre o afastamento imediatamente ap6s a moldagem das pastas e o
afastamento ap0s setes dias imersos. A expansibilidade a frio tem como objetivo verificar a influéncia
do MgO na matriz cimenticia (SANTOS, ANDRADE NETO e RIBEIRO, 2021; RIBEIRO et al.,
2011).

Figura 39. Agulhas de Le Chatelier, utilizadas para avaliar a expansibilidade do cimento devido a presenca
de MgO.

150 _ij

Fonte: Os Autores.

4.2.8. Estimativa de indicadores de ecoefiéncia dos cimentos produzidos com FRG e RCA

De acordo com Brandstetr et al. (1997), a determinagéo da quantidade de CO: liberado durante
0 processo de calcinacdo pode ser identificada a partir da perda de massa entre 500 °C a 800 °C, em
virtude da descarbonatacdo do carbonato de calcio. Para isto, foram realizadas analises
termogravimétricas das farinhas empregando parametros descritos no item 4.2.6.2. A perda de massa
decorrente da descarbonatacdo e associada a perda de CO2 corresponde a 44% da massa do CaCO3
existente.

O consumo energético do clinquer referéncia (sem adicéo de residuo) foi confrontado com

0 consumo energeético do clinquer com adicgdo de residuo, conforme apresentado na Equacgédo 12.

E=— Equacédo 12

, onde E é a energia consumida durante o processo de clinquerizagdo (kW.h/kg), P ¢é a
poténcia (kW), t € o tempo do processo de clinquerizacdo (h) e M é a massa do material

clinquerizado (kg).
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Com a reducdo da temperatura atingida no processo de clinquerizacdo hd uma redugdo no
consumo energético e, consequentemente, serd necessaria menor quantidade de combustivel,
emitindo menos CO. para o meio ambiente, tornando o cimento experimental ainda mais
ecoeficiente.

Conhecendo-se as temperaturas de clinquerizacdo, 0 tempo necessario para que 0 processo
aconteca nas duas temperaturas, a poténcia do forno utilizado e o consumo de energia, por quilo
de clinquer produzido, foi possivel calcular o consumo de energia para um cimento produzido

nas diferentes temperaturas utilizadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacao dos resultados deste trabalho sera dividida em cinco subitens .

No subitem 5.1 séo apresentadas a caracterizacédo fisica, morfoldgica, quimica, mineraldgica e
térmica das matérias primas utilizadas nesta pesquisa (calcério, argila, FRG e RCA).

No subitem 5.2 é apresentada a caracterizacdo mineralogica do cimento CP V ARI, escolhido
como referéncia neste trabalho.

Na sequéncia, nos subitens 5.3 e 5.4, respectivamente, sdo apresentados os resultados de
caracterizagdo mineraldgica e fisica dos clinqueres com adi¢do de FRG e de RCA, além da andlise da
hidratacdo, desempenho mecanico e expansibilidade dos cimentos produzidos para ambas as adi¢oes.

Por fim, no subitem 5.5, é apresentada uma estimativa de indicadores de ecoefiéncia dos
cimentos Portland produzidos com FRG e RCA, considerando apenas, a emissdo de CO., avaliada

por meio de analise termogravimétrica e consumo energético.

5.1.CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

5.1.1. Caracterizacao Fisica

Para um melhor entendimento das caracteristicas fisicas das matérias primas utilizadas nesta
pesquisa, estas foram caracterizadas quanto a area superficial especifica B.E.T, massa especifica,
distribuicdo do tamanho das particulas e microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 40 apresenta a distribuicdo granulométrica da argila, do calcario, FRG A, FRG B e
RCA, enquanto a Tabela 6 apresenta os valores de massa especifica e area superficial especifica
B.E.T. destes materiais.

Observa-se que os graos de calcério e argila apresentam diametros médios iguais 2,40 um e
7,14 um, respectivamente, enquanto o FRG A e o FRG B apresentam didmetros médios iguais 25,3
pm e 8,14 um, respectivamente. O fato de os finos apresentarem particulas maiores que as matérias
primas convencionais (argila e calcario) pode influenciar na reatividade durante o processo de
clinquerizagdo. Além disso, é possivel observar também, que estes resultados séo coerentes com 0s
de area superficial B.E.T. O RCA apresentou diametro médio igual a 1,8 um e area superficial B.E.T
igual a 30,38 m?/g, assim, constata-se que RCA apresenta particulas mais finas que as matérias primas

tradicionais.
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Figura 40. Distribuicdo de tamanho de particulas dos finos de rocha granitica, do residuo de cimento-
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Fonte: O autor
Tabela 6. Caracterizagdo fisica do calcério, da argila, dos FRG e do RCA.
Caracteristicas
Material -
Massa especifica (g/cm3)  Dso(um)  Dgo(um) Area Superficial B.E.T (m#Q)
Calcério 2,72 +0,13 2,40 0,20 12,26 £ 1,12
Argila 2,69 +0,52 7,14 1,10 6,17+ 1,35
FRG A 28914 25,68 3,33 1,27 £1,00
FRG B 2,79+0,3 8,14 1,54 2,22+1,70
RCA 2,57 +£0,10 1,80 0,50 30,38 £ 2,06

Fonte: O Autor.
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5.1.2. Caracterizacao Morfoldgica

Nas Figuras 41 e 42 sdo apresentadas micrografias de amostras de calcario e argila, obtidas por

meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 41. Micrografia eletronica de varredura da argila, , obtida por MEV.

10um

Fonte: O Autor

Figura 42. Micrografia eletrénica de varredura do calcério, obtida por MEV.

25um

Fonte: O Autor.
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As amostras de calcério e argila analisadas por MEV ndo apresentaram variagfes morfoldgicas,
0 que confirmou sua homogeneidade. Observou-se que o calcério e argila apresentaram particulas
com tamanhos variados e formatos arredondadas., conforme ja relatado em estudos realizados por
Mariani (2017) e Costa (2020).

Nas Figuras 43 e 44 s&o apresentadas as micrografias obtidas por meio MEV das amostras de
FRG A e FRG B. Observa-se que suas particulas apresentam tamanhos e formatos variados
(prismaticos, lamelares e bastdes) e irregulares. Estes resultados estdo em consonancia com o estudo
realizado por Pozo et al. (2015), que também observaram, por meio de MEV, a presenca de particulas
prisméticas e lamelares. Tal morfologia também observada em estudos realizados por Sahu et al.
(2020) e Gupta et al. (2021), uma vez que o formato destas particulas fases sdo comumente

encontradas em rochas graniticas.

Esta morfologia pode ser atribuida ao processo de reducdo forcada que ocorre no interior dos
britadores. Desta forma, observa-se nas micrografias apresentadas que os FRG fornecidos por
empresas diferentes apresentam morfologia complexa, com particulas de diferentes tamanhos e

formatos (variados e irregulares).

Figura 43. (A e B) Micrografia do FRG A, obtida por MEV.

(A)

Fonte: O Autor.
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Figura 44. (A e B) Micrografia do FRG B, obtida por MEV.

100pum
(A) (B)

Fonte: O Autor.

Apds do processo de moagem do RCA foi realizada uma nova analise morfoldgica, como pode
ser visualizado na Figura 45. Observaram-se, conforme esperado, particulas fibrosas dispostas,
associando-a as fibras de amianto utilizadas como de reforgo na fabricagéo fibrocimentos.

Figura 45. Micrografia do RCA apds moagem, obtida por MEV.

Fonte: O Autor.
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Ainda de acordo com a micrografia apresentada na Figura 45, observa-se a orientacdo
preferencial das fibras, com uma estrutura aparentemente tubular com curvas ao longo de seu
comprimento, caracteristicas da crisotila. Verifica-se que telha de cimento-amianto apresenta,
também, a orientacdo preferencial nos feixes de fibras. Pawetczyk et al. (2017) avaliaram também a
morfologia de RCA, antes do processo de moagem, e também observaram a presenca de feixes
fibrosos dispostos na morfologia do composito cimenticio refor¢cado com fibras de amianto.

Por fim, observa-se que os gréos de argila e de calcario apresentam formatos diferentes dos
observados no FRG e RCA, o que pode gerar diferencas na velocidade das reac6es de clinquerizacao

com a substituicdo desses materiais tradicionais pelos residuos.

5.1.3. Caracterizacdo quimica das matérias-primas

Na Tabela 7 sdo apresentadas as composi¢des quimicas das matérias-primas (calcario, argila,
FRG e RCA), obtidas por meio da fluorescéncia de raios-X (FRX).

Tabela 7. Composi¢do quimica das matérias-primas, obtida por meio de fluorescéncia de raios-X.

Constituintes (%0)

Material
CaO SiO2 AlLOs Fe:Os MgO KO NaO SOs Outros PF* Eq**
Calcario 43,55 10,80 3,16 1,27 210 057 -- 0,00 0,18 3820 0,42
Argila 0,24 58,29 23,50 4,77 1,18 1,38 -- 0,12 1,10 8,47 1,02
Gipsita 32,14 2,07 1,00 0,25 0,00 0,18 -- 41,89 0,42 22,00 0,12

FRG A 6,21 53,34 1528 10,50 4,83 2,96 3,16 0,32 2,00 1,40 511

FRG B 6,78 52,99 15,20 9,34 6,67 0,83 3,09 0,30 1,40 3,40 3,6

RCA 38,69 13,16 2,4 2,42 6,97 0,35 -- 1,69 0,63 33,65 0,63

* perda ao fogo

** teor de alcalis equivalente

Fonte: O Autor.

O calcario apresentou como constituinte majoritario o CaO (43,55%), com menores teores de
Si0O2 (10,80%) e MgO (2,10%). A argila apresentou como constituintes basicos o SiO» (60,40%) e 0

Al>03 (21,51%), com predominéncia significativa da SiO2 que esté associada presenca de minerais
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como quartzo e caulinita em combinagdo com Al,O3. Observou-se também que a argila apresentou
um teor de 4,94% de Fe2Oz que é um componente fundente responsavel pela diminuigdo da
temperatura de clinquerizacdo. O calcario e a argila apresentaram 0s principais constituintes do
clinquer (célcio, silicio, aluminio e ferro), assim, descartou-se a necessidade de inser¢éo de corretivos
como silica, bauxita ou minério de ferro para ajuste destes componentes na farinha.

O sulfato de célcio é constituido predominantemente por CaO (32,14%) e SO (41,89%) que,
juntos, compBdem aproximadamente 74% do material, além de elementos secundarios, tais como silica
e alumina, em quantidade inferior. O sulfato de calcio foi acrescentado ao clinquer ap6s moagem.

No FRG foi detectada a predominéncia de SiO; e Al2O3, 0 que pode indicar que este residuo
pode ser utilizado como substituto parcial da argila. Além de apresentarem uma composic¢ao quimica
semelhante a da argila, com predominancia de silica e alumina, nota-se, também, a presenca de MgO,
SOs e alcalis (K20 e Na20) nos finos, que séo responsaveis por estabilizar diferentes polimorfos do
CsS e do C3A. Em termos comparativos, 0 FRG-A possui um maior teor de alcalis e um menor teor
de MgO que o FRG-B, enquanto os teores de SOs presentes nos dois finos séo semelhantes.

No RCA foi verificada a predominancia de CaO (38,68%) e SiO2 (13,16%), o que pode indicar
que este residuo pode ser utilizado como substituto parcial do calcario. O teor elevado de célcio esta
relacionado com o cimento Portland utilizado para producéo de fibrocimentos. Foi observado, ainda,
que o RCA apresentou consideraveis teores de MgO (6,97%) e de SO3 (1,69%), também identificados
em estudos realizados por Schoon et al. (2012). Estes pesquisadores observaram que os teores de
silicio e célcio sdo de 56,60% a 64,40%, de MgO de 2,00 a 9,00% e SO3 de 2,00% a 6,00%.

5.1.4. Caracterizacao mineraldgica

A Figura 46 e 47 apresenta os difratogramas das amostras da argila e do calcario utilizadas neste
trabalho. Para a argila foram observados picos referentes as fases cristalinas do quartzo (SiOy),
caulinita [Al>Si2Os(OH)4], muscovita [KAR(AISi3010)(OH)2]. e hematita (Fe203), confirmado
também pela analise quimica devido a presenca silicio, aluminio e ferro. No estudo realizado Cardoso
et al. (2022) também foi possivel observar também a presenca destas fases mineraldgicas. J& a analise
mineraldgica do calcério possibilitou identificar a presenca de fases mineralégicas como calcita

(CaCO:s), dolomita [CaMg(COs).] e quartzo, conforme também identificado por Mariani (2017).
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Figura 46. Difratograma de raios-X da argila.
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Fonte: O Autor.

Figura 47. Difratograma de raios-X do calcério
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Fonte: O Autor.
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Na Figura 48 ¢é apresentado o diratograma do sulfato de célcio que é constituido apenas pela
fase cristalina di-hidratada com o cristal gipsita [Ca(SOa4).2H20] e anidrita [Ca(SO4)]. As fases

cristalinas identificadas também foram encontradas em um estudo realizados por Hao et al. (2021).

Figura 48. Difratograma de raios-X da gipsita.
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Fonte: O Autor.

Em relacdo aos FRG (A e B), conforme observado na Figura 49 e 50, observa-se, por meio da
analise de DRX, a presenca de diversas fases mineraldgicas, evidenciando a elevada heterogeneidade
do residuo. De acordo com esta analise, observaram-se os picos difratométricos referentes as fases
albita  (NaAlSizOs), microclima [K(AISizOg)], andesina [(Na,Ca)(Si,Al)40g], actinolita
[Caz(Mg,Fe)sSisO22(OH)] e annita [(KFe**3AlISiz010 (OH)2)], pertencentes ao grupo do feldspato,
além de minerais comumente encontrados em rochas graniticas, além de caulinita e vermiculita
[((Mg, Fe, AD)3((AlSi)4010)(OH).4H,0)]. Vale ressaltar que a composi¢do mineraldgica dos FRG é

complexa, devido a grande variagdo de materiais e fases minerais componentes.



Figura 49. Difratogramas de raios-X do FRG A
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Fonte: O Autor.

Figura 50. Difratograma de raios-X do FRG B.
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A Figura 51 apresenta o difratograma de raios-X do RCA, em que foram identificados os picos
da calcita (CaCQg), do quartzo (SiO2), da crisotila [MgsSi.Os(OH).] e da dolomita [CaMg(COs)],
minerais também identificados por Viani e Gualtieri (2014) e Viani et al. (2013). No entanto, estes
autores encontraram outras fases mineralégicas no RCA, tais como a portlandita [Ca(OH)2], a belita
B (Ca2Si0O4), 0o amianto anfibdlio e a aragonita (CaCOs), em virtude da variedade de amostras
avaliadas. Um estudo recente realizado por Carneiro et al. (2021), relataram que a presenca da calcita
e auséncia de compostos hidratados no RCA podem ser justificadas, também, pela carbonatacdo dos
compostos do cimento hidratado, que normalmente ocorre em um tempo relativamente curto, em

virtude da pequena espessura das telhas.

Figura 51. Difratogramas de raios-X do residuo de telha de cimento-amianto
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Fonte: O Autor.

5.1.5. Caracterizacgao térmica

De acordo com a analise termogravimétrica da argila, apresentada na Figura 52, observa-se que
houve uma perda de massa total de cerca de 9,80%. Na temperatura de 100 ° C, observa-se a existéncia
de um pico que representa uma pequena perda de agua livre (menor que 1,00%). A perda de massa
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na faixa de 250 a 350 ° C (menor que 1,00%) é devida a decomposi¢do de oxi-hidréxidos de ferro
(ALUJAS et al., 2015), que sdo comumente precipitados ou adsorvidos na superficie de
argilominerais. No intervalo de temperatura entre 50 °C e 600 °C observa-se uma perda de massa

associada a desidroxilacdo da caulinita (remocéo de OH") (ALUJAS et al., 2015).

Figura 52. Curvas termogravimétricas (TG/DTG) da argila.
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Fonte: O Autor.

A partir dos resultados de termogravimetria do calcario (Figura 53) percebe-se uma perda de
massa total de 37,30% e uma pequena perda de agua livre até 100 °C (inferior a 1,00%). Conforme
esperado, observou-se uma perda de massa significativa (29,5%) na faixa de temperaturas entre 600
°C e 900 °C, associada a descarbontacdo do carbonato de calcio (CaCOs), que esta relacionada a
liberacdo de CO». Para lwaszko (2019), a decomposi¢do do carbonato de célcio resulta na
disponibilidade de 6xido de célcio (CaO) no sistema. Vale ressaltar também que, de acordo com
analise termogravimétrica, o teor de carbnato de calcio presente no calcario é em torno de

aproximadamente 60%.
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Figura 53. Curvas termogravimétricas (TG/DTG) do calcario.
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Fonte: O Autor.

A Figura 54 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TG/DTG) do RCA, em que se

verificam os seguintes fenbmenos:

a) picoentre 45 °C e 300 °C referente a perda de massa (4,89%) que corresponde a evaporacao
da &gua livre e da agua adsorvida em compostos hidratados, como o C-S-H
(STEPKOWSKA et al., 2004; WITEK e KUSIOROWSKI, 2017);

b) pico entre 350 °C e 450 °C correspondente a decomposic¢do térmica do hidroxido de
magnésio (brucita), com uma pequena contribuicdo das fibras de amianto (DIAS et al.,
2008);

c) pico entre 500 °C e 750 °C, referente a perda de massa (19,68%) que corresponde a
descarbonatacdo da dolomita e da calcita mal cristalizada (DIAS et al., 2008), bem como a
desidroxilagéo das fibras de amianto crisotila (WITEK e KUSIOROWSKI, 2017). Desta
forma, observa-se que, ao utilizar o0 RCA no processo de clinquerizacdo, ha uma

desidroxilacdo total da crisotila, j& que as temperaturas atingidas neste processo Sao
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superiores a 800 °C. A utilizacdo do RCA como matéria-prima na producéo de clinquer

Portland é bastante promissora.
d) pico entre 750 °C e 900 °C referente a perda de massa (9,51%) que corresponde a

decomposicdo da calcita bem cristalizada (CHEN et al.,, 2004). Neste contexto, a

carbonatacdo evolvendo a portlandita [Ca(OH).] estd em consonancia com a analise de

DRX.

Estudos realizados por Belardi e Piga (2013) e Dias et al. (2008) também realizaram um estudo

utilizando o RCA in natura, verificando nas analises termogravimetricas a decomposicdo de

elementos como brucita, calcita, dolomita e crisotila.

Figura 54. Curvas termogravimétricas (TG/DTG) do residuo de cimento-amianto.
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5.2. CARACTERIZACAO MINERALOGICA DO CIMENTO COMERCIAL

O cimento comercial foi caraterizado com o intuito de ser uma base comparativa aos cimentos
produzidos em laboratério. Assim, é apresentado o difratograma (Figura 55) com a quantificagdo dos
teores de fases cristalinas, obtida por meio do método de Rietveld, do cimento comercial CP V ARI,
utilizado como referéncia. A partir de tal analise é possivel observar a presenca das fases principais
do clinquer Portland (alita, belita, C3A e C4AF).

De acordo com esta anélise foi possivel observar que o cimento comercial CP VV ARI apresenta
elevado teor de alita (62,15%) e teores moderados de belita (12,03%). Em relagéo ao teor de C3S
observou-se que houve a formacdo também dos polimorfos M1 (45,00) e M3 (17,10). Além disso,
verificou-se a presenca de C3A (cubico e ortorrombico), CsAF, alem de periclasio e cal livre. Vale
ressaltar que a fase C3A do cimento, responsavel pela maior liberac&o de energia nas primeiras horas
de hidratacdo, apresentou-se nas fases cubica e ortorrbmbica, em teores iguais a 0,70% e 4,40%,
respectivamente. Ainda de acordo com esta andlise, foi possivel perceber que o cimento CP V

apresentou 6,30% de calcita, devido a presenca de filer calcario caracteristico deste tipo de cimento.

Figura 55. Difratograma de raios-X obtido para do cimento Portland do tipo CP V ARI.
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5.3. CIMENTOS PORTLAND PRODUZIDOS COM FRG

5.3.1. Analise mineralodgica dos clinqueres

Os clinqueres produzidos com FRG foram analisados qualitativamente e quantitativamente por
meio da difracdo de raios-X. A Figura 56 apresenta os difratogramas dos clinqueres de referéncia e
com 25%, 50%, 75% e 100% de FRG A e FRG B. Na Tabela 8 é apresentada a quantificacdo das
fases mineraldgicas dos clinqueres confeccionados sem (CL-0) e com FRG (A e B), por meio do
método de Rietveld.

Ainda de acordo com a Figura 56, observa-se que para todos os clinqueres foram formadas fases
tais como CsS, C2S, C3A, CsAF, periclasio e cal livre. Além disso, pode-se perceber que os finos nao
proporcionaram a formacgdo de nenhuma fase adicional. De acordo com a Tabela 8, observam-se 0s
teores de C3S e C2S em fungéo dos teores de FRG-A e FRG-B. Para 0 CL-FRG-A100 e CL-FRG-
B100, por exemplo, observou-se um aumento de aproximadamente 10% e 12% no teor de alita,
respectivamente, quando comparado ao clinquer de referéncia.

O aumento do teor de alita e a consequente reducéo do teor de belita nos clinqueres com FRG
quando comparados aos clinqueres sem adicdo de finos, pode ser atribuido aproximacéo do valor
ideal do médulo de alumina. Este aumento também pode ser atribuido também, ainda, ao fato do
oxido de magnésio, presente nos FRG, atuar como fundente (até 2,00%), reduzindo a viscosidade da
fase liquida formada durante processo de clinquerizacdo, facilitando a difusdo de ions célcio em
direcdo ao C.S, acelerando a formacéo de alita no clinquer. Para Schoon et al. (2013), esta reducao
altera a relagdo Ca/Si, favorecendo a fusdo da belita e facilitando a difusdo de ions célcio. Desta
forma, observa-se que a quantidade de MgO presente nos residuos € superior a quantidade
considerada adequada para incorporacdo na farinha (2,00%), uma vez que o teor maximo de FRG A
e FRG B incorporado foi de até 4,83% e 6,67%, respectivamente.

Estudo realizado por Schoon et al. (2013) identificou que um acréscimo de 2,00 a 2,50%, em
massa, de MgO reduz a viscosidade da fase liquida e proporciona o aumento do teor de alita. Li et al.
(2014) em um estudo com adigdo tedrica de 1,38% e 1,78% de MgO nas farinhas dos clinqueres
Portland, observaram um aumento de 10% do teor de alita. Stephan et al. (2020) relataram mudancas
estruturais significativas na rede CsS contendo 0,33% — 2,00% de MgO. Zhang et al. (2021)
investigaram a influéncia de 14 tipos de matéria-prima silicosa de seis provincias chinesas na
composicdo mineral e microestrutura dos clinqueres Portland. Os resultados mostram que o MgO

associado na forma de silicato de magnésio pode promover melhor a formacao de alita.
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Figura 56. Difratogramas de raios-X obtidos clinqueres produzidos com (A) FRG-A e B e (B) destaque para

0s picos na faixa 20 entre 51 e 52° apresentando os polimorfos da alita (M1 e Ms).
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Tabela 8. Composi¢des mineraldgicas (%) dos clinqueres de referéncia (CL-0) e contendo diversos teores de FRG (A e B), obtidas por meio do método Rietveld.

Teor de fases mineraldgicas (%6) Indicadores
Misturas
Cs3S My C3S M3 C3Stotal BC2S CsAcub. CsAort. CsArTotal CsAF f-MgO f-CaO GOF* Ruwp**

CL-0 32,20+2,0 26,60+0,80 58,20+1,10  24,50+0,90 13,200,700 >1,0 13,20+0,90 1,5 £0,20 1,740,20 >0,50 1,20+0,60 13,00+0,90
CL-FRG-A25 34,80+0,9 29,60+0,8 64,50+1,40  21,60+2,10 6,60£0,70  3,50+0,100 10,10+1,30 1,50+0,20 2,10+0,30 >0,50 1,80+0,2 14,90+0,40
CL-FRG-A50 34,90+3,2 32,10+0,6 67,0£2,10 16,70+2,10 7,10+0,60 3,80+0,40 10,90+1,90 2,10+0,60 3,00+0,30 >0,50 1,50+0,80 13,00+0,70
CL-FRG-A75 33,00+2,0 35,00+2,4 68,10+2,10 15,60+3,00 6,40+1,80  4,00+10,50 10,40+1,80 2,60+0,40 3,20+0,90 >0,50 1,90+1,90 14,7043,50
CL-FRG-A100 31,20+2,8 37,06+1,8 68,80+1,40 15,80+1,50 4,60+0,40 4,80+0,30 9,40+1,80 2,90+0,9 3,10+0,20 >0,50 1,20+1,00 12,10+2,00
CL-FRG-B25 35,10+2,6 29,09+1,9 65,00+2,40 19,70+1,90 8,10+0,50 4,50+0,50 12,50+1,20 2,10 £0,3 1,50+0,30 >0,50 1,70+0,70 13,10+1,60
CL-FRG- B50 34,70+2,3 33,50+1,9 68,60+0,50 19,50+1,30 5,30+0,60 4,90+0,50 10,20+0,80 1,10+0,30 1,20+0,20 >0,50 2,30+1,20 16,60+1,00
CL-FRG- B75 34,10+1,1 35,90+0,6 70,00+2,10 17,90+1,50 4,90+0,20 5,30+0,30 10,20+1,8 1,20+0,30 1,50+0,20 >0,50 1,80+1,20 12,80+1,00
CL-FRG- B100 33,70+2,3 36,90+1,8 70,60+3,10 14,01+1,80 4,10+0,30 5,50+0,40 9,60+2,3 2,5+0,30 3,10+0,30 >0,500 1,70+0,60 12,2+1,10

* qualidade de ajuste da analise de Rietelvd, devendo ser inferior a 5.

** fator de perfil ponderado que indica de qualidade da anélise quantitativa, devendo ser inferior a 15.

Fonte: O Autor.
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Para investigar mais detalhadamente o efeito da introducdo do FRG nas reagOes de
clinquerizacgéo, decidiu-se identificar ndo apenas quais das setes fases estavam presentes, como
também os polimorfos do C3S como M e Ms, conforme observado em destaque na Figura 56
(B) entre os angulos (20) 51,50° a 52,00 ° (REN et al., 2017). De acordo com as analises de
Rietveld (Tabela 9), observou-se o aumento do teor de Mz com reducéo da relagdo SOz / MgO.
Este resultado estd em consonancia com o estudo de Maki e Goto (1982).

Durante o processo de clinquerizagdo, os ions Mg?* sdo incorporados aos cristais de CsS,
em substituicdo aos fons Ca?*, o que resulta na estabilizagdo do polimorfo M3 apds o
resfriamento (TAYLOR, 1997). Em contrapartida, 0 SOz tende a estabilizar o estabilizar o
polimorfo M1 (SEGATA et al., 2019).

Tabela 9. Teores dos éxidos MgO, SO3 e SO3; / MgO nas farinhas dosadas com base nos madulos

quimicos (com FSC 98%) e relagcdo M1/ Ms.

Oxidos
Misturas M1/ M3
MgO SO3 SOs/ MgO
CL-0 2,02 0,47 0,23 1,21
CL-FRG-A25 3,21 0,55 0,17 1,17
CL-FRG-AS0 4,40 0,63 0,14 1,08
CL-FRG-A75 5,59 0,71 0,13 0,94
CL-FRG-A100 6,78 0,78 0,12 0,84
CL-FRG-B25 3,68 0,55 0,15 1,20
CL-FRG- B50 5,34 0,62 0,12 1,03
CL-FRG- B75 6,99 0,69 0,10 0,94
CL-FRG- B100 8,65 0,76 0,09 0,91

Fonte: O Autor.

Ademais, observou-se uma reducéo do teor de C3A total nos clinqueres contendo finos, o
que provavelmente estd associado a sua composi¢do quimica, que apresentam um menor teor
de aluminio e um maior teor de ferro em relacdo a argila, substituida na mistura. Essa
substituicdo resulta em um aumento no modulo de silica, levando a formagao de maiores teores
de silicato em detrimento ao de aluminatos (WINTER, 2012). Além disso, 0 maior teor de ferro
nos finos resulta na reducdo do mdédulo de alumina, que afeta diretamente com a relacéo
C4AF/C3A (WINTER, 2012).
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O teor de C3A total formado é reduzido com o aumento da razdo Eq / SOs da farinha,
conforme observado na Tabela 10. Segundo Segata et al. (2019), este fenébmeno esta
relacionado ao fato de a razdo Alcalis/SOs favorecer a absorgdo de Al.Os pelos silicatos (CsS e
C>S), resultando em uma reducéo geral na fase liquida e consequente reducao do teor de CzA

total no clinquer.

Tabela 10. Teores dos 0xidos SOs, Eq, Eq / SO nas farinhas dosadas com base nos modulos quimicos
(com FSC 98%) e teor de C3A Total e relacdo C3AOrt / CsAcub.

Oxidos
Misturas S0n Eqr —— CsA Total CszAord CzAcub

CL-0 0,47 0,46 0,97 13,20 0,10
CL-FRG-A25 0,55 1,48 2,69 10,10 0,50
CL-FRG-A50 0,63 2,99 4,75 10,90 0,50
CL-FRG-A75 0,71 3,72 5,26 10,40 0,70
CL-FRG-A100 0,78 551 7,04 9,40 1,00
CL-FRG-B25 0,55 1,70 3,12 12,50 0,60
CL-FRG- B50 0,62 2,95 4,77 10,20 0,90
CL-FRG- B75 0,69 4,20 6,07 10,20 1,10
CL-FRG-B100 0,76 5,44 7,13 9,60 1,30

* teor de alcalis equivalentes.

Fonte: O Autor.

Em relacéo aos teores de C3A cubico e ortorrémbico, conforme pode ser observado na
Tabela 10, observa-se que a adicdo de FRG na farinha do clinquer proporcionou a estabilizacédo
do C3A ortorrébmbico. Isso provavelmente esta relacionado ao elevado teor de alcalis nos finos,
pois, de acordo com Segata et al., (2019), a relacdo CsA ortorrdbmbico/C3A cubico apresenta
uma forte correlacéo linear com o teor de alcalis equivalente presente na farinha, o que esta de
acordo com os estudos realizados por Gobbo, Sant'Agostino e Garcez, (2004), Lee, Banda e
Glasser (1982) e Dubina, Plank e Black (2013).

De acordo com Segata et al. (2019), os ions Na*2 sdo preferencialmente incorporados aos
aluminatos, causando uma estabilizagdo do polimorfo ortorrémbico. Quando os ions Na* sdo
incorporados a estrutura cristalina do CsA substituindo assim os fons Ca?* ocorre a formagéo

de uma solugdo solida com uma formula geral de Na>xCasxAl.O3, em que x é a quantidade de
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Ca2* que foi substituida por Na*. Valores de x de até 0,10 (2,40% em peso de NaO) resultam
apenas em C3A cubico, enquanto os valores de x entre 0,10 e 0,16 (2,40 — 3,70% em peso de
Na,O) resultam na coexisténcia do polimorfo clbico e ortorrdmbico. A medida que o valor de
X aumenta para a faixa entre 0,16-0,20 (3,70-4,60%, em peso, de Na;O), apenas o CzA
ortorrdbmbico é apresentado. Valores de x superiores a 0,20 (4,60% em peso de Na2O) resultam
em um polimorfo monoclinico (MONDAL e JEFFERY, 1975; TAKEUCHI e NISHI, 1980;
GOBBO, SANT’AGOSTINO e GARCEZ, 2004). Além disso, vale ressaltar que os ions K*
também tendem a se incorporar na estrutura cristaliza no CzA estabilizando o polimorfo
ortorrombico. Desta forma, observa-se que a estrutura cristalina do C3A depende dos teores de
de alcalis (Na?* e K*) presentes durante o processo de clinquerizagio.

Observou-se um aumento no teor C4AF com a incorporacgdo do FRG, ja que, conforme
apresentado na Tabela 3, a incorporacdo do residuo reduz o médulo de alumina (MA). De
acordo com Winter (2012), quanto menor o0 MA, maior o teor de CsAF formado em relagéo ao
teor de C3A. Além disso, este fendmeno também esta relacionado ao fato da agdo combinada
do SOs e MgO, presentes no FRG, favorecerem a cristalizacdo do CsAF em vez do C3A,
conforme relato por Segata et al. (2019).

Li et al. (2014), ao avaliarem a influéncia de MgO na formacédo de fases no clinquer
Portland, observaram a reducdo do teor de C3A e o aumento do teor de C4AF. Ainda de acordo
com Li et al. (2014), quando MgO foi adicionado a farinha do clinquer houve um aumento de
cerca de 10% na quantidade de C4AF formada.

Houve um aumento do teor de periclasio para os clinqueres com FRG. Contudo, 0s teores
encontrados (entre 1,20% e 3,20%) sdo muito inferiores ao valor normativo admissivel (6,50%),
indicando que os clinqueres ndo devem apresentar problemas de expansibilidade devido a
presenca do periclasio. Quando o clinquer € calcinado, o teor de MgO na fase liquida pode
atingir aproximadamente 5%, o0 que equivale a 1% —2% da composicao do clinquer. No entanto,
quando o teor de MgO na fase liquida ultrapassa 5%, 0 excesso se cristaliza na fase liquida na
forma de periclasio. Apenas aproximadamente 2,00% do MgO no clinquer pode se dissolver
em alita, belita, fase intersticial e fase vitrea, e 0 MgO em excesso € cristalizado como
periclasio. O MgO aumenta o volume so6lido que pode chegar a 118% quando os cristais de
periclasio se hidratam para gerar o hidroxido de magnésio Mg(OH).. Quando a tensdo gerada
pela expansdo excede a resisténcia a tragdo do concreto, o concreto sera danificado.

Foram identificados baixos teores de cal livre (inferior a 0,50%) nos clinqueres
produzidos, indicando que o processo de clinquerizacao foi efetivo. Os teores encontrados estdo

abaixo do valor normativo tolerado (2,00%), o que indica que os clinqueres também nao devem



100

apresentar problemas de expansibilidade devido a presenca cal livre. Segundo Winter (2012),
durante a calcinagéo das matérias-primas, acima de 1450 °C, ocorre a formagao de CsS a partir
do CsS, resultando praticamente na extingdo da cal livre. Além de reduzir os teores das fases
principais, principalmente C,S e CsS, teores significativos de cal livre ndo séo desejaveis, pois,
quando o cimento for hidratado, o CaO que n&o foi combinado sera transformado em Ca(OH),
que possui carater expansivo e resulta na deterioracdo progressiva dos concretos feitos com esse
tipo de cimento, podendo gerar problemas relacionados a resisténcia mecanica e a durabilidade
da matriz cimenticia (MTARFI et al., 2017).

Os resultados deste estudo indicam que o uso de FRG néo influenciou negativamente a
formacéo de fases nos clinqueres quando comparados ao clinquer de referéncia, confirmando
que sua reutilizacdo na producéo de clinquer Portland é uma alternativa tecnicamente viavel,
com reducdo do uso de recursos naturais. Um estudo também realizado por Abdel-Latief et al.
(2021) que utilizou residuo proveniente de rocha basaltica para substituir a argila nos teores de
25, 50, 75 e 100%, também observou que ndo afetou significativamente a formacgdo dos
principais compostos mineralogicos do clinquer Portland.

Por fim, como o teor de alita para os clinqueres contendo 25%, 50%, 75% e 100% de
FRG foram similares, optou-se por utilizar valores intermediario (50%) e maximo (100%).
Infelizmente néo foi possivel realizar os ensaios de compresséo axial em todos os cimentos com

FRG devido a limitacdo de material disponivel.

5.3.2. Producdo de cimentos Portland com Fino de Rocha Granitica (FRG)

A partir da avaliacdo mineralégica dos clinqueres dosados com diversos teores de FRG,
foram selecionados os clinqueres dosados com 50% e 100% de FRG (A e B) obtidos a 1450
°C, além da referéncia (sem adicdo de FRG). Esses clinqueres foram selecionados a fim de
compara-los ao cimento comercial, que adotam aproximadamente essa temperatura de queima.

Inicialmente foi realizado um estudo prévio de moagem dos clinqueres confeccionados
com adic¢do de 50% e 100% de FRG (A e B). De acordo com Bhatty, Miller e Kostmatka (2004),
a energia elétrica consumida durante o processo de producdo do cimento € da ordem de 110
kW.h/tonelada, sendo cerca de 30% dessa energia utilizada para a preparacdo de matérias-
primas e 40% para a moagem de clinquer.

Para isto, os clinqueres foram submetidos ao processo de moagem em um moinho
rotativo, conforme ja descrito na metodologia no subitem 4.2.5. Para operacionalizar a moagem,

devido a capacidade do moinho, utilizaram-se apenas 400 gramas do material.
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A é&rea superficial dos clinqueres afeta a reatividade do cimento, durante o processo de
hidratagdo, sendo as caracteristicas fisicas obtidas pelo processo de moagem e pela taxa de
resfriamento do clinquer. A partir dos resultados obtidos na Tabela 11, nota-se que o clinquer
de referéncia, apds a moagem durante duas horas, apresenta uma area superficial especifica
Blaine igual a 4.873 (cm?/g), valor acima do ideal (4.450 cm?/g).

No entanto, os clinqueres com adi¢do de FRG (A e B), apresentaram area superficial
especifica Blaine inferior a dos clinqueres de referéncia, indicando, assim, uma determinada
dificuldade em cominuir as particulas. Este fenbmeno pode estar associado ao fato destes
clinqueres apresentarem o valor de MA menor quando comparado ao clinquer referéncia,
devido a incorporacgdo de FRG na farinha, o que proporcionou 0 aumento da quantidade da fase
liquida formada, tornando, assim, a microestrutura mais densa e reduzindo a formacéo de poros
(WINTER, 2012).

As caracteristicas fisicas dos clinqueres contendo FRG produzidos na presente pesquisa
foram semelhantes as encontradas na pesquisa realizada por Costa e Ribeiro (2020) com adi¢ao

de RCC na producao de clinquer Portland.

Tabela 11. Area superficial Blaine do clinquer de referéncia (CIM-0) e com adig&o de 50% e 100% de

FRG (A e B), com diferentes tempos de moagem.

Tempo de Moagem

Cimentos
1 horas (cm?/g) 2 horas (cm?/g)
CIM-0 3.900 + 40,00 4.873 £ 25,00
CIM-FRG-A50 3.565 + 19,00 3.789 + 11,00
CIM-FRG-A100 3.456 + 13,00 3.699 + 24,07
CIM-FRG-B50 3.569 + 40,00 3.746 + 10,00
CIM-FRG-B100 3.550 + 14,00 4.200 £ 20,00

Fonte: O Autor

Em seguida estes cimentos foram comparados aos cimentos industrializados, que adotam
aproximadamente essa temperatura de queima. Estes cimentos foram caracterizados quanto a
massa especifica e area superficial Blaine e B.E.T. Por fim, foi realizada analise da hidratacéo,
por meio da analise de calorimetria isotérmica, DRX e TG/DTG, além da resisténcia mecéanica

e expansibilidade.
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5.3.3. Caracterizagdo de cimentos Portland produzidos com FRG

5.3.3.1. Andlise da massa especifica e area superficial (Blaine e B.E.T)

Na Figura 57 ¢ apresentada a distribuigdo granulométrica do cimento comercial Tabela

12, é apresentada a massa especifica e area superficial especifica B.E.T. e Blaine. O cimento

comercial CP V ARI apresentou grdos com Dso inferior ao dos cimentos experimentais, como

esperado, evidenciando a maior eficiéncia da moagem industrial. Tal fendbmeno pode esta

associado também ao fato deste cimento apresentar 15 a 20% de filer calcario. Ademais, é

possivel observar que distribuicdo granulométrica dos cimentos experimentais mostra que ha

uma grande uniformidade entre os graos desses cimentos apds tratamento mecénico, com

valores muito préximos de Dso.

Figura 57.
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Tabela 12. Massa especifica, area superficial (Blaine e B.E.T) e perda ao fogo dos cimentos de
referéncia (CIM-0 e CP V ARI) e com adicdo de 50% e 100% de FRG (A e B)

Propriedade
Cimentos Massa Area Area
cer superficial g Dso Perda ao
especifica h superficial
Blaine > (m) fogo
(cm3/g) (cm?/g) B.E.T (m?/g)

CPV ARI 3,0874+0,0013 4.123+69,00 5,10+0,81 9,53+0,53  4,80+0,01

CIM-0 3,1822+0,0013  3.345+70,00 4,60+0,19 12,1540,34  3,60+0,05

CIM-FRG-A50 2,5747+0,0018  3.200+30,00 4,12+0,13 14,55+0,72 2,12+0,15

CIM-FRG-A100 3,0792+0,00237 3.155+11,00 4,12+0,13 13,45+0,45  3,14+0,31

CIM-FRG-B50 2,7511+0,0018  3.235+90,00 3,59+0,34 11,47+0,60  2,59+0,55

CIM-FRG-B100  2,7692+0,0017  3.005%+10,00 3,30+0,46 11,92+0,55 1,30+0,67

Fonte: O Autor.

Observa-se a reducdo da massa especifica dos cimentos com a incorporacdo dos FRG, o
que ja era esperado, visto que estes residuos apresentam massa especifica inferior a das matérias
primas (calcéario e argila) utilizadas para producdo de clinqueres. Houve um decréscimo nos
valores de area superficial especifica (Blaine e B.E.T) quando adicionado 50% e 100% de FRG
na farinha do clinquer, pois, conforme discutido anteriormente, a incorporacdo de FRG na
farinha, o que proporcionou o aumento da quantidade da fase liquida formada, tornando, assim,
a microestrutura mais densa e reduzindo a formacéo de poros. Tais resultados corroboram com
os resultados de distribuicdo granulométrica.

Desta forma, pode-se concluir que o cimento sem FRG (CIM-0), apresenta menor
diametro dos gréos, indicando que o processo de moagem foi menos efetivo nos clinqueres que
apresentam adicdo de FRG. As caracteristicas fisicas dos clinqueres contendo FRG foram
semelhantes as encontradas na pesquisa de Puertas et al., (2010), que produziram cimento com
incorporagdo de 13,40% de residuo cerdmico, com densidade e &rea superficial especifica
Blaine iguais a 3.186 kg/m®e 6.943 cm?/g, respectivamente. Além disso, nota-se que ndo ha
diferenca significativa entre os valores de area superficial especifica B.E.T dos clinqueres com
FRG.
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Quanto a perda ao fogo, todos os cimentos apresentaram resultados adequados de acordo
com a NBR NM 16697:2018 (““Cimento Portland — Requisitos™), que limita a perda ao fogo em
12,50%.

5.3.3.2. Calorimetria isotérmica das pastas de cimento

Com o intuito de estudar o fluxo de calor dos cimentos experimentais durante a
hidratacdo, foram analisadas pastas produzidas com os diferentes cimentos produzidos (sem e
com FRG) com relacdo &gua/cimento de 0,40. A Figura 58A apresenta a curvas do fluxo de
liberac&o de calor durante 72 primeiras horas de hidratacdo das pastas de cimento. Para facilitar
esta analise, na Figura 59B , é apresentado um recorte (1 hora a 8 horas) do fluxo de calor, com
o intuito de visualizar melhor o inicio das reacdes. Na Tabela 13 é apresentado um resumo das
principais fases mineraldgicas do clinquer, &rea superficial especifica e eventos ocorridos nas
curvas de fluxo de liberacédo de calor.

Na curva de taxa de liberacdo de calor (Figura 59A) sdo observados 0s cinco estagios da
hidratacdo (I - pré-inducdo, Il - inducdo, Ill - aceleracdo, IV - desaceleracdo e V - reacfes
finais). No periodo de desaceleracdo é observado um pico de liberacdo de calor, referente a
deplecdo de sulfatos (DS), momento em que ocorre a exaustdo de sulfatos na solucdo e é
retomada a reacdo dos aluminatos (BULLARD et al., 2011).

O estagio Il da inicio ao periodo de inducdo, que ocorre quando a taxa da reacdo atinge
um minimo em relacdo a diminuicdo na taxa de dissolucdo do CsS (JUILLAND et al., 2010).
A partir da Figura 58B, observa-se que este estagio acontece entre 0,50 horas e 4,12 horas para
todos os cimentos produzidos com FRG e de referéncia. Ademais, observou-se que houve um
pequeno retardo do periodo de inducdo para os cimentos produzidos com FRG. Tal fendmeno
pode esta relacionado ao fato destes cimentos apresentarem menores teores de CsA quando
comparado ao cimento referéncia (sem adigdo de FRG).

Conforme observado na Tabela 13, em torno 4,20 horas é possivel observar que se inicia
0 periodo de aceleracdo, considerado o principal pico de evolucdo de calor e denominado de
"pico de reagdo de silicato” que é atribuido principalmente ao calor liberado pela reacéo de
silicato, que envolve a dissolucdo da fase alita e a precipitacdo de fases como a portlandita e o
C-S-H. Assim, de acordo com este resultado, é possivel observar uma reducéo da taxa de calor
dos cimentos contendo FRG neste periodo, apesar destes apresentarem maiores teores de CsSiotal

quando comparados aos cimentos de referéncia.
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Figura 58. (A) Curva da taxa de liberacéo de calor das pastas de cimento referéncia e com
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Tabela 13. Resumo das principais fases mineraldgicas do clinquer, area superficial especifica B.E.T dos cimentos e principais eventos ocorridos nas curvas do

fluxo de liberacéo de calor.

Caracteristicas do Cimento

CPV

CIM-0

CIM FRG-A50

CIM FRG-A100 CIM FRG-B50 CIM FRG-B100

Area superficial B.E.T. (m?g) 5,10+0,810 4,60+0,19 4,12+0,13 4,12+0,13 3,59+0,34 3,30+0,46

CsS Total 62,15+1,90 58,20+1,1 67,00+2,10 68,80+1,40 68,60+0,50 70,6+3,10

CsS My 45,00+0,80 32,20+2,00 34,943,20 31,20+2,8 34,70+2,30 33,742,30

CsS M3 17,10+2,10 26,60+0,80 32,1+0,60 37,60+1,80 33,50+1,90 36,90+1,80

CsA Ortorrdmbico 4,40+1,50 > 1,00 3,840,40 4,80+0,30 4,90+0,50 5,50+0,40

CsA Clbico 0,70+1,80 13,2+0,7 7,10+0,60 4,60+0,40 5,30+0,60 4,1+0,30
Parametros Obtidos nos Ensaios Calorimétricos CPV CIM-0 CIM FRG-A50 CIM FRG-A100 CIM FRG-B50 CIM FRG-B100
Periodo de indugéo [h] 3,10 3,48 4,35 4,71 4,42 4,12
Tempo para inicio da aceleracéo [h] 4,20 4,28 4,35 4,69 4,35 4,08
Tempo para o pico maximo de liberagéo de calor [h] 14,80 14,45 15,43 15,78 15,5 15,00
Tempo no qual ocorre a deplecdo de sulfatos [h] 22,90 21,67 21,79 23,58 26,10 26,10
Taxa de liberagdo de calor maxima apds 72 horas [mW/g de cimento] 2,10 1,73 1,33 1,44 0,97 1,01

Calor total liberado ap6s 72 horas [J/g de cimento] 230,00 208,90 163,08 162,01 147,32 142,56

Fonte: O Autor.
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Nos cimentos CIM-FRG-A50, CIM-FRG-A100, CIM-FRG-B50 e CIM-FRG-B100 os
fluxos de calor foram iguais a 1,33; 1,44; 0,97 e 1,01 mW/grama de cimento, respectivamente.
Enquanto isso, os cimentos de referéncia (CIM-0 e CP V ARI) apresentaram fluxo de calor
iguais a 2,10 e 1,73 mW/grama de cimento, respectivamente (Figura 58).

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato da adicdo de FRG a farinha dos
clinqueres proporcionar o aumento do teor de Mz quando comparados ao cimento referéncia. O
polimorfo M3 é menos reativo (menor hidraulicidade) quando comparado ao M1 (STANEK e
SULOVSKY, 2002). De acordo com Claveriea et al. (2020), esta reatividade pode estar
relacionada a quantidade de elétrons ndo ligados ao oxigénio do polimorfo Ms, que por
consequéncia, proporciona maior reatividade ao polimorfo M1. Resultado similar também foi
observado por Barbosa e Portella (2018) que avaliaram a influéncia dos polimorfos dos silicatos
na hidratacdo das matrizes cimenticias. De acordo com estes autores, quanto maior a presenca
de silicatos e C3S My, maior foi o0 acréscimo no fluxo de calor na etapa de aceleracéo.

Uma outra hipétese que pode justificar tal reducdo da taxa de calor no periodo de indugéo
para os cimentos produzidos com FRG, é o fato destes clinqueres apresentarem maiores teores
de MgO quando comparados aos cimentos de referéncia (clinquer sem adicdo de FRG e cimento
CP V). De acordo com Rahhal e Talero (2005), a reducdo do fluxo e da taxa de calor acumulado,
acontece apds a incorporagdo dos fons Mg?* que afeta significativamente a quimica da solugéo
dos poros durante as primeiras horas de hidratacéo, alterando sua cinética. Ainda de acordo com
estes autores, a principal causa deste retardo € a reducdo da dissolucdo das principais fases
anidras (CsS e C3A).

Este fendmeno pode estar relacionado também ao fato dos cimentos de referéncia
apresentarem maior area superficial especifica (B.E.T.) e serem mais finos que os cimentos com
FRG. A granulometria do cimento pode influenciar diretamente a cinética do processo de
hidratacdo. O diametro de particulas do cimento esta diretamente associado a sua reatividade,
assim, particulas com tamanhos menores hidratam-se de forma mais rapida que particulas
tipicamente presentes em cimentos com particulas de didmetros maiores (BULLARD et al.,
2011).

Além disso, percebeu-se que os cimentos produzidos com FRG-A apresentaram uma taxa
de calor semelhante a dos cimentos confeccionados com FRG-B. Este fendbmeno pode estar
relacionado ao fato de os cimentos apresentarem teores similares do polimorfo M.

Observou-se, também, que todos os cimentos apresentaram o inicio do periodo de
aceleragdo com tempos muito similares (4,12 horas a 16,50 horas). Nos cimentos CIM-FRG-
A50, CIM-FRG-A100, CIM-FRG-B50 e CIM-FRG-B100, os tempos de inicio do periodo de
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aceleracdo foram iguais a 15,40 horas, 15,80 horas, 15,50 horas e 15,00 horas, respectivamente,
enquanto que, para os cimentos de referéncia (CIM-0 e CP V ARI) foram iguais a 14,4 horas e
14,5 horas, respectivamente.

No periodo de desaceleracdo ocorre a formagdo de etringita secundaria (BULLARD et
al., 2011). Como a dissolucdo do CsA acontece durante todo o periodo de hidratacdo, quando
os ions sulfato adsorvidos sdo liberados na solucdo, a formacdo de etringita ocorre
continuamente (MACIEL et al., 2019). Para os cimentos de referéncia (CP V ARl e CIM-0), o
inicio desse periodo com o maior fluxo de calor ocorreu em tempos muito parecidos de
hidratagdo quando comparados aos cimentos contendo FRG.

Fendmeno semelhante também é observado na taxa de calor acumulado, conforme
observado na Figura 59, onde nota-se que, apds trés dias de hidratacdo, apenas os cimentos com
FRG apresentam uma taxa de calor acumulado inferior a dos cimentos sem adicdo de residuos
(CIM-0 e CP V ARI).

Figura 59. Taxa de calor acumulado de calor das pastas do cimento CP V, cimento de referéncia (sem
adicdo de FRG) e com adicdo de FRG A e B nas farinhas de clinquer Portland, durante as primeiras 72
horas de hidratacéo.
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Por fim, observou-se que, em todas as curvas de taxa de calor liberado, a curva associada
a deplecdo de sulfatos (DS) (entre 21,67 e 26,10 horas) e a consequente retomada das reacdes
dos aluminatos se encontra ap0s o pico principal de hidratacdo da alita, indicando, assim, que
para os cimentos CIM-FRGA-50, CIM-FRG-A100, CIM-FRG-B50 e CIM FRG-B100 estao
com teores adequados de sulfato de calcio. N&o € possivel observar uma influéncia significativa
nos tempos para deplecéo de sulfatos ao incorporar o FRG, apesar do teor de SOz estimado nas

farinhas ser inferior a 1,00%.

5.3.3.3. Andlise da formacao de fases em pastas de cimento hidratadas (DRX)

Com objetivo de analisar a hidratacdo dos cimentos produzidos sem e com FRG, foram
realizados ensaios de difratometria de raios-X (DRX) das pastas, nas idades de 1, 3, 7, 28 € 91
dias, conforme apresentado nas Figura 60 a 64.

Foi possivel identificar fases mineralégicas comumente encontradas em pastas de
cimento  hidratadas como  etringita, portlandita, AFm  (monocarboaluminato,
hemicarboaluminato e monossulfoaluminato), além de periclasio e fases anidras (alita e belita).
Além disso, pode-se perceber que os finos ndo proporcionaram a formagédo de nenhuma fase
adicional durante o processo de hidratacdo dos cimentos produzido.

Ainda de acordo com estas analises, é possivel notar que, como esperado, ocorreu uma
reducdo na intensidade dos picos difratométricos referentes as fases anidras, nas primeiras
idades, destacando-se a faixa entre 32,00 ° e 33,00 ° (20), atribuidas principalmente as fases
alita e belita, respectivamente, que sdo decorrentes da dissolucdo das fases anidras e formagéo
dos compostos hidratados, conforme observado nas Figuras 60 e 61. A medida que a hidratag&o
ocorreu, uma grande reducdo na intensidade dos picos das fases alita e belita foi observada,
sugerindo a formacdo da fase C-S-H amorfa, que ndo é detectada nos ensaios de DRX.

As pastas com os cimentos produzidos com FRG néo apresentaram alteragéo significativa
na formacéo do principal pico da etringita em 9,13° (26) quando comparado ao cimento de
referéncia (sem adicdo de FRG), ao longo do tempo. A formacgéo desta fase ocorre quando o
cimento, ao entrar em contato com a agua, permite que alguns sulfatos alcalinos do clinquer e
a gipsita entrem em solucéo, originando uma suspenséo alcalina rica em sulfatos de célcio.

Notou-se também que a adicdo FRG na producdo de clinquer Portland também néo
influenciou na formacdo da fase monossulfoaluminato proveniente da conversédo da etringita,
que ocorre devido a baixa concentragdo de aluminatos presentes nos cimentos por se tratar de

um hidrato pouco cristalino.
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Figura 60. Difratograma de raios X das pastas de cimento, sem e com adi¢do de FRG (A e B), apés 1

dia de hidratacdo, com destaque para os picos na faixa 26 entre (B) 8a20°e (C) 30 a 35 °.
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Figura 61. Difratograma de raios X das pastas de cimento, sem e com adicdo de FRG (A e B), ap6s 3

dias de hidratacdo, com destaque para os picos na faixa 26 entre (B) 8a20°e (C) 30 a 35 °.
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Figura 62. Difratograma de raios X das pastas de cimento, sem e com adi¢do de FRG (A e B), apds 7

dia de hidratacdo, com destaque para os picos na faixa 26 entre (B) 8a20°e (C) 30 a 35 °.
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Figura 63. Difratograma de raios X das pastas de cimento, sem e com adi¢do de FRG (A e B), apds 28

dia de hidrata¢do, com destaque para os picos na faixa 26 entre (B) 8 a20°%e (C) 30 a 35 °.
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Figura 64. Difratograma de raios X das pastas de cimento, sem e com adi¢do de FRG (A e B), apds91
dia de hidratagdo, com destaque para os picos na faixa 20 entre (B) 8 a 20° ¢ (C) 30 a 35 °.
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Os cimentos produzidos com FRG ndo apresentam alteracdo significativa quanto a
formagé&o da portlandita (18 ° e 34 © 20) em idades mais avancgadas (7, 28 e 91 dias), conforme
observado nas Figuras 62, 63 e 64. Assim, vale ressaltar que a variacdo na intensidade do pico
difratométrico da portlandita em aproximadamente 18 ° (260), observada em algumas pastas,
pode ser consequéncia da orientacdo preferencial desta fase durante a preparacdo da amostra,
que é favorecida no plano (0 0 2) devido ao formato de placas de suas particulas, conforme
ressaltado por Lothenbach, Durdzinski e Weerdt (2016). Como nédo foi possivel observar
variacdo no pico difratometrico em aproximadamente 34 ° (26), é razoavel supor que esta
variacdo se deve a orientacdo preferencial e ndo a um efeito na hidratagdo. Além disso,
observou-se que a partir dos 28 dias houve formac&o da fase mineraldgica calcita que deve estar
associado a carbonatacao.

Assim, a partir das analises de difracdo de raios-X de pastas de cimento produzidos com
adicdo de FRG na farinha do clinquer Portland, ndo foi observada diferenca significativa em
relacdo a pasta de referéncia (sem adi¢do de FRG).

5.3.3.4. Andlise termogravimétrica das pastas de cimento hidratada

A partir das analises termogravimétricas (Figura 65) é possivel complementar as
informacdes ja obtidas por meio de difratometria e calorimetria isotérmica. De acordo com a
Figura 65B, é possivel observar a perda de massa referente a decomposicao de agua livre, das
fases AFt e AFm, da portlandita e do carbonato de célcio.

A partir destes resultados, € possivel observar a evolucdo da hidratacdo das matrizes
cimenticias. As perdas de massa das fases de interesse ocorrem em temperaturas muito
proximas e, desta forma, ha uma sobreposicdo de eventos, com decomposicdo de diferentes
hidratos, sendo dificil diferencié-los e identificar exatamente o pico maximo de cada composto,
a fim de quantifica-los separadamente (LOTHENBACH, DURDZINSKI e WEERDT, 2016).

A quantificacdo dos compostos hidratados por meio da termogravimetria foi realizada até
a temperatura de 1000 °C, conforme apresentado na Tabela 14, a partir das perdas de massa da
pasta de cimento (SONG et al., 2018).Conforme a Tabela 14, foi possivel observar que a perda
de massa até 105 °C refere-se a perda de agua livre e das fases AFt e AFm; a perda de massa
entre 105 °C e 350 °C refere-se a perda de compostos hidratados como C-A-H, C-S-H e C-A-
S-H; a perda de massa entre 350 °C e 450 °C pode ser atribuida a desidratacdo majoritaria do
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C-S-H, a perda de massa entre 450 °C e 550°C refere-se a desidratacdo da portlandita e; a perda

de massa entre 550 °C e 800 °C refere-se a descarbonatacéo.

Figura 65. TG e DTG das pastas produzidas com os cimentos de referéncia (CIM-0) e com adicéo de
50% e 100% de FRG, aos 91 dias de idade.

100
95 -
90 -
g 85 |
O
|_
80 i
75 |=——CIM-0
| |=—— CIM-FRG-A50
04|~ = CIM-FRG-A100
——— CIM-FRG-B150
1|= =CIM-FRG-B100
5t+—T T 7T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

(A)
0,05
0,00
-0,05 4
:(3 4
X -
5 -0,10 4 Decomposicédo da AFm ?
E \ Decomposicéo da portlandita
Decomposigédo da etringita g T
0,157 Perda de agua Decomposigao da calcita
——CIM-0
— CIM-FRG-A50 ||
-0,20 — = CIM-FRG-A100
—— CIM-FRG-B150| |
- = CIM-FRG-B100
0,25 . r - r - r1r - 1r - Tr + 1T - 1T - T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura
(B)

Fonte: O Autor.



117

A partir destes resultados, observa-se que ndo h& diferenca significativa no teor de
portlandita (CH) nos cimentos com incorporagdo de FRG nos teores de 50% e 100%, aos 91
dias, quando comparado ao cimento sem adicdo de FRG. Fenémeno similar também foi
observado quando avaliado o teor de agua quimicamente combinada (TCH). Resultado similar
foi obtido por Chen (2008), em um estudo que avaliou a influéncia de cinzas volantes na
producdo de cimento Portland. Por meio deste resultado, foi possivel observar que a adicéo
deste residuo ndo afetou a formacdao e a quantidade de compostos hidratados.

Contudo, observou-se que o teor de carbonato de calcio todos os cimentos produzidos em
laboratério. Tal fenémeno pode estar relacionado ao fato da portlandita ter reagido com o CO>
presente na atmosfera, durante a preparacdo das amostras. Este resultado corrobora com a

analise de difracdo de raios das pastas de cimento aos 91 dias.

Tabela 14. Quantificacdo das perdas de massa das pastas produzidas com cimentos produzidos sem e
com FRG, aos 91 dias de idade.

ﬁgl:z I/LVFrﬁ’] quimﬁggriente Port(loi)r;dita C?OI/((:)i)ta mP:srsgatgteal
Cimentos combinada (%) (%)
Até 105°C 105 - 550°C 450 —550°C 550-800°C 25-1000°C
CIM-0 7,46 9,52 2,50 13,48 30,70
CIM-FRG-A50 7,67 8,50 3,31 8,60 28,50
CIM-FRG-A100 7,31 9,99 2,53 5,72 25,80
CIM-FRG-B50 7,43 12,30 3,48 6,80 29,10
CIM-FRG-B100 6,98 9,41 2,58 7,60 26,60

Fonte: O Autor.

Por fim, a partir das analises de hidratacdo realizadas por meio da difracdo de raios-X e
termogravimetria, percebeu-se que, ao longo dos 91 dias, a incorporacao de FRG na farinha do
clinquer Portland ndo impacta na hidratagdo dos cimentos produzidos.
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5.3.3.5. Avaliacdo mecanica das pastas de cimento

A resisténcia a compressdo axial das pastas dos cimentos produzidos foi verificada nas
idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias, utilizando quatro corpos de prova para pasta, por idade. A Figura
66 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo axial dos cimentos experimentais,
moldados com pastas de cimentos contendo clinqueres dosados utilizando o Fator de Saturacéo
de Cal de 98%, produzidos a temperatura de 1450 ° C, além do cimento comercial CP V ARI
utilizado com o intuito de realizar uma analise comparativa. Na Tabela 15 ¢é apresentada a

avaliagdo estatistica ANOVA quanto a resisténcia mecénica das pastas de cimento produzidas.

Figura 66. Resisténcia a compressao axial das pastas produzidas com os cimentos de referéncia (CIM-
0), CP V ARI e com adicéo de 50% e 100% de FRG em substitui¢do a argila.
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Tabela 15. Avaliacdo estatistica ANOVA quanto a resisténcia mecénica das pastas de cimento

produzidas com FRG quando comparadas as amostras de referéncia (sem FRG).

Misturas SQ GL MQ F valor-P Fc Sigrlfi:“?(i:givo
1 dia (FRG) 7,95 4 1,98 0,53 0,71 3,05 Néo
3 dias (FRG) 27,38 4,00 6,85 0,37 0,82 3,48 Néo
7 dias (FRG) 30,64 4,00 7,66 0,19 0,94 3,11 Néo
28 dias (FRG) 28,67 4,00 7,17 0,66 0,63 3,18 Néo
91 dias (FRG) 28,94 4,00 7,23 0,84 0,53 3,18 Néo

Nota: SQ — Soma quadrada; GL — Graus de liberdade; MQ — Média quadrada; F — Valor calculado de
F; Valor p — nivel de significancia; Fc — F critico; Se P < 5% e Fc < F o efeito é significativo,

considerando o intervalo de confianga de 95%.

Fonte: O Autor.

Apos os 91 dias, todos os cimentos apresentaram resisténcias semelhantes. Os cimentos
com menores teores de alita apresentam maiores teores de belita que, apesar de apresentar uma
taxa de hidratacdo mais lenta, € a principal responsavel pela resisténcia do cimento em idades
mais avancadas (TAYLOR, 1997; STANEK e SULOVSKY, 2002). Os cimentos CIM-FRG-
A50, CIM-FRG-A100, CIM-FRG-B50 CIM-FRG-B100 apresentaram, respectivamente,
16,7%, 15,6%, 19,5% e 17,9% de C.S, enquanto o cimento de referéncia apresentou teor igual
a 24,50%

A resisténcia da pasta de cimento CP V ARI comercial, utilizado como referéncia externa,
aos 7 dias (31,1 MPa) é maior em relacdo aos demais tipos de cimento e ocorre devido ao
elevado teor de alita (Figura 66). O filer calcario produz uma aceleracdo da hidratacdo nas
primeiras idades devido ao efeito fisico, de compactacao e nucleagdo heterogénea (IRASSAR
etal., 2015).

Aruntas et al. (2010) também utilizaram residuo de marmore e granito como adigdo na
fabricacéo do clinquer de cimento Portland nos teores de 2,50%, 5,00%, 7,50% e 10,00%, com
resultados de resisténcia a compressédo favoraveis. Puertas et al. (2008) utilizaram residuos de
ceramica que continham aproximadamente 62,00% de SiO2 e 6% de CaO, substituindo
parcialmente o calcério e a argila na producdo do clinquer Portland. As matrizes cimenticias

contendo os residuos exibiram maior resisténcia mecanica quando comparados aos produzidos
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com os materiais tradicionais. Em concordéncia, um estudo realizado por Lin et al. (2017)
permitiu observar que a adicdo de lama vermelha também ndo afeta significativamente a
formacdo de compostos hidratados em idades avancadas.

Foi possivel observar que os cimentos produzidos com FRG, apresentam, apés 91 dias,
resisténcias mecanicas superiores as do cimento comercial de referéncia (CP V ARI). De acordo
com estes resultados, vale ressaltar que os valores de resisténcia & compressao das pastas de
cimento produzidas com a incorporacdo do FRG sdo comparaveis aos das pastas produzidas

com cimento Portland comum (OPC).

5.3.3.6. Anélise da expansibilidade das pastas de cimento

A Tabela 16, apresenta os resultados da expansibilidade dos cimentos produzidos
experimentalmente com e sem FRG. Os cimentos contendo FRG apresentaram uma
expansibilidade de 1,50 mm (CIM-FRG-A50), 1,30 mm (CIM-FRG-A100), 0,95 mm (CIM-
FRG-B50) e 0,95 mm (CIM-FRG-B100), enquanto o CIM-0 e CP V ARI apresentaram uma
expansibilidade de 0,65 mm e 0,48 mm, respectivamente. Observou-se um aumento da
expansibilidade dos cimentos com adicdo de FRG quando comparados aos cimentos de

referéncia.

Tabela 16. Expansibilidade a frio dos cimentos de referéncia (CIM-0) e com adicao de 50% e 100% de

FRG.
Cimentos Expansibilidade (mm)
CPV ARI 0,48 +0,23
CIM-0 0,65+0,15
CIM-FRG-A50 1,05+0,15
CIM-FRG-A100 1,30+£0,1
CIM-FRG-B50 0,95+0,25
CIM-FRG-B100 1,0+£0,2
Limite Normativo - NBR 11582 (ABNT, 2018) <5,0

Fonte: O Autor.
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O aumento desta expansibilidade dos cimentos produzidos pode estar relacionado ao
elevado teor de periclasio (6,10% a 9,50%) verificado nos clinqueres contendo FRG, composto
que resulta na expanséo e fissuras das pastas de cimento (CHEN, 2009). Ma et al. 2020 também
observaram aumento da expansibilidade em clinqueres produzidos com até 5% de MgO na
farinha.

Embora a incorporacdo do FRG nos clinqueres Portland proporcionarem o aumento da
expansibilidade das matrizes produzidas, verificou-se que todos os cimentos atenderam as
recomendacdes da norma NBR 11582:1991 (“Cimento Portland — determinacdo da

expansibilidade Le Chatelier”), apresentando valores inferiores ao limite permitido (5 mm).

5.4.CIMENTOS PORTLAND PRODUZIDOS COM RESIDUO DE TELHA
DE-CIMENTO DE AMIANTO (RCA)

5.4.1. Anélise mineraldgica dos clinqueres produzidos com residuo de telhas de cimento-
amianto (RCA)

Nas Figuras 67 a 70 sdo apresentados os difratogramas dos clinqueres sem RCA e com
24%, 49%, 74% e 86% de RCA em substituicdo a mistura calcario+argila, produzidos nas
temperaturas de 1450 °C, 1400 °C, 1350 °C e 1300 °C. Observa-se que, para todos os
clinqueres, foram formadas fases caracteristicas do cimento tais como CsS, C3S, C3A, C4AF,
periclasio e cal livre. Apesar de os clinqueres produzidos apresentarem na sua composi¢cdo
quimica teores de alcalis e SOs consideraveis, ndo foi possivel, por meio da anélise de DRX,
identificar a presenca de sulfatos alcalinos, como apphitalita, ca-langbenita e arcanita.
Percebeu-se, também, que os RCA néo proporcionaram a formacdo de nenhuma fase adicional,
estando em consonancia com estudo realizado por Schoon et al. (2012) que também avaliaram
a utilizacdo deste residuo na producdo de clinquer Portland.

Nao foram observados picos da crisotila nos difratogramas dos clinqueres produzidos
com dos clinqueres produzidos com RCA. Oliveira (1996) relata que este fendmeno pode ser
explicado a partir da desidroxilagdo das fibras e a quebra dos anidritos amorfos. Para Dias et
al. (2008) e Witek e Kusiorowski (2017), a desidroxilacdo da crisotila ocorre entre 500 a 820
°C.
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Figura 67. Difratogramas de raios-X do clinqueres produzidos com teores de 24%, 49%, 74% e 86%
de RCA em substituicdo a mistura calcario + argila, a 1300 °C e (B) destaque para as 0s picos na faixa

20 entre 51 e 52 °© apresentando os polimorfos da alita (M1 e Ms).
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Figura 68. Difratogramas de raios-X do clinqueres produzidos com teores de 24%, 49%, 74% e 86%
de RCA em substituicdo a mistura calcario+argila, a 1350 °C e (B) destaque para as 0s picos na faixa

20 entre 51 e 52° apresentando os polimorfos da alita (M1 e Ms).

A-C;S
B-C,S
T-C,A
F - C,AF

B L - MgO
C - Cal Livre

B
AA A
B
BBA A cB | PTTT B L cLaAcss

\ h h ﬂ CL-AC74
A Mo

h r h nCL—AC49
A, A

Ull A A CL-AC24
N n J A f CL-ACO

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

>m T
— >

2 Theta
(A)
M1 + M3
CL-ACB86
CL-AC74
CL-AC49
CL-AC24
CL-0
51,0 51,5 52,0 52,5 53,0
2 Tehta
(B)

Fonte: O Autor.



124

Figura 69. Difratogramas de raios-X do clinqueres produzidos com teores de 24%, 49%, 74% e 86%
de RCA em substituicdo a mistura calcario+argila, a 1400°C e (B) destaque para as 0s picos na faixa

20 entre 51 e 52° apresentando os polimorfos da alita (M1 e Ms).
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Figura 70. Difratogramas de raios-X do clinqueres produzidos com teores de 24%, 49%, 74% e 86%
de RCA em substituicdo a mistura calcario+argila, a 1450°C e (B) destaque para as 0s picos na faixa
20 entre 51 e 52 © apresentando os polimorfos da alita (M1 e Ms).
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Tabela 17. Composic¢oes mineraldgicas (%) dos clinqueres de referéncia (CL-ACO) e com adigdo de diversos teores de RCA em substitui¢do a mistura argila + calcério,

produzidos nas temperaturas de 1300 °C, 1350 °C, 1400 °C e 1450 °C, obtidas por meio do método Rietveld.

) Quantidade (%) Indicadores
Misturas
M1 Ms CsSotal BC2S CsAcib. CsAort. CsArotal CiAF f-MgO f-CaO Rwp GOF
CL-ACO0-1300 30,50+1,50 15,10+3,60 45,60+2,10 40,00+2,00 1,40+0,50 6,90+0,05 8,20+0,60  1,90+0,80 1,8+1,50 2,60£150 11,30+1,80 1,30+0,10
CL-AC24-1300  26,1040,60 0,00+0,00 26,10+0,60  60,60+0,60 0,80+0,10 7,1040,10 7,90+0,30  2,10+1,50 1,3+0,50 0,10£0,10  12,70+0,70  2,90+0,70
1300°C CL-AC49-1300  22,0040,50 0,90+0,20 22,90+0,70  56,00+1,00 0,40+0,60 7,60+0,50 8,00£0,30  2,20+0,50 9,6%0,74 1,40£0,50  14,70+0,80  3,30+1,40
CL-AC74-1300  22,5041,50 0,00+0,00 22,50+1,50  60,00+1,00 0,30+0,20 7,0040,90 7,30£1,10  4,10+0,30 6,0+1,23 0,20£0,00  11,00+1,20  1,80+0,70
CL-ACB86-1300  13,90+1,90 0,00+0,00 13,90+2,20  65,00+2,00 0,40+0,10 7,50+0,80 7,90£0,90  3,00+0,20 9,8+1,89 0,50+0,20  10,00+0,30  3,40+0,70
CL-AC0-1350  32,80+1,50 13,60+4,70 46,40+6,20  33,20+1,30 3,30+1,70 6,50+0,20 9,80+0,10  2,40+0,80 8,0+2,50 0,40+0,30  13,00+0,40  2,80+1,70
CL-AC24-1350  57,60+4,50 0,60+0,60 58,2045,10  21,60+4,00 0,70+0,40 6,80+0,40 7,50£0,10 2,80+0,50  10,0£1,20  0,00+0,00  13,50+3,10  3,80+0,30
1350°C CL-AC49-1350  62,40+0,10 0,80+0,40 63,20£0,40  18,00+1,90 0,90+0,80 8,60+0,30 9,50+0,90 3,40+1,60 550+1,10 0,50+0,10 11,30+1,40  4,00+0,70
CL-AC74-1350  64,70+0,60 0,30+0,30 64,90£1,20  16,20+2,00 0,80+0,70 6,70+3,10 7,40+0,30 3,80+0,80  7,80+145  0,00£0,00  9,80+2,40  3,20+0,70
CL-ACB86-1350  57,40+0,50 0,00+0,00 57,40£0,50  17,20+2,70 0,90+0,40 7,20+0,10 8,1+1,500 3,80+0,70  13,30+1,53  0,30+0,10 11,80+2,50  4,30+2,50
CL-AC0-1400  36,90+3,20 18,70+1,00 55,60+2,10  26,90+1,80 3,20+2,20 6,00+0,50 9,5¢0,500  3,60+0,90 4,40+,90 0,40+0,00  10,70+0,70  2,30+0,70
CL-AC24-1400  48,50+1,50 8,60+4,70 57,00£2,70  23,01%0,75 1,20+0,70 7,50+2,150 8,60+1,20 1,60+1,30  9,80+2,69  0,00+0,00 10,90+1,00  4,50+1,00
1400°C CL-AC49-1400  58,60+0,10 3,10+0,40 61,70£2,90  22,80+2,90 1,60+1,20 7,10+0,20 8,70£0,20  2,90+1,70 4,00+4,8 0,00£0,00  9,40+0,70  3,10+0,70
CL-AC74-1400  61,30+0,80 1,70+0,20 62,90+0,60 21,80+0,30 2,20+0,60 6,60£0,20 8,80+0,20  3,30+0,80 3,30£3,5 0,00+0,00 8,30+0,60 2,90+0,60
CL-AC86-1400  57,50+2,40 0,00+0,00 57,50+2,40 19,10+1,10 2,20+1,30 7,00£0,50 9,10+0,50 2,80+0,70 11,60+1,89 0,00+0,00 11,10+0,70  2,80%0,70
CL-ACO0-1450 36,70+0,10 17,50+0,10 54,10+0,20 31,30+0,30 4,70+0,40 4,10£1,10 8,70+£1,45  3,80+0,70 2,10+1,23 0,00+0,00  10,40+1,90 1,60+1,80
CL-AC24-1450  38,20+0,30 17,10+3,00 55,30+3,30 24,70+0,60 1,20+0,60 5,40£0,90 6,60+0,90 3,30+0,20 10,20+1,45 0,00+0,00 13,50+0,90 3,00+0,90
1450°C CL-AC49-1450  58,80+1,80 2,00£1,50 60,80+0,30 20,30+1,70 0,70+0,20 5,60£1,30 6,30£1,30 5,50+0,20 7,10£2,50 0,00£0,00  12,80+2,10 2,90+2,10
CL-AC74-1450  60,00+0,20 2,70+£0,50 62,70+0,20 15,80+0,70 0,90+0,10 5,80£1,10 6,70+£1,30 3,80+1,30 11,10+2,40 0,00+0,00  13,00+0,80 2,10+0,80
CL-ACB86-1450  56,4+3,60 0,4+0,40 56,80+3,20  17,00+1,10 0,70+0,50 6,30+0,50 7,00£0,80  7,10+£3,00  12,20+3,50 0,0+0,0 13,40+0,50  4,00+0,50

* fator de perfil ponderado que indica de qualidade da analise quantitativa, devendo ser inferior a 15.

** qualidade de ajuste da analise de Rietelvd, devendo ser inferior a 5.
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Observa-se que os clinqueres produzidos a 1350 °C, 1400 °C e 1450 °C e contendo até
86% de RCA (1,69% de SO3) apresentaram maiores teores de alita (CsS) quando comparados
ao clinquer de referéncia (sem RCA), sendo os melhores resultados obtidos para uma adicdo de
74% de RCA (cerca de 1,27% de SOs). Schoon et al. (2012) também observaram que a
introdugdo do RCA ao clinquer aumentou em até 6,00% o teor de alita quando comparado ao
clinquer referéncia (sem RCA).

Taylor (1997), Sohn et al. (2010) e Schepper et al. (2013) relatam que a adigdo de SO3
(até 1,00%) a farinha reduz a temperatura de formacdo e a viscosidade da fase liquida,
aumentando a difusdo de ions célcio (ENGELSEN, 2007) e, consequentemente, o teor de alita
em baixas temperaturas. Além disso, 0 MgO presente nas farinhas do clinquer Portland (até
aproximadamente 4,35%) também pode reduzir a viscosidade da fase liquida formada durante
processo de clinquerizacdo, facilitando a difusdo de ions calcio em direcéo aos cristais de C»S,
além de reduzir a relagdo Ca/Si, acelerando a formacéo de alita no clinquer (KOLOVOS et al.,
2004; MAKI et al., 1993; DE LA TORRE et al., 2007).

Kolovos et al. (2001) pesquisaram o efeito de elementos menores da farinha no sistema
CaO-SiO>—-Al203-Fe;03 e verificaram que compostos contendo enxofre melhoram a
reatividade da mistura e aceleram a combinacdo do CaO, especialmente durante o estagio final
da clinquerizacdo. Outro estudo desenvolvido por Raina e Janakiraman (1998) concluiu que a
presenca de SO3 acelera a decomposic¢do do CaCOz a uma temperatura mais baixa, reduzindo,
assim, o consumo de energia, além de possibilitar o crescimento de cristais de CsS, que €
favorecido pela formacéo de fase liquida a uma temperatura mais baixa.

Katyal et al. (1998) relatam que teores significativos de SOz (acima de 2,50%) prejudicam
drasticamente a formacdo dos cristais de C3S no clinquer produzido e proporcionam,
consequentemente, o aumento do teor de C,S. De acordo com Katyal et al. (1999), o SOz se
concentra (1,50% a 2,00%) nos cristais de belita, alterando significativamente seus parametros
de rede.

Para os clinqueres de referéncia (sem adi¢do de RCA) calcinados a 1300 ° C, observou-
se um teor de alita abaixo do aceitavel, sendo ainda inferior para os clinqueres contendo RCA,
indicando que essa temperatura foi insuficiente para o desenvolvimento dos cristais de CsS.
Estudo realizado por Li et al. (2014), com o objetivo de avaliar a adi¢ao de diferentes teores de
SOz em clinquer Portland, em diversas temperaturas, também observou que adi¢des superiores
a 2,00% deste 6xido impediram a formacg&o dos cristais de alita no clinquer Portland produzido

em temperaturas inferiores a 1300 °C, levando ao aumento significativo do teor de CzS.
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Para analisar de forma mais precisa o efeito da introdugdo do RCA nas reacOes de
clinquerizacdo, decidiu-se identificar, também, conforme j& realizado no item 5.3.1, 0s
polimorfos do C3S. Assim, de acordo com as Figura 64 a 67 , é possivel observar que 0s
difratogramas indicam a formacéo dos polimorfos do C3S (M1 e M3).

Em relac&o ao polimorfismo do CsS, observou-se que hd uma tendéncia de formagéo do
polomirfo M1, conforme observado na Tabela 18. Resultado semelhante foi observado em um
estudo realizado por Yamashita et al. (2020) ao utilizar até 2,00% de residuo de placa de gesso
na farinha do clinquer (3,40% de SOs). Neste estudo os autores verificaram que, com 0 aumento
do teor de SO3, h& uma estabilizacdo do polimorfo C3S M1 (maior hidraulicidade) ao invés do
polimorfo Ma.

Desta forma, pode-se concluir que, apesar do RCA apresentar teores significativos de
MgO, prevaleceu o efeito do SOz no polimorfismo do CsS, conforme observado na Tabela 18.
Tal fendmeno também foi observado em um estudo realizado por Segata et al. (2019), que
observaram que teores combinados de 2,17% e 1,44% de MgO e SO3, respectivamente, sdo

capazes também, de promover a estabilizacao do polimorfo M1 em clingueres Portland.

Tabela 18. Teores dos 6xidos SOz, MgO, SOz / MgO, M; e M3 nas farinhas dosadas com base nos

madulos quimicos (com FSC 98%), com diversos teores de RCA em diferentes temperaturas.

Oxidos
Misturas M1 M3
SOs MgO SO3/ MgO

CL-ACO0-1300 0,01 2,02 0,00 30,50 15,10
CL-AC24-1300 0,89 2,61 0,34 26,10 0,00
CL-AC49-1300 1,31 3,19 0,41 22,00 0,9
CL-AC74-1300 1,73 3,77 0,45 22,50 0,00
CL-ACB86-1300 2,15 4,35 0,49 13,90 0,00

Fonte: O Autor.

E possivel observar, ainda, uma pequena reducio do teor de CsA em funcio do aumento
da adicdo do RCA na farinha. Este fendmeno pode ser explicado pelo fato de o RCA apresentar
um menor teor de aluminio quando comparado ao teor presente na argila. Assim, ao substituir
parte da mistura argila e calcario pelo RCA, tém-se um aumento no médulo de silica (ver Tabela

1), o que resulta em maiores teores de silicato, em detrimento dos aluminatos (WINTER, 2012).
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De acordo Yamashita et al. (2020), a reducédo do teor de C3A pode estar relacionada ao fato de
0 SOz presente na composicao quimica do RCA proporcionar uma reducéo significativa de ions
de aluminio disponiveis para a formacéo do CsA (fase intersticial), devido a sua incorporacdo
preferencial em cristais de alita (SEGATA et al., 2019).

Quanto ao polimorfismo do C3A, observou-se que a adi¢do de RCA na farinha do clinquer
proporcionou a estabilizagdo do C3A ortorrombico e aumento da relagdo CzAort. / C3Acub., 0 que
provavelmente estd relacionado ao pequeno teor de alcalis do RCA, conforme pode ser
observado na Tabela 19. Tal fenémeno néo era esperado, pois adi¢des de SOz em farinhas de
clinquer Portland tendem estabilizar a formagdo do CsA cubico em detrimento do CsA
ortorrombico (MAKI e GOTTO, 1982). Em concordéncia, Shang et al. (2012), ao adicionar
1,50% de SOz, também observaram maiores teores de C3A cubico no cimento.

No entanto, um estudo realizado por Shang et al. (2017) chegou a conclusdo de que a
incorporacdo combinada de pequenos teores de alcalis (Na2O e K20) e SOs as farinhas de
clinquer Portland favorece a formagdo de CsA ortorrdbmbico em detrimento do CsA cubico.
Estudos realizados por Maki e Gotto (1983) relatam que a estrutura cristalina do C3A depende,
principalmente, da quantidade de alcalis presentes na matéria-prima. A mudanca no
polimorfismo do C3A com a incorporacdao do RCA é alarmante, pois, pode resultar em reducdo
de trabalhabilidade. O C3zA ortorrdmbico é mais reativo do que o C3A cubico, na presenca de
gipsita e, devido a maior formacdo de etringita nas primeiras horas, pode resultar em aumento
da viscosidade (KIRCHHEIM et al., 2009).

Observou-se, também, em todos os clinqueres avaliados, a presenca indesejavel do
periclasio (f-MgQ) que, quando em excesso, pode resultar em rea¢es expansivas no cimento.
Os teores encontrados em diversos clinqueres experimentais (até 13,3%) sdo superiores ao valor
normativo admissivel (6,50%), indicando que os clinqueres podem apresentar problemas de
expansibilidade devido a presenca do periclasio.

O teor de cal livre nos clinqueres calcinados a 1350°C, 1400°C e 1450°C foram inferiores
a 0,5%, indicando que o processo de clinquerizagdo foi efetivo. Em alguns clinqueres
calcinados a 1300°C, notou-se um pequeno aumento do teor de cal livre, indicando que esta

temperatura ndo é suficiente para producdo de clinqueres Portland.
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Tabela 19. Teores dos 6xidos SO3, MgO, SOz / MgO e Eq* / SOs e relacdo CsAon/CsAcus nas farinhas
dosadas com base nos modulos quimicos (com FSC 98%), com diferentes teores de RCA e produzidos

em diferentes temperaturas

Oxidos
Misturas CsAort/CsAcub
SO3 MgO S0s/MgO Eq*/SOs
CL-AC0-1300 0,47 2,02 0,23 0,97 4.9
CL-AC24-1300 0,89 2,61 0,34 2,69 8,9
CL-AC49-1300 1,31 3,19 0,41 4,75 8,8
CL-AC74-1300 1,73 3,77 0,45 5,26 23,0
CL-AC86-1300 2,15 4,35 0,49 7,04 18,7

* teor de alcalis equivalentes
Fonte: O Autor.

Por fim, a partir destas andlises foi possivel observar que os clinqueres com adicao de
49% e 74% de RCA obtidos a 1350 °C apresentaram teores de alita similares aos produzidos
na temperatura de 1400 °C. Assim, com o objetivo de produzir cimentos em baixas temperaturas
e menores impactos ambientais, optou-se por utilizar os clinqueres para producdo de cimentos
sem e com adicdo de 49% e 74% de RCA, nas temperaturas de 1350 °C, além dos calcinados

na temperatura de 1450 °C, com o intuito de realizar uma analise comparativa.

5.4.2.Cimentos produzidos com adi¢cdo de RCA na farinha do clinquer

Para a producdo dos cimentos foi adicionado um teor de 6% de gipsita aos clinqueres de
referéncia (CIM-ACO0) e com adicdo de 49% e 74% de RCA, produzidos nas temperaturas de
1450°C e 1350°C. Esses clinqueres foram selecionados a fim de compara-los ao cimento
comercial, que adotam aproximadamente a temperatura de 1450 °C para o processo de
clinquerizacéo.

Foi realizado um estudo prévio de moagem dos clinqueres confeccionados com adigéo de
49% e 74% de RCA em diferentes temperaturas. A partir dos resultados obtidos (Tabela 20),
nota-se que os clinqueres com adicdo de RCA apresentaram area superficial especifica Blaine

inferior a 4.000 cm?/g, indicando, assim, dificuldade na cominuicdo das particulas. Este
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fendmeno pode estar associado ao fato destes clinqueres apresentarem modulo de alumina

(MA) préximo ao valor considerado ideal para a clinquerizagdo (1,38).

Tabela 20. Area superficial Blaine dos clinqueres de referéncia (CIM-ACO) e com adigéo de 49% e

74% de RCA em substituicdo a mistura argila + calcario, produzidos nas temperaturas de 1350 °C e

1450 °C, em diferentes tempos de moagem.

Area Superficial Blaine (cm?/g)

Cimentos
1 horas 2 horas
CIM-ACO0-1350 3.565 + 40,00 3.845 + 27,00
CIM-AC49-1350 3.456 + 15,00 3.711 £ 56,00
CIM-AC74-1350 3.069 + 25,00 3.779 + 49,00
CIM-ACO0-1450 3.900 + 37,00 4.873 25,00
CIM-AC49-1450 3.550 + 13,00 3.834 £ 40,00
CIM-AC74-1450 3.447 + 53,00 3.665 + 10,00

Fonte: O Autor.

5.4.3.Caracterizacao de cimentos Portland produzidos com RCA

5.4.3.1. Massa especifica e area superficial especifica (Blaine e B.E.T)

Na Figuras 71 é apresentada a distribuicdo granulométrica do cimento comercial CPV
ARI e dos cimentos produzidos em escala laboratorial sem e com adicdo de RCA. Ja na Tabela
21 é apresentada a massa especifica e area superficial especifica B.E.T. e Blaine dos cimentos
estudados neste trabalho.

Observa-se a reducgdo da densidade dos cimentos com a incorporagdo dos RCA, o que ja
era esperado, visto que o RCA apresenta massa especifica inferior a das matérias-primas
(calcario e argila) utilizadas. Além disso, observou-se que, conforme esperado, que as massas
especificas dos cimentos experimentais sdo semelhantes, por utilizarem matérias-primas com
densidades semelhantes.

A partir da andlise de distribuicdo granulométrica, foi possivel observar que alguns

cimentos produzidos com RCA apresentaram grdos com Dso superior ao cimento comercial CP



132

V ARI. Observou-se também, que a distribuicdo granulométrica dos cimentos experimentais
com RCA apresentam caracteristicas similares entre si apos tratamento mecénico, com valores
muito proximos de Dso.

Notou-se um decréscimo nas areas superficiais (Blaine e B.E.T.) dos cimentos quando
adicionados 49% e 74% de RCA a farinha do clinquer, ou seja, o cimento de referéncia (CIM-
ACO0) apresentou menor tamanho dos graos, indicando que o processo de moagem foi menos
efetivo nos clinqueres com RCA.

As caracteristicas fisicas dos clinqueres contendo RCA produzidos na presente pesquisa
foram semelhantes as encontradas na pesquisa de Schoon et al. (2012), que produziram
cimentos com incorporagéo de 10% de RCA, com area superficial Blaine igual a 3.230 cm?/g.

Os cimentos contendo RCA apresentaram uma menor perda ao fogo, o que pode estar
associado a substituicdo parcial do calcario e consequente reducdo do teor de carbonato de
calcio, apesar de todos os cimentos terem apresentado perda ao fogo satisfatoria (2,50% a
3,25%), de acordo com a NBR NM 16697 (ABNT, 2018).

Figura 71. Distribuicdo granulométrica a laser cimentos de referéncia (CPV e CIM-ACO) e com adi¢do
de 49% e 74% de RCA em substitui¢do a mistura argila + calcario, produzidos nas temperaturas de
1350°C e 1450°C.
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Tabela 21. Massa especifica, area superficial (Blaine e B.E.T) e perda ao fogo dos cimentos de

referéncia (CIM-ACO0) e com adicao de 49% e 74% de RCA em substituicdo a mistura argila +

calcério, produzidos nas temperaturas de 1350 °C e 1450 °C.

Propriedades

Cimentos Densidade supﬁﬁfiim supAe:iﬁ:ial Dso (M) Perda ao
(g/cm3) Blaine B.ET fogo
(cm?/g) (melg)

CPV ARI 3,0874+0,0013 4.123+69,00 5,10+0,81 9,53+0,53 4,80+0,01
CIM-AC0-1350  3,1822+0,0013 3.115+10,00 3,12+0,07 10,68+0,32 3,14+0,10
CIM-AC49-1350 3,0759+0,0032 3.100+40,00 2,78+0,06 11,97+0,49 3,19+0,12
CIM-AC74-1350  3,1014+0,0040 2.988+10,00 255+0,09 987+7,63 2,50+0,30
CIM-ACO0-1450  3,1822+0,0013 3.345+70,00 4,60+0,19 9,78+0,34 3,60 0,05
CIM-AC49-1450  3,2586+0,0059 2.235+70,00 3,62+0,08 10,83+0,71 3,04+0,02
CIM-AC74-1450  3,0916+0,0064 2.059% 70,00 3,25+0,08 9,65%0,75 2,25+0,8

Fonte: O Autor.

5.4.3.2. Calorimetria isotérmica das pastas de cimento

Com o intuito de analisar o fluxo de calor dos cimentos experimentais durante a

hidratacdo da matriz cimenticia, foram analisadas pastas dos diferentes cimentos produzidos

(sem e com RCA), com relacdo agua/cimento igual a 0,40. Em complementacdo, para fins de

comparacao, foi realizada a analise de um cimento Portland comercial CP V ARI. A Figura 72

apresenta as curvas do fluxo de liberacdo de calor durante as 72 primeiras horas de hidratacdo

das pastas. Para facilitar esta analise, na Figura 72B é apresentado um recorte dos momentos

iniciais (1 a 8 horas) de liberagéo do fluxo de calor e na Tabela 24 ¢é apresentado um resumo

das principais fases mineraldgicas do clinquer, area superficial especifica do cimento e

principais eventos ocorridos nas curvas do fluxo de liberacdo de calor.

Na curva de taxa de liberacdo de calor (Figura 72) sdo observados os cinco estagios da

hidratacdo: | - pré-inducéo, Il - inducdo, 111 - aceleracgéo, IV - desaceleracdo e V - reacdes finais),

conforme ja citado no item 5.3.3.2.
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As pastas de cimento produzidas com RCA a 1450 °C (Tabela 22) apresentam um
aumento do calor de hidratacdo no periodo de aceleracdo (em torno de 1,88 horas), quando
comparado ao cimento referéncia produzido a 1450 °C (em cerca de 3,23 horas), fenbmeno
também observado para as pastas de cimento produzidas com RCA na temperatura de 1350 °C.

Este aumento do fluxo de calor pode ser explicado pelo fato da adicdo de RCA a farinha
dos clinqueres aumentar o teor de C3S Total e o polimorfo M1. Segata et al. (2019) mostraram
que a adi¢cdo combinada de MgO e SOz podem proporcionar a formagéo do polimorfo M1. Ao
avaliarem a cinética da hidratacdo dos cimentos produzidos com estes clinqueres, por meio de
andlise calorimétrica, estes autores observaram que os cimentos com teores mais elevados de
M1 apresentaram maior taxa de calor no periodo de aceleracdo quando comparado aos
clinqueres com teores significativos do polimorfo Ma.

Ademais, sabendo que a estrutura cristalina tem grande influéncia no processo de
hidratacdo do CzA, tal evento pode estar associado também ao fato dos cimentos com RCA
apresentarem um quantitativo maior do polimorfo C3A ortorrémbico quando comparado ao
cimento de referéncia, influenciando as propriedades reoldgicas da pasta de cimento. Na
auséncia de sulfato de calcio, tanto o C3A cubico quanto o ortorrdmbico reagem com a agua,
sendo o C3A cubico mais reativo, resultando na formacao de fases hidroxi-AFm metaestaveis,
que entdo se convertem em Katoita (C3AHs) (KIRCHHEIM et al., 2009). J& na presenca de
sulfato de célcio, o comportamento é invertido, passando o C3A ortorrdmbico a ser mais reativo,
IS0 porque apesar de retardar a hidratacdo do C3A cubico, o sulfato de calcio acelera o processo
de hidratac&o do CsA ortorrdmbico.

Por meio da desta analise notou-se grande diferenca na hidratagdo dos cimentos com RCA
em relagdo ao clinquer de referéncia (sem adicdo de RCA) e ao cimento CP V nas primeiras
horas de hidratacdo. Por outro lado, ainda de acordo com esta analise, observa-se que 0s
cimentos CIM 49 e CIM-AC74, produzidos nas temperaturas de 1350 °C e 1450 °C, apresentam
taxas de calor similares, ndo havendo diferencas significativas no comportamento da evolugéo

da hidratacdo ao longo do tempo.
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Figura 72. (A) Taxa de liberacdo de calor das pastas de cimento de referéncia e com adicdo de
RCA nas farinhas de clinquer Portland confeccionadas nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C durante

as primeiras 72 horas de hidrata¢do, com destaque (B) para as primeiras 8 horas.
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Tabela 22. Resumo das principais fases mineraldgicas do clinquer, area superficial especifica B.E.T do cimento e principais eventos ocorridos nas curvas do

fluxo de liberacgéo de calor.

Caracteristicas dos cimentos

tilizados CPV ARI CIM-AC0-1350  CIM-AC49-1350 CIM-AC74-1350  CIM-AC0-1450  CIM-AC49-1450  CIM-AC74-1450
Area superficial B.E.T 5,10+0,810 3,12 +0,07 2,78 £ 0,06 2,55 + 0,09 4,60 % 0,06 3,62 0,08 3,25+ 0,08
CsS Total 62,1521,90 46,4 6,20 63,20 + 0,40 64,90 + 1,20 54,10 + 0,20 60,80 % 0,30 62,70 £ 0,20
CsS M1 45,0020,80 32,8 +1,50 62,40 + 0,10 64,70 + 0,60 36,70 + 0,10 58,80 + 1,80 60,00 % 0,20
C3S Ms 17,10+2,10 13,6 £ 4,70 0,80 % 0,40 0,30 + 0,30 17,50 £ 0,10 2,00 + 1,50 2,70 + 0,50
CsA Ortorrdmbico 4,4021,50 6,5+ 0,20 8,60 + 0,30 6,70 + 3,10 410+1,10 5,60 + 1,30 5,80 + 1,10
C3A Cubico 0,70+1,80 3,3+1,70 0,90 + 0,80 0,80 + 0,70 4,70 + 0,40 0,70 0,20 0,90 + 0,10
Parame"tgglso‘;?rﬂgfrsicr;? ensaios CPV CIM-AC0-1350  CIM-AC49-1350 CIM-AC74-1350  CIM-AC0-1450  CIM-AC49-1450  CIM-AC74-1450
Periodo de inducéo [h] 3,10 1,48 1,35 1,18 3,48 1,2 1,22
Tempo para inicio da aceleragéo [h] 4,20 2,48 2,01 1,98 4,28 1,88 1,75
Tempo para o pica maximo de 14,8 9,13 10,11 9,23 14,45 9,95 9,65
liberag&o de calor [h]
Tempo no qual ocorre a deplecao de 22,9 22,01 20,78 2345 21,67 21,56 2270
sulfatos [h]
Taxa de liberagdo dg calor maxima 2.10 1,20 2,45 2,58 1,73 2,23 2.10
[mW/g de cimento]
Calor total liberado apds 72 horas
230,00 69,55 210,00 231,00 208,90 245,00 220,00

[J/g de cimento]

Fonte: O Autor.
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Na Figura 73 sdo apresentadas as curvas de calor acumulado para as primeiras 72 horas
de hidratagdo, normalizadas pela massa de cimento ensaiada. De acordo com este resultado,
observa-se que, em todas as curvas de taxa de calor liberado (Figura 73), a curva associada a
deplecéo de sulfatos (DS) (entre 21,67 e 23,45 horas) e consequente retomada das reacdes dos
aluminatos, se encontra ap6s o pico principal de hidratacdo da alita, indicando, assim, que 0s
cimentos com adicdo de RCA, produzidos em diversas temperaturas, estdo com teores
adequados de sulfato de calcio. Resultado similiar também foi observado por um estudo
realizado por Yamashita et al. (2020) com adi¢éo de até 2,00% de residuo de placa de gesso na
farinha do clinquer (3,40% de SOs).

Figura 73. Curva da taxa de calor acumulado de calor das pastas de cimento referéncia e com adicao
de RCA nas farinhas de clinquer Portland confeccionados nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C
durante as primeiras 72h de hidratacéo.
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5.4.3.3. Anélise de pastas de cimento hidratadas por difracdo de raios-X

Com objetivo de analisar a hidratacdo dos cimentos produzidos, foram realizados ensaios
de difratometria de raios-X (DRX) das pastas, nas idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias, conforme
apresentado nas Figuras 74 a 78. A partir deste resultado, foi possivel identificar fases
mineralégicas comumente encontradas em pastas de cimento hidratadas como etringita,
portlandita, e monossulfoaluminato, além de periclasio e fases anidras (alita e belita).

E possivel notar que ocorreu uma reducdo na intensidade dos picos difratométricos
referentes as fases anidras, de 1 a 91 dias, destacando-se a faixa entre 32° e 33° (20), atribuidas
principalmente as fases alita e belita, respectivamente, conforme ja discutido no item 5.3.3.3
Em concordéancia, Uda et al. (1998) relataram que, com a adi¢do de cinza volante e escéria a
farinhas de clinquer Portland, as impurezas de enxofre contidas nos materiais residuais afetaram
significativamente a formacgdo da alita e, consequentemente, a hidratacdo das matrizes
cimenticias em idades iniciais, quando o teor de SOs foi superior a 2,60%, em peso.

As pastas com os cimentos produzidos com RCA néo apresentaram alteracao significativa
na formacédo do principal pico da etringita quando comparado ao cimento de referéncia ao longo
do tempo. Notou-se, também, que a adicdo RCA na producdo de clinquer Portland também néo
influenciou na formacdo das fases AFm, provenientes da conversdo da etringita, que ocorre
devido a baixa concentracdo de aluminatos presentes nos cimentos por se tratar de um hidrato
pouco cristalino (DURDZINSKI et al., 2015).

Em relacdo a formacdo da portlandita, nas primeiras 24 horas, observa-se que houve um
aumento significativo nos cimentos produzidos com RCA quando comparados aos cimentos de
referéncia, conforme ja observado na andlise calorimétrica. Nas idades iniciais, a principal
razdo para 0 pequeno acréscimo dos principais picos da portlandita é o aumento do teor de CsS
total nos cimentos produzidos com RCA em comparacdo ao cimento de referéncia. Outro fator
que justifica 0 aumento da intensidade destes picos para os cimentos com RCA € o fato de
apresentarem predominantemente o polimorfo M1 que € mais reativo que 0 Ms.

Estudos realizados por Zhou et al. (2018) relataram que, apds 1 dia de hidratacdo, 0s
cimentos produzidos com até 1,50% de SOs na farinha do clinquer apresentam o aumento do
fluxo de calor quando comparado ao cimento sem adi¢do de SOs. Yamashita et al. (2020) ao
utilizarem até 2,00% de residuo de placa de gesso na farinha do clinquer (3,40% de SO3),
também observaram uma aceleragdo do processo de hidratacdo. Contudo, ap6s os 3 dias de
hidratagdo (Figuras 75 & 78), observou-se uma variacdo minima na intensidade do pico da

portlandita em todos os cimentos produzidos.
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Figura 74. Difratograma das pastas de cimento hidratada sem e com adi¢cdo de RCA, obtidas
nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C com 1 dia de hidratag&o, com destaque para os picos na
faixa 20 entre (B) 82 20°e (C) 30a 35 °.

-C;S

-C,S

- Portlandita

- Etringita

- Monossulfoaluminato

<mM7UT W >

P BA
. aB P
FOM E E AA A CIM-AC74-1350
A A J R MJ\&'M—&@B&%O

S WEEUINBIONY | W F7P
e o n SN emacrssso

CIM-AC49-1450
CIM-ACO0-1450

5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta
(A)
P - Portlandita
E - Etringita

M - Monossulfoaluminato

CIM-AC74-1350

CIM-AC49-1350
CIM-ACO0-1350

CIM-AC76-1450
CIM-AC49-1450
CIM-ACO0-1450

8 10 12 14 16 18 20

2 Theta
(B)

A-C;S
B-C,S
P - Portlandita

CIM-AC74-1350
CIM-AC49-1350
CIM-ACO0-1350

CIM-AC76-1450
CIM-AC49-1450
CIM-AC0-1450

30 31 32 33 34 35

2 Theta
(B)

Fonte: O Autor.



140

Figura 75. Difratograma das pastas de cimento hidratada sem e com adi¢cdo de RCA, obtidas
nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C com 3 dias de hidrata¢éo, com destaque para os picos na
faixa 28 entre (B) 82 20°e (C) 30a 35 °.
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Figura 76. Difratograma das pastas de cimento hidratada sem e com adi¢cdo de RCA, obtidas
nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C com 7 dias de hidratacdo, com destaque para os picos na
faixa 20 entre (B) 82 20°e (C) 30a 35 °.

A-CsS

-C,S

- Portlandita

- Etringita

- Monossulfoaluminato

zZmU w

p
Bg P

E A
E E E AA R IM-AC74-1350

CIM-AC-49-1350
e
IS I N emacorasg

M CIM-AC49-1450
Y CIM-ACO0-1450

5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta

(A)

P - Portlandita
E - Etringita
M - Monossulfoaluminato

CIM-AC74-1350
CIM-AC49-1350
CIM-ACO0-1350

CIM-AC76-1450
CIM-AC49-1450
CIM-ACO0-1450

2 Theta
(B)

A-C,S
B-C,S
P - Portlandita

CIM-AC74-1350
CIM-AC49-1350
CIM-ACO-1350
CIM-AC74-1450
CIM-AC49-1450
CIM-AC0-1450

30 31 32 33 34 35

2 Theta
©

Fonte: O Autor.



142

Figura 77. Difratograma das pastas de cimento hidratada sem e com adicdo de RCA, obtidas nas
temperaturas de 1450 °C e 1350 °C com 28 dias de hidratacdo, com destaque para os picos na faixa 260
entre (B) 8a20°e (C)30a35°.
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Figura 78. Difratograma das pastas de cimento hidratada sem e com adicdo de RCA, obtidas nas
temperaturas de 1450 °C e 1350 °C com 91 dias de hidrata¢do, com destaque para os picos na faixa 26
entre (B)8a20°%e (C)30a35°.
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Ademais, a partir dos 28 dias (Figuras 77 e 78), observou-se a formacdo da fase
mineraldgica calcita que deve estar relacionado ao fato da portlandita ter reagido com o CO>
presente na atmosfera, durante a preparacdo das amostras.

Por meio da analise da difracdo de raios-X, é possivel observar grande diferenca na
hidratag&o inicial dos cimentos com RCA, em relacdo ao cimento de referéncia. Por outro lado,
ainda de acordo com esta andlise, observa-se que os cimentos CIM-0, CIM 49 e CIM-AC74,
produzidos nas temperaturas de 1350 °C e 1450 °C, apresentam teores similares de produtos
hidratados, ndo havendo diferencas significativas na cinética da hidratacdo. No estudo realizado
por Yvon e Sharrock (2011) também observou que a adi¢cdo de RCA na producéo de clinqueres
ndo afetou a hidratacdo das matrizes cimenticias em idades mais avancadas. Em consonancia,
Ambrosius, Gundlach e Kieser (1996), observaram que o0 RCA cominuido com granulometria
inferior a 75 um pode ser utilizado como substituicdo parcial ao calcario (15%), ndo afetando

as reag0es de hidratacéo.

5.4.3.4. Andlise de pastas de cimento hidratada por analise termogravimétrica

Por meio das andlises termogravimétricas (Figuras 79) foi possivel complementar as
informacfes também observadas nas anélises de difratometria e calorimetria isotérmica. A
partir destes resultados, observa-se que ndo ha diferenca significativa no teor de portlandita
(CH) nas pastas de cimentos com incorporacdo de RCA nos teores de 49% e 74%, aos 91 dias,
quando comparado ao cimento sem adicdo de residuo em diferentes temperaturas. Quanto ao
teor de dgua quimicamente combinada, observou-se também que ndo houve uma diferenca
significativa entre os cimentos produzidos em escala laboratorial nas diferentes temperaturas
(Tabela 23). Ademais, observou-se que o teor de carbonato de célcio das pastas com RCA foi

superior ao da pasta referéncia, o que pode esta relacionado ao fendmeno da carbonatacéo

A partir destes resultados, observa-se que ndo ha diferenca significativa no teor de
portlandita (CH) nas pastas de cimentos com incorporagdo de RCA nos teores de 49% e 74%,

aos 91 dias, quando comparado ao cimento sem adi¢do de residuo em diferentes temperaturas.
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Figura 79. Curvas Termogravimétricas (TG e DTG) das pastas produzidas com 0s cimentos sem e com

adicdo de RCA, obtidas nas temperaturas de 1450 °C e 1350 °C, ap6s 91 dias de hidratacao.
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Tabela 23. Quantificacdo das perdas de massa das pastas associadas aos fendmenos observados em

pastas de cimentos produzidos sem (AC-0) e com FRG, aos 91 dias de idade.

Agua

Agua livre, AFte e Portlandita Calcita Perda de massa
S AFm (%) C?)‘:T;rgi'r‘:;‘;”ae?;g) (%) (%) total (%)
Até 105 °C 105-550 °C 450 - 550 °C 550 -800 °C 25-1000 °C
CIM-ACO0-1450 12,00 2,10 4,90 9,30 27,40
CIM-AC0-1350 11,55 0,95 5,02 15,05 30,47
CIM-AC49-1450 9,50 0,99 5,45 14,50 30,44
CIM-AC49-1350 10,50 0,60 4,43 15,45 30,67
CIM-AC74-1450 8,80 0,93 5,12 11,40 26,25
CIM-AC74-1350 8,22 1,03 4,98 15,80 30,03

Fonte: O Autor.

A partir dos ensaios que acompanharam a evolucdo da hidratacdo, ao longo de 91 dias,
foi possivel perceber que a incorporacdo do RCA, nos diferentes teores adotados e em diferentes
temperaturas, ndo afetou a formacdo dos produtos hidratados nem o desenvolvimento das
reacOes de hidratacdo de maneira significativa. Schoon et al. (2012), ao analisarem 0 processo
de hidratacdo de cimentos produzidos com RCA, observaram também que as reaces foram

aceleradas apenas nas primeiras horas.

5.4.3.5. Resisténcia mecanica

A resisténcia a compressao axial das pastas dos cimentos produzidos foi analisada nas
idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias, utilizando quatro corpos de prova para cada cimento, por idade.
Os resultados sdo apresentados na Figura 80. Além disso, nas Tabelas 24 e 25 séo apresentados
0s resultados da andlise estatistica ANOVA.

Para as pastas confeccionadas com cimentos produzidos a temperaturas de 1350 °C e
1450 °C foi possivel observar, nos primeiros dias de hidratacdo, um aumento da resisténcia a
compressdo axial dos cimentos produzidos com RCA quando comparados aos de referéncia.

Tal acréscimo pode ser proveniente do aumento de CsS disponivel nos cimentos produzidos
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com RCA, comportamento também verificado por Older e Zhang (1997) que adicionaram até
1,80% de SOs a farinha e observaram um desenvolvimento de resisténcia a compressdo axial
acelerado. Ainda de acordo com estes resultados, notou-se que ndo ha diferenca significativa
na resisténcia a compressdo entre os cimentos produzidos com 49% e 74% de RCA.

Aos 28 dias, as resisténcias a compressao axiais de todos 0s cimentos, independente da
presenca do RCA e da temperatura de clinquerizagdo foram semelhantes. Stanek e Sulovsky
(2002) e Taylor (1997) relatam que cimentos com maiores teores de belita podem apresentar
uma taxa de hidratacdo mais lenta, levando ao aumento da resisténcia do cimento em idades
mais avancgadas.

Figura 80. Resisténcia a compressao axial das pastas produzidas com os cimentos de referéncia (CIM-
ACO) e com adicdo de 49% e 74% de RCA em substitui¢do a mistura argila + calcario, produzidos nas
temperaturas de 1350 °C e 1450 °C, aos 1, 3, 7, 28 e 91 dias.
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Fonte: O Autor.

Estudos realizados por Zhou et al. (2018) relataram que os cimentos com até 1,5% de SOs
na farinha do clinquer, apds 1 dia de hidratagdo, apresentaram aumento de 13% da resisténcia

mecanica quando comparados ao cimento sem adi¢cdo de SOz mas, aos 28 dias de cura, 0
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aumento foi de apenas 9,50%. Yamashita et al. (2020) também observaram que a resisténcia a
compressdo, apés 3 dias de hidratacdo, aumentou para clinqueres com até 1,20% de SOs,
diminuindo apos 28 dias.

Ademais, foi possivel observar que a resisténcia da pasta de cimento CP VV ARI comercial,
utilizado como referéncia externa, aos 7 dias (31,10 MPa) é superior a dos demais tipos de
cimento, devido ao elevado teor de alita, além das condicGes industriais de processamento. No
entanto, vale ressaltar que os valores de resisténcia a compressao das pastas de cimento
produzidos com a incorporacdo do RCA sdo comparaveis aos das pastas de cimento Portland

comum.

Tabela 24. Resumo da analise estatistica ANOVA da resisténcia mecanica das pastas de cimento

produzidas com RCA a 1350 °C quando comparadas as amostras de referéncia (sem RCA).

|dade ¢ GL MR F P Sigrlwzi]:‘?(i:;qcivo
1 dia (AC-1350) 415,49 2,00 207,74 32,09 0,00 4,26 Sim
3 dias (AC-1350) 358,43 2,00 179,21 35,52 0,00 4,26 Sim
7 dias (AC-1350) 283,67 2,00 141,84 9,85 0,01 4,74 Sim
28 dias (AC-1350) 143,98 2,00 71,99 5,76 0,03 4,46 Sim
91 dias (AC-1350) 11,78 2,00 5,89 0,32 0,73 4,26 Nao

Fonte: O Autor.

Tabela 25. Resumo da analise estatistica ANOVA da resisténcia mecanica das pastas de cimento

produzidas com RCA a 1450 °C quando comparadas as amostras de referéncia (sem RCA).

Idades sQ GL  MQ F P Sigfi‘;?lgoﬁvo
1dia(AC-1450) 9026 200 4513 1082 001 474 Sim
3dias (AC-1450) 52223 200 261,11 487 003 389 Sim
7dias (AC-1450) 12647 2,00 6324 396 006 426 Nio

28 dias (AC-1450) 126 200 0,63 004 096 426 Nio
o1 dias (AC-1450) 1743 200 871 047 064 426 Nio

Fonte: O Autor.
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5.4.3.6. Andlise da expansibilidade das pastas de cimento

A Tabela 26 apresenta os resultados da expansibilidade a frio dos cimentos de referéncia
e contendo 49% e 74% de RCA, produzidos a 1350 °C e 1450 ° C, obtidos a partir das agulhas
de Le Chatelier.

Tabela 26. Expansibilidade a frio dos cimentos dos cimentos de referéncia (CIM-ACO0), CP V ARl e
com adicao de 49% e 74% de RCA em substitui¢do a mistura argila + calcario, produzidos nas
temperaturas de 1350 °C e 1450 °C.

Cimentos Expansibilidade (mm)

CP V ARI 0,48 £0,23
CIM-ACO0-1350 1,20+ 0,30
CIM-AC49-1350 3,00+£0,10
CIM-AC74-1350 3,20+0,30
CIM-ACO0-1450 0,65 %0,23
CIM-AC49-1450 0,95+0,25
CIM-AC74-1450 1,00 £ 0,20

Limite Normativo - NBR 11582 (ABNT, 2018) < 5,00

Fonte: O Autor.

Os cimentos contendo RCA e produzidos a 1350 °C apresentaram uma expansibilidade
a frio de 3,00 mm (CIM-49AC-1350) e 3,20 mm (CIM-74AC-1350), enquanto aqueles
produzidos a 1450 °C apresentaram uma expansibilidade de 0,95 mm (CIM-49AC-1450) e 1,0
mm (CIM-49AC-1450), respectivamente. Além disso, vale ressaltar que as pastas de cimento
confeccionadas com o cimento CP V ARI apresentaram uma expansibilidade de apenas 0,48
mm. Foi possivel observar que houve um aumento da expansibilidade dos cimentos com adigéo
de RCA quando comparados aos cimentos de referéncia CIM-ACO0-1350, CIM-AC-1350 e CP
V ARI. O aumento desta expansibilidade dos cimentos produzidos provavelmente esta
relacionado ao elevado teor de periclasio (até 11,50%) presente nos clinqueres confeccionados
com RCA. Porém, apesar da incorporacdo do RCA nos clinqueres Portland proporcionar

aumento da expansibilidade das matrizes produzidas.
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5.5.ANALISE AMBIENTAL DOS CIMENTOS COM FRG E RCA

5.5.1. Cimentos produzidos com adicdo de FRG a farinha do clinquer

As curvas das analises termogravimétricas das farinhas com 50% e 100% de FRG, usadas

na producdo dos clinqueres produzidos, sdo apresentadas na Figura 81.

Figura 81. Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das farinhas sem (CL-0) e com FRG A e B.
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Nas curvas termogravimétricas € observada uma perda de massa constante entre 50 °C e
600°C que se deve a saida de 4gua dos argilominerais presentes na argila. E possivel observar,
ainda, um evento térmico entre 600 e 800 °C que corresponde a descarbonata¢do do CaCOs,
liberando CO, (BRANDSTETR et al. 1997).

A estimativa apresentada quanto a emissdo de CO> é associada apenas a descarbonatacao
das matérias-primas, ndo sendo considerada a emissao decorrente dos demais processos, como
uso de combustiveis fosseis para a clinquerizagdo, moagem e o transporte. Observou-se que,
para cada tonelada de farinha de referéncia (CL-0), sdo gerados cerca de 300 kg de CO2 com a
producdo de 600 kg de clinquer ao final do processo (considerando uma perda total de 39%
durante o processo de clinquerizacdo). Assim, conclui-se que cada tonelada de clinquer
produzida gera cerca de 491,80 kg de COs..

Em uma analise comparativa entre 0 comportamento térmico das farinhas, observou-se
que ndo existe uma diferenca significativa da emissédo de CO; entre a farinha de referéncia e
aquelas com adicéo dos finos. Este resultado pode estar associado ao fato de as misturas com
adicdo apresentarem uma reducdo, em média, inferior a 2,00% de calcario (ver Tabela 27).
Resultado semelhante também foi obtido por Schoon et al. (2019) em um estudo em que
incorporaram 18,8% dos residuos gerados a partir de finos de rochas graniticas, substituindo a
argila e reduzindo uma pequena quantidade de calcario. A partir destes dados, observou-se que
ndo houve uma reducdo significativa da emissdo de CO2 em clinqueres produzidos com FRG.

Tabela 27. Principais eventos identificados em ensaios de termogravimetria de farinhas e suas

respectivas perdas de massa.

Redugdo ou Aumento
Emisséo de CO; por da emissdo de CO; por

Descarbonatacio tonelada de clinquer tonelada de clinquer
Misturas (%0)
(%)
Farinha Clinquer Farinha  Clinquer
(katt)  (kght) (%) (%)
CL-0 30,00 300,00 491,80 -- -

CL-FRG-A50 30,50 305,00 494,00 +1,660 +0,44
CL-FRG-A100 29,70 297,00 486,00 -1,000 -1,01
CL-FRG- B50 29,50 295,00 484,00 -1,670 -0,85
CL-FRG-B100 29,90 299,00 487,00 -0,330 -0,81

Fonte: O Autor.
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5.5.2. Cimentos produzidos com adi¢do de RCA a farinha do clinquer

As curvas das analises termogravimétricas das farinhas produzidas com 49% e 74% de

RCA, usadas para produzir os clinqueres experimentais, sdo apresentadas na Figura 82.

Figura 82. Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das farinhas sem (CL-0) e com RCA.
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De acordo com a Tabela 28 observa-se que para cada tonelada de farinha de referéncia
(CL-0) sdo gerados cerca de 335 kg de CO: (producdo de 665 kg de clinquer ao final do
processo. Considerando uma perda total de 35,55% durante o processo de clinquerizacao,
conclui-se que para cada tonelada de clinquer produzida, sdo gerados cerca de 503,76 kg de
COa.

Tabela 28. Principais eventos identificados em ensaios de termogravimetria de farinhas e suas
respectivas perdas de massa.

Reducéo da emisséo de

Emisséo de CO>/tonelada CO; por tonelada de

3 de clinquer .
Misturas Descar(l%/oor)watagao q clinquer (%)
Farinha Clinquer Farinha Clinquer
(kgt) (kaft) (%) (%)
CL-ACO 33,55 335,00 503,76 -- --
CL-AC49 31,90 319,01 468,45 -4,77 -7,00
CL-AC74 30,36 303,06 434,84 -9,53 -13,68

Fonte: O Autor.

Em uma anéalise comparativa entre 0 comportamento térmico das farinhas, observa-se que
ha uma diferenca significativa na emisséo de CO; para a producdo do clinquer CL-ACO (503,76
kg de CO.) em comparagdo aos clinqueres provenientes das farinhas com 49% (CL-AC49) e
74% (CL-AC74) de RCA, que emitiram cerca de 468,45 kg e 434,84 kg de CO.,
respectivamente. A partir desta andlise, notou-se que todos os clinqueres com incorporagédo de
RCA emitem menos CO> quando comparados ao clinquer de referéncia, com uma reducéo de
7,00% (CL-AC49) e 13,68% (CL-AC74), consequéncia do menor teor de calcario presente no
RCA.

Em pesquisa recente, Costa e Ribeiro (2020) também verificaram uma reducdo na
emissdo de CO: entre 2,4 e 8,1% em clinqueres Portland produzidos com residuos de construgéo
civil em substituicdo a mistura calcario + argila.

A Tabela 31 apresenta uma analise comparativa entre a energia consumida durante a etapa
de clinquerizacdo para os cimentos produzidos a 1350 °C com adic¢do de 74% de RCA e a
1450°C, sem adicdo de RCA.
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De acordo com esta analise, é possivel observar que, para os clinqueres calcinados com
RCA, houve um menor tempo para alcangar a temperatura de patamar (1350 °C), uma vez que,
conforme discutido anteriormente, o RCA atua como mineralizante no processo de
clinquerizagdo, devido a presenga de SOs, formando teores consideraveis de alita em

temperaturas mais baixas.

Tabela 29. Comparacdo de consumo energético por tonelada de clinquer produzido.

Misturas
Parametro
CL-ACO0-1450 CL-AC74-1350
Temperatura (°C) 1450 1350
Tempo total (h) 3,12 2,95
Poténcia consumida (kW.h) 4,32 3,88
Energia consumida (kW.h/kg) 14,39 12,93
Reducdo de consumo energético (%) - 10,13

Fonte: O Autor.

Quanto ao consumo de energia, em condi¢des de laboratdrio, todos os clinqueres Portland
consumiram 14,39 kW.h / kg produzidos a uma temperatura de 1450 °C (tempo total de queima
de 3,12 h; energia elétrica do forno elétrico durante a queima de 4,32 kW.h). Para o clinquer
produzido a temperatura de 1350 °C (tempo total de queima de 2,95 h; poténcia do forno
elétrico na queima de 3,88 kWh), resultou em um consumo de energia de 12,93 kW.h / kg.

Assim, verificou-se uma reducédo significativa do consumo energético (10,13%), ao
produzir clinqueres a 1350 °C. Este resultado € bastante significativo, uma vez que o consumo
de energia no processo de clinquerizagédo representa cerca de 80% do consumo energético da
industria cimenteira (BAJAY, 2009) e entre 12 e 15% do consumo energia total da inddstria
(ALl et al. 2011).

Singh e Subramaniam (2019) também observaram uma redugdo do consumo energeético
no processo de clinquerizagdo ao adicionar residuos com caracteristicas mineralizantes ao
processo. Mesmo comportamento foi verificado por Mariani et al. (2019) ao adicionarem
1,29% de minério ndo reagido (MNR), com teor equivalente a 0,5% de TiO2, na producéo de

clinqueres, contribuindo para a aceleracdo das reacées, além do aumento da fase liquida e dos
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cristais de silicato, reduzindo a temperatura de clinquerizacéo para 1340 °C, o que representou
uma reducdo de 7,60% no consumo energético, em comparacao aos clinqueres de referéncia,
produzidos a 1450°C.

Assim, embora seja uma estimativa parcial, observa-se uma reducdo significativa da
emissdo de CO2 e no consumo energético para clinqueres produzidos com RCA. Além disso, é
apresentada uma alternativa economicamente e tecnicamente viavel de destinacdo apropriada
para 0o RCA, o que ndo ocorre atualmente, visto que, no Brasil, este residuo é destinado a aterros
sanitarios.

No entanto, a limitacdo deste trabalho é o fato do forno utilizado ter uma poténcia inferior
aos fornos comumente utilizados em escala industrial. Assim, ndo é possivel comparar 0s
resultados de consumo de energia encontrados neste trabalho com os valores obtidos em fornos

industriais.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos é possivel apresentar algumas consideragoes, respeitando

as condigdes e os limites especificos dos ensaios realizados.

6.1.CIMENTOS PRODUZIDOS COM FINOS DE ROCHA GRANITICA

a) Quanto ao uso de FRG na producéo de cimentos Portland:

As amostras estudadas foram testadas em diferentes dosagens, substituindo teores
de argila por FRG que variaram entre 25% e 100%. As avaliacGes e resultados
mostraram que ha compatibilidade quimica entre 0 FRG e as demais matérias-
primas constituintes do clinquer, sendo que sua incorporagao para 0 processo de
clinquerizacdo ndo resultou em indicadores negativos das principais caracteristicas

do cimento Portland.

b) Quanto aos clinqueres produzidos com FRG:

As fases principais do clinquer (CzS, C3S, C3A e C4AF) foram formadas com a
utilizacdo do FRG em substituicao parcial a argila;

A adicdo de FRG a farinha do clinquer proporcionou uma estabilizacdo do
polimorfo Ms, conforme observado nas anlises de difracdo de raios-X;

A adicdo de FRG ao clinquer proporcionou um aumento discreto de CzA
ortorrdmbico quando comparado ao clinquer de referéncia, o que esta associado ao

fato de 0 Na2O e 0 K20 presentes no FRG estabilizar esta fase mineralogica.

c) Quanto a cinética de hidratacdo dos cimentos produzidos com FRG:

Em relacdo a analise calorimétrica das pastas de cimento produzidas observou-se
que, para as pastas com FRG, houve uma reducdo do fluxo do calor de hidratacéo
em comparacdo as pastas produzidas com cimentos produzidos sem finos. Tal
fendmeno se deve ao fato da adi¢do de FRG a farinha dos clinqueres proporcionar
0 aumento do teor do polimorfo Ms;

De acordo com a caracterizagcdo mineraldgica das pastas dos cimentos com FRG,

observou-se que a adi¢cdo de FRG a farinha do clinquer Portland ndo afetou a
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formacédo das fases mineraldgicas durante o processo de hidratacdo, ao longo do
tempo;
e As pastas de cimento com e sem FRG apresentaram teores de portlandita e agua

quimicamente combinada similares aos 91 dias.

d) Quanto as caracteristicas fisico-mecanicas dos cimentos produzidos com FRG:

e H& uma reducdo da area superficial especifica (Blaine e B.E.T) dos cimentos
produzidos com FRG em comparacao ao cimento de referéncia;

e O desempenho fisico-mecanico aos 28 dias das pastas confeccionadas com 0s
cimentos produzidos com FRG (50% e 100%) foi similar ao das pastas

confeccionadas com o cimento de referéncia.

e) Quanto a expansibilidade dos cimentos produzidos com FRG:

e Devido a presenca da fase mineraldgica periclasio, foi observada uma maior
expansibilidade nos cimentos com adi¢do de FRG quando comparados ao cimento
referéncia, apesar de ainda atenderam as exigéncias da norma NBR 11.582 (ABNT,
1991).

f) Analise ambiental dos cimentos produzidos com FRG:

e Apesar da adicdo de FRG na producdo de clinquer resultar na reducdo de apenas
2,00% da emissdo de CO2, 0 uso deste fino apresenta potencial para ser utilizado

como substituto parcial ou total da argila na producéo do clinquer Portland.

6.2.CIMENTOS PRODUZIDOS COM RESIDUO DE CIMENTO-AMIANTO

a) Quanto ao uso de RCA na producéo de cimentos Portland:

e Foram testadas diferentes adi¢es de RCA, com incorporacao a mistura de calcério
e argila teores de 24% a 86%. Os resultados mostraram que ha compatibilidade
quimica entre 0 RCA e as demais matérias-primas constituintes do clinquer, sendo
que sua incorporagdo ao processo de clinquerizacdo nao resultou em indicadores

negativos as principais caracteristicas do cimento Portland.
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b) Quanto aos clinqueres produzidos com RCA:

As fases principais do clinquer (C2S, CsS, C3A e C4AF) foram formadas com a
utilizacdo do RCA em substituicdo parcial a mistura calcério e argila;

O RCA atua como mineralizante, acelerando as reag0es no processo de
clinquerizacdo e aumentando o percentual de alita presente no clinquer. A farinha
contendo 74% de incorporacdo de RCA produzida na temperatura de 1350 °C com
1,27% de SOs, resultou em um clinquer com maior teor da fase alita quando
comparado aos demais;

A adicdo de RCA (adicdo de até 1,69% de SOz) ao clinquer proporcionou uma
reducdo do teor de C3A total. Em relacdo aos polimorfos desta fase, observou-se
um aumento discreto de CsA ortorrdbmbico quando comparado ao clinquer de

referéncia (sem RCA).

c) Quanto a cinética de hidratacdo dos cimentos produzidos com RCA:

Em relacdo a anélise calorimétrica das pastas de cimento produzidas, observou-se
que, para as pastas com RCA, houve um aumento do fluxo do calor de hidratacéo
em comparacdo as pastas produzidas com cimentos produzidos sem adicdo de
residuo;

De acordo com a caracterizacdo mineralogica das pastas dos cimentos com RCA,
observou-se um aumento na quantidade de produtos hidratados apenas nas
primeiras idades;

As pastas de cimento com e sem RCA apresentaram teores de portlandita e dgua

guimicamente combinada similares aos 91 dias.

d) Quanto as caracteristicas fisico-mecanicas dos cimentos produzidos com RCA:

H& uma reducdo da &rea superficial especifica (Blaine e B.E.T) dos cimentos
produzidos com RCA em comparagdo ao cimento de referéncia;

O desempenho fisico-mecanico das pastas confeccionadas com o0s cimentos
produzidos com RCA a 1350°C (49% e 74%), aos 91 dias, foi similar ao das pastas
confeccionadas a temperatura de 1450°C, possibilitando o seu uso na confeccéo de

matrizes cimenticias;
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e Os cimentos confeccionados com RCA apresentaram expansibilidade superior ao
verificado no cimento referéncia, no entanto, atenderam aos limites estabelecidos
pela NBR 11582 (ABNT, 1991).

e) Analise ambiental dos cimentos produzidos com RCA:

e A producdo experimental de cimento ecoeficiente, utilizando até 74% de RCA
apresentou-se como alternativa técnica e ambientalmente adequada, pois alem de
proporcionar destinacdo adequada e segura a um residuo perigoso, eliminando o
potencial carcinogénico das fibras de amianto crisotila, reduziu a emissdo de CO>

em até 13,68% e o consumo energético em 10,13%;
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de consolidar o conhecimento a respeito do uso de FRG e RCA na producéo de

cimentos, sugere-se alguns estudos sejam desenvolvidos e aprofundados:
e Avaliacgdo da reologia de cimentos produzidos com incorporagéo de FRG e RCA,;

e Auvaliagdo da durabilidade matrizes cimenticias produzidas com incorporacdo de FRG
e RCA,;

e Avaliacdo do tempo de pega dos cimentos produzidos com FRG e RCA por meio do

método de Vicat;

e Auvaliagdo do ciclo de vida (ACV) do processo de producao de clinquer Portland com
utilizacdo de FRG e RCA.
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9 ANEXO I
MEMORIAL DO CALCULO DESCRITIVO DO CONSUMO ENERETICO

Os calculos de consumo energético dos cimentos produzidos em temperaturas diferentes foram
realizados considerando a poténcia do forno elétrico durante o processo de clinquerizacéo
(temperaturas de 1350 °C e 1450 °C) e o tempo de clinquerizacdo, conforme apresentado na
Tabela 31. Para estimar a poténcia do forno utilizada durante o processo de clinquerizagao foi
utilizado um amperimetro para realizagdo da aferigdo e a equacdo 12

Para este calculo, foi utilizada a Equacéo 12 citada no subitem 4.2.8.

E=— Equacdo 12

Para os calculos consumo durante o processo de clinqueriza¢do considerou-se a poténcia do
forno atingida até as temperaturas finais 1350 °C e 1450 °C (4,32 kW.h e 3,88 kW.h) e a
quantidade de clinquer produzida em kg (300 g ou 0,30 kg), conforme pode ser observado

abaixo.

CL-ACO0-1450

4,32 kW.h

— 14,39 kW. h/k
0,3 kg /kg

CL-AC74-1350

3,88 kW.h

03k = 1293 kW.h/kg



