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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para obtengdo do grau de Engenharia Quimica

AVALIACAO DE RESIDUO DA TERMELETRICA DE CANDIOTA/RS COMO
MATERIAL SUPLEMENTAR PARA CIMENTO PORTLAND

Bruna Beck Simdes
Dezembro, 2022

Orientador: Prof. Marcelo Mendes Viana, D. Sc.

O cimento Portland €, depois da agua, 0 material mais utilizado no mundo. Em 2019, 4,1 Gt de
cimento Portland foram produzidos em todo o mundo. Em 2021, se considerarmos a industria
de cimento Portland no mundo como um pais, ela seria a responsavel pela emissao de 1,67 Gt
de CO2, ocupando a 5% colocacdo atras da Russia. Nessas condi¢cBes o aproveitamento de
residuos solidos industriais como materiais suplementares para o cimento Portland representa
uma alternativa benéfica para as industrias geradoras de ambos 0s produtos e para 0 meio
ambiente. O residuo de dessulfurizacdo, resultante do processo de queima do carvdo
pulverizado nas usinas termelétricas, € um produto abundante, mas pouco explorado. Neste
contexto, este trabalho apresenta o estudo da incorporacao desse residuo no Cimento Portland
do tipo Il F-32 (CP1IF32) como material suplementar. Apos a caracterizacdo do cimento e do
residuo por Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica
Diferencial (DTA), Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Difracdo de Raios X (DRX), foram
executados ensaios calorimétricos utilizando a Analise Térmica Diferencial Nao-Convencional
(NCDTA) para as 40 horas iniciais de hidratacdo, variando a raz&o agua/cimento (0,4; 0,5; 0,6
e 0,7) e os graus de substituicdo do cimento pelo residuo nas proporcdes de 0, 10, 20, 30 e 40%.
Andlises TG e DTG foram realizadas nas pastas cimenticias de diferentes idades (4h, 24h e 28
dias) e graus de substituicdo (0, 10, 40%) para a determinacdo dos teores de agua livre e
combinada, hidroxido de célcio e carbonato de calcio. Na caracterizagdo verificou-se a presenca
dos principais componentes do clinquer — C3S, C2S, no cimento Portland. Na avaliagdo do
residuo, foi possivel observar os principais compostos de um residuo de dessulfurizacdo da
queima de carvéo: presenca de SiO3, indicando a presenca das cinzas; alto teor de compostos
de calcio e magnésio hidratados, referente a cal utilizada no processo; e os sulfatos que foram
absorvidos no processo de dessulfurizacdo. Por NCDTA, observou-se que o residuo acelera a
geracdo de calor nas primeiras horas de hidratacdo, o que pode ser explicado pelo efeito de
preenchimento. Nas horas posteriores, o efeito retardante causado pelo aumento na formacéao
de etringuita e sua precipitacdo, pode ser observado pelo deslocamento horizontal das curvas
para direita. Na andlise das pastas, quando observamos a perda de massa total dos hidroxidos,
podemos verificar que ha um aumento quanto maior o grau de substituicdo do cimento pelo
residuo. Tal percepcao pode se justificar a pré-existéncia de quantidades elevadas de hidroxidos
no residuo utilizado. Assim, por TG e DTG a pozolanicidade do residuo ndo pode ser
comprovada, sendo necessarias analises mais detalhadas para avaliar essa caracteristica das
pastas cimenticias produzidas.
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Capitulo 1 — Organizacao, Introducéo e Objetivos

1.1 Organizacéo do trabalho

Neste trabalho os capitulos serdo divididos da seguinte forma:

= No capitulo 1 serdo levantados na introducédo alguns aspectos relevantes ao tema
gue servem como motivacao para a realizacdo do trabalho, além dos objetivos

que se desejam alcancar;

= No capitulo 2, contendo a revisdo bibliografica, aborda-se o estado da arte do
cimento Portland, que inclui a sua definicdo, classificacdo, normas, processo de
producdo, hidratacdo, a problematica das emissdes de didxido de carbono e o
coprocessamento. Neste capitulo também serdo apresentadas informacdes sobre
materiais suplementares e algumas caracteristicas do residuo sélido gerado pela
termelétrica de Candiota/RS;

= No capitulo 3 serdo apresentados os materiais e métodos, dando destaque aos
procedimentos utilizados no preparo do residuo, nas técnicas de caracterizacao
(TG, DTG, DTA, FRX e DRX) do residuo e do cimento, além do ensaio de
calorimétrico por NCDTA e finalmente na analise das pastas cimenticias de
diferentes idades por TG e DTG;

= No capitulo 4, os resultados experimentais em conjunto com os calculos serdo

analisados e discutidos;

= No capitulo 5 temos as conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros,
finalizando com as referéncias bibliograficas no capitulo 6, seguida dos

apéndices.



1.2 Introducéo

A aplicagdo de residuos inorgénicos na producdo de materiais basicos da construcdo
civil tem despertado a atencéo na industria cimenteira. Esse interesse esté ligado a alta demanda
por recursos naturais ndo renovaveis e as grandes emissdes de didxido de carbono, um dos gases
responsaveis pelo aguecimento global, durante a producéo de clinquer.

Segundo dados do Global Carbon Atlas (2022), o Brasil foi 0 12° maior emissor de CO>
em 2021, sendo a China (11,47 Gt CO,), Estados Unidos (5,01 Gt CO,) e india (2,71 Gt COy)
0s trés primeiros. Se considerarmos a industria de cimento Portland no mundo como um pais,
ela seria a responsavel pela emisséo de 1,67 Gt de CO>, ocupando a 52 colocagéo atras da Russia.

Utilizado na construcdo civil de varias maneiras, o cimento Portland comercial é
composto por uma mistura do clinquer com diferentes aditivos. A obtengdo do principal
componente do cimento, o clinquer, consiste na transformacdo térmica em temperaturas
préximas a 1400°C de uma mistura de calcério e argila. Aproximadamente 90% das emissfes
de CO: provenientes da fabricacdo de cimento ocorrem durante a producéo do clinquer, tanto
na descarbonatacdo da matéria-prima, quanto na queima de combustiveis no interior do forno
(MATOS, 2015).

Pesquisas mostram que, dependendo de propriedades como composicédo e tamanho de
particula, residuos industriais podem ser utilizados para substituir parcialmente o cimento ou
como agregados na producdo de argamassas e concretos. Dentre esses residuos, ressalta-se o
papel das cinzas de carvdo em cimentos e concretos. A cinza de carvdo é comumente usada
neste processo devido a sua propriedade pozolanica, mas muitos pesquisadores relatam também
a existéncia de um efeito fisico na presenca das cinzas de carvao no cimento. Foi observado
que a presenca de cinzas aumenta a reatividade do cimento Portland devido ao chamado "efeito
de preenchimento” (DESCHNER et al., 2012).

Apesar de ndo ser a principal fonte da matriz energética brasileira — representando cerca
de 4,9%, ainda se utiliza uma quantidade significativa de carvdo para geracdo de energia. A
utilizacdo dessa fonte energética tende a aumentar os problemas de gestdo de residuos que
surgem no setor industrial, sendo necessario estudar a aplica¢do técnica dessas cinzas (EPE,
2022).

Outro residuo tipico de termelétricas a carvdo € o residuo solido gerado pela
dessulfurizacdo dos gases de combustdo. No caso de termelétricas a carvdo que utilizam um

processo de dessulfurizacdo do tipo semi-seco, geralmente é gerada uma mistura de cinzas



volantes (oriundas da queima do carvao) e subprodutos solidos da reacao de dessulfurizacéo,
0s quais possuem alto teor de CaSO3 e CaSOa.

A gestdo das cinzas provenientes do processo de combustdo do carvdo mineral, quando
realizada em aterros ou enterrando o residuo nas cavas das minas, representa uma perda de
material potencialmente util, além de poder causar problemas de poluicdo ambiental. Segundo
Ling, Gao e Li (2019), o descarte direto de cinzas de carvao em aterros leva a lixiviacéo de
componentes tdxicos (como Pb, Hg, As e Cd) no solo ou na agua, que futuramente podera afetar
a saude humana através da cadeia alimentar.

No caso das cinzas de dessulfurizacdo, devido ao seu teor de sulfato de calcio, sua gestdo
em aterros poderd ocasionar cheiro de ovo podre devido a agdo de bactérias redutoras de sulfato
que irdo produzir H»S, além de contaminar o solo e a agua. No caso de contaminacao de dguas
de abastecimento, podem ocorrer problemas devido ao efeito laxante do sulfato em seres
humanos.

Assim sendo, a reciclagem de residuos sélidos resultantes do processo de combustdo do
carvao atrai cada vez mais interesses nos dias de hoje. Esses residuos podem ser usados para
substituir parcialmente o cimento Portland devido ao seu efeito pozolanico (CHRISTOF, 2018).
Como a fabricacdo de cimento Portland é um processo intensivo em energia e com liberacdo de
grande quantidade de dioxido de carbono, a utilizacdo dessas cinzas como material suplementar
pode melhorar a sustentabilidade da inddstria cimenteira, reduzindo o consumo de energia,
custos e as emissdes de CO2 por massa de cimento produzida (YAO et al., 2015).

Neste contexto, a producédo de cimento Portland com a utilizacdo de cinzas na situacéo
de substituto parcial, € uma proposta para o problema de disposicdo final dos residuos de
termelétricas e outros processos que envolvem a queima de carvao mineral e simultaneamente,
tém-se a reducdo do consumo de recursos naturais nao-renovaveis, de energia e das emissdes
de CO2 no processo de clinquerizacao.

Desse modo, esse trabalho ira focar na verificacdo da possibilidade de utilizar as cinzas
geradas pelo processo de dessulfurizacdo dos gases de combustdo da Termelétrica a Carvéo da
cidade de Candiota no Rio Grande do Sul, como material suplementar no Cimento Portland do
tipo 11 F-32 (CPIIF32).



1.3 Objetivos

Este projeto final de curso tem como objetivo principal investigar a possibilidade de
utilizacdo das cinzas produzidas pela dessulfurizagdo dos gases de combustdo na termelétrica
de Candiota/RS como material suplementar no cimento Portland do tipo II.

Os objetivos especificos propostos envolvem a utilizacdo das técnicas de caracterizacao
e de analises calorimétricas, as quais irdo mostrar indicativos da possibilidade, ou nédo, de

utilizar o residuo na aplicagdo pretendida. Assim sendo, sdo trés objetivos especificos:

= Caracterizar o residuo solido e o cimento Portland pelas técnicas de FRX, DRX,
TG, DTG e DTA;

= Analisar por NCDTA o comportamento dos estagios iniciais (40h) da hidratacao
de pastas de cimento contendo o residuo como material suplementar, com graus
de substituicdo de 0%, 10%, 20%, 30% e 40%, e razdes agua/cimento de 0,4;
0,5;0,6e0,7,

= Verificar por TG e DTG, as fases hidratadas formadas por pastas de cimento com razédo
agua/cimento de 0,6 e graus de substituicdo de 0, 10 e 40%, levando em consideracao
periodos de hidratacdo de 4h, 24h e 28 dias.



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

2.1 Cimento Portland

2.1.1 Definicéo e Classificacéo

O cimento Portland pode ser descrito como um material finamente pulverizado,
constituido de silicatos e aluminatos de célcio complexos com propriedades aglomerantes, que
guando misturados com agua, hidratam-se havendo um endurecimento da mistura, chamada de
pasta. Apos a solidificacdo, o cimento Portland apresenta resisténcia mecanica e nao se
decompde mais quando submetido & acdo da agua. Quando héa a adi¢do de agregados middos
ou graudos como areias, britas e cal, entre outros, a mistura do cimento e 4gua, temos a producao
de argamassas e concretos que apresentam as propriedades de resisténcia e estabilidade
volumétrica a longo prazo (LEA; HEWLETT, 1998).

De acordo com a norma ABNT NBR 16697: Cimento Portland: Requisitos, o cimento
Portland é constituido pelo clinquer adicionado de sulfato de célcio e adi¢cbes minerais. O
clinguer é constituido principalmente de 6xido de calcio e silica. O sulfato de célcio, de origem
natural ou artificial, nas formas de gipsita (CaSOs.2H20), hemi-hidratado (CaS04.0,5 H20) ou
anidro (CaSOg) é adicionado ao cimento com o objetivo de regular a pega, ou seja, o0 tempo de
endurecimento do cimento.

Os diferentes desenvolvimentos econdmicos e industriais, fontes de matérias-primas
naturais e condi¢des climaticas e ambientais levaram ao desenvolvimento de diferentes métodos
e materiais de construcdo. O cimento Portland puro ndo preenche todas as necessidades da
indUstria de construcdo. Sendo assim com a necessidade de atender aos diversos aplicacdes e
usos, foram desenvolvidos cimentos Portland especiais que diferem do cimento comum nas
quantidades e tipos de fillers. As adi¢cdes minerais ou fillers podem ser escérias granuladas de
alto-forno, materiais pozolanicos ou carbonaticos (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Os cimentos Portland s&o designados pelo tipo de adicéo e propriedades especiais. No
Brasil, sdo identificados por suas siglas seguidas de sua classe de resisténcia (25, 32, 40 ou
ARI) e dos sufixos BS (baixo calor de hidratagdo) e RS (resisténcia a sulfatos), quando
aplicaveis, conforme a Tabela 2.1. A partir de 2018, todos os tipos de cimento Portland foram
reunidos em uma tnica norma de especificacdo, a ABNT NBR 16697 que estabelece os limites

de composicao, também apresentados na Tabela 2.1 (ABNT, 2018).



Tabela 2.1 — Caracteristicas do cimento Portland

Clinquer  Escéria

. . . ) Classe de + granulada  Material Material
Designagéo normalizada Sigla . . .
resisténcia  Sulfato de alto pozolanico carbonatico
de célcio forno
Cimento  gem adicio CPI 95100 0-5
Portland
comum Com adicédo CPI-S 90-94 0 0 6-10
Com escoria
granuladade CPII-E 51-94 6-34 0 0-15
Cimento alto forno
Portland  Com material
. CPII-F 25,32,40 75-89 0 0 11-25
Composto  carbonatico
Com material
. CPll-2Z 71-94 0 614 0-15
pozolanico
Cimento Portland de alto
CP 11 25-65 35-75 0 0-10
forno
Cimento Portland
. CPIV 45 -85 0 15-50 0-10
pozolénico
Cimento Portland de alta
o CPV ARI 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
25,32 0u
Cimento Estrutural 20 75-100 - - 0-25
Portatnd - CPB
Né&o
Branco - 50-74 - - 26 — 50
estrutural

Fonte: Adaptado de ABNT NBR 16697, 2018.

Mesmo com diversas especificacBes de cimento Portland disponiveis no mercado, a
pesquisa para o desenvolvimento de novos tipos de cimentos ainda se mantém presente. Com
o foco na incorporacdo de residuos agricolas e industriais. As pesquisas se expandem para
concretos e argamassas, onde a utilizagdo de novos materiais pode ainda proporcionar ganhos

no desempenho, através da melhora nas propriedades mecénica e a trabalhabilidade.

2.1.2 Producao

A producdo do cimento Portland de forma geral, inclui a extracdo e adequagdo das
materias primas e producdo da farinha crua, producéo do clinquer, mistura das adi¢cdes, moagem
e estocagem (ABCP, 2019).



Sendo os silicatos de célcio os principais constituintes do cimento Portland, as matérias-
primas para a produgdo do cimento devem suprir célcio e silica em formas e proporcoes
adequadas. Assim, as matérias primas para produgdo do clinquer sdo a pedra calcéria, que
consiste essencialmente de carbonato de célcio (CaCOs) normalmente na forma de calcita, e
argilas como fonte de silica suplementar (BYE, 1999).

As argilas contém tipicamente 55-60% de SiO2, 15-25% de Al.O3 e 5-10% de Fe20s3,
além de MgO e alcalis em menores quantidades. A presenca de alumina, éxidos de ferro e
alcalis na mistura de matérias-primas tem efeito mineralizante na formacéo dos silicatos de
calcio; isto ¢, ajudam na formacéo de silicatos de calcio a temperaturas consideravelmente mais
baixas. Sendo assim, quando ndo presentes em quantidades suficientes, estes elementos séo
incorporados a mistura atraveés da adi¢do de materiais secundarios como bauxita e 0 minério de
ferro. Consequentemente, além dos silicatos de célcio, o produto final — clinquer — também
conterd aluminatos e ferroaluminatos de calcio (RAMACHANDRAN et al., 2002; MEHTA;
MONTEIRO, 1994).

ApO6s a mineracdo, as matérias-primas passam por operacdes de britagem, moagem e
entdo, sdo dosadas. A farinha crua, formada pela mistura de calcéario e argila é submetida
novamente a moagem, em moinho de bolas, onde se processa a homogeneizacdo e a
pulverizacdo das matérias primas. A farinha crua é entdo estocada em silos, como pode ser
observado na Figura 2.1 (ABCP, 2019).

Antes de entrar no forno rotativo, a farinha passa por uma torre de pré-calcinacdo, que
consiste em uma série de ciclones, onde ¢é aquecida pelos gases quentes do forno que passam
em contracorrente. Tal etapa assegura que o material entre no forno com uma temperatura de
aproximadamente de 900°C. Nestas condicdes, cerca de 90% do carbonato de calcio é
decomposto no pré-calcinador (TAYLOR, 1997).

No forno rotativo ocorre a principal etapa do processo de producdo do cimento Portland,
a clinquerizacdo. Com formato tubular e inclinado 3-4% em relacéo a horizontal, o material
pré-aquecido é alimentado no topo, sendo entdo escoado em contracorrente aos gases quentes
produzidos pela chama localizada préxima a saida do forno tubular, produzindo assim um
gradiente de temperatura ao longo de sua extensdo. A farinha atinge temperatura maxima de

1350-1450°C quando atinge a zona de clinquerizacao, proxima a chama (TAYLOR, 1997).



Figura 2.1 — Processo de producdo do cimento Portland

PN Pabiani
| Fre-aquecedor

alca » | -} :
.t'  oaf I3 \ 4 ‘t |da matéria
® ® | Britador / % * e : ‘
/J / N /
A 7 o ‘ 1\ Fomo 1« \[Am\
— e ¥ | : v ‘ 11| P6 volt zm
‘ | U=-d ‘ . IOCESSO I, ,':; -
| | > R I IN =
L NN J | J L ( ," s . | -’«‘ — ‘;_,
= T i)

Balanceamento Silo de
matéria-prima

Carvio em pé * Gesso ffu
l 0mo rots m'm ] _,EI;I—*L_J' Silo de
r* = + 3 | cimento

Tremonhas

Zona d Moinho de 1 —
combustio Al‘ RL stnddor bolas e
frio de clinquer Ensaczmm e Transporte a granel

FONTE: Adaptado de NEVILLE, 1997.

No forno, a calcinacdo do carbonato de célcio é completada e a primeira reacéo que se
processa, a partir dos 900°C, é do oxido de ferro com alumina e cal, produzindo o ferro
aluminato de célcio (4Ca0.Al>0s.Fe20z). Em seguida, tem-se a combinacdo da alumina com
excesso de 6xido de calcio, produzindo aluminato tricalcico (3Ca0.Al203). A partir dos 1200°C
tem-se o inicio da formacdo da fase liquida e da formacao dos silicatos tricélcico e dicélcico
(3Ca0.Si02 e 2Ca0.Si0z). A formacdo desses silicatos passa a ser dominante e hd o
crescimento de seus cristais (LEA; HEWLETT, 1998).

Apds a passagem pela chama, o material tem um decréscimo na sua temperatura, ainda
no forno rotativo, permitindo assim solidificacdo da fase liquida com a cristalizacdo do C3A e
do C:AF. Ocorrem também as transformacgdes polimorficas no silicato tricalcico (alita) e
dicélcico (belita). O clinquer sai do forno com temperatura aproximada de 1100°C
(RAMACHANDRAN et al., 2002).

Para finalizar o processo de producéo do clinquer, o material que sai do forno é enviado
para um resfriador onde sua temperatura € reduzida para menos de 100°C. Esta etapa possuli
dois objetivos: reduzir a temperatura para viabilizar o transporte do clinquer para as préximas
etapas e a recuperacéo de calor (BYE, 1999).

A operacdo final do processo de producdo do cimento Portland consiste na moagem do
clinquer em particulas menores que 75 um de didmetro. A operacéo é realizada em moinhos de



bolas, no qual aproximadamente 5% de gipsita ¢ moida juntamente com o clinquer. E também
nesta etapa que os fillers sdo adicionados (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

O processo de producdo de cimento Portland descrito € denominado via seca, mas
também pode ocorrer pela via imida. Nesta condi¢cdo, a moagem e homogeneizacdo da mistura
sdo executadas em forma de lama, contendo 30 a 40% de agua. Atualmente, 0 processo por via
Umida estd em desuso visto que 0 método por via seca é, em termos de energia, mais eficiente
ja que ndo ha gastos com a evaporacao da agua antes da etapa de clinquerizagdo (MEHTA;
MONTEIRO, 1994).

2.1.3 Componentes do Clinquer

Os componentes presentes no cimento Portland geralmente sdo expressos como a soma
dos seus 6xidos, embora ndo existam separadamente nos componentes. Assim, a composi¢cdo
das fases do cimento é apresentada através de formulas cujo 6xidos individuais sdo expressos

pelas seguintes notacGes, conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Notacdo dos 6xidos na quimica do cimento Portland

Oxidos Férmula Quimica Notac&o
Alumina Al;Os A
Oxido de calcio Ca0 C
Oxido férrico Fe.03 F
Agua H,0 H
Didxido de silicio SiO; S
Tridxido de enxofre SO3 S
Oxido de potassio K20 K
Oxido de sodio Na,O N

Fonte: Adaptado de TOKYAY, 2016.

As quatro principais fases presentes no clinquer séo silicato tricalcico (3Ca0.SiOy),
silicato dicalcico (2Ca0.Si0z), aluminato tricalcico (3Ca0.Al.0O3) e ferroaluminato
tetracalcico, uma solugdo sélida que pode possuir diferentes proporcdes de Oxidos de
ferro/alumina, mas usualmente é considerada uma composicdo aproximada dada por
4Ca0.Al203 Fex0s.

As notacdes dos componentes tipicos de um cimento Portland comum sdo dadas na
Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Notacdo dos componentes do cimento Portland

Componente Formula Notacdo
Silicato tricalcico 3Ca0.Sio; CsS
Silicato dicélcico 2Ca0.Sio; C.S

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al03 CsA

Ferroaluminato tetracélcico 4Ca0.Al;03 Fe,03 CiAF

Gipsita CaS04.2H,0 CSH;,
Hidréxido de célcio Ca(OH). CH

Fonte: Adaptado de ULLMANN, GERHARTZ, et al., 2010.

Apesar da utilizacdo dessa notagéo, as principais fases presentes no cimento Portland
comercial ndo existem na forma pura descrita acima, e sim em solucdes sélidas. Além disso,
também se observa o fenémeno de polimorfismo nas mesmas (BYE, 1999).

Isto ocorre porque nas altas temperaturas durante a formacao do clinquer, os elementos
presentes no sistema tais como magnésio, sédio, potassio, enxofre, possuem capacidade de
entrar em solugdes sélidas com cada um dos principais compostos do clinquer. Em pequenas
guantidades, tais impurezas nao alteram significativamente a natureza cristalografica e a
reatividade dos compostos com agua (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

O silicato tricalcico ou alita é a fase mais importante do clinquer, do qual representa
entre 50 a 70%. Constituido de silicato tricalcico modificado em composicéo e estrutura devido
a substituicdes idnicas. fons Mg*?, Al* e Fe*® sdo as substituicdes mais frequentes. O C3S reage
rapidamente quando em contato com a agua e, no cimento Portland, é o grande responsavel
pelo desenvolvimento da resisténcia durante a cura. No clinquer, a alita encontra-se com
estrutura monoclinica, mas tal estrutura pode apresentar empacotamento irregular dos ions de
calcio em torno dos ions de oxigénio e este arranjo deixa vazios estruturais, que sdo 0s
responsaveis pela alta reatividade. (LEA; HEWLETT, 1998)

A forma impura do silicato dicélcico no clinquer aparece na forma de belita. As
substituicdes idnicas responsaveis pela estabilizacdo dessa estrutura cristalina quando ocorre o
resfriamento do clinquer sdo K*, Mg*2 e Al*3. Representando entre 15 a 30%, o C.S reage
lentamente com a agua, contribuindo pouco com a resisténcia do cimento nos primeiros 28 dias.
A baixa reatividade € explicada devido a quantidade de vazios intersticiais ser menor do que na
estrutura do CsS (TAYLOR, 1997).

De 5 a 10% do clinquer contém aluminato tricalcico. Quando puro, o C3A tem estrutura

clibica e ndo apresenta polimorfismo, mas na presenca dos ions Fe*3, Mg*?, Na*, K*e Si*4,
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forma uma solucéo solida e os alcalis promovem a mudanca da estrutura para ortorrombico. A
estrutura cristalina complexa é caracterizada pela presenca de grandes vazios estruturais.
Assim, reage rapidamente na presenga de &gua, causando um endurecimento precoce. Esta
reacdo € controlada com a adicdo de gipsita, controlando o tempo de pega do cimento
(ULLMANN et al., 2010).

O ferroaluminato tetracalcico, representando de 5 a 15% do clinquer, também apresenta
estrutura ortorrdmbica devido as substitui¢des i6nicas. Assim como o aluminato tricélcico, o
C4AF apresenta pouca contribuicdo para a resisténcia do cimento e reage moderadamente com
aagua (TAYLOR, 1997).

Além das quatro principais fases descritas, pode haver outros componentes em menores
quantidades como 6xido de magnésio, 6xido de célcio livre e compostos alcalinos e sulfatos.
Estes tltimos sdo provenientes da argila e da gipsita respectivamente. Geralmente também estao
presentes 0 Na2O e 0 K;O, os quais sdo consumidos na formacdo de C3A e CzS. Quando em
excesso podem cristalizar juntamente com os sulfatos, formando sulfatos soltveis de alcalis
(MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Originado da fonte de calcério, uma parte do 6xido de magnésio pode entrar em solucao
solida com os varios compostos descritos acima, no entanto os 6xidos de magnésio livre podem
reagir com a dgua formando hidroxidos que ocupam mais espacos que os 6xidos. Uma grande
formacdo de hidroxidos pode causar uma expansao no cimento endurecido gerando fissuras e
imperfeicdes. Por razdo da mesma situacdo ocorrer com o CaO ndo calcinado, os teores de CaO
e MgO livres sdo controlados na producédo do cimento (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

2.1.4 Hidratagéo

Os compostos do cimento Portland sdo produtos de reacdes de alta temperatura que
estdo em um estado de energia elevada. Quando um cimento é hidratado, 0s compostos reagem
com a agua para atingir estados estaveis de baixa energia e o processo ¢ acompanhado pela
liberacdo de energia na forma de calor. Ou seja, as reagdes de hidratagdo do cimento Portland
sdo exotérmicas (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Sendo uma mistura heterogénea de varios compostos, o processo de hidratacdo do
cimento Portland consiste na ocorréncia de reacfes simultaneas e sucessivas. Entretanto, os
compostos ndo se hidratam na mesma a mesma velocidade. Além das quatro principais fases
do clinquer (C3A, C3S, C.S e C4AF), sulfato de calcio e 6xido de célcio e sulfatos de sodio e
potéssio também participam das reacdes de hidratagdo (MEHTA; MONTEIRO, 1994).
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A hidratacdo entdo ocorre em quatro estagios: periodo de pré-inducdo, periodo de
inducdo, periodo de aceleracdo e periodo de desaceleracdo. As variagGes nas taxas de calor
liberado pelas pastas de cimento Portland durante os estagios da hidratagdo podem ser

representadas por uma curva tipica, conforme apresenta a Figura 2.2 (BYE, 1999).

Figura 2.2 — Evolucdo da taxa de calor na hidratacdo do cimento
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Fonte: Adaptado de BYE, 1999.

Quando o cimento é disperso em agua, o sulfato de céalcio e os compostos de calcio
formados a alta temperatura tendem a entrar em solucdo e a fase liquida torna-se rapidamente
saturada em varias espécies ibnicas. Diversas reagdes contribuem para a primeira evolucdo da
taxa de calor (pré-inducédo) produzido quando o cimento é misturado com agua. O periodo de
pré-inducdo apresenta a maior taxa de producdo de calor, mas tem duracdo de apenas alguns
minutos (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

O C3A na presenga de gipsita reage segundo a Equacdo 2.1, formando etringita que
precipita na superficie das particulas do cimento. Cerca de 5 a 25% do CsA ¢é hidratado neste
periodo. Com o ferroaluminato, a hidratacdo segue de maneira similar, ocorrendo a reacdo da
Equacéo 2.2 (TOKYAY, 2016).

3Ca0.Al,03 + 3CaS0,.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0.Al,0;3.3CaS04.32H,0 (2.1)
(Etringita)

4CE[O.A1203.F6203 + an(OH)z + 10H20 - 3C30A12036H20 + 3C30.F6203.4H20 (22)
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O CsS comeca a reagir ainda no periodo de pré-inducéo produzindo silicatos de célcio
hidratados (C-S-H) e hidréxido de célcio (CH), conforme a Equacéo 2.3. O C-S-H produzido
também ira se depositar nas particulas de cimento (TOKYAY, 2016).

Eventualmente uma desaceleracdo ocorre devido a deposicdo de uma camada de
produtos de hidratacdo (etringita e C-S-H) nas particulas do clinquer. Atuando como uma
barreira, a continuidade das reacOes de hidratacdo dependera da porosidade e da difusividade
dos ions na camada. Tém-se entdo o periodo de inducdo ou dorméncia, onde todas as reacdes
de hidratagcdo ocorrem de forma extremamente lenta (BYE, 1999).

No periodo de aceleracdo, que tem duracéo de 10 a 20 horas, as taxas de hidratacdo
voltam a aumentar devido a mudancas na composi¢do/morfologia da camada de precipitados
que se torna mais permedvel. O calor de hidratacdo da alita é o principal responsavel pela
magnitude do segundo pico, conforme a Equacdo 2.3. Neste periodo, a reacdo do C.S passa a
ser notavel (Equacdo 2.4), contribuindo assim na liberacdo do calor de hidratacdo (LEA;
HEWLETT, 1998).

2(3Ca0.8i0,) + 7H,0 — 3Ca0.28i0,.4H,0 + 3Ca(OH), (2.3)

2(2Ca0.8i0,) + 5H,0 — 3Ca0.28i0,.4H,0 + Ca(OH), (2.4)

A taxa de hidratacdo entdo atinge um valor maximo e ha entdo um decaimento conforme
a quantidade de cimento ndo reagido diminui. No periodo de desaceleracdo, C-S-H e CH
continuam a serem formados, conforme CsS e C,S continuam a reagir, sendo a contribuicéo do
C2S mais significativa nesse estagio. A hidratacdo continua até todo o cimento ser hidratado ou
toda agua ser consumida (LEA; HEWLETT, 1998).

Em alguns casos, se todo o CaSO4 for consumido antes de todo CsA, a etringita
produzida pode reagir com CsA restante para formar monossulfato de calcio, conforme a
Equacdo 2.5. Esta reacdo pode gerar um terceiro pico, mas nem todos 0s cimentos o produzem
e suas caracteristicas (altura, largura e duracdo) variam consideravelmente com a composicéo.
Normalmente ocorrem apenas como um “ombro” na largura do segundo pico em cimentos que

contém usualmente a quantidade de C3A de 5 a 10% (BYE, 1999).

3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0+2(3Ca0.AL O3)+4 H,0—-3(3Ca0.A1,05CaS0,.12H,0) (2.5)
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E importante ressaltar que a hidratacdo do cimento Portland pode ser influenciada por
uma série de fatores como: composi¢cdo dos componentes no cimento, quantidade de gipsita
presente, presenca de ions diferentes, finura do cimento e a distribuicdo de particulas, proporcéo
agua/cimento da mistura, temperatura ambiente, existéncia e quantidade de aditivos e fillers
(TOKYAY, 2016).

2.1.5 Componentes do Cimento Solidificado

No cimento Portland curado pode-se destacar quatro fases solidas principais: silicatos
de célcio hidratado, hidroxido de célcio, sulfoaluminatos de calcio hidratado e gréos de clinquer
ndo hidratos.

A fase de silicato de calcio hidratado constitui de 50 a 60% do volume de solidos de
uma pasta apds a completa hidratacdo, o que é determinante para as propriedades do cimento
endurecido. Usa-se o termo C-S-H como denominacdo para esse sélido devido a sua
composi¢do ndo ser bem definida. O C-S-H é caracterizado por apresentar semelhancas com o
mineral natural tobermorita, muitas vezes é citado na literatura como gel de tobermorita
(RAMACHANDRAN et al., 2002).

A principal fonte de resisténcia nos produtos sélidos da pasta € a existéncia de forcas de
atracdo de Van der Waals. A adesédo entre duas superficies solidas pode ser atribuida a estas
forcas de natureza fisica, sendo o grau de acdo aderente dependente da extensao e natureza das
superficies envolvidas. Os cristais de C-S-H possuem area especifica e capacidade de adesdo
elevadas. Assim sendo, esse produto de hidratacdo tende a se aderir fortemente, ndo somente
entre si, mas também aos outros sélidos de area especifica baixa como o hidréxido de célcio,
grdo de clinquer e eventuais agregados para producdo de concretos e argamassas (MEHTA,;
MONTEIRO, 1994).

Portlandita, isto é, hidroxido de célcio cristalino, € o segundo maior produto de
hidratacdo das pastas de cimento Portland. Apresentado na forma de agregados cristalinos, pode
ser facilmente distinguido das outras fases por microscopia éptica. Constituindo de 20 a 25%
do volume de solidos, o hidroxido de célcio (CH), comparado ao C-S-H, apresenta baixa
contribuicdo para a resisténcia, mas é responsavel por manter o pH elevado que garante a
passivacao em concretos armado. Além disso, quando presente em grandes quantidades possuli
efeito desfavoravel sobre a resisténcia quimica a solugdes acidas, devido a solubilidade do CH
ser maior que do C-S-H (LEA; HEWLETT, 1998; MEHTA; MONTEIRO, 1994).
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As fases referentes aos sulfoaluminatos de célcio hidratados estdo presentes em teores
que dependem tanto da quantidade de aluminatos e ferro aluminatos no cimento nao hidratado
quanto do grau de hidratagdo do sistema. Em média, representam de 15 — 20% do volume de
solidos. Assim como o C-S-H, os sulfoaluminatos possuem area especifica e capacidade de
adesdo elevada, contribuindo para a resisténcia mecanica. E importante ressaltar que a presenca
da espécie monossulfato hidratado na pasta endurecida torna o material vulneravel ao ataque
por sulfato (TAYLOR, 1997; MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Como mencionado anteriormente, a distribuicdo do tamanho de particulas do cimento
anidro e da proporcdo agua/cimento sdo alguns dos fatores determinantes para o grau de
hidratacdo da pasta. Caso a hidratagdo ndo se complete, outra fase pode ser encontrada na pasta
endurecida: graos de clinquer (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

2.1.6 Problematica Ambiental e Coprocessamento

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), o mundo produziu 4300 Mt de
cimento em 2021, uma produgdo que deve aumentar significativamente no futuro e é
responsavel por cerca de 8% das emissdes antropogénicas de CO; (IEA, 2022).

Uma tonelada de clinquer produzido libera aproximadamente 866 kg de CO2, sendo 60
a 70% provenientes da conversao do carbonato de calcio em 6xido de célcio, 20 a 30% do uso
de combustiveis fdsseis durante o processo de producdo do cimento, e o restante proveniente
de operacdes na fabrica de cimento como transporte de matérias-primas e producdo de
eletricidade (WINNEFELD et al. 2022).

Como o Acordo de Paris visa limitar o aumento médio da temperatura global a
preferencialmente 1,5°C em comparacdo com o nivel pré-industrial, é de grande relevancia
reduzir significativamente as emissdes de CO- relacionadas a producéo de cimento.

Além do diéxido de carbono, uma unidade produtora de cimento possivelmente ira
produzir emissGes de 6xidos de nitrogénio (NOX), éxidos de enxofre (SOx), mondxido de
carbono (CO), particulados e pequenas quantidades de metais pesados (BLOIS & LAY-
EKUAKILLE, 2021).

O NOXx é€ liberado pela combustdo do combustivel devido a alta temperatura do forno
rotativo. O SOx € gerado tanto dos compostos de enxofre nas matérias-primas quanto do
enxofre nos combustiveis usados para acionar o sistema de fornos do pré-calcinador. O
monoxido de carbono é gerado nos sistemas de fornos do pré-calcinador pela combustao

incompleta dos combustiveis. Os materiais particulados sdo emitidos em todo o processo de
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fabricacdo do cimento, ou seja, desde a extracdo das matérias-primas até estoque e transporte
do produto.

As emissbes de metais pesados das fabricas de cimento dependem de seu contetiido em
combustiveis e matérias-primas, tecnologia industrial e medidas de controle de emissdes.
Durante o processo de producdo de cimento a altas temperaturas, muitos metais pesados
presentes no combustivel e nas matérias-primas evaporam e depois condensam no clinquer e
parcialmente em particulas finas no gas de combustdo. A Ultima porcdo dos metais chega a
atmosfera depois de passar pelo equipamento de controle de emissbes (BLOIS & LAY-
EKUAKILLE, 2021).

A somatoria dos efeitos provocados pela necessidade de reducdo das emissdes de CO»,
preservacdo ambiental, tendéncia de escassez dos recursos naturais e as leis ambientais cada
vez mais rigorosas, fazem com que as industrias cimenteiras busquem alternativas para
amenizar seus impactos no meio ambiente e que também se enquadrem nos padrdes de emissdes
de poluentes exigidos.

No intuito de se adequar ambientalmente e diminuir os custos com o consumo de
combustivel féssil (fonte ndo renovavel), a técnica de coprocessamento vem sendo empregada
nas industrias do cimento. Cerca de 70% da producdo de cimento brasileira utiliza
coprocessamento. Em 2017, das plantas integradas com fornos rotativos para a producdo de
clinquer, 38 possuiam um ou mais fornos licenciados para o coprocessamento de residuos, o
que representou quase 70% da capacidade instalada de producdo naquele ano (ABCP, 2019a).

No coprocessamento de residuos em fornos de producdo de cimento os residuos podem
ser utilizados em substituicdo parcial da matéria-prima e/ou de combustivel no sistema de
fornos de producdo de clinquer. Com isso a demanda por aterros ou por incineracao é reduzida,
diminuindo os impactos causados por estas tecnologias, como a contaminacdo das aguas
subterraneas por lixiviados e geracdo de metano nos aterros e a producédo de dioxinas, furanos
e cinzas perigosas na incineragao.

Do total de residuos coprocessados utilizados no Brasil, 0s combustiveis alternativos
representaram 90% e as matérias-primas alternativas 10%. Dos substitutos de combustiveis
destacam-se 0s pneus inserviveis e o blend (mistura) de residuos. Daqueles utilizados como
matéria-prima destacam-se residuos agricolas organicos, cavaco de madeira e lodo de esgoto
(ABCP, 2019a).
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2.2 Materiais Suplementares

Os materiais suplementares minerais sdo incorporados no cimento Portland, produzindo
cimentos compostos, como por exemplo os tipos CP 11l e IV — com escoéria de alto forno e
pozolanico, respectivamente. Os materiais suplementares, podendo ser de fontes naturais ou
subprodutos de processos industriais, sdo usualmente caraterizados por sua pozolanicidade e/ou
propriedades auto cimentantes (RAMACHANDRAN, 1996).

Além de razdes técnicas como melhora da trabalhabilidade e durabilidade do cimento
endurecido, os motivos econdémicos e ambientais sdo igualmente ou até mais significantes na
justificativa para a utilizacdo de adi¢fes na producdo do cimento Portland. Como mencionado
anteriormente, o processo de producdo € muito custoso em termo de gastos energéticos e na
emissdo de CO». Sendo assim, 0 uso de adi¢cbes no cimento resulta em reducdo do consumo
energético e de recursos minerais e diminuicdo das emissdes de gases do efeito estufa
(TOKYAY, 2016).

Ademais, significativa parcela das adi¢des utilizadas sdo subprodutos ou residuos de
processos industriais sem valor agregados que seguiriam para aterros e consequentemente
poderiam causar problemas ambientais. As cinzas de combustao de carvao e de alguns residuos
agricolas como casca de arroz, a silica volatilizada de processos metallrgicos e a escoria
granulada da inddstria metaltrgica sdo os principais subprodutos inddstrias adequados ao
emprego como aditivos minerais (MEHTA; MONTEIRO, 1994)

A compreensdo do mecanismo e da cinética da hidratacdo dos aditivos minerais
incorporados ao cimento Portland sdo de grande importancia. Contudo, as informacdes
acumuladas na literatura neste topico ainda sdo poucas e de natureza ampla. Os efeitos das
adicBes minerais e dos fillers podem ser de natura fisica ou quimica. Os materiais que
apresentam efeitos de natureza fisica sdo classificados como inertes ou de baixa reatividade e
0s de quimica, como materiais hidraulicos ou pozolanicos. (TOKYAY, 2016)

Contudo, néo se deve considerar estas classificagdes como mutualmente independentes.
Isto porque as modificacbes nas reacOes de hidratagdo produzidas pelos materiais
suplementares possuem influéncia de ambos os grupos sendo em muitos casos dificeis de
dissocia-los (LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003).

De acordo com Tokyay (2016) e Deschner et al. (2012), a influéncia fisica dos materiais
suplementares na hidratacdo do cimento pode ser observada devido a efeitos de dilui¢cdo do
cimento, efeitos de dispersdo, modificagdo da distribuicdo do tamanho de particulas e efeitos

de nucleacéo.



18

As particulas do clinquer séo propensas a formar aglomerados quando misturadas com
agua. Assim, a incorporacdo de adi¢es finamente divididas na matriz cimenticia produz um
efeito dispersivo nas particulas e, portanto, reduzindo a tendéncia de floculagéo e expondo mais
area superficial das particulas de clinquer para a hidratacdo. Além disso, o efeito dispersivo
também gera uma pasta cimenticia com maior uniformidade na distribuicdo de a4gua, facilitando
a hidratacdo (TOKYAY, 2016).

Lawrence, Cyr e Rinot (2003) e Han et al. (2019) também afirmam que a presenca de
adicdes facilita as reacdes que ocorrem nas primeiras horas de hidratacdo, por fornecer sitios
para a precipitacdo dos produtos de hidratacdo. Esta propriedade esta relacionada com o grau
de finura e de afinidade com os compostos hidratados.

Os materiais suplementares podem ter propriedades pozolanicas (efeito quimico), e as
cinzas de carvdo sdo reportadas extensivamente na literatura como material pozolanico.
Pozolanas sdo definidas como materiais silicosos ou silico-aluminosos que em si mesmo
possuem pouca ou nenhuma propriedade cimentante, mas em uma forma finamente dividida e
na presenca de umidade, reagem quimicamente com hidréxido de calcio para formar compostos
com propriedades cimentantes (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Produtos da reacdo pozolanica sdo principalmente os silicatos de célcio hidratado (C-S-
H), que sdo os componentes responsaveis pelas propriedades de resisténcia mecanica. Além da
silica reativa, os materiais com propriedades pozolanicas podem contribuir com alumina
reativa, que em presenca de hidroxidos de célcio e ions sulfatos, produzem aluminatos de calcio
hidratados, como etringita e monossulfato (ULLMANN et al., 2010).

O termo atividade pozolanica refere-se a todas as reagdes ocorrendo entre 0S COmpostos
reativos da pozolana, a portlandita e agua. Contudo existe a dificuldade de acompanhar a
evolucdo da atividade das fases reativas durante o processo de hidratacdo do cimento. O
progresso das reacdes pozolanicas é comumente avaliado em termos de consumo de hidroxido
de célcio ou de acréscimo de C-S-H no sistema (LEA; HEWLETT, 1998).

2.3 Residuo da Termelétrica de Candiota/RS
O carvao é um material complexo e heterogéneo, amplamente utilizado como fonte de
energia em todo o mundo. E o produto de uma série de processos bioldgicos e fisico-quimicos

que resultaram na grande variedade de materiais mineraveis atualmente utilizados na industria.
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O material mineral presente no carvao é composto essencialmente por argilas, pirita, quartzo e
feldspato (RAMACHANDRAN, 1996).

Figura 2.3 — Representacdo simplificada do processo de combustdo do carvdo mineral
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Fonte: Adaptado de TOKYAY, 2016.

Em usinas termoelétricas modernas, quando o carvdo atravessa a zona de alta
temperatura do forno, a matéria volétil e o carbono séo queimados. A maior parte das impurezas
minerais fundem-se a alta temperatura. Assim, o material fundido, quando nas zonas de
temperatura mais baixa, se solidifica. Parte da matéria mineral aglomera formando a cinza de
fundo, mas a grande maioria é arrastada pela corrente de exaustdo do gas devido a sua
granulometria e é denominada cinza volante. Esta cinza é subsequentemente removida do gas
por precipitadores eletroestaticos (MEHTA; MONTEIRO, 1994; TOKYAY, 2016).

As caracteristicas e propriedades das cinzas de carvdo sdo variaveis e dependem da
natureza da fonte de carvao e do tamanho do forno utilizado. Mas a similaridade de algumas
cinzas volantes com as pozolanas naturais de origem vulcanica, encorajou o estudo da aplicacéo
das mesmas na industria cimenticia, especialmente na producdo de concreto.

Os constituintes quimicos das cinzas comumente relatados, em termos de 6xidos,
incluem silica (SiOz), alumina (A1203), 6xidos de célcio (Ca0), ferro (FeO), sbdio (Na20),
magnésio (MgQO), titanio ou rutilo (TiO), enxofre (SO3) e potassio (K20). O carbono nédo
gueimado é outro constituinte importante presente em todas as cinzas (RAMACHANDRAN,
1996; TOKYAY, 2016).

No Brasil, as principais reservas de carvdo mineral estdo localizadas na regido sul do
Pais, notadamente no Estado do Rio Grande do Sul, que detéem mais de 90% das reservas

nacionais. Somente a Jazida de Candiota (RS) possui 38% de todo o carvéo nacional. O carvéo
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é classificado como sub-betuminoso com alto teor de cinzas. Como se trata de um carvéo de
qualidade inferior, € utilizado apenas na geragdo de energia termoelétrica e no proprio local da
jazida (EPE, 2022).

Segundo o Balanco Energético Nacional (2022), o uso energético do carvao mineral
ainda € bastante restrito, representando apenas 4,9% da matriz energética brasileira e 3,1% da
matriz elétrica brasileira. Entre outras restricGes, os altos teores de cinza e enxofre (da ordem
de 50% e 2,5%, respectivamente) sdo os principais responsadveis pelo baixo indice de
aproveitamento do carvao no Brasil (EPE, 2022).

Localizada no municipio de Candiota, a 400 quildmetros ao sul de Porto Alegre, esta
inserida na maior jazida de carvao mineral do Brasil. Na mesma regi&o encontra-se o complexo
termoelétrico Presidente Médici — UTPM, que atualmente possui uma capacidade instalada de
796 MW. O carvdo consumido € fornecido pela CRM - Companhia Rio-grandense de
Mineracdo, que é extraido da jazida de Candiota e depois de simples britagem € fornecido
diretamente a referida usina (EPE, 2022).

Dentre os produtos da combustéo de carvéo pulverizado, destaca-se como principais as
cinzas volantes, as cinzas de fundo, a escoria da caldeira e 0 gas da combustao. Cerca de 80%
das cinzas produzidas sdo do tipo volante e 20% séo pesadas. A pulverizacdo de combustiveis
solidos em grandes fornos, como os utilizados em termelétricas, geram um problema imediato
e urgente: as cinzas de carvdo devem ser removidas dos gases de exaustdo e terem um
armazenamento adequado e seguro (EPE, 2022).

A remocéo dos compostos de enxofre dos gases de exaustdo tem sido objeto de estudo
desde o inicio da década de 70, sendo responsavel por grande parte das operacdes de tratamento
de gases. Ao longo dos anos, varios processos foram desenvolvidos, embora somente alguns
tenham implantacdo comercial consideravel.

No processo de dessulfurizacdo, o SO € removido da corrente gasosa por exposi¢ao ou
contato com particulas sorventes que podem ser injetadas diretamente na caldeira de combustéo
do carvdo ou em um duto na saida da caldeira (processo seco). Os materiais sorventes utilizados
sdo o carbonato de célcio ou produtos contendo cal, 0s quais entram em contato com o gas de
combustdo contendo SO> em unidades projetadas para tal finalidade, como o spray dry
absorption (processo semi-seco) ou ainda no lavador de gases (processo umido).

O processo semi-seco ocupa boa parte do mercado, se destacando por apresentar menor
custo de investimento, menor espago para instalacdo e baixo consumo energético. Esse processo

de dessulfurizagdo é o utilizado na usina de Candiota. As vantagens do processo de
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dessulfurizacdo, integrado a um sistema de coleta de pd, sdo sua alta eficiéncia, com mais de
80% de reducdo das emissOes de SO2 e mais de 99% de abatimento de material particulado,
além do baixo consumo de agua e geracgdo de efluentes liquidos (ELETROBRAS, 2019).

No processo de dessulfurizacdo do tipo semi-seco utiliza-se a cal como material
absorvente. A cal é hidratada com agua em excesso para formar o leite de cal (hidroxido de
calcio), que em uma etapa opcional pode ser misturada com as cinzas do processo com 0
propdsito de reduzir o consumo especifico do absorvente (CaO). A lama de cal é entdo
atomizada através dos aspersores dentro da unidade absorvedora, formando uma nuvem de
goticulas do reagente que iré interagir com o SO2. No contato do efluente gasoso aquecido com
as goticulas do absorvente, ocorre a reacdo de dessulfurizacdo de modo que a dgua da solucéo
dessulfurante é evaporada e formam-se sulfatos e sulfitos de célcio secos, juntamente com as
cinzas volantes (CASTELLAN; CHAZAN; DAVILA, 2003). As reacbes fundamentais

envolvidas neste processo estdo descritas abaixo nas Equacoes 2.6, 2.7, 2.8 e 2.9.

CaO + H,0 — Ca(OH), + calor (2.6)

Ca(OH), + SO, — CaSO; + H,0 (2.7)
1 1

CaSO3+ EHzo — CaSO3§H20 (28)
1

CaSO5 + 502 +2H,0 — CaS0,.2H,0 (2.9)

Dessa maneira, o subproduto sélido gerado nesse processo consiste em uma mistura de
CaS03.0,5H,0, CaS04.2H-0, cinzas e outros subprodutos de reacdo como o hidroxido e o
carbonato de célcio, sendo esse Ultimo formado pela reacdo do hidroxido de calcio com o
dioxido de carbono presente, conforme a Equacdo 2.10.

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 (2.10)

Em seguida, esse subproduto solido é entdo destinado a reserva de carvdo para ser
devidamente enterrado em uma area ndo produtiva, da qual o carvdo ja foi extraido. Esse
subproduto sélido é residuo que sera avaliado como possivel material suplementar neste
trabalho.

Destaca-se que nas avalicBes e analises, 0s compostos que podem estar presentes no

residuo dependem da cal hidratada comercial utilizada, dos sélidos particulados (cinzas)
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transportados pelos gases de combustdo retidos na coluna de dessulfurizagdo, bem como o0s
produtos hidratados e carbonatados que podem ser formados durante 0 armazenamento em

condigbes ambientais por acdo de umidade e/ou di6xido de carbono (FERNANDEZ et al.,
2016).
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Neste estudo foi utilizado o cimento Portland Tipo 1l F32 (CP11F32) fabricado no Brasil
pela Lafarge. Este cimento contém como aditivos o sulfato de calcio, que atua como retardante
do tempo de pega e carbonato de calcio que melhora a trabalhabilidade da pasta. O CPIIF32
ndo apresenta nenhuma adicao de material pozolanico, o que permite a avaliacdo dos possiveis
efeitos pozolanicos causados pela substituigdo parcial do cimento por cinzas de carvdo (ABNT,
2018).

No CPIIF32, o termo CP refere-se a Cimento Portland, o termo F refere-se a utilizacdo
de filler carbonatico ou carbonato de calcio, ja o termo 32 refere-se a classe de resisténcia a

compresséo de 32 MPa.

3.1.2 Residuo da Usina de Candiota

Apds a coleta, o residuo necessitou ser preparado para poder ser caracterizado e utilizado
como material suplementar nas pastas de CPIIF32. Assim sendo, ele foi submetido a um
processo de classificagdo granulométrica onde apenas o material passante na peneira com
abertura de malha de 200 mesh foi utilizado. O material retido foi pulverizado até ser passante.
No processo de cominuicdo, utilizou-se um pulverizador de disco do Laboratorio de Processos
Inorganicos da Escola de Quimica. A Figura 3.1 apresenta o residuo da Termelétrica de
Candiota/RS em sua versdo original e apos pulverizacéo e cominuicao.

A utilizacdo do material com tamanho de grdo menor ou igual a 200 mesh esta
relacionado com a norma ABNT NBR 16697 — Cimento Portland: Requisitos (2018), onde uma
das especificacdes € a finura. A caracterizacdo dos cimentos frente a essa propriedade é feita
usando o percentual de material retido na peneira de 75um, isto €, 200 mesh. Assim, para se ter
compatibilidade nos tamanhos de particulas do cimento Portland e do residuo, determinou-se a
utilizacdo apenas do material passante na peneira de 200 mesh. Ademais, maior finura € um

fator benéfico e relevante quando relacionado com o efeito filler das adi¢gdes minerais.
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Figura 3.1 — Residuo da Termelétrica de Candiota: (a) Residuo original; (b) Residuo pulverizado e passavel em
peneira ABNT 200

(a) (b)

Fonte: Préprio Autor, 2020.

Nos ensaios de caracterizagdo o residuo pulverizado e passavel em peneira ABNT 200

sera identificado como residuo CC.

3.2 Metodologia

Inicialmente o CPIIF32 e o residuo CC (pulverizado e passavel em peneira ABNT 200)
foram caracterizados por FRX, DRX e Analise Térmica (TG, DTG e DTA) visando verificar
qualitativamente e quantitativamente suas composicoes.

Na avaliacdo dos efeitos da substitui¢do parcial do cimento pelo residuo foi utilizada a
NCDTA em testes para as primeiras 40h de hidratacdo e analise térmica (TG e DTG) de pastas
com idades de 4h, 24h e 28 dias.

3.2.1 Caracterizacao

3.2.1.1 Difragéo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologia do Hidrogénio da
Escola de Quimica da UFRJ, utilizando um difratbmetro da Rigaku, modelo Miniflex Il, com
tubo de raio X de Cu e monocromador, para analise de estrutura cristalina. O ensaio foi
realizado pelo método do po (Powder Diffraction), operando com as seguintes condicGes: raio
X de 40 kV e 20 mA. A varredura foi de 5° a 90°, com passo angular de 0,02°.
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A interpretacdo qualitativa do difratograma gerado por esta analise foi efetuada no
software X’ Pert HighScore Plus, usando a base de dados PDF-2 (ICDD, 2006) para comparagéo
com o resultado obtido. As amostras caracterizadas por essa técnica foram o cimento CPI11F32

nao hidratado e o residuo CC.

3.2.1.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As anélises de FRX foram realizadas no Laborat6rio Microlab do NUMATS, utilizando
um Espectrometro de Fluorescéncia de raios X Shimadzu EDX 720 com tubo de Rh aplicando
0 método Qualitative Analysis para a determinacédo dos elementos quimicos presentes na forma
de 6xidos. Em ambiente de vécuo, fez-se uso dos dois canais de leitura do equipamento: o
primeiro de Sodio ao Escandio e o segundo canal do Titanio ao Urédnio. Os mesmos materiais

avaliados no DRX foram analisados no FRX.

3.2.1.3 Anélise Térmica (TG, DTG, DTA e DSC)

As analises térmicas foram realizadas no Laboratorio de Analise Térmica da Escola de
Quimica, utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo SDT Q600. Os parametros
utilizados para a analise do cimento e de suas pastas de diferentes idades foram: rampa de
1°C/min da temperatura ambiente até 35°C, seguido de isoterma de 1h para eliminacdo de dgua
livre residual. Sequencialmente utilizou-se uma rampa de 20°C/min de 35°C até 1000°C. O
nitrogénio foi utilizado como gas de arraste na vazdo de 100 mL/min, além de cadinhos de
alumina e massa de amostra em torno de 10 mg.

Na analise térmica do residuo CC ndo foi executada a etapa de secagem, ou seja,
utilizou-se uma rampa de 20°C/min da temperatura ambiente até 1000°C, com 0s parametros
de gas de arraste, cadinho e massa de amostra iguais aos das analises do cimento.

O equipamento utilizado permite realizacdo de analises simultaneas TG, DTG, DTA e
DSC, as quais servirdo para analise quantitativa e qualitativa. Para a analise quantitativa
utilizou-se o software Universal Analysis, disponibilizado no site da fabricante do equipamento,

a TA Instruments.

3.2.2 Anélise Térmica Diferencial Ndo-Convencional (NCDTA)
Analise térmica diferencial ndo-convencional (NCDTA) tem sido uma importante
ferramenta para a avaliacdo dos efeitos na matriz cimenticia que os fillers e os agregados

adicionados possuem e suas influéncias nas principais reacdes durante as primeiras horas de
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hidratacdo. O sistema utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Dweck et al. (2003) e
consiste em avaliar a hidratacdo do cimento pela anélise da diferenca entre a temperatura da
amostra (Ta) e a temperatura da referéncia (Tref) como uma fungdo do tempo. Essa técnica
segue 0s mesmos principios da analise térmica diferencial (DTA) mas sem fazer uso de uma
fonte externa de aquecimento.

As variacOes de temperatura da amostra ocorrem devido aos efeitos exotérmicos das
reagdes de hidratacdo na pasta cimenticia. O NCDTA permite avaliar os efeitos retardantes ou
acelerantes dos compostos adicionados, além de verificar se ha a existéncia de novas reacoes
promovidas pelos novos elementos. Essas avaliagfes sdo possiveis pela comparacao das curvas
obtidas pelas diversas amostras com a curva da amostra controle ou referéncia, que se refere a
uma pasta contendo apenas cimento e utilizando uma mesma proporgao agua/cimento (w/c)
(DWECK et al., 2003).

O esquema do sistema NCDTA esta apresentado na Figura 3.2. Consiste de termistores
(com resolucgdo de 0,03°C) que acoplados a uma interface analdgico-digital e um computador,
permitindo a aquisi¢do dos dados das temperaturas em tempo real. O equipamento permite a
realizacdo de analises simultaneas, onde pelo menos duas fontes de dados sdo utilizadas: a
primeira sendo a referéncia, uma pasta cimenticia pura ja hidratada com mais de 28 dias na
mesma razdo w/c que a amostra, que descontara os efeitos de variacdo da temperatura ambiente

e a segunda, a amostra que sera analisada.

Figura 3.2 — Sistema NCDTA

FONTE: Préprio autor, 2022.
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Como pode ser observado na Figura 3.3, a pasta € inserida nos copos de polipropileno e
apos serem tampados estes sdo inseridos em caixas de poliestireno, permitindo uma condicao
semi-adiabatica ao sistema. Os termistores antes de inseridos s&o envoltos por um filme fino de
polietileno. Esses ensaios tiveram 40 horas de duracdo, utilizando uma taxa de coleta de 6
medicdes por minuto, controlado pela interface Vernier Software & Technology. Os ensaios

para todos realizados em triplicata.

Figura 3.3 — Copo reator: (a) Visdo Frontal e (b) Corte vertical
@ (b) i

?

FONTE: Propio autor, 2022.

3.2.1.1 Preparacéo das Pastas

As pastas foram preparadas utilizando o residuo CC, o CPIIF32 e a 4gua destilada. As
substituicdes em massa de cimento pelo residuo foram realizadas nas propor¢des de 10, 20, 30
e 40%. Produziu-se também uma pasta controle onde ndo houve substituicdo. A quantidade de
massa final para a realizacdo dos ensaios foi estabelecida como 30g de material seco (cimento
e cinzas). A Tabela 3.1 detalha a composicao das pastas produzidas e analisadas.

De acordo com Glasser (1998), no processo de hidratacao do cimento uma ampla
variedade de razdes agua/aglomerante (w/c) podem ser utilizadas. A demanda quimica de agua
para a hidratacdo do cimento reside proxima a 0,25. Este valor € menor que o limite inferior
para que se obtenha uma pasta fluida, valor este igual a 0,4. Lea & Hewlett (1998), afirmam

que 0 aumento da razéo wi/c, de 0,35 ate 0,55 acarreta no aumento do grau de hidratagdo. Com
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isso, este trabalho utiliza razoes de 0,4 até 0,7 como forma de avaliar a influéncia da deste

parametro na hidratacéo.

Tabela 3.1 — Composicdo das pastas analisadas

Amostras wi/c Cimento (g) Residuo CC (g) Agua (g)
Controle 0,4 0,4 30 - 12
Controle_0,5 0,6 30 - 15
Controle 0,6 0,6 30 - 18
Controle_0,7 0,7 30 - 21

CC_10 0,4 27 3

CC_20 0,4 24 6

0,4 12

CC_30 0,4 21 9

CC_40 0,4 18 12

CC_10 0,5 27 3

CC_20 0,5 24 6

0,5 15

CC_30 0,5 21 9

CC_40 0,5 18 12

CC_10 0,6 27 3

CC_20 0,6 24 6

0,6 18

CC_30_0,6 21 9

CC_40 0,6 18 12

CC_10 0,7 27 3

CC_20 0,7 24 6

0,7 21

CC_30 0,7 21 9

CC_40 0,7 18 12

A preparacdo das pastas para utilizagdo no sistema NCDTA seguiu as recomendagdes
de Dweck (2019) e consistiu, de forma geral, das seguintes etapas:
1. Pesagem e homogeneizacdo dos componentes solidos;
2. Pesagem da agua, no copo de polipropileno;
3. Repouso dos soélidos e liquidos por pelo menos 30 min para estarem na temperatura

ambiente;
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4. Adicdo da mistura de sélidos ao copo reator com dgua e homogeneizacao constante por
aproximadamente 1 min;
5. Insercdo do copo tampado na caixa de poliestireno e em seguida, a inserc¢éo do termistor

verticalmente encapado pelos furos das tampas.

3.2.1.2 Normalizagéo das Curvas NCDTA

Como mostrado na Figura 3.2, a interface obtém as temperaturas das amostras (Ta) e da
referéncia inerte (Tref). Os dados obtidos sdo exportados e a diferenca (Ta — Tref) foi calculada
e plotada em funcdo do tempo para obten¢édo da curva NCDTA.

Considerando a analise realizada em pressdo constante, a diferenca de temperatura é
diretamente proporcional a taxa de calor gerada em funcdo do tempo. O calor gerado pelas
reacOes de hidratacdo nas pastas varia a temperatura da mesma de acordo com a Equacéo 3.1,
onde AQ € o calor gerado pelas reacdes e Cp é a capacidade calorifica da pasta (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007).

T
AQ= (O dT (3.1)

T

Pela equacdo acima, temos que para uma mesma quantidade de calor gerado, quanto
maior a capacidade calorifica do meio, menor serd a temperatura (Ta — Tref) atingida. Como as
pastas possuem composicdo com diferentes proporcdes de substituicdo, para uma correta
comparacdo, torna-se necessaria a normalizacdo das curvas em relacdo aos seus respectivos
calores especificos e massas iniciais.

Para a estimativa da capacidade calorifica de uma dada amostra, considera-se que a
mesma sera equivalente a soma das capacidades calorificas dos componentes utilizados na
temperatura da amostra durante anélise. A capacidade calorifica de cada componente equivale
ao produto do calor especifico do componente com a massa do mesmo na amostra, conforme a

Equacéo 3.2.

Cp = z Cpi = Z micpi (32)
i=1 i=1
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Desta forma, as curvas NCDTA normalizadas foram obtidas aplicando a Equacéo 3.3

nas curvas originais.

Z (micp’i)amostra % mCimcontrole (3 3)

Z (mj P )controle Meimamostra

(Ta-Tref), orm=(Ta-Tref) ;cq ¥

Onde:
(Ta-Tref),,,, = diferenca de temperatura normalizada, em °C;
(Ta-Tref),,.q = diferenca de temperatura medida, em °C;

2 (m.cp) o capacidade calorifica estimada da amostra, considerando a massa e o calor
> amostra

especifico de cada componente i (cimento, residuo e gua), em J °C?;

> (mjcp’j) = capacidade calorifica estimada da pasta controle, considerando a massa e o

controle

calor especifico de cada componente j (cimento e agua), em J °C**;

= massa de cimento da pasta controle, em g;

mCimcontrole

Mg, = Massa de cimento da amostra, em g.

O objetivo da normalizacdo da curva NCDTA é estimar qual seria a diferenca de
temperatura que seria medida, se as amostras com diferentes composic¢des tivessem a mesma
massa de cimento que a amostra controle, na mesma proporcéo de dgua/cimento. Desta forma,
se existir diferencas entre as curvas das amostras e a curva controle, significa que esta variacdo
foi causada pela presenca do material suplementar. Com isso, a avaliacdo da influéncia deste
material adicionado pode ser realizada de forma correta (JUNIOR et al., 2017).

A metodologia normalizada para a determinacdo dos calores especificos das espécies
estudadas esta descrita na norma ASTM E1269-11: Standard Test Method for Determining
Specific Heat Capacity by Differential Scanning Calorimetry. Este método consiste no
aquecimento do material a uma taxa controlada em atmosfera também controlada, dentro da
faixa de temperatura de interesse. Na Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), o fluxo de
calor medido é diretamente proporcional ao calor especifico, permitindo assim o calculo direto
pelas curvas DSC. Para isso, as curvas devem ser subtraidas do branco e as massas dos cadinhos
de platina devem ser as mais semelhantes possivel (ASTM, 2018)

As analises de DSC foram realizadas no mesmo equipamento descrito no item 3.2.1.3.

Para a estabilizagdo do sistema e alcance do estado estacionario na faixa de temperatura de
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interesse (25 a 30°C), a camara do equipamento foi resfriada até uma temperatura proxima a
19°C e depois aquecida a uma taxa de 2°C/min, utilizando nitrogénio na vazao de 100 mL/min.

Para alta acuracia na determinacdo do resultado, escolheu-se utilizar o método da safira
frente a0 método direto. Esse método consiste na utilizacdo da curva DSC da safira como
referéncia, em conjunto com os seus valores de calor especifico encontrados na literatura em
funcdo da temperatura (TA INSTRUMENTS, 2019).

Assim, aplica-se a Equacao 3.4, para cada temperatura, usando os valores obtidos nas
curvas DSC obtidas. Em sequéncia, realiza-se uma regressao linear dos dados para obtencéo

das equaces dos calores especificos em funcéo da temperatura (ASTM, 2018).

((Damostra'(bvazio) Mgafira
Cp = Cp i
amostra Mymostra ((Dsaﬁra'q)vazio) salira

(3.4)

Onde:

= calor especifico da amostra, em J/g.°C;

C
Pamostr:

Chafira— calor especifico da safira, em J/g.°C;

Pgafi

D, 0stra = Fluxo de calor da amostra, em mW;

D, 5., = fluxo de calor da safira, em mW;

®d,,,,i, = fluxo de calor do cadinho vazio, em mW,
Mymostra = Massa da amostra, em g;

M5, = Massa da amostra, em g.

Por integral numérica das curvas normalizadas do NCDTA, foi estimada em unidades
arbitrarias, a energia gerada acumulada ao final do tempo de analise. Assim, com o0 aumento na

quantidade de energia gerada indica-se que houve o aumento no grau de reacao.

3.2.3 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) das pastas

Para a avaliacdo da possivel atividade pozolanica do residuo CC e acompanhamento da
evolucdo do processo de hidratagdo do cimento, realizaram-se analises TG e DTG das pastas
produzidas apo0s diferentes periodos de hidratacdo (4 horas, 24 horas e 28 dias). Foram
escolhidas as pastas com 0, 10 e 40% de substituicdo do cimento pelo residuo, ambas

produzidas com razéo w/c de 0,6.
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As analises TG e DTG foram realizadas no mesmo equipamento descrito no item
3.2.1.3, utilizando os pardmetros de anélise para a analise do cimento e de suas pastas, também
descrito nesse mesmo item, o qual leva em consideracdo um periodo de secagem até 35°C.

O periodo de secagem tem como objetivo eliminar e a0 mesmo tempo, determinar a
agua livre ndo combinada nas pastas. Com essa etapa, a determinacdo do teor de agua
quimicamente combinada, referente aos produtos hidratados (principalmente etringita,
tobermorita e sulfato de célcio) pode ser estimada a partir da temperatura de 35°C até 350°C,
inicio da decomposicéo do hidroxido de calcio (DWECK et al., 2017).

A partir da analise das pastas, determina-se a quantidade de hidréxido de calcio e, devido
aos intervalos de tempo selecionados, entre as amostragens, € possivel avaliar o processo de
hidratacdo do material cimenticio. O acompanhamento da variacdo do teor de portlandita €
utilizado por muitos autores para qualificar e quantificar a atividade pozolanica dos residuos,
uma vez que a reacao pozolanica implica no consumo do hidréxido de calcio para formacao de
compostos com propriedades cimentantes (LEMOS; CUNHA; DWECK, 2017).

Sendo assim, com as curvas TG e DTG e os valores obtidos nas mesmas, determinou-
se diretamente os teores de agua livre e combinada e partir da estequiometria das reacdes, 0s
teores de hidrdéxido de célcio e de carbonato de célcio. A avaliacdo da atividade pozolanica foi

realizada pelo consumo de hidroxido de calcio ao final dos 28 dias de hidratagao.

3.2.3.1 Preparacéo das Pastas

Todas as pastas foram preparadas e conservadas em embalagens plasticas com fechos
herméticos (sacos plasticos com fecho zip lock) até momento da analise. Além disso, as
amostras foram mantidas a temperatura ambiente durante periodo de cura.

As pastas foram produzidas com as propor¢des de substituicdo em massa de cimento
por residuo de 0, 10 e 40%. Diferentemente da analise NCDTA, a quantidade de massa final
para a realizacdo dos ensaios foi estabelecida como 5g de material seco (cimento e residuo).

A Tabela 3.3 detalha a composicéo das pastas produzidas e analisadas. Apenas a razao
w/c de 0,6 foi utilizada nesta analise devido a melhor trabalhabilidade observada na producéo

das pastas para a andlise NCDTA e por ser a razdo comumente utilizada na literatura.
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Tabela 3.2 — Composicao das pastas produzidas para analise por TG e DTG

Amostra Cimento (g) Residuo CC (g) Agua (g)
Controle_0,6 5,0 - 3,0
CC_10_0,6 45 0,5 30
CC_40_0,6 30 2,0 30

O preparo das amostras consistiu na pesagem dos sélidos dentro da propria embalagem
seguido de sua homogeneizacdo. Verteu-se a agua, previamente pesada em outro vasilhame, e
selou-se entdo a embalagem. A homogeneizacéo da pasta foi realizada manualmente e por um
periodo de 20 segundos. Espalhou-se entdo a pasta cimenticia pela embalagem e deixou-se em
repouso, em ambiente com temperatura de 25°C, até 0 momento da andlise. A embalagem

hermética somente foi aberta durante os periodos necessarios para amostragem.

3.2.3.2 Mudanca de base das curvas TG e DTG

As curvas obtidas nas andlises térmicas sdo plotadas por padrdo na base de suas
respectivas massas iniciais. Ou seja, no caso das curvas TG, os percentuais de variacao de massa
sdo expressos em relacdo porcentagem da massa inicial da amostra. Sendo assim, as
comparagOes quantitativas das curvas TG e DTG de pastas com diferentes razGes agua/cimento
e graus de hidratacdo ndo podem ser realizadas diretamente. Para um correto confronto das
diferencas e semelhancas das curvas, estas devem ser convertidas para uma base de referéncia
de composicdo comum (DWECK et al., 2013).

Na presente situacdo, a base comum, ou seja, a de mesma composicao, é a base de
cimento calcinado (composta pelos 6xidos de cimento). Podemos observar, em qualquer analise
termogravimétrica de cimento Portland, que existe uma direta e constante razao entre a massa
inicial de cimento e sua respectiva massa calcinada. Assim, para facilitar a avaliacdo dos
resultados obtidos, DWECK et al. (2009) recomendam que, apds a conversdo para base de
cimento calcinado, as curvas sejam transformadas para a base inicial de cimento.

A transformacdo da curva TG original, na base de massa inicial de amostra para a base
a massa inicial de cimento seguiu a metodologia de Lemos, Cunha e Dweck (2017), descrita a
sequir.

A partir das curvas TG dos componentes (CP11F32 e residuo CC) em suas formas puras,
obteve-se 0s valores percentuais de suas respectivas massas calcinadas a 1000°C, que

correspondem a suas massas percentuais de éxidos residuais, em base de massa inicial. Em
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seguida determinou-se a massa percentual de 6xidos de cimento e de cinzas de carvao para cada

pasta produzida de acordo com as Equagdes 3.5 e 3.6.

_ MgeaCp - (loo'msubst)

(3.5)

MeaicC - Mgybst

Myxicc™ 100 (3.6)

Para cada grau de substituicdo utilizado, determinou-se a fracdo massica de 0xidos de

cimento na massa de o0xidos totais, no residuo obtido em 1000°C, através da Equacéo 3.7.

Myxicp

(Mgyicp™ Moyice)

foxicp= (3.7

Onde:

mg,cp = percentual de massa calcinada do cimento Portland ndo hidratado;
mg,cc = percentual de massa calcinada do residuo;

m,,;cp = percentual de 6xidos do cimento na mistura de sélidos de cada pasta;
m,yicc = percentual de dxidos do residuo na mistura de sélidos de cada pasta;
Mg, = percentual de substituicdo de cimento por residuo;

f,icp = fracdo massica de 6xidos de cimento no produto residual da pasta;

Para a conversédo da curva TG, em base massa inicial de amostra para a base calcinada,
realiza-se uma divisao pela propria massa calcinada da curva e multiplica-se por 100/f,;cp.
Para a conversao para base a massa inicial de cimento, realiza-se mais uma etapa multiplicando
pelo percentual de massa calcinada do cimento nao hidratado e dividindo por 100. Em resumo,

aplica-se a Equacéo 3.8.

N . . .. m 1
[curva base a massa inicial de cimento]=[curva original]. —calCP —, (3.8)
massa calcinada na curva original fy;cp
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Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

4.1 Caracterizagao

4.1.1 Cimento Portland

A composi¢do quimica obtida por analise de FRX esta apresentada na Tabela 4.1. Dentre
0s requisitos quimicos da norma NBR 16697 — Cimento Portland — Requisitos (2018), para o
cimento composto CPII F destacam-se as exigéncias do teor de tridoxido de enxofre (SO3) e da
perda ao fogo (LOI) serem menores ou iguais a 4,5 e 12,5 respectivamente. Pode-se observar

que o cimento utilizado satisfaz a norma.

Tabela 4.1 — Composic¢ao quimica do cimento CPI1IF32

Composicéo (%) CPIIF32
Ca0o 67,33
SiO; 14,00

Al;O3 4,15
SOs3 4,08
Fe203 3,78
K20 0,52
SrO 0,30
TiO, 0,27
MnO 0,07
Zn0 0,03
LOI* 5,47

* Informacdo obtida por anélise TG.

Combinando os resultados com a analise de difracdo de raios X, verificou-se a presenca
das quatro principais fases apresentadas na anteriormente: silicatos tricalcico e dicalcico,
ferroaluminato de célcio e dxido de ferro e célcio, conforme mostra o difratograma na Figura
4.1 e sua respectiva Tabela 4.2. Observa-se também a presenca de sulfato de célcio na forma
de hemi-hidrato ao invés da di-hidrato (gipsita).
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X para o CPIIF32
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Tabela 4.2 — Fases cristalinas identificadas para o CPIIF32

Legenda Cadigo de Referéncia Composto Formula Quimica Score
. 00-042-0551 Silicato tricalcico CasSiOs 49
o 00-024-0234 Silicato dicélcico CazSiO,4 32
o 00-042-1469 Ferroaluminato de célcio CazAl; 33 Fep 6205 29
0 00-021-0916 Oxido de Ferro e Calcio CasFe1s02s 29
. 00-033-0310 Bassanita CaS04.0,5H,0 15

Cimentos Portland sdo adicionados de gipsita para prevencao do flash set causado pela
rapida reagdo do aluminato tricalcico. Durante o processo de moagem, o sulfato de calcio é
adicionado, originalmente na forma de dihidrato, ao clinquer recém saido do forno rotativo.
Assim, com o clinquer ndo totalmente resfriado e o calor produzido pelo atrito das particulas,
pode ocorrer a decomposic¢do parcial de parte da gipsita com a perda de agua (DWECK et al.,
2000).

A Figura 4.2, apresenta as curvas TG, DTG e DTA do CPIIF32 ndo hidratado. As curvas
TG e DTG para essa mesma amostra, com os valores utilizados destacados pode ser encontrada
no Apéndice Al. Através dos picos caracteristicos nas curvas pode-se realizar uma analise
qualitativa das fases presentes. Até a temperatura de 35°C, temos a etapa de secagem da
amostra, sendo o toda a perda de massa até essa temperatura correspondente a eliminacdo da
agua livre e adsorvida, ou seja, 0,72% em massa. Em seguida, na faixa de 35 até 350 °C, temos
desidratacdo de produtos hidratados, gerando um pico endotérmico correspondente na curva
DTA. Sendo o principal componente decomposto, o sulfato de calcio. A perda de massa desta
etapa € igual a 1,03% (DWECK et al., 2017).
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Figura 4.2 — Curvas TG, DTG e DTA para o CPIIF32 nédo hidratado
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Entre 350 — 500°C temos a desidroxilacdo do hidroxido de célcio, também uma reacao
endotérmica, representando uma perda de 0,40% de agua. Através da estequiometria da reacgéo,
calcula-se que 1,67%, em massa do cimento é Ca(OH).. A presencga do hidroxido de célcio
indica um pequeno grau de hidratacdo, que ocorre devido a absorcdo da umidade do ar durante
manuseio e estocagem do material (DWECK et al., 2017).

A maior perda, de 3,51%, esta associada a liberacdo de CO2 na descarbonatacdo. Na
regido de 500 — 800°C, podemos observar o pico endotérmico da curva DTA e na curva DTG
temos a perda de massa ocorrendo em duas etapas. Esta ocorréncia esta relacionada com a
presenca do CaCOs na forma cristalina e amorfo. Esta Ultima decompde em temperaturas mais
baixas e por isso a perda de massa ocorre em duas etapas (DWECK et al., 2000).

A perda total de massa do cimento até 1000°C obtida pela curva TG foi de 5,47%,
inferior ao limite de perda ao fogo imposto pela NBR 16697 (2018).

4.1.2 Residuo da Usina de Candiota

A composicdo quimica do residuo CC, obtida a partir da anélise de FRX, est4
discriminada na Tabela 4.3. O residuo é composto essencialmente por CaO, SOz, MgO, SiOg,
Al;O3 e de FexOs3. Os trés primeiros Oxidos estdo relacionados com do processo de

dessulfurizacéo, e os trés altimos, com as cinzas de carvao.
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Tabela 4.3 — Composic¢ao quimica do residuo CC

Composicéo CcC
CaO 35,24 %
SOz 11,34 %
SiO, 9,93 %
MgO 9,29 %
Al203 4,32 %
Fe20s3 1,95 %
P20s 0,52 %
K20 0,50 %
TiO; 0,22 %
Sc203 0,11 %
SrO 0,07 %
Zr0O, 0,01 %
CuO 0,01 %
LOI* 26,49 %

* Informag&o obtida por andlise TG.

O principal parametro na classificacdo do calcario — absorvente do processo de
dessulfurizacéo — é em relacdo aos teores de calcio e magnésio presentes na rocha. Na regiao
de Candiota, dispde-se de basicamente de dois tipos: calcario calcitico e calcario dolomitico.
Sendo esse Ultimo, 0 mais abundante e de menor custo que calcitico na regido (CASTELLAN;
CHAZAN; DAVILA, 2003).

Assim como o nome sugere, a dolomita € um mineral formado por carbonato de célcio
e magnésio encontrado comumente nas rochas calcarias. A presenca do 6xido de magnésio em
teores significativos na analise realizada é explicada pela presenca da dolomita nas rochas
calcarias, o que corrobora com o difratograma de raios X apresentado na Figura 4.3 e as fases

cristalinas identificadas na Tabela 4.4.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X para o residuo CC
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Tabela 4.4 — Fases cristalinas identificadas para o residuo CC
Legenda Referéncia Composto Formula Quimica Score
B 01-082-2453 Brucite Mg (OH): 52
01-086-2335 Calcite magnesian (Mg.064 Ca.936) (COs3) 42
Q 01-078-1254 Quartz SiO; 29
P 01-089-2779 Portlandite Ca(OH); 28
G 00-036-0432 Gypsum CaS04.2(H-0) 8
E 00-013-0350 Ettringite Cab Al2(S04)3 (OH )12 10
126 H20
M 01-079-1454 Mullite Al4.75 Sil.25 09.63 6

Conforme observado anteriormente, o residuo em estudo é composto por uma mistura
de residuos da queima de carvdo (essencialmente cinzas) e os componentes do processo de
dessulfurizacdo. Assim, os hidroxidos de célcio e magnésio — Ca(OH). e Mg(OH)., os
carbonatos de célcio e magnésio — CaCOz e MgCO3z e sulfato de calcio di-hidratado s&o
provenientes, respectivamente, da cal ndo reagida usada no processo, acao de hidratacdo e
carbonatacdo do residuo durante armazenamento e da reagdo de dessulfurizagdo. Os outros
componentes cristalinos observados no difratograma sao oriundos da cinza de carvéo.

Na Figura 4.4 temos as curvas TG, DTG e DTA para completar a caracterizacdo do
residuo. E de conhecimento comum que as cinzas sdo compostas de 6xidos de metais, sendo
assim € esperado que ndo houvesse variagdes de méssicas ou térmicas relacionadas com essa

parte do residuo. Quanto aos compostos derivados do calcério utilizado, esses sdo o0s
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responsaveis pelas variagdes massicas que podemos observar na Figura 4.4, a qual apresenta as
curvas TG, DTG e DTA do residuo utilizado. A mesma curva com os valores utilizados
destacados pode ser encontrada no Apéndice A2.

Figura 4.4 — Curvas TG, DTG e DTA para o residuo CC
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Conforme a Figura 4.4., até a temperatura de 35°C, temos a etapa de secagem da
amostra, sendo toda a perda de massa desta faixa correspondente a eliminacdo da agua livre e
adsorvida, correspondendo a 0,67% em massa. Em seguida, na faixa de 35 até 200 °C, temos
desidratacdo de produtos hidratados, nesse caso, sendo essencialmente a desidratacéo da gipsita
e da etrigita — este Ultimo componente esta presente no residuo devido a existéncia de cinza de
carvdo volante durante o processo de dessulfurizacdo. A perda de massa total desta etapa é
aproximadamente 4%.

Entre 200 — 450°C temos a desidroxilagdo dos hidroxidos, com uma perda associada de
6,11%. A maior perda, de 14,01%, esta associada a liberacdo de CO> na descarbonatacéo,
ocorrendo na regido de 450 — 750°C. A ultima perda de massa de aproximadamente 1,9%, na
regido de 750 — 900°C, estd associada a liberacdo de SOz, que pode ser atribuido a
decomposicgéo dos sulfatos de célcio produzidos no processo de dessulfurizacdo. A perda total
de massa até 1000°C obtida pela curva TG foi de 26,75%,
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4.2 Analise Térmica Diferencial Nao-convencional (NCDTA)

O processo de preparagdo das amostras para a realizacdo desta analise foi utilizado
também como forma de caracterizar o aspecto fisico das pastas produzidas. Durante o processo
de homogeneizacdo das pastas apos a adicdo de agua, pode-se observar uma influéncia do
residuo na demanda de agua, quando comparada com as pastas de cimento puro produzidas
com a mesma quantidade de agua.

Em todos os casos com adigdo de residuo foi possivel realizar a homogeneizacao de
forma completa, sem formac&o de grumos ou agitacao excessiva sendo necessaria. Na condi¢édo
em que a razdo agua/material aglomerante utilizada foi igual a 0,7, todas as misturas
homogéneas produzidas (substituicdes de 10, 20, 30 e 40%) ndo possuiam o0 aspecto de uma
pasta cimenticia trabalhavel, e sim uma alta fluidez — indicando um excesso de agua livre e 0
limite superior da demanda de agua.

O aspecto contrério foi observado, na substituicdo de 40% de residuo utilizando a razao
agua/material aglomerante de 0,4 e 0,5, observou-se a proximidade da quantidade minima de
agua necessaria para se obter uma pasta trabalhavel. Ou seja, utilizando uma maior quantidade
de residuo ou menor quantidade de agua, ndo seria possivel obter uma pasta cimenticia
trabalhavel — observou-se o limite inferior da demanda de agua.

Com essas informac0es, observa-se que a escolha de avaliar todas essas condi¢6es foi
acertada. Obtemos um amplo intervalo para a avalicdo do comportamento do material frente a
demanda de a4gua. Apenas com essas informac6es de trabalhabilidade, a autora considera que
as pastas com melhor trabalhabilidade sdo as que utilizaram as condicdes de w/c igual a 0,5 e
0,6.

Como descrito no Capitulo 3, para a correta avaliacdo das curvas NCDTA, estas devem
ser ajustadas de modo que o calor especifico de cada componente da pasta produzida seja levado
em consideracdo. Assim, realizando as analises necessarias, descritas anteriormente, para
determinacdo do cp do CPIIF32 e do residuo CC, foram obtidas as DSC apresentadas na Figura
4.5.

Com os valores de cp calculados pontualmente dentro da faixa de temperatura de
interesse e com a regressao linear, determinou-se as equagoes dos calores especificos em fungdo
da temperatura. Na Tabela 4.5 estdo descritas as equagdes com seus respectivos coeficientes de
determinacdo. Convém ressaltar que para o calor especifico da agua utilizou-se o valor igual a
4,18 J/g°C, retirado da literatura (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).



Figura 4.5 — Curvas DSC para determinacdo do calor especifico
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Tabela 4.5 — Regressao linear dos calores especificos
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Material ¢p(T) (J/g.°C) R?
CPIIF32 cp=0,0076T+0,2421 0,9931
Residuo CC ¢,=0,0871T-1,2296 0,9928

Com as equacdes descritas acima, podemos observar que, para uma determinada

temperatura, o calor especifico das cinzas de carvao apresenta valor maior do que o cimento

Portland. Assim, fica explicito a importancia da normalizacéo das curvas NCDTA, visto que

para uma mesma quantidade de calor fornecido os componentes da pasta apresentarao variacoes

de temperaturas diferentes.

As Figuras 4.6 até 4.9, apresentam as curvas NCDTA obtidas pelas medidas de

temperatura feitas originalmente para as pastas contendo o residuo CC nas propor¢des de 0, 10,

20, 30 e 40% de substituicdo, com razbes w/c de 0,4; 0,5; 0,6 e 0,7.
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Figura 4.6 — Curvas NCDTA originais: w/c 0,7
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Figura 4.7 — Curvas NCDTA originais: w/c 0,6
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Figura 4.8 — Curvas NCDTA originais: w/c 0,5

—2C 1005
—00 20035
—CC 30 0,5
—CC 40 0,5
—— Controle 0,5

10

20
Tempo (horas)

30

Figura 4.9 — Curvas NCDTA originais: w/c 0,4
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No item 4.2.1 as curvas apresentas acima serdo discutidas em conjunto com as curvas

NCDTA normalizadas.

4.2.1 Normalizacao das Curvas NCDTA
As Figuras 4.10 até 4.13, apresentam as curvas NCDTA normalizadas das pastas

contendo o residuo CC nas proporc¢des de 0, 10, 20, 30 e 40% de substituicdo, com razGes w/c
de 0,4;0,5;0,6 e0,7.

Figura 4.10 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,7
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Figura 4.11 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,6
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Figura 4.12 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,5
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Figura 4.13 — Curvas NCDTA normalizadas com w/c 0,4
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E nitida a diferenca entre as curvas normalizadas (Figuras 4.10 a 4.13) e as que
representam as medidas de temperatura feitas originalmente (4.6 a 4.9).

As curvas NCDTA originais mostram nas diferentes composicOes, as diferencas de
temperatura (Ta — Tref) atingidas face ao calor gerado nas reacdes de hidratacdo em virtude dos
diferentes calores especificos dos constituintes presentes, ja as curvas normalizadas,
representam quais seriam as diferencas de temperatura (Ta - Tref) atingidas por uma pasta
contendo apenas 30g de cimento e os respectivos volumes de agua (nas diversas razbes wi/c
utilizadas).

A hidratacdo do CPIIF32 é caracterizada pelas curvas com denominacdo Controle, isto
é, onde ndo ha presenca do residuo CC no sistema. O primeiro estagio da hidratacdo chamado
de periodo de pré-inducdo é caracterizado por apresentar a maior taxa de geracao de calor, mas
possui duracdo de apenas alguns minutos.

Esta etapa é caracterizada pela formacdo da etringita através da reacéo entre o aluminato
tricalcico (C3A) e a gipsita. Representada na Equacao 4.1, podemos observar que é uma reagédo

com uma alta demanda de agua. Ocorrem também, e em menores quantidades, as reagdes de
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hidratacdo do C4AF e a formacéo de C-S-H e portlandita pela reacdo do CsS (LEA; HEWLETT,
1998).

3Ca0.Al,0;5 + 3 CaSO,4 2H,0 + 26 H,0 — 3Ca0.Al,0;.3CaS0,4.32H,0 (4.1)
(Etringita)

Nas figuras 4.10 até 4.13, temos que em todas as amostras contendo o residuo CC,
houve aumento significativo do méximo alcancado de (Ta — Tref) nessa primeira etapa de
hidratacdo. Essa ocorréncia pode ser resultado do efeito fisico (efeito de preenchimento). O
efeito de preenchimento refere-se a adicdo de um material que (inicialmente) ndo reage, mas
que fornece sitios extras na superficie do residuo onde poderé ocorrer a nucleacao e precipitagcdo
de produtos hidratados do cimento. Além disso, aumenta a razdo agua/cimento efetiva, quando
a razdo agua/material aglomerante é constante, assim a hidratacdo é do cimento é beneficiada
devido a mais espaco para o crescimento das fases hidratadas (MOGHADDAM;
SIRIVIVATNANON; VESSALAS, 2019; DESCHNER et al., 2012).

E importante ressaltar que na caracterizagio do cimento Portland através da difracdo de
raios X, o sulfato de célcio presente encontra-se na forma de hemi-hidratado. Assim, ha um
consumo de &gua para a hidratacdo do mesmo para a forma di-hidratada, reacdo também
exotérmica, logo nos primeiros instantes apos a adi¢ao de agua.

O periodo de inducdo ou dorméncia € marcado por uma reducdo na taxa de geragdo de
calor. As reacBes de hidratacdo nesta etapa tém suas velocidades reduzidas devido a
precipitacdo da etringita, que forma uma barreira na superficie das particulas de clinquer e
impedem a passagem de agua. Nesta etapa, a difusdo controla a velocidade das reacdes de
hidratagdo (LEA; HEWLETT, 1998).

Em todas as amostras contendo o residuo CC, tem-se um deslocamento horizontal para
direita no minimo do vale, conforme ha o0 aumento do grau de substituicdo, ou seja, um efeito
retardante. Isto é outro indicativo da maior formacéo de produtos hidratados (etringita) que se
depositaram sobre as particulas de clinquer retardando por mais tempo as reacdes de hidratagéo.

Ocorrendo a partir da segunda hora de hidratacéo, o estagio de aceleragdo é marcado
pela “quebra” da barreira de precipitado e um aumento significativo na taxa de geragéo de calor,
aumentando assim, a (Ta — Tref). Nesta etapa temos como reagdo principal a hidratacdo do

silicato tricalcico e do silicato dicalcico, com a formacdo C-S-H e hidroxido de célcio. A
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quantidade formada desses produtos € significativa, de forma que nesta etapa temos o inicio do
endurecimento.

Em todas as condi¢BGes impostas nas amostras desta analise, podemos observar que nesse
estagio da hidratacdo ainda ha um deslocamento horizontal para direita das curvas em relacdo
a amostra controle, reafirmando que a presenca do residuo CC resulta em um efeito retardante
na hidratagcdo conforme mencionando anteriormente.

Interessante apontar que a condicdo em que as amostras apresentam maior variacdo de
temperatura na curva NCDTA sdo a que foram utilizadas razéo 0,4. Contrario ao pensamento
gue quanto mais agua disponivel, maior o grau de reacdo. O excesso de agua é prejudicial para
a resisténcia mecanica do material, visto que esta relacionado com a porosidade, assim como a
utilizacdo do limite minimo de agua pode acarretar uma baixa resisténcia mecanica devido a
uma formacéo ndo completa de produtos hidratados (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Em sequéncia temos o periodo de po6s-aceleracdo, que se caracteriza pelo decréscimo
gradual da taxa de hidratagcdo. Apesar da reducéo, a hidratacdo continua ocorrendo por mais
tempo que o estabelecido pelo tempo de analise. Apesar de pequena diferenga, nesse periodo
as amostras com substituicdo apresentam a taxa de hidratacdo maior que a amostra controle.

E importante destacar a analise NCDTA foi realizada com massa de material seco igual
a 30g devido as limitac6es na quantidade de residuo disponivel. Em Dweck et al. (2003), afima-
se que como essa € uma analise que depende da taxa de calor gerado instantaneamente pelas
reacOes de hidratacdo, quanto maior a massa utilizada, maior sera o sinal DTA obtido e maior

a resolucdo da analise.

4.3 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) das pastas
Em sequéncia a analise NCDTA, foram utilizadas as analises TG e DTG foram
utilizadas para qualificar e quantificar os compostos produzidos e consumidos durante a

hidratacdo das pastas cimenticias, apds os periodos de cura de 4h, 24h e 28 dias.
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As curvas apresentadas nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16, com os diferentes graus de

substituicdo e utilizando razdo agua/material aglomerante igual a 0,6, encontram-se em base a

massa inicial de cimento, isto é, as curvas estdo transformadas.

Figura 4.14 — Curvas TG e DTG das amostras com 4 horas de hidratacdo
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Semelhante a curva TG apresentada na caracterizacdo do CPIIF32 ndo hidratado, nas

curvas referentes as pastas hidratadas, observamos uma perda de massa inicial ocorrida durante

0 processo de secagem das amostras a 35°C correspondente a agua livre. Considerando que esse

aspecto estd presente em todas as amostras e em todos os periodos de hidratacdo, pode-se

afirmar que a razdo wi/c utilizada é suficiente para o processo de hidratacao.
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Figura 4.15 — Curvas TG e DTG para as amostras com 24 horas de hidratacéo
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Figura 4.16 — Andlise termogravimétrica — Amostras com 28 dias de hidratacéo
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A faixa de 35° — 250°C é caracterizada pela desidratacdo dos produtos formados pelas

reacOes de hidratacdo, essencialmente C-S-H e etringita. No periodo de cura de 4h, podemos
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observar — pela curva DTG — dois picos: o primeiro referente a desidratacdo dos produtos de
hidratacdo e o segundo pico, devido a desidratacdo da gipsita. Como esperado, nas amostras
com adicdo do residuo CC, os picos referentes a desidratacdo da gipsita sdo mais proeminentes
do que quando comparado com a amostra controle.

Nas curvas 24h e 28 dias essa distingdo ndo é observada. A gipsita é essencialmente
consumida na reagdo do CzA para formacdo de etringita, nos primeiros momentos da
hidratagdo. Como foi apresentado nas curvas NCDTA anteriormente, o pico referente ao calor
gerado por essa reagdo ocorre nas primeiras horas de cura, entdo considerando que a analise
referente a 4 horas de cura corresponde aproximadamente ao estagio de inducéo, é coerente que
ainda temos um teor de gipsita na massa cimenticia. Conforme mencionado na revisao
bibliografica, sdo diversos os produtos de hidratagdo gerados. Assim, a decomposicdo dos
mesmos segue ocorrendo de forma discreta até 250°C.

De 250 — 500°C, para todas as amostras temos o pico DTG referente as liberacdes de
H>O das reacOes de desidroxilagdo. Nas amostras controle, temos apenas um pico nessa faixa
de temperatura, enquanto que nas amostras com substituicdo temos dois picos. Conforme
identificado nas analises de caracterizacdo, no residuo CC temos a presenca de hidroxidos de
magnésio, além do hidroxido de célcio. As perdas de massa se sobrepdem — principalmente na
andlise de 4h, sendo o hidroxido de magnésio o primeiro a ser decomposto.

Especialmente nas andlises de 24h e 28 dias, podemos observar que o pico DTG da
desidroxilacdo do hidroxido de magnésio se mantém constante. 1sso € um indicativo que o
componente ndo participa das reacbes de hidratacdo do cimento. Comportamento
completamente oposto do hidroxido de calcio, que para as amostras com maior tempo de cura,
apresentou picos de maior area, ou seja, aumentou percentualmente na amostra.

O quantitativo de hidroxido de calcio presente na pasta cimenticia € uma composicao
do composto ja proveniente do residuo CC (cal ndo reagida na dessulfurizacdo), o produzido e
consumido nas reaces de hidratacdo do cimento, possiveis reacdes pozolanicas devido a
presenca de cinzas no residuo CC e possiveis reacGes de carbonatacdo que podem ocorrer
mesmo com a utilizacdo de embalagens herméticas. Assim sendo, é dificil quantificar a
contribuigéo de cada parcela.

A analise quantitativa dos produtos de hidratagdo e decomposicdo formados foi
realizada a partir dos valores numéricos obtidos com as curvas TG originais. Os célculos e

graficos apresentados a seguir foram produzidos em planilhas eletrénicas. No apéndice A3,
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temos os quantitativos das perdas de massa percentual e as massas residuais obtidas ao final das

analises, em base massa inicial de cada amostra, isto é, sem nenhuma transformacéo numérica.

Como mencionado anteriormente, para uma correta avaliacdo da influéncia do residuo
na hidratacdo do cimento, devem ser realizadas as transformacdes numericas a fim de se levar
em conta as proporcdes de cimento e residuo. Aplicando a metodologia descrita no Tdpico
3.2.3.2 e com os calculos demonstrados no Apéndice A3, obtém-se os resultados em base a
massa inicial de cimento apresentados na Tabela 4.6.

Nas Figuras 4.2 e 4.4, apresentadas no inicio deste capitulo, apresentam respectivamente
as analises do CPIIF32 ndo hidratado e do residuo CC. A massa calcinada utilizadas na
transformacdo, foram 94,53% e 73,25%, respectivamente, em relacdo a massa inicial das

amostras.
Tabela 4.6 — Percentuais calculados em base a massa inicial de cimento
i AH:0 AH20 do Mg(OH)2/
Periodo de ] ACOz do ASO2
] 3 Amostra combinada Ca(OH)2
hidratacao CaCOs3 (%) (%)
(%) (%)
Controle_0,6 1,87 0,93 3,67 0,0
4 horas CC_10 0,6 2,52 1,78 4,12 0,0
CC 40 0,6 6,78 6,63 7,63 1,63
Controle_0,6 5,46 4,22 3,98 0,0
24 horas CC_10 0,6 6,60 4,68 4,39 0,0
CC 40 0,6 12,56 10,68 7,79 1,91
Controle_0,6 13,34 7,94 4,52 0,0
28 dias CC_10 0,6 11,25 9,32 8,57 0,0
CC_40 0,6 18,83 15,53 7,77 0,0

Os resultados em base a massa inicial de cimento mostram que o aumento do grau de
substituicdo do CPIIF32 pelo residuo CC provoca um acréscimo no teor de agua combinada. A
analise de 4 horas pode ser associada com o0s estagios de pré-inducgéo e indugdo. Assim, temos
que o efeito da adicdo do residuo produziu um resultado positivo na formacgédo dos produtos de

hidratagdo, essencialmente etringita nessas 4h iniciais.
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Para o periodo de 24 horas, temos especialmente a formacao dos cristais de C-S-H ou
tobermorita, aumentando a quantidade de &gua combinada tanto no controle, quanto nas pastas
com substituicdo. Conforme pode-se observar pela Tabela 4.6, 0 aumento do grau de
substituicdo se da junto com o aumento da agua combinada.

Com 28 dias de cura, os efeitos da adicdo do residuo podem ser observados quando
comparamos a amostra controle e a amostra contendo 40% de substitui¢cdo. A amostra contendo
10% de substituicdo, ndo apresentou resultado que segue a tendéncia descrita. Apesar de ndo
satisfatorio, o resultado indicando uma menor formacao dos produtos hidratados é coerente com
0 que vimos 0 NCDTA desta amostra (Figura 4.11) — onde a curva CC_10_0,6 apresenta uma
producdo de calor menor que as amostras com maiores graus de substituicdo e amostra controle.

Atraveés dos resultados apresentados na Tabela 4.6, observa-se que em todos 0s tempos
de cura, a quantidade de hidroxidos de calcio e magnésio presente na pasta cimenticia aumenta
guando temos um maior teor de cinzas, especialmente na amostra contendo 40% de
substituicdo. Mas esses quantitativos passam uma percepcao diferente da que observamos nos
picos DTG.

A constancia do pico DTG do hidréxido de magnésio ao longo dos intervalos de tempo,
indica que este componente ndo participa das reacdes de hidratacdo do cimento e uma pequena
variagao no seu quantitativo pode ser referente a rea¢Oes de troca cationica (Equacéo 4.2), visto
que o hidroxido de magnésio é menos soltvel em &gua que o hidréxido de célcio e carbonato
de magnésio (JUNIOR et al., 2017).

MgCO3 + Ca(OH)z — CaCO3 + Mg(OH)2 (42)

Para o segundo pico, ou seja, desidroxilacdo do hidréxido de célcio, temos uma maior
diferenciacéo entre as amostras controle, 10% e 40% na anélise de 4 horas. Sendo a de maior
substituicdo, a com maior quantidade de hidroxido de célcio. Um percentual desse quantitativo
pode ser relativo ao hidroxido de célcio pré-existente no residuo, assim como pode ser um
indicativo da ocorréncia de efeitos fisicos causados pela presenca desse residuo. Isto €, um
efeito de nucleacéo das particulas do residuo, que fornecem mais sitios ativos para a ocorréncia
das reacdes de hidratagdo do cimento e do aumento da razdo agua/cimento efetiva.

Nas analises de 24h e 28 dias, periodos de cura onde as etapas de maior ocorréncia de
reacOes de hidratacdo ja ocorreram, podemos observar variacbes menores entre os picos DTG.

Para o periodo de 24h, as amostras com residuo apresentam um menor quantitativo de hidroxido
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de calcio. Tal diminuicdo poderia ser um indicativo de atividade pozolanica nesse residuo, mas
ao analisar o periodo de 28 dias, vemos que ha uma inversdo. Em um periodo de cura mais
longo, temos que a amostra controle possui um teor menor de portlandita.

A analise TG e DTG utiliza uma quantidade pequena de material para anéalise e
considerando que s6 temos uma amostragem de pequena (ndo houve réplicas), tal divergéncia
pode ser atribuida a erros de analise. Sendo necessario mais analises para que possamos afirmar
que as reacgdes pozolanicas séo insignificantes ou inexistentes. Assim, a reducgdo do teor de
hidroxido de calcio nas amostras de 24h pode ser devido as reacdes de carbonatacao.

O pico DTG entre 500° — 750°C, é caracteristico da descarbonatacdo do carbonato de
célcio. E relevante observar nos dados da Tabela 4.6 que a quantidade de CaCOs3 presente,
considerando que o carbonato de célcio ndo participa de nenhuma das reacGes de hidratacéo,
deveria permanecer constante para todas as condic¢des (grau de substituicdo e tempo de cura).
No entanto, apesar da pasta ser curada dentro de uma embalagem hermética, um pouco de ar
fica preso no interior durante as etapas de preparacdo da amostra e realiza¢do dos ensaios.

A carbonatacdo é a formacgdo de carbonato de célcio através da reacdo quimica do
diéxido de carbono, fases de célcio e agua. Primeiramente o CO; e a 4gua reagem produzindo
acido carbonico (H2CO3). Este entdo reage com as fases de célcio — hidroxido de célcio, por
exemplo — formando carbonato de célcio (Equacgdo 4.4). A velocidade da carbonatacdo do
cimento aumenta com o teor de COy, principalmente com razGes agua/cimento altas
(NEVILLE, 1997).

H2C03 + Ca(OH)z - CaCO3 + 2H20 (44)

Por altimo, em aproximadamente 800°C temos um pico DTG somente na amostra com
40% de substituicdo nas analises de 4 horas e 24 horas. Essa perda de massa esta relacionada
com a liberagdo de SO, da decomposicdo do sulfato de calcio (Eqg. 4.5). A decomposigéo
térmica em ar ocorre em temperaturas elevadas (1200 — 1250°C), mas em atmosferas inertes,
essa decomposicédo pode se dar em temperaturas mais baixas. A temperatura de decomposi¢éo
elevada pode justificar a auséncia desse pico na amostra com 28 dias de cura, visto que a analise

realizada ocorre somente até 1000°C.

CaS0, — CaO + SO, + 0.50, (4.5)
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O surgimento desse pico DTG era esperado considerando que estamos avaliando um
residuo de um processo de dessulfurizagdo. Mas o ndo aparecimento na amostra contendo 10%
de substituicdo pode ser atribuido a erros analiticos como mencionando anteriormente, com a
auséncia de réplicas ou a temperatura de decomposicdo fora da faixa de analise. Sendo
necessarias novas analises em diferentes condicdes para se avaliar esse componente. Como 0
objetivo deste trabalho € avaliagdo das reacdes de hidratagdo do cimento, as andlises e
respectivas condicOes, foram satisfatorias para avaliar o residuo de dessulfurizacdo como

material suplementar.
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Capitulo 5 — Concluséo e Sugestdes
5.1 Conclusdes

A metodologia estabelecida e as técnicas de anlise aplicadas, possibilitaram a avaliacéo
da hidratacdo utilizando o residuo CC do processo de dessulfurizacdo da usina termelétrica de
Candiota, em pastas e argamassas de CPIIF32.

Na caracterizacdo dos reagentes, verificou-se, com a combinagdo das técnicas de FRX
e DRX, a presenga dos principais componentes do clinquer — CsS, CzS, no cimento Portland.
Na avaliacdo do residuo, foi possivel observar os principais compostos de um residuo de
dessulfurizacéo da queima de carvdo: presenca de SiO», indicando a presenga das cinzas; alto
teor de compostos de célcio e magnésio, referente a cal utilizada no processo; e os sulfatos que
foram absorvidos no processo de dessulfurizagéo.

Por NCDTA, observou-se que o residuo acelera a geracao de calor nas primeiras horas
de hidratacdo, isto €, favoreceram as reacdes do periodo de pré-inducao. E esta ocorréncia pode
ser explicada através do efeito de preenchimento. Nas horas posteriores, o efeito retardante
causado pelo aumento na formacéo de etringuita e sua precipitagdo, pode ser observado pelo
deslocamento horizontal das curvas para direita. A razdo agua/material aglomerante 0,6 foi
escolhida para dar continuidade ao estudo, devido a melhor trabalhabilidade e por ser a mais
amplamente utilizada na literatura.

A TG e a DTG mostraram as perdas massicas caracteristicas de analises de pastas
cimenticias: perda de agua livre, &gua combinada, desidroxilacdo do hidroxido de célcio e
descarbonatacdo do carbonato de célcio.

Realizou-se as transformacGes necessarias para a mudanca de base massa inicial de
amostra para massa inicial de cimento e com isso, foi possivel realizar a analise qualitativa das
perdas de massa. A perda de 4gua combinada, relativa as fases C-S- H e etringita, apresentou
acréscimo com o aumento do teor de cinzas nas analises de 4 horas, 24 horas e 28 dias de
hidratacdo, corroborando os resultados da anédlise NCDTA.

Devido a presenca de hidroxido de magnésio, ndo foi possivel a quantificacdo do
hidroxido de calcio presente nas pastas cimenticias, ndo sendo possivel identificar a existéncia
de efeitos pozolanicos no residuo utilizado. Quando observamos a perda de massa total dos
hidroxidos, podemos verificar que ha um aumento quanto maior o grau de substituicdo. Tal
percepcao pode se justificar a pre-existéncia de quantidades elevadas de hidroxidos no residuo
utilizado. Assim, sdo necessarias analises mais detalhadas para avaliar essa caracteristica das

pastas cimenticias produzidas.
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Em resumo, a utilizacdo dos residuos do processo de dessulfurizacdo podem ser

viabilizados para a utilizacdo em pastas cimenticias, visto que de maneira geral ndo afetam de

forma critica a producdo de calor — caracteristica importante quando abordamos grandes

construcdes civis; e ndo impede a formacdo dos produtos hidratados (silicatos de célcio ou C-

S-H) — fases do cimento solidificado que trara a rigidez caracteristica.

5.2 Sugestodes

Para futuras pesquisas sugere-se:

Modificar as condicdes da analise termogravimétrica de forma a obter as perdas
de massa em etapas definidas para que possar ser possivel realizar uma analise
quantitativa de cada composto.

Investigar maiores graus de substituicdo do residuo combinando com razdes
agua:cimento, de forma a obter pastas trabalhdveis com alto grau de
substituicdo;

Expandir as analises termogravimétricas outros valores de razao dgua:cimento,
de forma a verificar quantitativamente os efeitos da disponibilidade de agua;
Verificar a influéncia da granulometria, utilizando tamanhos de particulas
maiores e menores que o utilizado nesse trabalho;

Caracterizar o material cimenticio produzido neste trabalho quanto a resisténcia

mecanica.
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Apéndices

Apéndice A1 - Curvas TG e DTG para o CPIIF32
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Apéndice A2 — Curva TG e DTG para o residuo CC
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Apéndice A3 — Analise Termogravimétrica: Obtencdo de dados para a analise quantitativa

Na tabela abaixo sdo apresentados os valores obtidos atraves das curvas
termogravimétricas originais. A metodologia para obtencdo dos dados estd demonstrada
utilizando a curva da amostra Controle_0,6_28 dias como exemplo.

Figura B.1 — Anélise termogravimétrica amostra Controle_0,6 28dias
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Tabela B.1 — Percentuais calculados em base de massa inicial de amostra (dados ndo transformados)

Massa  Massa A Agua A Agua A agua do A COz2 do ASO Massa
inicial seca livre combinada  Desidroxilagio ~ CaCOs 2 calcinada
% % % % % % % %
CPIIF32 nao 100,00 99,28 0,72 1,03 041 351 0,00 94,53
hidratado
cC 100,00 99,69 0,32 4.39 6.17 13,97 1,89 73,25
CPIIE32 | 4horas | 100,00 62,98 37.02 117 0,58 229 0,00 58.94
hidratado | 24 horas | 10000  70.80 29,20 3,57 276 261 0,00 61,85
puro 28 dias | 10000 80,04 19,96 8,87 528 3.01 0,00 62,87
Ahoras | 100,00 66,39 33,61 151 1,06 2 46 0,00 61,28
10% | 24 horas | 10000 69,62 30,38 3.87 275 258 0,00 60,25
28 dias | 10000 8381 16,19 711 5.90 542 0,00 64,03
cC
4horas | 100,00 6187 3813 253 247 2 85 0,61 5345
40% | 24 horas | 100,00 6674 33.26 476 4.05 205 0,72 54.30
28 dias | 10000  74.47 25,53 753 6.21 311 0,00 57.30
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Tabela B.2 — Percentuais calculados em base de massa inicial de cimento (dados transformados)

I_\/Igs_sa Massa A {&gua A A_gua A dgua do A COz2 do ASO, qusa
inicial seca livre combinada  Desidroxilagdo ~ CaCOs calcinada
% % % % % % % %
CPIIF32 | 4horas | 160,38 101,01 59,37 1,87 0,93 3,67 0,00 94,53
hidratado | 24 horas | 152,84 108,21 44,63 5,46 4,22 3,98 0,00 94,53
puro 28 dias | 150,36 120,35 30,01 13,34 7,94 4,52 0,00 94,53
4 horas | 167,54 111,23 56,31 2,52 1,78 4,12 0,00 102,67
10% | 24 horas | 170,40 118,64 51,77 6,60 4,68 4,39 0,00 102,67
28 dias | 158,12 132,52 25,60 11,25 9,32 8,57 0,00 102,67
CcC
4 horas | 268,22 165,95 102,27 6,78 6,63 7,63 1,63 143,36
40% | 24 horas | 264,02 176,21 87,81 12,56 10,68 7,79 1,91 143,36
28 dias | 250,20 186,32 63,88 18,83 15,53 7,77 0,00 143,36




