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Resumo: Os residuos industriais produzidos em larga escala todos os dias a partir das diversas atividades
industriais sao fortes agressores do meio ambiente quando estes ndo sio reaproveitados de uma maneira adequada.
Com isso, estudos que visam o aproveitamento destes subprodutos tém atraido cada vez mais interesse por parte
do meio cientifico. No presente estudo foi analisada a obtencdo de clinquer belitico utilizando os seguintes
residuos: lama de corte de marmore, areia de fundicio, lama de anodizac@o e lama vermelha. O clinquer contendo
65,2% C.S; 24,8% C,S; 2% C,A e 8% C,AF foi obtido utilizando um forno estético e temperatura mdxima de
sinterizagdo de 1350 °C. O refinamento de Rietveld foi utilizado para a quantificagdo das fases presentes. Os
resultados obtidos através da andlise termogravimétrica, calor de hidratag@o e resisténcia a compressao indicam
que o clinquer obtido apresenta propriedades hidraulicas e propriedade mecanica adequadas.
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1. Introducgao

Atualmente as grandes empresas cimenteiras preocupam-se
com a questdo ambiental, devido a elevada emissdo de CO, e as
enormes quantidades de combustiveis utilizados no processo de
fabricacdo. Uma possivel alternativa seria a diminuigdo do silicato
tricélcico — C,S que ¢ a fase predominante nos cimentos Portland,
compensadas pelo aumento do silicato dicdlcico — C,S — na
formulacdo de cimentos. A produgdo desses cimentos, conhecidos
como cimentos beliticos, apresentam algumas vantagens como, por
exemplo, menor consumo de carbonatos, e consequente reducdo de
CO, e diminuigdo consideravel de consumo energético, ja que os
cimentos beliticos podem ser sintetizados em torno de 1350 °C, ao
invés de 1450 °C do clinquer Portland'. De fato, no caso da produgio
de cimentos beliticos em que a formagao da fase belite ocorre a
1200 °C, notoriamente ter-se-ia uma reducdo do consumo de energia
na ordem de 16%?. Os cimentos beliticos sdo produzidos misturando
clinquer rico em belita com pequenas quantidades de gesso. Além
de silicatos de célcio podem apresentar também as fases aluminatos
(C,A) e ferroaluminatos (C,AF) de célcio, em teores diferentes do
clinquer Portland, por ter pouco CaO livre, originado por menor fator
de saturagdo de cal’.

As emissdes de CO, para a atmosfera podem ser reduzidas
se forem também reduzidos o teor de cal na mistura a cru. Isso
proporciona um aumento de fase C,S e diminui o percentual de
C.,S e, portanto, neste processo ocorre menor descarbonatagdo
proveniente de menor uso de CaCO,™. O resfriamento tem de
ser muito bem controlado, pois a fase C,S pode assumir diversas
formas poliméricas que afetam a reatividade e hidraulicidade do
clinquer. Assim, o resfriamento brusco a taxas de 500 °C/min entre
as temperaturas 1300 a 700 °C favorece a formagao da fase B-C,S
(mais reativa). Caso este parametro ndo for seguido pode-se formar
outra fase peculiar - a belita tipo y-C,S. Esta fase ndo apresenta
propriedades hidraulicas e durante a hidratacdo tende a expandir,
afetando as propriedades do cimento?.

A lama vermelha é um residuo produzido em larga escala todos
os dias e proveniente da utilizagdo da bauxita com soda caustica, com
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o proposito de eliminar o hidréxido de ferro, principal contaminante
deste minério. O NaOH ¢ adicionado ao hidroxido de aluminio
[AI(OH),], formando o aluminato de soédio (NaAlO,). Posteriormente
essa solugdo ¢é precipitada e obtém-se o trihidrato de alumina
(ALO,.3H,0)F1. A areia de fundi¢do é proveniente da industria de
fundi¢do de ferro e trata-se de um residuo inerte com composicao
praticamente em silica, que possui pequena percentagem em ferro e
com valores muito baixos de outros elementos.

Alama de anodizag@o ¢ obtida no processo de anodizacéo for¢cada
do aluminio, com o objetivo de aumentar a resisténcia de agentes
oxidantes externos e aumentar a resisténcia a abrasao e corrosao. Ela
¢ altamente rica em A1 O,

Por sua vez, a lama de corte de marmore ¢ obtida pelo processo
de beneficiamento de rochas ornamentais e sua composicdo ¢
praticamente carbonato de cdlcio (CaCO,), com alguns teores
minoritarios de silica e alumina’.

Nos tltimos anos, diversos trabalhos experimentais vém sendo
conduzidos, a fim de obter clinquer belitico a nivel laboratorial.
Pimraksa et al.® produziram belita a partir de cinzas volantes da
queima de carvao, tanto por sinterizacdo a alta temperatura como
por processos hidrotermais. Cuberos et al.’ sinterizaram belita com
oxidos alcalinos, que resultou no aumento da reatividade do clinquer.
Além disso, Pereira et al.!® usaram residuos industriais (lama de
anodizag@o de aluminio, lama de filtragao de agua potavel, lama de
corte de marmore e areia de fundi¢@o) para produgdo de clinquer
belitico, enquanto Marques et al." usaram lama vermelha — fonte de
ferro —, em diversas formulagdes de clinquer belitico.

Dentre os trabalhos acima citados, observa-se que os autores usam
os residuos como aditivos a composi¢do de clinquer. Entretanto, o que
se pretende neste trabalho experimental ¢ obter um clinquer belitico
usando somente matérias primas residuais. Além disso, o impacto
sobre cinética de hidratag@o, resisténcia a compressdo e a redugo
de CO, também serdo avaliados.
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2. Procedimento Experimental

O clinquer belitico foi desenvolvido a partir do uso combinado da
lama de corte de marmore, lama de anodizagdo, areia de fundigdo e
lama vermelha na seguinte formulagdo: 70% C,S; 20% C.S; 5% C,A
€ 5% C,AF. A composi¢do do residuo foi analisada quimicamente por
meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX, Philips
modelo X’UNIQUE).

As matérias-primas utilizadas na produgdo do clinquer foram
moidas durante 1 h num misturador a umido, posteriormente secas e
calcinadas em forno elétrico (Termolab). O ciclo usado no processo de
sinterizagao foi: (i) aquecimento até 1000 °C a 15 °C/min, (ii) patamar
de 45 min. (descarbonatagdo), (iii) aquecimento até 1350 °C a
5 °C/min, (iv) patamar de 5 horas, (v) resfriamento rapido ao ar.

Apos a sinterizagdo os pos obtidos foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratometro Rigaku
Geigerflex com uma fonte de radiagdo Cu kot (40 kV, 25 mA) com
uma gama de valores 20 de 10-80° a uma velocidade de varrimento
de 0,02° 20 continuo a 3 passos por minuto. A quantificacéio de fases
foi feita pelo método de Rietveld usando o software GSAS-EXPGUI
seguindo o RIR (Razdo de intensidade de referéncia) e as técnicas
de refinamento Rietveld’. Foram refinadas cerca de 40 variaveis
independentes das quais: escala de fatores, do ponto-zero,
15 coeficientes da fungdo Chebyschev deslocada a fim de se enquadrar
no grafico, as dimensdes da célula unitaria, os coeficientes de perfil
(1 Gaussiano, GW, ¢ 2 termos Lorentzian, LX ¢ LY). Os indices de
concordancia, conforme definido no GSAS, sdo representados por
Rp (%), RWP (%), C2 ¢ R (F2) (%).

A fim de ajustar as condigdes de sinterizagdo, diversos testes
preliminares foram conduzidos. Estes, por sua vez, ndo apresentaram
resultados satisfatorios na quantificagdo de Rietveld e por isso
desconsiderados. Com a formulagdo RBE1 (Tabela 1), onde foram
encontrados teores significantes das fases (Tabela 3), foram efetuados
ensaios para comparagdo das caracteristicas e propriedades desta
com a formulag@o padrdo onde foi utilizado matérias-primas puras
(CaCO,, Si0,, Al,O, e Fe,0,), sendo que a comparagdo foi realizada
com as formulagdes (BE1, BE2) referenciadas de Marques (2011), a
qual pertencia a0 mesmo grupo de estudos.

A partir do clinquer RBE1 foram adicionados 5% de gesso,
seguido da moagem e refino através de peneiro 63 um para a obtencao
do cimento.

Pastas de cimento com relagdo agua/ligante 0,4 foram produzidas
e curadas a umido num ambiente de laboratorio. Também foram
preparados corpos de prova cilindricos 20 x 40 mm (didmetro e altura)
em argamassas (Figura 1) utilizando um agregado arenoso de didmetro
maximo de 0,6 mm. A relagdo ligante/agregado e agua/ligante
(em massa) foram fixadas em 1:3 e 0,6, respectivamente. Apds a
moldagem, os corpos de prova foram mantidos em condigéo imida por
24 horas. Na sequéncia, tais provetes foram desmoldados e mantidos
imersos em agua saturada de cal até ruptura aos 7 ¢ 28 dias de cura.

Foram realizados ensaios de analise térmica diferencial e andlise
termogravimétrica (termobalanc¢a Labsys TG-DSC 16, 10 °C/min,
Argonio, cadinho de alumina, temperatura de ambiente a 1200 °C)
e analise mineralogica qualitativa por difrag@o de raios X (DRX) no
clinquer RBE1 e cimento RBE1, ambos anidro, e nas pastas apos
curade 1, 3, 7 e 28 dias de hidratagdo.

3. Resultados e Discussao

3.1. Composigdo quimica dos residuos

Os resultados da composi¢ao quimica dos residuos obtida a partir
da fluorescéncia de raios-X (Tabela 2) indica que a areia de fundi¢do
¢ composta predominantemente por SiO, e pequenos percentuais de
oxido de ferro favoravel ao processo.
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Alama vermelha apresentou altos teores de Fe,0,, o que justifica
a sua utilizagdo como corretivo de ferro na composi¢do do cru.
Nota-se também a presenca de quantidade significativa de ALO,, o
que beneficia produgdo de clinquer. Entretanto, a existéncia de Na,O
deve ser controlada, uma vez que sua presenga em teores elevados no
cimento pode provocar ao longo do tempo reagdes com os agregados
siliciosos®. Os resultados mostraram que a lama de anodizagéo € rica
em alumina, uma vez que ¢ originaria no tratamento superficial de
materiais aluminosos®. Nela também foram encontrados pequenos

Tabela 1. Formulacoes de clinquer (%) onde: (Corte — M) lama de corte
de mdrmore, (Areia — F) areia de fundicdo, (Lama — V) lama vermelha e
(Lama — A) lama de anodizac@o.

Composicao teorica BE1 BE2 RBE1
C,S 70 30 70
CS 20 60 20
CAF 5,0 5,0 5,0
CA 5,0 5,0 5,0
Formulagéo de 6xidos
CaO 68,05 72,25 -
SiO, 26,7 22,5 -
Fe O, 2,25 2,25 -
ALO, 3,0 3,0 -
Formulagao da mistura
CaCo, 79,18 82,3 -
Sio, 17,4 14,35 -
Fe,O, 1,47 1,44 -
ALO, 1,95 1,91 -
Corte — M - - 82
Areia — F - - 15,8
Lama—-V - - 1,7
Lama—A - - 0,5

Figura 1. Corpos de prova de argamassa.

Tabela 2. Composi¢do quimica dos residuos utilizados.

Componente Areia de Lama Lama Corte
(wt. (%)) fundicio vermelha anodizacio marmore

SiO, 97,74 5,54 1,23 0,64
CaO 0,2 3,27 3,08 55,51
ALO, 0,2 18,8 36,36 0,14
Fe O, 1,12 51,8 1,45 0,24
SO3 - 0,23 17,25 -
ZnO 0,02 - 0,04 0,01
TiO, 0,2 11,2 0,05 0,02
Mg0 0,03 - 0,1 0,31
MnO - 0,04 - -
Na,O 0,02 6,84 0,36 0,01
K,0 0,26 0,08 0,07 0,11
PF. 0,2 2,2 40 43
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percentuais de SiO,, CaO ¢ Fe,0,. No caso da lama de marmore
confirmou-se o seu uso como fonte de carbonato de célcio, uma vez
que essa matéria-prima ¢ muito rica em CaQO, além de outros 6xidos
em propor¢des minoritarias.

3.2. Quantificacéo de fases pelo método de Rietveld nas
calcinag6es preliminares

Com base na bibliografia, o aumento do fator de saturacdo de
cal nas formulagdes de cimentos permite obter maior quantidade
de C,SPL No plano experimental preliminar, a ideia inicial foi
obter um clinquer com a composigédo teoérica de BE1, utilizando os
residuos mostrados na Tabela 2. Entretanto, nao foi possivel obter os
teores desejados de C,S com os parametros de sinterizagdo (taxa de
aquecimento, tempo de patamar e temperatura maxima) previamente
definidos. Por esta razdo, foi necessario aumentar a adigdo de lama
de corte de marmore, de modo a favorecer a formagdo de C,S
(Figura 2). Consequentemente, a quantidade de carbonatos utilizados
na produ¢ao do clinquer RBE1 foi maior do que utilizado em BE1
(Tabela 3), gerando naturalmente maior quantidade de CO, emitidos
durante a clinquerizacao.

A composi¢do das fases encontradas no clinquer RBEI pelo
método de Rietveld (Tabela 3) indica a possibilidade de fabricagao de
cimentos beliticos a partir dos residuos aqui utilizados. Além disso,
nota-se que foram obtidos resultados préximos a composi¢do BE1,
mas com teores maiores de C,S, provavelmente devido a mineralizagdo
causada pelos elementos menores presentes nos residuos.

3.3. Hidratag&o do cimento

A hidrata¢@o do cimento RBE1 pode ser observada através do
DRX (Figura 3). Os resultados mostram que houve a formagdo da
portlandita (P) e etringita (E) no primeiro dia de hidratagao, tipico
da hidratagdo dos cimentos Portland. Observou-se o decréscimo do
pico de alita (A) e seu completo desaparecendo aos 28 dias. Além
disso, ¢ possivel observar a presenga de belita, capaz de hidratar em
idades mais avangadas.

Aperda de massa (Figura 4, andlise termogravimétrica, TG/ATD)
proveniente da portlandita (403 °C e 493 °C) foi observada, bem
como as perdas de agua devido a desidratagdo da etringita e do
CSH, que se sobrepdem entre 100 °C e 380 °C. Ainda, observou-se
um aumento de perda de massa entre 666 °C e 764 °C, causada pela
carbonatag@o da pasta'?.

100

—— C2S
80 —& C3S
§
g
£ 60
a
8
2 40
S
<
IS
20
0
76 78 80 82 84
% do corte do marmore
Figura 2. Resultados dos ensaios preliminares.
Tabela 3. Quantificagdo de fases pelo método de Rietveld.
Composicio BE1 BE2 RBE1
CS 74,8 35,3 65,2
CS 15,6 53,5 24,8
CAF 5,0 6,7 8,0
CA 4,2 4,5 2,0
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Figura 3. Difratogramas do clinquer, cimento e pastas RBE1, com 1, 3, 7 e 28 dias.
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Figura 4. TG/ATD da hidratac@o de 1, 3, 7 e 28 dias do clinquer com adigao de gipsita.

40

Ceramica Industrial, 17 (5-6) Setembro/Dezembro, 2012



30 A

20 A

% Ca (OH),

10 +

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Idade (dias)
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Figura 6. Resisténcia a compressio da argamassa RBE1, em comparacdo
com BE1"Y, ambas ensaiadas aos 7 dias.

O aumento significativo do teor de portlandita ao longo do tempo
(Figura 5) é um indicativo da hidratagdo do cimento RBEI1. A taxa
foi maior no primeiro dia, seguido de uma tendéncia proporcional e
constante de crescimento entre 1 e 28 dias. Acredita-se que essa taxa
decresga e o teor estabilize nas idades mais elevadas, e posteriormente
diminuir, devido a hidratagdo da fase belitica e a carbonatacdo da pasta.

3.4. Resisténcia mecénica a compressao

A resisténcia a compressao aos 7 dias de cura dos corpos de prova
das formulagdes RBE1 ¢ BE1 alcangaram 6 ¢ 8,1 MPa, respectivamente
(Figura 6). Naturalmente, que estes valores tendem a aumentar ao longo
do tempo a medida que a fase belita vai se hidratando.

A formulacdo RBE1 apresentou aumento de resisténcia aos
28 dias (12,1 MPa) o que demostrou a capacidade do cimento
hidratar-se a idades mais elevadas, apesar de ainda ser menor do
que os valores desejaveis, em relagdo ao cimento Portland comum
(minimo de 25 MPa).

4. Conclusao e Consideragdes Finais

Os resultados obtidos neste trabalho experimental mostraram que
¢ possivel a produgdo de clinquer belitico a partir do uso combinado
da lama de corte de marmore, areia de fundigdo, lama de anodizagao
e lama vermelha.
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Entretanto, comparado a formulagdo BE1, ndo reduziu a
quantidade de CO, como esperado, uma vez que foi necessario uma
quantidade adicional de lama de corte de marmore para aumentar o
fator de saturac@o de cal na formulacdo do clinquer RBE1.

Os resultados da cinética de hidratagdo e resisténcia a compressao
indicam que a sua aplicacdo industrial é promissora, desde que
a produgdo deste clinquer seja melhor estudada e otimizada,
principalmente na utilizagdo de estabilizadores de fase, ja que
demonstrou ser pouco hidraulico por conter fase y-C,S.

A possibilidade de utilizagao de residuos induz também que estes
poderdo ser utilizados como matérias-primas alternativas as utilizadas
tradicionalmente pelas inddstrias cimenteiras, minimizando assim o
consumo de recursos naturais € o impacto ambiental.
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