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Resumo
tualmente hd um expressivo aumento no consumo de cimento, aliado a
crescente preocupagdo ambiental inserida dentro do processo
industrial. Com o intuito de amenizar impactos gerados pelo consumo
de matéria-prima e emissdo de CO2 para a atmosfera, foi realizado um
estudo em laboratério no qual a escoria do forno panela (EFP), um residuo da
industria siderdrgica, foi empregada para fabricacéo do clinquer Portland. O
objetivo € avaliar a qualidade do clinquer e a emisséo de CO2 gerada ao adicionar
esse subproduto na farinha do clinquer. Foram realizadas analises
termogravimétricas para quantificar as emissdes de CO2 por farinhas sem e com
EFP, a partir da avaliacdo de sua decomposi¢do em elevadas temperaturas. Os
clinqueres produzidos foram avaliados qualitativamente por difragdo de raios X e
microscopia optica. Os resultados demonstram que o clinquer produzido com EFP
tem uma emissdo de CO2 16,51% mais baixa que o clinquer referéncia, produzido
apenas com reagentes quimicos puros. Os resultados dessa analise mineralégica
por difracdo de raios X e microscopia Optica de luz refletida mostraram-se
satisfatdrios, observando-se uma melhor queimabilidade da farinha com EFP.

Palavras-chave: Clinquer Portland. Escéria do forno panela. Emissdo de CO..
Coprocessamento.

Abstract

Currently, there is a considerable increase in cement consumption, alongside a
growing concern with environmental issues in the industrial process. In order to
mitigate the impacts caused by the consumption of raw materials and CO2
emissions in the atmosphere, a laboratory study was conducted in which ladle
furnace slag (LFS) from the steel industry was used in the manufacture of Portland
cement clinker. The aim of this paper is to evaluate the quality of the clinker and
CO2 emissions generated by adding ladle furnace slag (LFS) to the raw meal used
in clinker production. Thermogravimetric analyses were performed to quantify the
CO2 emissions generated by mixtures with and without LFS, based on the
evaluation of their decomposition at increased temperatures. The clinkers
produced were evaluated qualitatively by X-ray diffraction and optical
microscopy. The results demonstrated that clinker produced with LFS had CO2
emissions 16,51% lower than those of the control clinker, made only with pure
reagents. The results of the mineralogical analysis and optical microscopy in
reflected light were satisfactory, showing evidence of improved raw mix
burnability with LFS.

Keywords: Portland cement clinker. Ladle furnace slag. CO, emissions. Co-processed.
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Introducao

O clinquer Portland é obtido a partir da queima das
matérias-primas (fontes de CaO, SiO,, AlL,O; e
Fe,O;, entre outros) em um forno rotativo a
temperaturas de até 1450 °C. A principal matéria-
prima natural usada para fabricagdo do clinquer é a
rocha calcéria, e o principal fator responsavel pela
emissdo de diéxido de carbono no processo de
fabricagdo de cimento Portland é a calcinagéo
desse calcario, pois a cada 1.000 kg de calcita
(CaCO0:s,) calcinada sdo gerados 560 kg de CaO e
440 kg de CO,. A reacdo quimica de calcinacéo é
responsavel por aproximadamente 52% das
emissbes de CO, no processo de fabricacdo do
clinquer, enquanto o consumo de energia responde
pelo restante. Considerando o0 consumo energeético,
tem-se que a cada 1.000 kg de clinquer fabricados
gera-se em média aproximadamente 815 kg de
CO, (WORRELL et al., 2001).

Para agravar a situacdo, € importante destacar que
0 setor produtivo da construgdo civil é um dos
principais responsaveis pelo consumo de matérias-
primas naturais, chegando a consumir entre 14% e
50% do total extraido no planeta (JOHN, 2000),
além de ser um dos setores que mais geram
residuo. Nesse contexto, o concreto é o material de
construgdo mais largamente utilizado no mundo,
sendo a sua produgdo anual estimada em mais de
20 bilhdes de toneladas, o que corresponde a um
consumo medio de aproximadamente 10 kg de
concreto por pessoa por dia. Para atender a essa
demanda, consome-se anualmente cerca de 3,4
bilhGes de toneladas de cimento (USGS, 2010).

Na fabricacdo de cimento, além das emissfes de
gases do efeito estufa, o gasto energético é
destacado. Ao expressar em nimeros, 0 CONSUMO
global de energia para a producdo de cimento
situa-se entre 7 e 10 bilhdes de GJ/ano, e as
emissoes de Co, correspondem a
aproximadamente 6-7% da geracdo mundial
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(MALHOTRA, 1999; MEHTA, 2002; MEHTA,;
MONTEIRO, 2006).

No Brasil, a partir de dados da USGS (United
States Geological Survey ou Pesquisa Geolégica
dos Estados Unidos) e EIA (US Energy
Information Administration ou Administracdo de
Informagdes sobre Energia dos Estados Unidos),
calcula-se que a fabricacdo de cimento &
responsavel por até 7,7% das emissfes nacionais
de CO, geradas a partir da queima de combustiveis
fosseis (USGS, 2004; EIA, 2004). Nos Estados
Unidos, conforme dados da agéncia de protecdo
ambiental americana, a fabricagdo de cimento
corresponde a 30% do total de emissGes associadas
as atividades industriais (EIA, 2005). Se
comparadas as emissdes de CO, causadas pelo
consumo de gasolina e alcool combustivel no pais,
verifica-se que as emissbes devido a fabricacdo de
cimento correspondem a aproximadamente 55%
desse total (BRASIL, 2005; EPA, 2005;
OLIVEIRA et al.,, 2005). Segundo o Sindicato
Nacional da Industria do Cimento, no ano de 2010,
0 consumo aparente per capita no Brasil aumentou
de 177 para 311 kg/hab, entre 1990 e 2010, como
mostra a Figura 1.

Além disso, devido ao aumento populacional e a
crescente  industrializagdo dos paises em
desenvolvimento, estima-se que a producdo de
cimento apresentard expressivo crescimento ao
longo das préximas décadas, assim como as
correspondentes emissbes de CO,, conforme
ilustrado na Figura 2 (WBCSD, 2007). Na Figura
2a, nota-se que entre 1990 e 2050 a producéo de
cimento, em &mbito mundial, terd apresentado
crescimento superior a 500%. Do mesmo modo,
como mostra a Figura 2b, as emissdes de CO,
apresentardo crescimento semelhante caso as
préticas atuais sejam mantidas.
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Figura 1 - Evolugéo ao longo do tempo do consumo aparente no Brasil
Fonte: adaptado de Sindicato Nacional das Industrias de Cimento (2010).
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Figura 2 - (a) Producdao mundial de cimento Portland, periodo 1990-2050 e (b) emissdes de CO, devido

a fabricagcdo de cimento Portland, periodo 1990-2050

Fonte: adaptado de WBCSD (2007).

Considerando-se  0s 15 maiores  paises
consumidores de cimento do mundo, em 2009 o
consumo atingiu a ordem de 3 bilhdes de
toneladas, com a China liderando (1.622 milhdes
de toneladas) e com o Brasil em 4° lugar, com 51,9
milhGes de toneladas (SINDICATO NACIONAL
DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2010).

Além disso, 0 aumento do consumo de cimento
gera uma demanda maior por matérias-primas para
sua producdo. Muitas vezes, soma-se a esse fato a
inexisténcia de matéria-prima suficiente que
garanta a constdncia do produto vendido ao
mercado, um quadro que muitas vezes se traduz
em problemas para 0s construtores e industrias que
utilizam o cimento Portland na producdo de
concretos e argamassas.

Uma alternativa para o aumento da disponibilidade
de matéria-prima é o coprocessamento. Rocha et
al. (2011) comentam que 0 coprocessamento
surgiu como uma estratégia para melhorar o
desempenho  econbmico  (menor  consumo
energético) da industria cimenteira, sendo essa
uma resposta a crise desencadeada pela recesséo
da economia brasileira nos fins da década de 1980,
quando o setor cimenteiro implementou estratégias
para conciliar o custo da automagéo com a redugédo
de pessoal. Nesse contexto, 0 coprocessamento de
residuos iniciou-se no principio da década de 1990
nas cimenteiras de Cantagalo do Estado do Rio de
Janeiro (ROCHA et al, 2011). Devido as
limitagcBes das jazidas naturais, juntamente com a
viabilidade e necessidade de coprocessamento de
residuos industriais, novas alternativas de fontes de
matérias-primas para a producdo de cimento estdo
sendo estudadas e aplicadas.

A proposta deste trabalho é a utilizacdo da escoria
do forno panela para produgdo do clinquer
Portland, simulando um coprocessamento, com
vistas a quantificar a emissdo de CO, e a verificar a

qualidade do clinquer produzido. Rocha et al.
(2011) comentam que desde a década de 1990 a
tecnologia do coprocessamento é usada, mas sob a
legislacdo de agéncias de controle ambiental e
autoridades da saude.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama) recomenda que, para a queima de
residuos em forno de cimento, a fabrica devera
apresentar todas as condigdes técnicas e ambientais
para atender aos padrdes de emissdes exigidos.
Nesse sentido, a fabrica de cimento devera possuir:
linha de producdo moderna, processo de fabricacéo
estavel, regulado e otimizado; dispositivos
altamente eficientes de retencdo de material
particulado e de lavagem de gases gerados na
combustdo; e  queimadores  especialmente
projetados para os diversos tipos de combustiveis
(BRASIL, 2005).

Materiais ligados a producao
do clinquer

Segundo  Maringolo  (2001), o0s processos
industriais funcionam, de modo geral, como
processos geoldgicos acelerados, o0s quais
transformam as matérias-primas e rearranjam
elementos quimicos em novos materiais. Dessa
forma, o autor descreve que a produgdo do
clinquer Portland pode, por analogia, ser entendida
como um tipo de metamorfismo termal, agindo
sobre um pacote de rochas calcarias com lentes de
argila, a farinha, cuja composi¢do inclui os
principais elementos formadores de rochas (célcio,
silicio, aluminio e ferro), confinado em um sistema
fechado, o forno rotativo, no interior do qual é
submetido a um gradiente termal que atinge 1.450
°C, em ambiente oxidante. Dentro desse sistema,
uma série de reacdes em estado solido, na presenca
de uma fase liquida enriquecida em aluminio e
ferro, originara a assembleia mineralogica basica
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do clinquer, composta de quatro minerais
principais, o silicato tricalcico (alita, CsS ou
3Ca0.Si0,), o silicato dicélcico (belita, C,S ou
2Ca0.Si0,), o aluminato tricalcico (Cs;A ou
3Ca0.Al,03) e o ferroaluminato tetracalcico
(C4AF  ou 4Ca0.Al,05.Fe,03). Essas fases
cristalinas anidras, resfriadas abruptamente, serdo
metaestaveis nas condi¢cbes ambientes e reagirdo
rapidamente com &gua, transformando-se em
componentes hidratados estaveis, que conferirdo
ao cimento seu carater hidraulico.

Para facilitar a formacdo dos compostos desejados
no clinquer de cimento Portland é necessario que a
mistura de  matérias-primas  esteja  bem
homogeneizada antes do tratamento térmico. Isso
explica por que os materiais extraidos tém de ser
submetidos a uma série de operagdes de britagem,
moagem e mistura. A partir da analise quimica das
pilhas de materiais estocados, suas propor¢des
individuais sdo determinadas pela composicéo
desejada no produto final, as matérias-primas
proporcionadas sdo geralmente moidas em moinho
de bolas ou de rolo até particulas geralmente
menores que 75 pm. A mistura assim obtida é
também denominada  farinha (MEHTA,;
MONTEIRO, 2006).

Além disso, sendo os silicatos de céalcio os
principais constituintes do cimento Portland, as
matérias-primas para a producdo do cimento
devem suprir calcio e silica em formas e
propor¢des adequadas (MEHTA; MONTEIRO,
2006).

Centurione (1993) comenta que os calcarios
dolomiticos ndo sdo indicados para a industria de
cimento, a ndo ser que o teor de MgO seja diluido
em processo de mistura com calcario calcitico. No
Brasil ndo existe nenhuma norma que limite os
teores de MgO no clinquer, sendo o conteldo
desse componente controlado apenas pela NBR
5732 (ABNT, 1991), que limita o teor desse 6xido
em 6,5% no cimento.

Ainda, em alguns casos, sdo utilizados os
mineralizadores, que ajudam na formacdo de
silicatos de calcio a temperaturas
consideravelmente mais baixas do que seria
possivel de outro modo. Portanto, quando ndo
estdo presentes quantidades suficientes de Al203 e
Fe203 nas matérias-primas principais, estes sdo
propositalmente incorporados a mistura por adi¢édo
de materiais secundarios como a bauxita e o
minério de ferro (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

No entanto, sabe-se também que 0S recursos
naturais sao finitos. Desse modo, torna-se crucial o
efetivo controle do consumo de recursos e do uso
da energia, através do aproveitamento de materiais
alternativos e de mudancas nos métodos de

producdo, visando a minimizacédo dos residuos, sua
utilizagdo ou beneficiamento.

Dessa forma, cada dia mais a preocupagdo com o
meio ambiente e com aspectos vinculados a
ecologia tem-se mostrado uma constante nas
indUstrias e no meio académico, em funcdo de
exigéncias sociais e governamentais. O problema
dos rejeitos industriais e da construcdo civil ndo
termina com sua captacdo, pois a disposicdo
inadequada dos residuos, isto é, a deposicdo em
grandes quantidades em locais improprios, gera o
risco de contaminacdo do solo e fontes de agua.

Os residuos sdo classificados no Brasil pela ABNT
(10004 (ABNT, 2004a)) como classe | (perigosos)
e classe Il (ndo perigosos), os quais se subdividem
em classe Il A, ndo inertes, e classe Il B, inertes,
de acordo com o nivel de periculosidade, com base
em caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade, e concentragdes de constituintes
solubilizados em testes de solubilizagdo (ABNT
10006 (ABNT, 2004b)) superiores ao padrdo de
potabilidade de agua.

O termo “coprocessamento”, amplamente utilizado
e consagrado no Brasil, estabelece a integragdo de
dois processos em um, mais especificamente a
utilizacdo da manufatura industrial de um produto
a altas temperaturas em fornos, fornalhas ou em
caldeiras, para a destruicdo de residuos industriais.
No caso particular da industria do cimento, aqui
adotado neste estudo, o coprocessamento significa
a producdo de clinquer junto a queima de residuos
solidos industriais no sistema forno, conforme
também avaliado por Maringolo (2001),
Centurione (1993) e Chotoli (2006).

Conforme Maringolo (2001), esse processo tem
como objetivo que a utilizagio do residuo
represente aporte energético com poder calorifico
ou ganho composicional com a substituicdo de
alguns elementos principais, como calcio, silicio,
aluminio e/ou ferro da matéria-prima, ou ainda que
atue como mineralizador, apresentando
componente como enxofre, flGor, titanio e fésforo,
0s quais reduzem a temperatura de combusté&o.

O coprocessamento, contudo, estd ligado ao
conceito de conservagdo e racionalizagdo do uso
de recursos naturais, minerais e energéticos, nao
renovaveis, através da utilizacdo de residuos
industriais. O panorama atual do coprocessamento
no Brasil indica que a atividade estd em pleno
funcionamento e expanséo.

Os principios da utilizacdo de residuos no sistema
forno diferem da adicdo de subprodutos industriais
ao cimento e ao concreto. As adi¢fes que
substituem o clinquer Portland na composicao do
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cimento ocorrem devido a suas propriedades
hidraulicas (MARINGOLO, 2001). A substituicao
de matérias-primas naturais na farinha ou de
combustivel fossil ocorre pelas caracteristicas
energéticas e/ou quimicas dos residuos e abrange
uma gama de materiais (MEHTA; MONTEIRO,
2006).

Um exemplo promissor testado nesta pesquisa foi
a utilizacdo de residuos de escoria de forno panela
(EFP) em substitui¢do parcial ao calcério, evitando
a extracdo desnecessaria de recursos naturais e
aproveitando residuos que teriam sua disposicdo
final em aterros sanitarios. Segundo a ABM*
(2008), o volume gerado de EFP é apreciavel,
sendo da ordem de 10 kg a 40 kg por tonelada de
aco. No Brasil, as escorias siderdrgicas sdo
classificadas como residuo sélido industrial, classe
Il A ou B, conforme Resolugdo Conama n° 313, de
29 de outubro de 2002 (Anexo II), catalogadas
pelo codigo A0132.

Nas aciarias elétricas sdo gerados basicamente dois
tipos de escdria; a primeira é a escéria proveniente
do forno elétrico, onde a sucata é fundida, dita
escoria oxidante ou ‘“escura”, e a segunda ¢ a
escoria proveniente do forno panela, gerada
durante o processo de refino secundario do aco (na
panela), onde mais CaO é adicionado para remover
o enxofre. Essa escOria gerada na panela é
denominada escoéria redutora ou “clara” (GARCIA
et al., 1999; LUXAN et al., 2000). A escoria
oxidante, em particular, contém maiores teores de
Fe, MnO e Al,O; enquanto a escéria redutora
geralmente contém altos teores de CaO (GEYER,
2001), chegando a até 50% em alguns casos.
Conforme Garcia, San José e Urreta (1999), a
geracdo aproximada de escoria do forno panela
varia normalmente entre 18% e 20% da producéo
de escdria do forno elétrico.

Ao pontuar os cuidados a serem tomados no uso
do coprocessamento, Rocha et al. (2011) destacam
que a pratica do coprocessamento de residuos em
fornos de clinquer ainda demanda muitos estudos,
visando-se elucidar os aspectos da real
contribui¢do do coprocessamento de residuos e o
estabelecimento dos limites e riscos a ele
associados, em processos em que um rigido
controle das condi¢fes operacionais e um
monitoramento continuo e eficaz do processo e das
caracteristicas fisicas e quimicas dos residuos se
fazem necessérios.

Dessa forma, os residuos ou subprodutos
introduzidos com a farinha ou combustivel sdo

' Associacao Brasileira de Metalurgia e Materiais.

2 Resolucdo Conama n° 313, de 29 de outubro de 2002. Dispée
sobre o Inventario Nacional de Residuos Solidos Industriais
(CONSELHO..., 2008).

fontes significativas de componentes menores e
trago, o0s quais podem trazer implicagbes ao
processo e influenciar as propriedades do clinquer
e do cimento Portland, e por este motivo muitos
estudos laboratoriais devem ser feitos antes de
levar a cabo a utilizacdo de tais residuos nas
inddstrias cimenteiras.

Materiais e métodos

A seguir sdo apresentados os materiais utilizados
na produgdo dos clinqueres e descritos os métodos
adotados. Esta pesquisa faz parte de um projeto
maior, em que outros residuos também estdo sendo
investigados para a producdo de clinqueres com
menor impacto ambiental.

Composicao de fases do clinquer

Para efeito comparativo, foram produzidos dois
clinqueres: o de referéncia, denominado C-REF, e
0 com escéria do forno panela (EFP), denominado
C-EFP. O C-REF foi sinterizado a partir de
reagentes P.A. (para anélise). O C-EFP foi
sinterizado a partir da substituicdo parcial do
carbonato de calcio P.A. por EFP. A obtencdo da
composicao de éxidos da EFP foi o primeiro passo
para calculo das fases do C-EFP.

A composicdo de 6xidos da farinha precursora do
C-REF corresponde a estudada por Centurione
(1993). As equagbes 1, 2 e 3 apresentam 0sS
pardmetros de controle adotados para composicdo
de O6xidos da farinha precursora. Os maédulos
quimicos sdo:

(a) fator de saturacdo da cal (FSC);
(b) modulo de silica (MS); e
(c) modulo de alumina (MA).

CaO
FSC = - Eq. 1
2,850, +1,2Al,0, +0,65F¢,0, :
SiO
S=— T —— Eq. 2
Al,0, + Fe,0,
Al,O
MA: 23
Fe,O, Eq.3

As equacOes de Bogue (1929), de uso bastante
difundido na indUstria de cimento brasileira, foram
utilizadas para calcular as principais fases
mineraldgicas do clinquer Portland a partir da
composi¢do de Oxidos da farinha precursora
(Equacdes 4 a 7):

%C3S = 4,07(%Ca0) - 7,6(%Si02) -
6,72(%AI203) - 1,43(%Fe203) Eq. 4

%C2S = 2,87(%Si02) - 0,754(%C3S) Eq.5
%C3A = 2,65(%AI203) - 1,69(%Fe203)  Eq. 6
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%CAAF = 3,04(%Fe203) Eq. 7

Foram utilizadas as Equaces 8 e 9,
complementares as de Bogue (1929), para estimar
o0 teor de periclasio e de outras impurezas. Essas
equacdes foram adotadas por Chen (2009) ao
estudar a sinterizacdo de clinqueres a partir de
residuos industriais.

%MgO = 1,00 (%MgO) Eq. 8
%0utras Impurezas = 1,00 (%Outras Impurezas)
Eq. 9

Producao de clinquer em laboratario

A metodologia escolhida para a producdo do
clinquer experimental em laboratério foi
originalmente desenvolvida no Instituto de
Geociéncias (IGC) da USP e é descrita em detalhe
por Centurione (1993) e Maringolo (2001). O
procedimento busca reproduzir, da forma mais fiel
possivel, as etapas do processamento industrial,
incluindo a homogeneizagdo e pré-calcinagdo da
farinha, a sinterizacdo e o resfriamento do
clinquer.

A EFP foi moida até passar totalmente em peneira
ABNT 200 (75 pum). As matérias-primas — EFP;
carbonato de célcio P.A.; 6xido de ferro P.A;
Oxido de aluminio P.A.; éxido de silicio P.A. —
foram misturadas em propor¢fes previamente
calculadas e homogeneizadas por
aproximadamente 10 min em agitador rotatorio de
frascos para obtencéo da farinha precursora.

Foram confeccionadas esferas de farinha
umidificada, relagdo agua/material seco 0,3, a fim
de possibilitar a moldagem manual de pelotas com
didmetro de aproximadamente 1 cm e massa de 3,0
g. As esferas assim obtidas foram mantidas em
estufa a 10045 °C por um periodo minimo de 2 h,
para entdo ser levadas ao forno em cadinhos de
alumina. A Figura 3a mostra as esferas moldadas
manualmente ap0s a retirada da estufa. A Figura
3b mostra o forno utilizado para clinquerizagéo no

instante em que ele é aberto para resfriamento dos
clinqueres.

Como as fabricas de cimento modernas utilizam
pré-aquecedores para elevar a temperatura do
material até aproximadamente 900 °C, adotou-se
um patamar de 30 min nessa temperatura para a
descarbonatacdo e melhor efetivagdo da
clinquerizagdo. A temperatura maxima de queima
foi de 1.450 °C, com uma taxa de aquecimento de
5%/min, que se manteve nesse patamar por 15 min
antes de finalizar a queima.

Para evitar que as fases mineraldgicas do clinquer
se tornassem instaveis, realizou-se o resfriamento
dos clinqueres, tendo sido este retirado apds a
temperatura atingir 1.350 °C, seguido de
resfriamento brusco por meio de ventilagdo
forcada.

Avaliacao do clinquer

As fases mineralogicas do clinquer foram
avaliadas utilizando-se as técnicas de difragdo de
raios X (DRX) e microscopia 6ptica. Foi utilizado
um difratdmetro modelo Philips X’Pert MPD, com
tubo cerdmico modelo PW 3373/00 e detector
proporcional modelo PW 3011/10, raios X CuKa (I
= 1,5418 A) com passo de 0,02°. A identificacio
das fases cristalinas presentes nas amostras foi
realizada através do software X’Pert High Score
comparando os resultados obtidos através das
analises dos picos principais de cada fase
identificada nas fichas PDF (Powder Diffraction
Files).

No estudo através da microscopia 6tica (MQO) do
clinquer por luz refletida, é possivel analisar a
formacdo dos cristais, a presenca de dxido de
magnésio livre (periclasio), assim como a cal livre,
sendo esses 6xidos indesejaveis no produto final, e
distribuicdo das fases mineraldgicas. Fatores
microestruturais como forma de distribuicéo,
morfologia e dimenséo dos cristais, polimorfismo,
entre outros, exercem forte influéncia sobre as
propriedades do clinquer (GOBBO, 2003).

Figura 3 - (a) Pelotas de farinha precursora secas em estufa; (b) abertura do forno para retirada dos
clinqueres (temperatura maxima de queima: 1.450 °C; temperatura no momento da abertura do

forno: 1.350 °C)
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Os ensaios de MO foram realizados no laboratorio
de analises quimicas de uma cimenteira da regido.
Foi realizado ataque quimico das secOes polidas
dos clinqueres, possibilitando a diferenciacdo das
fases mineraldgicas pela coloracdo e contrastes de
relevo. Centurione (1993) descreve a metodologia
de preparacdo de amostra, os procedimentos
utilizados para o estudo microscdpico qualitativo,
e apresenta uma listagem com o0s principais
reagentes quimicos utilizados no estudo do
clinquer Portland. A metodologia do estudo
microscopico do clinquer é também descrita por
Campbell (1999) e Maringolo (2001).

Resultados

Caracterizacdo quimica da EFP

Na Tabela 1 é apresentada a composicdo quimica
da amostra de EFP obtida por Fluorescéncia de
Raios X e analise de perda ao fogo.

Observa-se na amostra de EFP a presenca
majoritaria de CaO e SiO,, de quantidades
intermedidrias de MgO, Fe,O; e AlL,Oz e
quantidades menores de outros 6xidos (8,90%). Na
Tabela 1 também é apresentado o resultado da

andlise de perda ao fogo (5,25%). Esse resultado
foi  confirmado  também  por  analises
termogravimétricas, o qual foi reavaliado para
determinacdo do percentual de CO, associado.

A Figura 4 apresenta as curvas de TG/DTG das
analises termogravimétricas realizadas na amostra
de EFP. Na mesma figura também sdo
apresentadas as curvas termogravimétricas do
reagente quimico carbonato de calcio P.A.
utilizado na composi¢do da farinha do C-REF.
Observa-se que o pico de descarbonatagdo do
CaCO; entre 580 °C e 800 °C. Vale ressaltar que a
presenca de CaCOj3; na EFP pode estar relacionada
as condicbes de estocagem do residuo. Na
comparacdo de emissdo de CO, decorrente da
descarbonatagdo da EFP e do carbonato de célcio,
tem-se que o CO, representa 2,64% da amostra de
EFP, enquanto na amostra de carbonato de célcio
P.A. esse percentual corresponde a 44%.

Composicao quimica das farinhas
precursoras

A Tabela 2 apresenta a composicéo de éxidos das
farinhas dos clinqueres C-REF e C-EFP.

Tabela 1 - Composicdo de 6xidos e perda ao fogo da EFP (%)

CaO SiOo, MgO Fe, O, Al,O4 MnO
40,72 24,74 10,97 7,68 3,43 3,32
F TiO, SO; Cr,03 SrO BaO
1,63 0,58 0,54 0,37 0,20 0,14
Zn0O Na,O P,0Os K,O NbO Perda ao Fogo
0,13 0,10 1,00 0,76 0,14 5,25
DTG DTG
100 1 =e==r—— Soa T —r 0,00
--------------------- TG 4.
94,75 | _
90 - [ 1,00
- 2,00 =
Shall [ E
o P -300 §
= 70 | I E
- 4,00 2
60 | = Carbonato de calcio P.A. I 500
——— - TG [ -
i Escéria do forno panela (EFP) 5606 |
50 T T T T T T T T T -6,00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura °C

Figura 4 - Analises térmicas da EFP e do carbonato de calcio P.A.
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Tabela 2 - Composicao de 6xidos das farinhas dos clinqueres

Oxidos (%)

CaOo

SiO,

Al,O4

Fe,03

MgO
QOutras impurezas

C-REF C-EFP
69,30 65,78%
21,90 21,26%
5,40 5,29%
3,30 3,23%

- 2,39%
- 1,94%

A massa de EFP adicionada a farinha precursora
do C-EFP representou 21% da composicdo de
oxidos. A EFP contribui com 8,87% do teor de
CaO da composicdo de oéxidos do C-EFP.
Considerando apenas a emissdo de CO, pela
descarbonatacdo da farinha precursora, o C-REF
emitira 545 kgCO,/t de clinquer, enquanto o C-
EFP emitird 455 kgCO,/t de clinquer, uma reducédo
16,51%. Esse valor é apreciavel, considerando que
a producdo nacional de cimento em 2010 chegou
ao montante histérico de 59,1 milhGes de toneladas
(SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO
CIMENTO, 2010).

A Tabela 3 apresenta os médulos quimicos das
farinhas precursoras dos clinqueres C-REF e C-
EPF. Observa-se uma reducdo do FSC do C-EFP
em relagdo ao C-REF. O FSC esta intimamente
relacionado as proporgdes de cal livre, alita e
belita. Como interferéncia no produto final,
fixando-se o teor de cal livre, tem-se um aumento
do contetdo de alita e uma reducéo do contetdo de
belita com o incremento do FSC (CENTURIONE,
1993).

Na Tabela 4, apresenta-se o calculo da composicao
de fases dos clinqueres utilizando-se as equagdes
de 4 a 9. Observa-se que o percentual das fases do
C-EFP variou em relagdo ao C-REF devido a
presenca do MgO e outras impurezas. O C3S é um
dos principais constituintes do clinquer Portland,
com importante papel no endurecimento e
resisténcia mecénica do concreto. Porém, o teor de
alita de 65,21% no C-EFP é considerado
satisfatdrio. Verifica-se também um aumento do
percentual de C,S no C-EFP. O C,S, embora
ocorra em proporgdes menos expressivas que a
alita, € um dos constituintes principais do clinquer
Portland, com contribuicdo significativa nas
resisténcias mecénicas a idades mais longas do
concreto. Pode-se dizer, no entanto, que o clinquer
C-EFP gerard menores resisténcias nas primeiras
idades se utilizado em concreto.

Difracao de raios X do clinquer

A Figura 5 apresenta a analise mineraldgica
qualitativa por DRX que foi realizada nos
clinqueres.

Na Figura 5, observam-se as principais fases do
clinquer (CsS, C,S, C;A e C,AF). A simples
comparacdo de altura dos picos ndo permite
comparacdo quantitativa das fases. Uma andlise
quantitativa das fases dos clinqueres seria
necessaria para comparacgdo dos resultados com o
calculo teorico, no entanto tal anélise ndo foi
possivel.

Na Figura 5, foi identificado pico (5) no C-REF
referente a cal livre. A cal livre é considerada
indesejavel no clinquer Portland a partir de 2%
(CENTURIONE, 1993). Quando a hidratacdo da
cal livre ocorre no concreto endurecido, podem-se
formar fissuras, permitindo a entrada de agentes
agressivos. Foi identificado o pico (6) no C-EFP
referente ao periclasio (MgO). Esta fase também é
indesejada, o teor de MgO ¢é limitado no cimento
Portland em 6,5% (NBR 5732 (ABNT, 1991)). O
MgO foi fixado em 2,35% no C-EFP. O periclasio
possui baixa atividade hidraulica, porém sua
presenca é preocupante em teores elevados devido
as reacOes expansivas (CENTURIONE, 1993).

Microscopia do clinquer

As Figuras 6 e 7 apresentam as fotomicrografias
do C-REF. Na Figura 6, as formas dos cristais de
alita apresentaram-se irregulares, cristais com
tamanho inferior a 20 um, e nem todas as faces do
hexagono desenvolveram-se. Isso indica que a
temperatura e/ou o tempo de clinquerizagdo foram
insuficientes para a formacdo adequada das fases
do clinquer. Na Figura 7, observa-se cal livre e
também gréos silicosos. A EFP possui em sua
composicdo mineralizadores/fundentes (fluoretos,
P,0s, Zn0O, TiO,, no total de 3,34%), que ajudam a
reduzir a temperatura de queima do clinquer.

As Figuras 8 e 9 apresentam as fotomicrografias
do C-EFP. Na Figura 8, os cristais de alita s&o bem
formados; em sua grande maioria sdo cristais
equidimensionais com dimensdo variando de 30
um a 40 um, indicando temperatura adequada de
queima. No C-EFP, ndo foi evidenciada cal livre, o
que significa uma boa homogeneizacdo da farinha.
A Figura 9 mostra a fase intersticial, a qual é
avaliada como semicristalizada tendendo a
cristalizada, indicando que o resfriamento utilizado
variou de normal a lento.
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Tabela 3 - Médulos quimicos das farinhas precursoras

Tabela 4 - Composicado de fases teodrica dos clinqueres

200
150
100

a1
o

Intensidade

500
450
400
350
300

NN
o
o

Intensidade

150
100
50

Figura 5 - Difratograma dos clinqueres

0

Madulos C-REF C-EFP
FSC 0,99 0,96
MS 2,52 2,51
MA 1,64 1,64
Fases (%) C-REF C-EFP
CsS 74,50 65,21 %
C,S 6,60 12,06 %
C;A 8,70 8,57 %
C,AF 10,10 9,83 %
MgO - 2,39 %
Outras Impurezas - 1,94 %
kE&EsNEﬁa (CazSiOg) %
2 - C,S: Belita (Ca,Si0O,) 3
3-C;A: Aluminatotricalcico 1 4

(CazAl,06)
4- C,AF: Ferrita
(Ca,AlyFe,04)

5 - CaO: Cal livre (CaO)
6 - MgO: Periclasio (MgO)

FICHAS:

1-00-049-0442
2-00-031-0299
3-00-038-1429
4- 00-030-0226
5-00-048-1467
6-00-045-0946

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Posigdo [20]

2

N =

50 55 60 65 70 75
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Figura 6 - C-REF, cristais de C3S e C,S

Figura 7 - C-REF, visualizacao de cal livre

. - " "
h«ll-, .

3
Figura 9 - C-EFP, visualizacdo da fase intersticial
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Conclusao

A utilizacdo da EFP, que seria depositada em
aterros e patios industriais, como componente do
clinquer apresenta-se como uma alternativa
tecnicamente viavel para a reducdo do impacto
ambiental negativo gerado pela descarbonatacéo
da farinha precursora. Observa-se que a utilizacéo
de um material classificado como residuo
representa um beneficio ambiental e justifica-se
facilmente como um fator econémico positivo,
desde que sejam atendidos 0s requisitos técnicos
referentes a aplicacdo pretendida.

As consideracdes apresentadas a seguir referem-se
aos resultados obtidos para os materiais estudados,
sob as condigbes experimentais descritas
anteriormente:

(d) a EFP apresenta elevado potencial de
utilizacdo como matéria-prima para fabricacdo de
clinquer de cimento Portland, propiciando reducéo
de emissdes de CO, (devido a substituicdo de parte
do calcério) e aumento de produtividade (menor
perda de massa);

(e) o proprio processo de clinquerizagdo funciona
como um eficaz mecanismo de tratamento da EFP
e de estabilizacdo das reacfes expansivas, devido
ao consumo de CaO livre na formacdo dos silicatos
e aluminatos de calcio no clinquer;

(f) todas as fases principais do clinquer foram
detectadas nas analises mineraldgicas qualitativas
através de difragéo de raios X (C,S, CsS, CsA e
C,AF); e

(9) autilizacdo da EFP altera a quantificacdo das
fases do clinquer por conter um elevado percentual
de MgO e outras impurezas em sua composicao
quimica, porém a composicdo do clinquer
mantém-se satisfatéria com uma melhora na
condicdo de queima da farinha.
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