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RESUMO

O aumento da producdo de residuos gera a necessidade de trata-los e/ou
armazena-los de forma adequada, minimizando ou eliminando 0s prejuizos
ambientais. Nesta pesquisa, foram estudados os Produtos da Combustéo do Carvao
Mineral (PCCs) e borra branca de aluminio. Os PCCs foram obtidos durante a
gueima do carvdo mineral em uma usina termoelétrica e a borra branca foi obtida
durante o processo de recuperacdo de aluminio. Com o objetivo principal de produzir
um cimento a partir da moagem de alta energia, os residuos foram caracterizados
quimicamente por Difracdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Espectroscopia de Infravermelho (INFRA) e fisicamente por Tempo de Pega e
Resisténcia a Compressao. As analises quimicas mostraram a presenca de uma das
fases que constitui o cimento Portland, e outras duas fases semelhantes. No
entanto, ao realizar as caracterizagcfes fisicas, os resultados mostraram a né&o
formacdo de cimento. Por outro, foi observado que é possivel formar mulita a
temperaturas mais baixas que a apresentada na literatura, utilizando moagem de
alta energia e sinterizagdo a 1200°C. A formacdo de mulita a temperaturas mais
baixas a partir de residuos apresenta grande potencial de utilizacdo dos materiais

estudados, na indUstria ceramica.

Palavras-chave : Residuos. Produtos da Combustdo do Carvao. Cimento. Mulita.



ABSTRACT

The increased production of waste generates the need to treat them and / or store
them appropriately, minimizing or eliminating environmental damage. In this
research, we studied the Coal Combustion Products (CCPs) and white aluminum
dross. The CCPs were obtained during the burning of coal in a power plant and the
white dross was obtained during the recovery process of aluminum. With the main
objective of producing cement using high-energy milling, the residues were
chemically characterized by X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF),
Infrared Spectroscopy (INFRA) and physically by determination of Setting Time and
Compressive Strength. Chemical analysis showed the presence of a phase which is
observed in Portland cement, and two other similar phases. However, when
performing physical characterizations, the results showed no formation of cement. On
the other hand, it was observed that it is possible to form mullite at lower
temperatures than the one presented in the literature using high energy milling and
sintering at 1200°C. The formation of mullite from waste at lower temperatures
presents great potential for use of CCPs and white aluminum dross in the ceramic
industry.

Keywords : Residues. Coal Combustion Products. Cement. Mullite.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Associagdo Brasileira de Cimento Portland e o Sindicato
Nacional da Industria de Cimento (SNIC) em todo Brasil, a cada ano, sdo gerados
cerca de 200 milhdes de toneladas de residuos, dos quais cerca de trés milhdes sao
altamente poluentes, incluindo restos de tintas, plasticos, solventes e pneus usados
(ABCP, 2012).

O aumento da producéo de residuos gera a necessidade de trata-los e/ou
armazena-los de forma adequada, minimizando ou eliminando o0s prejuizos
ambientais. Desta forma, além de evitar a degradacdo das areas onde estes
residuos normalmente sdo depositados, a valorizagdo dos subprodutos tem por
efeito a reducdo do consumo de matérias primas virgens (LUZ, et al., 2005).

A industria de cimento aparece como uma das solucdes para esse
guestionamento, empregando 0 coprocessamento, que utiliza residuos de outras
indUstrias, tais como a borra de aluminio, borra de petréleo, solventes, plasticos,
borrachas, pneus e até mesmo solos contaminados para fabricar cimento (ABCP,
2012).

Nesta pesquisa, foram usadas borra branca de aluminio, os produtos da
combustédo do carvdo mineral e o carbonato de célcio e magnésio para producéo de
cimento.

A borra branca de aluminio € o principal subproduto de todos os
processos que envolvem o aluminio fundido. Ela é formada na superficie do metal
fundido em uma reacdo com a atmosfera do forno. Menos de 5% do metal fundido
se transforma em borra. Ela pode conter até 75% de aluminio livre em forma de
goticulas muito pequenas aprisionadas nos oxidos de aluminio (TONTON, 2003).

Alguns trabalhos realizados utilizando a borra de aluminio mostram que
os resultados sédo bastante promissores no desenvolvimento de produtos para a
indUstria ceramica:

» Na pesquisa de Nedochetko (2006), foram obtidas ceramicas refratarias a
partir de um residuo rico em alumina, proveniente da reciclagem de
aluminio em forno de plasma térmico existente na Escola Politécnica da
USP;
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* No trabalho de Yoshimura (2008), as principais fases da borra de aluminio
foram MgAI204 e AIN, esse material foi testado para substituir alumina

calcinada em argilas refratarias e em refratarios fundidos.

O processo de queima do carvdo mineral em usinas termoelétricas gera
os chamados Produtos da Combustdo do Carvao Mineral (PCCs) que séo residuos
classificados como escoérias, cinzas de fundo (pesadas) e cinzas volantes (leves)
(ROHDE et al., 2006). O aumento no uso de matéria prima energética intensifica o
problema de gestdo desses residuos gerados em varias partes do mundo (BASU et
al., 2009).

Segundo Butalia e Wolfe (2000), podem existir algumas desvantagens e
limitacbes técnicas, ambientais e econbmicas para a utilizagdo dos produtos da
combustéo do carvao mineral, como por exemplo:

« Os custos para os transportes dos produtos, alguns com alto teor de

umidade, desde o local da producéo;

* A viabilidade dos produtos, vinculada ao tipo de carvao, tipo de

caldeira, fase da combustao e reagente do processo;

* A responsabilidade potencial da empresa geradora dos PCCs que

continua nos produtos que utilizam a matéria prima reciclada e a

durabilidade desses produtos gerados.

No entanto, Butalia e Wolfe (2000) ao mesmo tempo identificam os
beneficios econdmicos, ambientais e tecnoldgicos para os produtores, comerciantes
e usuarios finais de PCCs que séo:

* Aplicagdo em novas tecnologias e produtos, sobretudo quando os

custos decorrentes sdo menores que 0s de armazenamento e

monitoramento;

* A lixiviagdo dos PCCs geralmente ndo gera produtos perigosos ou

toxicos.

Muitas aplicacbes dos PCCs resultam em produtos melhores e mais

baratos do que os similares sem PCCs, como, por exemplo, 0 uso de cinzas leves
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em concreto, que apresenta maior resisténcia, menor permeabilidade e maior
resisténcia as reacdes com alcalis e sulfatos.

Além disso, contribui para: a diminuicdo de espacos para o aterro dos
produtos; a conservagao dos recursos naturais, pela substituicdo dos produtos por
cascalho, areia e argila, principalmente nas regifes que fazem uso de pedreiras para
a obtencdo de matérias-primas usadas na construcdo civil e a diminuicdo da
degradacédo ambiental.

Com os resultados obtidos, os pesquisadores tém se tornado cada vez
mais favoraveis ao uso dos PCCs e, a0 mesmo tempo, tém contribuido com
informacdes que diminuem as duvidas quanto as restricbes e aumentam o rol dos
beneficios. Varios estudos indicam o potencial para o uso das cinzas em:

« Aditivos em cimento e ceramicas, fabricagdo de blocos e tijolos

(CALARGE et al., 2000; CHIES et al., 2003);

e Ladrilhos e refratarios (SILVA et al., 1999);
e Produtos ceramicos especiais (OZDEMIR et al., 2001).

1.1 Objetivos

Objetivo Geral

Estudar a viabilidade da producdo de cimento a partir dos produtos da
combustao do carvdo mineral e da borra branca de aluminio através de diferentes

tempos de moagens, utilizando moinho de alta energia.

Objetivos Especificos

a) Caracterizar a borra branca de aluminio e os produtos da combustao
do carvao mineral antes e apds a moagem de alta energia.

b) Sinterizar as misturas dos residuos apds a moagem de alta energia

c) Estudar a ativagdo quimica no processo de sintese do cimento por

meio de sinterizacao.



17

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reciclagem dos Residuos Industriais

Reciclagem é um procedimento de modificacdo de materiais previamente
separados para utilizacdo futura que envolve a economia de energia, na qual o
residuo que seria descartado serd novamente utilizado como matéria prima. Suas
maiores vantagens sao a diminuicdo da utilizacado de fontes naturais, muitas vezes
nao renovaveis e a reducao da quantidade de residuos que necessita de tratamento
final como aterramento ou incineracao (REIJNDERS, 2000).

As motivagdes para o uso da reciclagem em geral sao:

Esgotamento das matérias-primas ndo renovaveis;

Reducédo do consumo de energia;

Menores emissdes de poluentes;

Reducéo de custos;

Melhoria da saude e seguranca da populacéo.

A Associacao Brasileira de Empresas de Tratamento estima que, dos 2,9
milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos gerados anualmente no
Brasil, somente 600 mil toneladas (22%) recebem tratamento adequado. Os 78%
restantes sdo depositados indevidamente em lixdes, sem qualquer tipo de
tratamento. Dos residuos industriais tratados adequadamente, 72% vao para
aterros, 4% sao incinerados e 0s 24% restantes sao coprocessados, ou seja,
transformam-se, por meio de queima, em parte de matéria-prima para a fabricacédo
de cimento (ABETRE, 2012).

Os residuos industriais sdo colocados em locais distantes da area
industrial, visto que ndo existe preocupac¢do com seu destino final. Se os residuos
fossem recuperados através de uma série de operacdes, isso permitiria que
materiais jA processados fossem aproveitados como matéria prima (PELIZER,
PONTIERI e MORAES, 2007).
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2.2 Borras de Aluminio

De acordo com a Associagdo Brasileira do Aluminio (ABAL), os paises
gue mais produzem aluminio, atualmente, sdo os Estados Unidos e o Canada.
Entretanto, nenhum deles possui jazidas de bauxita em seu territério, dependendo
exclusivamente da importacédo. O Brasil tem a terceira maior reserva do minério no
mundo, localizada na regido amazonica, perdendo apenas para Australia e Guiné.
Além da Amazébnia, o aluminio pode ser encontrado no sudeste do Brasil, na regido
de Pocos de Caldas e Cataguases em Minas Gerais.

A bauxita € o principal minério para producéao de aluminio. Ela é formada
basicamente por 6xidos de aluminio hidratado contendo éxido de ferro, entre outras
impurezas. A Figura 2.1 mostra o processo de obtencéo das borras de aluminio.

Figura 2.1 — Processo de obtencdo das borras de aluminio.

Processo Primario do Aluminio ] Processo Secundario Al Processo Terciario Al
A Borra / reciclagem Al| > Borra preta/Borra sal
Bauxita ——>| Alumina 7'? ll i nap
i g — U
Farno de fundigdo
Processo Bayer Processo Hall-Herdult fluxo de sal Processo de Lavagem

Lama Alumina Al

A B ta / i
Borra | orra preta Aluminio NMP
‘Yermelha

Borra de sal Reciclado
Branca ‘

L o | e

NMP - Produtos Ndo Metélicos Aterro

I T | g 1 | 0 0|38 1

Fonte: Shinzato (2004).

O processo Bayer € um dos principais e mais econdmico para a producao
de alumina, ele acontece da seguinte forma: a bauxita € moida e digerida a 170°C
em autoclave sobre pressdo de 5-7 atm em solucdo de soda caustica. A suspenséo
e 0 rejeito, denominado lama vermelha, apds a digestdao e resfriamento, séo
separados por sedimentacéao e filtragcdo. Segue entdo a precipitacdo do hidroxido de

aluminio pela mudanca de pH através da passagem de CO, pela solu¢cdo. Em
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seguida, o hidroxido de aluminio formado € aquecido a 1200°C para a formacéo de
a-alumina (DORRE, 1984).

O processo de fundicdo de aluminio gera uma escoria, denominada borra,
que contém grande quantidade de 6xidos de alto ponto de fusdo que a convertem
num forte potencial de matéria prima para a fabricacdo de produtos refratarios e
cimentos industriais.

Outro processo de producédo de aluminio € o eletrolitico, onde o O0xido de
aluminio (p.f. 2000°C) é dissolvido em criolita fundida (NazAlFe) e transformado em
metal por eletrdlise. Este processo primario foi patenteado ha mais de cem anos e
ainda €, praticamente, o Unico método utilizado em escala industrial (COLOMBRINI
& SPADACCIA, 1989). O residuo (borra) desse processo ainda é rico em aluminio
metalico, mas € considerado escoria para a inddstria primaria. A industria secundaria
da reciclagem trata esse residuo junto com sucatas de aluminio, como latas de
cerveja, refrigerante e outras bebidas.

Da atividade de industria secundaria, aparece outro tipo de residuo
menos rico em aluminio, que vai ser tratado na industria terciaria. Esse residuo &
chamado de borra preta. Ele é moido e lavado para separar a parte metélica que
ainda existe. A desvantagem desse procedimento € a poluicdo, que em geral, é
direcionada para as lagoas usadas pela indUstria terciaria em dois momentos: na
hora da lavagem e depois como depoésito da agua usada, o efluente. Quando o
residuo entra em contato com a agua gera calor e, além da solucéo ficar bastante
guente, libera dois gases toxicos, o metano e o hidroxido de aménio. O hidréxido de
amonio provoca a morte de peixes e de plantas aquaticas. Além disso, os gases
existentes desequiliboram o ambiente aquatico sejam lagoas proximas ao local de
estocagem da escoria, rios e lencois d'agua subterraneos (MOTA, 2010).

Esse aluminio que foi recuperado volta para o processo de producgéo e o
residuo sdlido fica guardado, muitas vezes, no proprio terreno da empresa, a céu
aberto e no solo nu, sem ao menos uma lona para impermeabilizacdo. Os elementos
quimicos desse material se infiltram no subsolo, contaminando as &aguas
subterrdneas. A degradacédo € ainda maior quando chove, porque a agua solubiliza
as substancias quimicas presentes no residuo (MOTA, 2010).

A borra ou escoéria na industria do aluminio € classificada em trés tipos:

borra branca, borra preta e borra salina conforme a Tabela 2.1.



20

Tabela 2.1 — Composicdo quimica dos principais tipos de escoria.
Tipo de borra % de Aluminio % de 6xidos % de sais

Borra Branca 25 -80 20-85 0-1
Borra Preta 7-50 30-50 30-50
Borra Salina 3-10 20-60 20-80

Fonte: Elaborada pela autora.

A borra branca € uma mistura de oxido de aluminio e aluminio metélico
com conteudo metalico variando de 25 a 80%, e é gerada durante a fusdo do
aluminio primério, no transporte de aluminio das cubas eletroliticas para cadinhos/
fornos, e na fundicdo de aluminio primario, de residuos extremamente puros, e
apresenta um teor de até 70% de aluminio. Nesse caso, o fundente €& quase
inexistente e a cor da borra escumada é cinza ou branca metélica (TENORIO, 2001;
SHINZATO, 2004).

A borra preta é gerada da fundicdo secundaria, utilizando fornos de
revérbero, que utilizam pequenas quantidades de sais como camada protetora a
oxidacdo e também com o objetivo de eliminar inclusdes no metal liquido. Os
fundentes sdo compostos de misturas de cloretos de sédio e potassio, podendo
ainda conter pequenas quantidades de fluoretos. Em elevadas temperaturas, ocorre
a volatilizacdo de impurezas onde o fundente torna-se escuro. Portanto, a borra
preta € uma mistura de éxido de aluminio, aluminio metalico (7 a 50%), 6xidos (30 a
50%) e mistura salina variando de 30 a 50% (SHINZATO, 2004).

A borra salina constituida da mistura de oOxido de aluminio, aluminio
metalico e grande quantidade de sais, é gerada em fornos rotativo/estacionarios que
utilizam sais como camada protetora/fundente, com contetdo metalico variando de 3
a 10% (TENORIO, 2001; SHINZATO, 2004).
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2.3 Produtos da Combustédo do Carvao Mineral (PCCs )

O processo de combustdo do carvdo mineral em usinas termoelétricas
gera subprodutos classificados como Produtos da Combustdo do Carvao Mineral
(PCCs). Nesses produtos estdo as cinzas volantes ou leves, as cinzas pesadas ou
de fundo, a escoria da caldeira e 0 gesso do sistema de Flue Gas Desulfurization
(FGD) — Sistema de Dessulfurizagcédo de Gases (BROWN, 2011).

As cinzas volantes, ou leves, sdo residuos da combustdo do carvao que
entra no fluxo do gas da chaminé podendo ser coletado nos precipitadores
eletrostaticos ou em filtros mecénicos, ou ainda, serem exaladas para a atmosfera,
podendo ter um rendimento tedrico entre 95 a 99% das cinzas produzidas. Essas
cinzas séo leves e possuem particulas menores que 0,15mm (MARTINS, 2001).

A cinza leve é um material heterogéneo, constituido tanto de fases
amorfas como cristalinas. E considerado um alumino-silicato com aluminio, silicio,
ferro, calcio, potassio e sédio e enriquecida com elementos tragos (CARLSON e
ADRIANO, 1993). As cinzas leves com teor de carbono organico total menor que 7%
apresentam propriedades pozolanicas que vem das pozolanas artificiais que
segundo a norma (ABNT, NBR 12653. Materiais pozolanicos, 1992) sdo materiais
resultantes de processos industriais ou provenientes de tratamento térmico com
atividade pozolanica, podem ser divididas em argilas calcinadas, cinzas volantes e
outros materiais.

Segundo Rissato e Souza (1985) as cinzas leves sao utilizadas como:

» Aditivo em argamassas e cimentos;

* Obtencéo de agregados leves para concreto;

» Estabilizacdo de solos visando a construgéo de estradas;

» Fabricacao de concreto celular;

* Producdo de materiais construidos a base de cinza-cal (tipo tijolos e

blocos);

» Utilizag&o na agricultura.

As cinzas de fundo sdo pesadas e possuem de granulometria média que
caem no fundo da fornalha de queima de carvao pulverizado ou de leito fluidizado,
podendo ser retiradas secas ou hidraulicamente, por fluxos de agua. Geralmente

contém teores de carbono/material organico ndo queimado de 1 a 5%. Representam
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de 15 a 20% das cinzas produzidas (NAIK, VANIKER e SIDDIQUE, 2002). As cinzas
pesadas atualmente no Brasil ndo tém aplicacdo industrial ou comercial, e sao
depositadas em aterros ou simplesmente abandonadas (BROWN, 2011).

As escorias sdo originadas durante a combustdo de carvdo granulado em
grelhas modveis. Sdo geralmente retiradas pelo fundo da fornalha, apds serem
apagadas em agua. Apresentam granulometria grosseira e blocos sinterizados,
contendo teores significativos de 5 a 20% de carbono/material organico incombusto.

A combustéo do carvao com calcéario produz o residuo da dessulfurizacao
do gas da chaminé — FGD. Sao produzidos passando-se 0S gases por meio aquoso
alcalino, resultando numa combinagéo de cinza volante, sais de Ca-S (sulfito e/ou
sulfato de calcio), sendo que o tamanho das particulas varia normalmente entre 5 a
50 um (ELRASHIDI et al., 1999). A cinza do FGD é rica em CaSOg3, a qual, logo que
é aplicada ao solo &cido decompbe-se em SO, e, no decorrer do tempo, vai se
oxidando e se transformando em CaSO, (RIETCHEY, et al., 1995).

As técnicas mais empregadas para a captura dos produtos da combustao
do carvao mineral s&o:

» Precipitadores eletrostaticos;

« Filtros de manga;

» Lavadores umidos;

+ Coletadores mecanicos.

De acordo com Belz e Caramuscio (2012), as cinzas sdo o produto de
transformacdo de impurezas minerais, tais como, quartzo, feldspato, pirita, argila,
calcita, carbonatos e sulfatos que estdo presentes no pé de carvao, ou seja, sédo
compostas basicamente por compostos de silicio e aluminio, baixos teores de ferro e
menores quantidades de magneésio, calcio, titdnio, fosforo, enxofre, sddio e potassio.
O silicio e o0 aluminio sdo oriundos dos argilominerais (caulinita, montmorilonita e
ilita), dos oOxidos (quartzo e alumina) e dos silicatos (cloritas e mulita). O ferro é
derivado principalmente dos sulfatos como pirita e outros. O céalcio e o0 magnésio dos
seus correspondentes carbonatos e sulfatos (WARPECHOWSKI et al., 1999).

O pH das cinzas pode variar, dependendo do conteudo de enxofre de
carvao, ou melhor, carvdo com alto teor de enxofre produz cinza acida e o carvao
com baixo teor, cinza alcalina. Ja a cinza oriunda de processo de dessulfurizacdo

com calcario € geralmente alcalina, com pH podendo alcancar valores superiores a
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12. As cinzas que recém sairam dos queimadores possuem uma alta concentracdo
de sais sollveis, no entanto, este nivel de sais vai diminuindo a medida que a cinza
vai sofrendo a acédo do tempo (MARTINS, 2001).

2.4 Calcérios

Calcéarios sao rochas sedimentares, constituidas essencialmente, de
carbonato de célcio (DA COSTA, 1998; BLYTH, 1967). Dependendo da sua origem
geoldgica podem conter varias impurezas, como magnésio, silicio, aluminio ou ferro.

Segundo a Associacdo Brasileira de Cimento Portland, materiais
carbonaticos sao rochas moidas tendo em sua constituicdo principal o carbonato de
calcio. Sua adicdo no cimento confere ao concreto e a argamassa, maior facilidade
durante o manuseio, isto porgue, 0s graos destes materiais possuem dimensodes
adequadas para se alojar entre os graos dos demais componentes do cimento
(ABCP, 2002).

As determinacdes das quantidades das matérias-primas que vao
constituir os diversos tipos de cimento Portland sdo determinadas pela Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), que no pais é o 6rgdo responsavel para
estabelecer padroes de referéncia para as adicbes de materiais no cimento, na
argamassa e em outros materiais da construcao civil.

O elemento célcio, que abrange 40% de todo o calcério, € o quinto mais
abundante na crosta terrestre, apds o oxigénio, silicio, aluminio e o ferro.

De acordo com o teor de Magnésio o calcario se classifica em:

» Calcario Calcitico (CaCOs3): o teor de MgO varia de 0 a 4%. Devido a

maior quantidade de calcio a pedra quebra com maior facilidade e em

superficies mais uniformes e planas. Este calcario, também por ter menor
quantidade de carbonato de magnésio exige maior temperatura para
descarbonatar.

e Calcario Dolomitico (CaMg(COs3),): o teor de MgO € acima de 18% e

por isso possui uma temperatura de descarbonatagdo ainda menor do

que o calcario magnesiano.
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» Calcario Magnesiano (CaMgCOQOs3): O teor de MgO varia de 4 a 18%. A
presenca maior de carbonato de magnésio faz com que este calcario
tenha caracteristicas bem diferentes do calcitico. E uma pedra mais dura,
guebrando sempre de forma irregular, formando conchas de onde vem o
nome de pedra cascuda. O calcario magnesiano necessita de menos
calor e uma temperatura menor para descarbonatar do que o calcitico. E

ideal para fabricacao de cal.

2.5 Cimento Portland

O cimento surgiu ha cerca de 4.500 anos. Em 1824, o construtor inglés
Joseph Aspdin percebeu que da combustdo de pedras calcérias e argila se obtinha
uma mistura que, apOs secar, apresentava uma dureza equivalente as das pedras
empregadas nas construcdes e essa combinacdao ndo se dissolvia em agua. Logo,
Nno mesmo ano, o construtor patenteou com o nome de cimento Portland. Recebeu
esse nome por apresentar cor e propriedades de durabilidade e solidez semelhantes
as rochas da ilha britanica de Portland (ABCP, 2012).

O cimento Portland é constituido basicamente de:

e Cal (CaO);

» Silica (SiOy);

e Alumina (Al2O3);

» Oxido de ferro (Fe;05);

» Certa proporcao de oxido de magnésio (MgO);

e Uma pequena porcentagem de anidrido sulfarico (SOs3), que é

adicionado apos a calcinacdo para retardar o tempo de pega do produto

(PETRUCCI, 2005).

Existem ainda, como constituintes menores, as impurezas: 6xido de sédio
(Na,0), 6xido de potassio (K,0), 6xido de titanio (TiO,) e outras substancias. Os
oxidos de potassio e sodio constituem os denominados alcalis do cimento.

Cal, silica, alumina e 6xido de ferro sdo os componentes essenciais do
cimento Portland eles constituem, na maioria das vezes, 95 a 96% do total na

analise de oxidos (GOBBO, 2009). A magnésia esta usualmente presente na
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proporcao de 2 a 3%, limitada, pelas especificacbes, a um maximo permissivel de
5%. No Brasil, esse limite € um pouco superior (6,4%). Os Oxidos menores
comparecem em proporcéo inferior a 1%, excepcionalmente 2%.

O cimento Portland é um material obtido pela pulverizacdo de clinquer
constituido essencialmente de silicatos hidraulicos de célcio, com certa proporgéo de
sulfato de calcio natural, contendo, adigbes de certas substancias que modificam
suas propriedades ou facilitam seu emprego. O clinquer € um produto de natureza
granulosa, resultante da calcinagdo de uma mistura entre sulfato de
calcio, calcario e/ou escoria siderurgica, conduzida até a temperatura de sua fuséo
elementar (BAUER, 1992).

Durante o processo de clinquerizacdo ocorrem combinagdes quimicas,
principalmente no estado sdlido, que acarretam a formacdo dos seguintes
constituintes do cimento Portland:

* Silicato tricélcico: 3Ca0.SiO; = C3S;

 Silicato bicalcico: 2Ca0.SiO; = C;S;

» Aluminato tricalcico: 3Ca0.Al,03 = C3A;

* Ferro aluminato tetracalcico: 4Ca0O.Al,03.Fe,O3; = C,AFe.

O conhecimento das propor¢gbes dos compostos que constituem o
cimento consiste na correlacdo existente entre esses compostos e suas
propriedades finais (SILVA, 2005).

O silicato tricalcico (C3S) € o maior responsavel pela resisténcia em todas
as idades especialmente até o fim do primeiro més de cura (BERNARDO, 2009).

O Silicato bicélcico (C,S) adquire maior importancia no processo de
endurecimento em idades mais avancadas, sendo largamente responsavel pelo
ganho de resisténcia (LODI, 2006).

O aluminato tricalcico (CsA) também contribui para a resisténcia,
especialmente o primeiro dia. Possui reacao rapidissima (controlada pelo gesso), e
calor de hidratacdo muito alto (TENORIO, et al., 2003).

O ferro aluminato tetracalcico (C4;AFe) em nada contribui para a
resisténcia. Possui reacdo muito rapida, calor de hidratacdo alto e resisténcia
desprezivel (GIAMMUSSO, 1992).
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As propriedades fisicas do cimento Portland sdo analisadas em trés
aspectos: propriedades do produto em sua condicdo natural, em p0, da mistura de
cimento e agua e propor¢cdes convenientes de pasta e, finalmente, da mistura da
pasta com agregado padronizado como as argamassas.

Entre as propriedades fisicas do cimento estao:

* Densidade: usualmente considerada como 3,15, ainda que, possa

variar para valores ligeiramente inferiores (BAUER, 1992). O proveito do

conhecimento dessa densidade esta nos calculos de consumo do produto
nas misturas geralmente feitas com base nos volumes especificos dos
constituintes.

« Finura: relacionada com o tamanho dos grdos do material. E

frequentemente definida de duas maneiras: pelo tamanho maximo do

grao, quando as especificacdes estabelecem uma propor¢cédo em peso do
material retido na operacdo de peneiramento em malha de abertura
definida, e, alternativamente, pelo valor da superficie especifica (soma
das superficies dos graos contidos em um grama de cimento). As
especificacdes brasileiras NBR 5732 - EB-1(Norma Brasileira de Cimento

Comum, 1991) e NBR 5733 - EB-2 (Norma Brasileira de Cimento Portland

de Alta Resistencia Inicial, 1991) prescrevem uma granulometria de 200

mesh que equivale a 75 micrometros.

» Tempo de pega: esta entre a evolugédo das propriedades mecéanicas da

pasta no inicio do processo de endurecimento, propriedades basicamente

fisicas, até um processo quimico de hidratacdo (JOHN, 1995). E um
fendbmeno definido como o momento em que a pasta adquire certa
consisténcia. Essa conceituagcdo serve tanto para a argamassa quanto

para 0s concretos nos quais a pasta de cimento esta presente. A

caracterizacdo da pega dos cimentos é feita pela determinacdo de dois

tempos distintos: o tempo de inicio e o tempo de fim de pega (PETRUCCI,

2005). Os ensaios séo feitos com uma pasta de consisténcia normal, e,

geralmente, com o aparelho de Vicat. Nesse aparelho mede-se, a

resisténcia a penetracdo de uma agulha na pasta de cimento.

* Resisténcia: determinada pela ruptura a compressao de corpos de

prova realizados com argamassa (LODI, 2006). A forma do corpo de

prova, suas dimensdes, o traco da argamassa, sua consisténcia e o tipo
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de areia empregado sao definidos nas especificagdes correspondentes, e
constituem caracteristicas que variam de um pais para outro.

» Exsudacdo: um fenOmeno de segregacao que ocorre nas pastas de
cimento (BAUER, 1992). Os graos de cimento, sendo mais pesados que a
agua que os envolve, sédo forgcados por gravidade, a uma sedimentacéo,
quando possivel. Resulta dessa tendéncia de movimentacdo dos graos
para baixo um afloramento do excesso de agua, expulso das porcoes
inferiores. Esse fendbmeno ocorre, antes do inicio da pega. A 4gua que se
acumula superficialmente é chamada exsudacdo. E uma forma de
segregacao que prejudica a uniformidade, a resisténcia e a durabilidade

dos concretos.

As propriedades quimicas do cimento Portland estdo diretamente ligadas
ao processo de endurecimento por hidratacdo (GOBBO, 2009). Entre elas estao:

» A estabilidade: uma caracteristica ligada a ocorréncia de expansdes
volumétricas indesejaveis, posteriores ao endurecimento do concreto e
resulta da hidratacdo de cal e magnésia livre nele presentes (PEREIRA,
2001). O cimento ao conter proporcdes de oxido de calcio livre (CaO), e
se hidratar posteriormente ao endurecimento, aumentando seu volume,
cria tensdes internas que conduzem a microfissuragao, podendo terminar
na desagregacdo mais ou menos completa do material. Isso pode ocorrer
quando prevalecem temperaturas superiores a 1900°C no processo de
fabricacdo do clinquer.

* O calor de hidratacéo: é a quantidade de calor, em calorias por grama
de cimento anidro, desenvolvida depois da completa hidratacdo, a uma
dada temperatura (PETRUCCI, 2005). A energia térmica produzida é de
grande interesse, principalmente pela elevacdo de temperatura, a qual
conduz ao aparecimento de trincas de contracdo ao fim do resfriamento
da massa. O desenvolvimento de calor varia com a composi¢cao do
cimento, especialmente com as propor¢gbes de silicato e aluminato
tricélcicos.

* Os fenbmenos de agressividade: podem surgir do contato com a agua
e com a terra (BAUER, 1992). A agua e a terra podem conter substancias

quimicas suscetiveis a reacbes com certos constituintes do cimento
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presentes nos concretos. Os silicatos de calcio mais ou menos hidratados
e principalmente a cal hidratada, presentes no cimento hidratado, sao os
elementos submetidos a ataque quimico.

* A reacdo A&lcali-agregado: é observada na formacdo de produtos
gelatinosos acompanhada de dilatacdo de volume e pela combinagéo dos
alcalis do cimento com a silica ativa dividida, presente nos agregados
(TIECHER, 2006).

No Brasil sdo produzidos varios tipos de cimento, oficialmente
normalizados, entre eles estao:

* Cimento Portland comum;

» Cimento Portland comum com adicao;

« Cimento Portland composto com escoéria e pozolana,

* Cimento Portland de alto forno;

» Cimento Portland pozolanico;

» Cimento Portland de alta resisténcia inicial;

» Cimento Portland resistente aos sulfatos;

* Cimento Portland de baixo calor de hidratacéo;

* Cimento Portland branco estrutural.

De acordo com a composi¢cdo mineralégica dos cimentos, estes podem
apresentar propriedades especificas, favorecendo a adequacéo do cimento ao local
de aplicacdo (BERNARDO, 2009).
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2.6 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia é uma técnica de processamento de pds que
permite a producdo de materiais homogéneos partindo da mistura de pos-
elementares (ZHANG, WANG e ZHU, 2003). Desenvolvida a partir da década de
1960, é utilizada para obter materiais nanoestruturados, reagdes no estado solido,
materiais amorfos, ligas metaestaveis e soluc¢des sélidas supersaturadas.

O processo de moagem de alta energia comegca com a mistura, em
propor¢cdes adequadas dos pos de partida. Em seguida, essa mistura € colocada no
recipiente de moagem e entdo sao adicionadas as esferas, numa relacdo de
proporcdo em massa de esferas e da amostra. Depois o recipiente de moagem é
fechado, acoplado no moinho e inicia o processo de moagem, no qual alguns
parametros sdo previamente definidos, tais como, tempo, velocidade, energia e
temperatura.

No processo de moagem de alta energia 0os movimentos das esferas
causam colisdes entre elas e os pos (Figuras 2.2 e 2.3), compactando o material. A
medida que o tempo de moagem aumenta, tende a haver um aumento desses
compactados, ou seja, a soldagem das particulas dos pos. Juntamente a soldagem,
devido a repeticdo dos impactos, ocorre a deformacédo plastica nos compactos, com
0 passar do tempo esses se tornam encruados, dessa forma, sdo levados ao
fendmeno de fratura fragil e ou falha por fadiga. Os fragmentos gerados por estes
mecanismos continuam a terem seus tamanhos reduzidos, chegando a um tamanho
intermediario, entre as particulas refinadas e os compactos. Neste estagio a
tendéncia a fratura é maior que a soldagem. Com o aumento do tempo de moagem,
é atingido o equilibrio forma e estado, quando é alcangado um balanco na taxa de
soldagem e de fragmentacao (ZHANG, 2004), ou até que seja atingido um tamanho
tdo pequeno, que ndo permita mais a nucleacdo e propagacao da trinca. Neste
momento, pode se dizer que o equilibrio entre soldagem e fratura foi alcangado e
que, dependendo do tempo de moagem, as particulas podem esta na escala
nanometrica (ZHANG, WANG e ZHU, 2003).
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Figura 2.2 - Representacao do impacto entre as esferas e a formacéo dos
pequenos compactos de po.

Fonte: Zhang (2004).

Figura 2.3 — Representacao das diferentes formas de impacto que podem
ocorrer durante a moagem de alta energia: (a) impacto sobre o nucleo, (b)
impacto obliquo e (c) multiplos impactos.

Fonte: Zhang (2004).

A moagem de alta energia € um processo dinamico, tornando-se um
grande desafio estabelecer modelos matematicos que descrevam exatamente 0s
varios mecanismos neste processo (ZHANG, 2004).

Os tipos de materiais que podem ser moidos por esta técnica sdo os mais
variados possiveis, como por exemplo, metais puros, materiais refratarios, carbetos,
nitretos e oxidos.

A moagem de alta energia € um processo que envolve a otimizagdo de
um grande numero de variaveis para atingir a fase e a microestrutura desejada para
o produto final (SURYANARAYANA, 2001). Alguns dos parametros mais importantes
que tém efeito direto na construcdo do produto final sdo: tipo de moinho, recipiente,
velocidade, tempo, tipo, tamanho e distribuicdo das esferas, relacdo entre a massa
de bolas para massa do pd, porcentagem de volume ocupado do recipiente,
atmosfera de moagem, agentes de controle de processo e temperatura.

Existem diferentes tipos de equipamento para moagem de energia. Eles

diferem em sua capacidade, eficiéncia, sistemas de resfriamento e aquecimento.
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Dentre eles podem ser citados, o0 moinho do tipo Spex, Planetério, Attritor, entre
outros (YONEKUBO, 2010).

O moinho planetario (Figura 2.4) é um dos modelos mais utilizado para
moagem de alta energia, tendo capacidade de moer pequenas quantidades de p6 a

cada moagem.

Figura 2.4 — (a) Moinho de bola Planetario da marca Fritsch Pulverisette,
modelo P-5. (b) Representacdo do movimento de esferas dentro do
moinho.

Secdo horizontal Movimento do

disco de suporte

Forga
centrifuga

Rotacgdo do jarro

Fonte: Suryanarayana (2001).

Os moinhos planetarios receberam esse nome devido ao movimento do
recipiente, muitas vezes chamado de jarras, que realizam o movimento de rotacao
em torno do seu proprio eixo e o movimento de translagdo em torno do eixo do
moinho.

A jarra é colocada sobre um suporte giratério, o movimento do suporte faz
a jarra girar em torno do seu proprio eixo, entdo é gerada uma forca centripeta, a
qual atua nas esferas fazendo que as mesmas colidam. Como a jarra e 0 suporte
giratério ttm movimentos contrarios, a for¢a centripeta atua da mesma maneira e em
direcbes opostas. Este movimento faz com que as esferas permanecam na parte
inferior da jarra, onde elas se movimentam livremente, provocando colisbes tanto
entre as esferas como também contra a parede interna da jarra, estes impactos
promovem a moagem do material, como mostrado na Figura 2.4 (b)
(SURYANARAYANA, 2001).
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O material da jarra é um aspecto que deve ser dado importancia, pois a
parede do recipiente é submetida a um atrito constante e pode se desprender,
incorporando na amostra. Isso pode contaminar o material ou alterar a composicao
quimica do po.

Outro parametro importante € a velocidade escolhida, visto que, quanto
maior a velocidade do moinho maior serd a energia aplicada na moagem do pd, no
entanto existe uma velocidade critica para a realizacdo da moagem, tendo o cuidado
de ndo escolher uma velocidade muito alta que as esferas ndo mais exercam
impacto entre elas e o material, e sim figuem grudadas na parede da jarra. Outro
cuidado é com o aumento da temperatura provocada pelo aumento da velocidade,
isso € um beneficio quando se deseja promover difusdo, homogeneizacédo e ou
formar ligas. Em outros casos esse aumento de temperatura € indesejavel, pois
pode acelerar as transformacdes no processo e resultar na decomposicdo de
solugbes solidas supersaturada ou formacdo de fases metaestaveis durante a
moagem.

A temperatura de moagem é um parametro importante na constituicdo do
produto final, uma vez que, a difusdo esta diretamente ligada ao processo de
formacao de ligas. Durante a formacgéo de fases nanocristalinas as deformacgdes no
material sdo menores e o0s tamanhos de particulas sdo maiores feitas a altas
temperaturas. Nestas mesmas condicdes também se relatam a reducdo da faixa
onde ocorrem solucdes solidas. Este efeito € explicado com base no aumento da
difusividade e efeitos de equilibrio na moagem a alta temperatura. A temperatura
méxima atingida € diferente nos diversos tipos de moinho e seus valores séo
amplamente variados (SURYANARAYANA, 2001).

O tempo de moagem € um dos parametros mais importantes de ser
controlado. Normalmente o tempo de moagem ¢é definido de modo a alcangar um
estado estavel entre fratura e a soldagem a frio nas particulas do p6. O tempo
depende do tipo de moinho, da intensidade de moagem, da relagdo em massa de
esferas para massa de pé e da temperatura de moagem. E importante ressaltar que
para longos tempos de moagem, o teor de contaminacdo pode aumentar e existir a
formacdo de fases indesejaveis, entdo é recomendavel que o material seja moido
em tempos curtos e suficiente para chegar o estado final desejado (KUBASKI,
2010).
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A razao entre as massas das bolas para massa do material (conhecida
pela sigla BPR — Ball-to-powder weight ratio) sdo valores usados desde 1:1 até
220:1. Com o aumento da BPR o numero de bolas aumenta a quantidade de
colisdes entre as bolas e consequentemente a energia de colisdo disponivel € maior,
tornando o processo mais rapido. Com mais energia disponivel, mais calor é gerado
e mais forte s&o as interagGes entre 0 meio de moagem e amostra. Esses fatores
podem modificar a constituicdo do produto final (SURYANARAYANA, 2001).

No interior do recipiente de moagem, deve haver espaco suficiente para o
movimento das esferas. Tendo em vista que as interacdes entre as particulas do pé
ocorrem quando as esferas exercem impacto sobre as particulas. Assim as esferas e
as particulas de p6 devem movimentar-se livremente no interior do recipiente.
Recomenda se que aproximadamente 50% do espaco do recipiente de moagem
sejam mantidos vazios. O maior efeito da atmosfera de moagem diz respeito a
contaminacdo do produto final. Logo, € desejavel que os pos sejam moidos em
recipientes nos quais tenha sido realizado um vacuo prévio ou preenchidos com
gases inertes (FOGAGNOLO, 2000).

Os agentes para o controle do processo sdo, em geral, materiais
organicos e podem estar na forma de sélidos, liquidos ou gases, que sdo usados
com intengdo especificas tais como, lubrificantes, que reduzem a soldagem a frio
entre as particulas dos pés, além de inibir a aglomeracdo que mantém o interior do
recipiente de moagem resfriado e influem na formacéo da fase final do composto,
modificando os niveis de solucdo solida. A quantidade e o tipo dos agentes para
controle de processo dependem basicamente das caracteristicas das particulas do
po, da estabilidade quimica e térmica do agente para controle e da quantidade de
material e meio de moagem (SURYANARAYANA, 2001).
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2.7 Sinterizagéo

A sinterizagdo é um processo muito conhecido na producdo de materiais
(EROL, KUCUKBAYRAK e MERICBOYU, 2008). Quase sempre € a Ultima etapa no
processamento ceramico, e € uma das mais importantes. Segundo Moraes (2004) a
sinterizacdo € um processo no qual, pequenas particulas séo ligadas por difusdo no
estado sélido.

A difusdo é termicamente ativada de tal maneira que ha um minimo de
energia necessario para movimento atbmico e deve também haver locais
disponiveis. Para ocorrer essa difusdo os atomos ou os ions tém que obter energia
necessaria para pular de seu local para outros locais vagos. A Figura 2.5 mostra as
etapas do processo de sinterizagao.

Figura 2.5 - Etapas do processo de sinterizacdo: a) Particulas de po; b)
Estagio inicial; c) Estagio intermediario; d) Estagio final.

Fonte: Félix (2001).

A sinterizagdo € um processo termodinamico de n&o equilibrio. O
agregado de p6 ou compactado adquire uma estrutura soélida coerente, por meio da
reducdo da area superficial especifica e contragdo volumétrica (ALBUQUERQUE,
2004).

Para Salles (2008) sinterizar significa ligar as particulas gerando uma
forca atrativa necessaria para aglomerar um po. Na sinterizacdo, a peca compactada
apresenta uma contragdo em volume e uma redugcédo em sua porosidade, juntamente
com a melhoria de sua integridade mecanica, formam uma massa mais densa,

através da unido das particulas do po. As reacdes de sinterizagcdo ocorrem quando a
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temperatura de queima aplicada ao sistema alcanca uma faixa entre um meio e dois
tercos da temperatura de fusado do material.

Antes do inicio do processo de queima do material muitas das particulas
do po apenas tocam umas nas outras. Durante o processo inicial da sinterizacao,
ocorre a formacédo de “pescocos” ao longo das regides de contato entre as particulas
adjacentes. O crescimento do gargalo através do transporte de massa para essa
regido é bastante desejavel, pois havera uma reducdo da energia superficial devido
ao decrescimento da area superficial total.

Ao continuar a sinterizagao, um contorno de gréo se forma dentro de cada
pescoco, e cada intersticio entre as particulas se formara em um poro. Na ultima
parte da sinterizacdo, ocorrera o crescimento do gréo, no qual os poros formam uma
forma esférica e isolada. O estagio final da queima ocorre quando os poros esféricos
se contraem de forma lenta pela difusdo de vacancias para os contornos de graos.
(MORAES, 2004).

2.8 Técnicas de Caracterizacdo dos Materiais Ceram  icos

2.8.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Por volta de 1912, Max Von Laue sugeriu que 0s cristais, por estarem
organizados em forma de arranjos atémicos regulares, poderiam servir como redes
de difracdo de raios-X. Isto sO seria possivel, pois 0s raios-X tém comprimento de
onda da ordem das dimens®@es interatbmicas dos atomos em um cristal (CALISTER,
2002).

As observacoOes realizadas, em 1913, por Laue, Sir William Henry Bragg e
seu filho William Lawrence Bragg, desenvolveram a teoria da difragéo de raios-X em
cristais. Nesta teoria, eles demonstraram que um plano de atomos em um cristal
denominado plano de Bragg, reflete radiacdo de maneira exatamente igual ao que
ocorre com a reflexdo da luz em um espelho plano.

Considerando a radiacdo que é refletida por sucessivos planos paralelos
de Bragg separados por uma distancia d, os feixes refletidos de cada plano podem

sofrer interferéncia construtiva entre si, produzindo entdo um feixe refletido de maior
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intensidade.

Para existir interferéncia construtiva, a diferenca de caminho percorrido
entre os feixes precisa ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda
(GOBBO, 2009). Assim, os maximos e minimos das ondas, que sofrem interferéncia
coincidem e o feixe refletido resultante apresentara maior intensidade. Dessa

maneira, € possivel representar essa condi¢cdo na forma de uma equacao dada por:
2d sinf@ = nA Eq. (1)

Onde n representa um numero inteiro e d a distancia interplanar. Sendo
os parametros n e d conhecidos, o comprimento de onda pode ser determinado por
meio de medi¢bes do angulo de espalhamento, 26, entre os feixes transmitido e
difratado. Nos cristais, podem ser formadas muitas familias de planos de Bragg, por
meio de cortes apropriados do cristal, cada um deles com seu proprio espacamento
(SANTOS, et al., 2011).

A equacdo acima é denominada na fisica como lei de Bragg. A distancia

interplanar em um determinado cristal é representado pela seguinte equacao:

a

4= e =a. ()

Onde a é o parametro de rede e h, k e | sdo os indices de Miller dos

planos cristalograficos com maior intensidade de difragéo (picos de difracdo).

2.8.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios-X é fundamentada na medida das
intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos
componentes da amostra, quando devidamente excitada.

E um método quali-quantitativo baseado na medida das intensidades
(nimero de raios-X detectados por unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos

emitidos pelos elementos que constituem a amostra (BUENO, NAGATA e ZAMORA,
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2001). Os raios-X emitidos por tubos de raios-X ou gama, excitam os elementos que
constituem, o0s quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a
concentracéo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncias disto, elétrons dos
niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada
transicao eletronica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é
emitida na forma de um féton de raios-X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento. Assim, de modo resumido, a andlise por fluorescéncia de raios-
X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra,
dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses
raios-X (MAI, 2011).

2.8.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transform  ada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é um método analitico que
permite a identificagcdo de grupamentos funcionais na superficie dos materiais. Esta
técnica fundamenta-se nas vibrag6es moleculares, acompanhada por mudancas no
momento bipolar na regido de maior interesse para a espectroscopia que é de 400 e
4000 cm™ (SANTOS, 2006).

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é
baseada na medida do comprimento de onda absorvido por uma molécula quando
convertida em energia vibracional. Os diferentes modos de vibracdo da molécula
dao origem ao espectro vibracional, cujas bandas sédo caracteristicas dos grupos
funcionais da molécula (SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL, 1994, JEFFERY et
al., 1992).

Para que haja absor¢do da radiacdo infravermelha, € necesséaria que a
energia de radiacdo coincida com a diferenca de energia entre o estado excitado e o
fundamental da molécula e que a vibracdo origine uma modificacdo no momento
dipolar elétrico da espécie envolvida (SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL, 1994). A

7

absorcdo na regido do infravermelho é causada por movimentos rotacionais e
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vibracionais dos grupos moleculares e ligagbes quimicas de uma molécula.
Essencialmente, existem duas vibragées fundamentais: estiramento, no qual os
atomos permanecem no mesmo eixo da ligacéo, porém a distancia entre os atomos
aumenta e diminui, e deformacéo, pela qual as posicdes dos atomos mudam em
relacdo ao eixo de ligagdo original. Quando a radiacao infravermelha de mesma
frequéncia de vibracdo de estiramento, ou de deformacéo, incide na amostra a
energia € absorvida e a amplitude de vibracdo € aumentada. Devido a energia de
absorcdo na frequéncia de ressonancia, o detector do espectrobmetro de
infravermelho grava um pico de absor¢édo naquele comprimento de onda (SANTOS,
2006).

2.9Ensaios Fisicos do Cimento

2.9.1Tempo de Pega

O tempo de pega do cimento compreende a evolugéo das propriedades
mecanicas da pasta no inicio do processo de endurecimento, propriedades fisicas,
entretanto, a um processo quimico de hidratagdo. E um fendmeno artificialmente
definido como o momento em que a pasta adquire certa consisténcia que a torna
imprépria a um trabalho. Tal conceituagdo se estende, tanto a argamassa quanto
aos concretos nos quais a pasta de cimento esta presente (SILVA, 2005).

No processo de hidratacdo, os grdos de cimento que inicialmente se
encontram em suspensdo vao-se aglutinando paulatinamente uns aos outros,
conduzindo a construgdo de um esqueleto soélido, finalmente responsavel pela
estabilidade da estrutura geral. O prosseguimento da hidratacdo em subsequentes
idades conduz ao endurecimento responsavel pela aquisicdo permanente de
qualidades mecanicas, caracteristicas do produto acabado. A pega e o
endurecimento sdo dois aspectos do mesmo processo de hidratacdo do cimento,
vistos em periodos diferentes, a pega na primeira fase do processo e 0
endurecimento na segunda e Ultima fase do mesmo (SOUZA, 2007).

A caracterizacdo da pega dos cimentos é feita pela determinacao de dois

tempos distintos: o tempo de inicio e o tempo de fim de pega. O tempo de pega do
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cimento é determinado por ensaio do aparelho de Vicat. A pasta é misturada em
proporcao que conduz a uma consisténcia denominada normal. Essa consisténcia
normal é verificada no mesmo aparelho de Vicat, utilizando-se a chamada sonda de
Tetmajer, um corpo cilindrico, metalico, liso de 10 mm de didmetro como
determinado na norma NBR NM 65 (Cimento Portland — Determinagao do tempo de
pega, 2003) da ABNT. A sonda é posta a penetrar verticalmente em pasta fresca por
acao de um peso total (incluindo a sonda) de 300g. Na Figura 2.6 esta representado

o aparelho de Vicat.

Figura 2.6 — Aparelho de Vicat.

Fonte: Solotest (2013).

No ensaio de consisténcia da pasta, a sonda penetra e estaciona a uma
certa distancia do fundo do aparelho. Essa distancia, medida em milimetros, é
denominada indice de consisténcia. A pasta, preparada para ensaios de tempo de
pega, deve ter uma consisténcia normal de 6 mm, isto €, a sonda de Tetmajer deve
estacionar a distancia de 6 mm do fundo da amostra. Essa amostra de consisténcia
normal € ensaiada nesse mesmo aparelho a penetracdo de uma agulha de corpo
cilindrico circular, com 1mm? de &rea. A amostra é ensaiada periodicamente a
penetracdo pela agulha de Vicat, determinando-se o tempo de inicio da pega
guando esta deixa de penetrar até o fundo da pasta, ou melhor, ao ficar distanciada
do fundo 1 mm. Os ensaios sdo prosseguidos até a determinagdo do tempo de fim
de pega, quando a agulha ndo penetra mais na amostra, deixando apenas uma
imperceptivel marca superficial como descrito na norma NBR NM 43 (Cimento

Portland — Determinacédo da pasta de consisténcia normal, 2003).
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A ocorréncia da pega do cimento deve ser regulada tendo-se em vista 0s
tipos de aplicagdo do material, devendo-se processar ordinariamente em periodos
superiores a uma hora apos o inicio da mistura. Nesse prazo sao desenvolvidas as
operacbes de manuseio do material, mistura, transporte, lancamento e
adensamento. Ha casos, entretanto, em que o tempo de pega deve ser diminuido ou
aumentado. Nas aplicacbes em que se deseja uma pega rapida, como, por exemplo,
nas obturacfes de vazamentos, sdo empregados aditivos ao cimento, conhecidos
como aceleradores de pega, entre eles estdo: o cloreto de calcio e o silicato de
sédio. Contrariamente, em outros processos tecnoldgicos, ressalta-se a
conveniéncia de um tempo de pega mais longo, como, por exemplo, nas operacdes
de injecdo de pastas e argamassas e nos lancamentos de concretos sob agua,
guando entdo se empregam aditivos denominados retardadores. Entre estes, citam-
se 0s agucares ordinarios, a celulose e outros produtos organicos (GARCIA,
OLIVEIRA e PANDOFFI, 2007).

2.9.2 Resisténcia a Compresséao

A resisténcia mecanica dos cimentos € determinada pela ruptura a
compressdo de corpos de prova realizados com argamassa. A forma do corpo de
prova, suas dimensofes, 0 traco da argamassa, sua consisténcia e o tipo de areia
empregado sao definidos nas especificacbes correspondentes, e constituem
caracteristicas que variam de um pais para outro. Quase todos adotam cubos de
arestas de 5 a 7 cm, predominando esta tltima dimenséo (PINTO, 2012).

No Brasil, o corpo-de-prova é um cilindro de 10 cm de altura por 5 cm de
diametro. A consisténcia da argamassa € determinada pelo ensaio de
escorregamento da argamassa normal sobre mesa (Figura 2.7). O processo €
descrito na norma NBR 7215 (Cimento Portland — Determinacéo da resisténcia a
compressdo, 1996) da ABNT. Molda-se com argamassa um corpo de prova de
formato tronco de cone, tendo como didmetros das bases 125 e 80 mm e com altura
de 65 mm sobre uma plataforma lisa de um mecanismo capaz de promover quedas
de 14 mm de altura. No ensaio sdo executadas trinta quedas em trinta segundos
(Figura 2.7).



Figura 2.7 - Mesa para ensaio de consisténcia de pasta.

s
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Fonte: Silva (2006).
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A base inferior do cone moldado espalha-se, e a medida do diametro final

€ definida como indice de consisténcia da argamassa. A consisténcia € normal

quando esse diametro alcanca 165 mm. A argamassa € constituida pela mistura de

cimento e trés tipos de areia nas proporcdes exigidas pela norma.

A areia utilizada nesse ensaio € a chamada areia normal, definida na

norma NBR 7215 (Cimento Portland — Determinacdo da resisténcia a compressao,

1996) da ABNT. Os corpos de prova sao imersos em agua com cal até a data do

rompimento. Este se processa, geralmente durante as curas de 1, 3, 7 e 28 dias,

para o cimento Portland.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria-Prima

a) Borra branca de aluminio (fornecida pela Industria Mateus, Jonatas e
Quesia — MAJOQ), localizada no municipio de Maracanau — Ceara.

b) Produtos da combustdao do carvao mineral (PCCs) fornecidos pela
empresa MPX — Estados Unidos da América - EUA.

c) Carbonato de célcio e magnésio fornecido pelo laboratério de raios-X

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara

3.2 Procedimento Experimental

Os residuos foram peneirados a seco (Figura 3.1 e 3.2) obtendo-se uma
granulometria de 200 mesh que equivale a 75 micrometros. Depois de peneirada, a
borra branca de aluminio foi submetida a um tratamento térmico para eliminacéo de
impurezas a uma temperatura de 600°C durante uma hora, com taxa de
aguecimento de 5°C/min. Foi utilizado um forno mufla do Laboratério de Materiais
Ceramicos do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da

Universidade Federal do Ceara.

Figura 3.1 — Produtos da combustdo do carvao mineral (a) in natura e (b)
peneirada.

(@) (b)

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 3.2 — Borra de aluminio (a) in natura e (b) peneirada.

—

@ (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

ApOs o peneiramento e calcinagdo a borra de aluminio e os PCCs foram
moidos em um moinho de alta energia (Fritsch modelo Pulverisette 6 — Figura 3.3),
com o objetivo de tornar o material mais reativo e diminuir o tempo de sinterizacao
para formacdo do cimento. Os residuos foram misturados na propor¢do de 50% da
borra de aluminio e 50% de PCCs. Os tempos de moagem foram de 5 horas, 10
horas, 15 horas e 24 horas, com paradas a cada 20 minutos, por um intervalo de 10
minutos para evitar 0 superaquecimento. Inicialmente, as amostras foram
submetidas a velocidade de rotacdo de 300 rpm. ApOs a obtencdo dos primeiros
resultados, constatou-se a necessidade de se aumentar essa velocidade para 600
rpm. Essa faixa de valores de velocidade esta de acordo com a revisao da literatura.

Figura 3.3 — Moinho de alta energia.

Fonte: Elaborada pela autora.

Posteriormente, os residuos peneirados foram misturados na proporcéo
de 1:1, com adicdes, em peso, de 1%, 3% e 5% de CaMg(COs3)..
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O tempo de moagem foi de 1hora e 20 minutos, com pausa de 20 minutos
apos 40 minutos de moagem e com velocidade de 600 rota¢cdes por minutos. A
massa de mistura colocada na jarra era de 6g mais as adi¢cdes de carbonato de
calcio e magnésio. Apés cada moagem se obtinha cerca de 5g de material, pois
parte do material se perdia nas esferas e nas paredes da jarra. Como eram
utilizadas duas jarras ao mesmo tempo, o total de material por moagem era de 10g,
aproximadamente.

A jarra utilizada na moagem foi de poliacetal (volume util de 50mL) e as
esferas, de zircbnia com 2,73 mm de didametro. A relacdo entre a massa das
amostras e a massa das esferas foi de 1:10. Os parametros de tempo e velocidade
foram submetidos a mudancas, de acordo com os resultados de cada moagem.

A moagem foi realizada no Laboratorio de Magnetismo e Materiais
Magnéticos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Universidade Federal do Ceara.

ApoOs cada moagem era realizada a caracterizacdo quimica do material,
por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e difracao de raios-X.

Em seguida o material era sinterizado em um forno mufla, ao ar, nas
temperaturas de 1000°C, 1170°C por 1 hora e 1200°C durante 2 horas. Logo apés
as amostras eram novamente caracterizadas. A Figura 3.4 mostra o fluxograma
esquematico dos procedimentos experimentais realizados no desenvolvimento da

pesquisa.
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Figura 3.4 — Fluxograma esquematico dos procedimentos experimentais
realizados no desenvolvimento da pesquisa.

MATERIAIS

Borra PCCs

Peneiramento / 200 mesh Peneiramento / 200 mesh
DRX / FRX / INFRA

Calcinacao / 600°C /1h /10°C/min
DRX / FRX / INFRA

Moagem da mistura / 50% PCCs + 50% Borra / 300rpm
5,10, 15 e 24h
DRX / FRX

Sinterizacao / 1200°C / 2h, 10°C/min

DRX / FRX
Moagem / 80 min / 600 rpm Moagem / 80 min / 600 rpm Moagem / 80 min / 600 rpm
Borra + PCCs (1:1) + 1% Borra + PCCs (1:1) + 3% Borra + PCCs (1:1) + 5%
CaMg(COs), CaMg(COs) CaMg(COz),
1200°C 1200°C 1000°C / 1170°C/ 1200°C
DRX DRX DRX
Tempo de Pega /
Resisténcia

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3Caracterizacao dos Materiais

Para caracterizacdo quimica e fisica dos materiais foram feitas as

seguintes analises:

3.3.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para identificar a composi¢cdo quimica dos PCCs, borra de aluminio e
carbonato de calcio e magnésio, foi utilizada a analise de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX). Os materiais foram analisados no Laboratdrio de Raios-X do Departamento
de Fisica da Universidade Federal do Ceara, em um equipamento Rigaku (Figura
3.5), modelo ZSX Mini Il, operando em 40 kV x 1,2 mA, através de tubo com alvo de
paladio (Pd).

Figura 3.5 - Equipamento utilizado para analise quimica de
fluorescéncia de raios-X

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

A andlise foi realizada no Laboratorio de Raios-X do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceard com o uso do difratbmetro (Figura 3.6) da
marca Panalytical modelo XPERT Pro MPD, operando em 40kV x 40mA, equipado
com um tubo de cobalto. A intensidade foi medida em func&o do angulo de varredura
20, coletada no intervalo angular de 10 a 90 graus.
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Figura 3.6 — Difratdbmetro de Raios-X

Fonte: Elaborada pela autora.

A identificacéo de fases presentes na borra, nos PCCs e no carbonato de
céalcio e magnésio, antes e apds as moagens e sinterizacdes, foram realizadas com

0 uso do programa X'Pert High Score Plus.

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transform  ada de Fourier (FTIR)

Para a identificacdo de grupamentos funcionais na superficie dos
materiais foi utilizada a espectroscopia de infravermelho (Figura 3.7) que é uma
técnica fundamentada nas vibracbes moleculares, acompanhada por mudancas no
momento bipolar na regido de maior interesse para a espectroscopia.

Figura 3.7 — Equipamento de infravermelho.

Fonte: Elaborada pela autora.
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A espectroscopia de infravermelho foi realizada em um espectrometro
ABB (Figura 3.7), modelo FTLA2000do Departamento de Quimica Organica e

Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

3.4 Caracterizacao Fisica do Cimento

Para a caracterizagdo tecnologica do cimento foram realizadas as
seguintes determinac¢des com as referidas normas:

» Determinacao da pasta de consisténcia normal: NM 043 (ABNT, 2002).

» Determinacao do tempo de pega: NBR 65 (ABNT, 2003);

» Determinacao da resisténcia a compressao: NBR 7215 (ABNT, 1996).

As normas foram adaptadas, devido a pequena quantidade de material
produzida pelas moagens. De acordo com as normas seriam necessarios 2400
gramas de material para realizar as caracterizagbes, uma vez que cada moagem
produzia, no maximo, apenas 10 gramas.

A caracterizacao foi realizada no laboratério de Materiais de Construcéo
Civil da Universidade Federal do Ceara.

Para determinar a pasta de consisténcia normal foi utilizado um recipiente
de porcelana (Figura 3.8) para misturar o material, obtido apds a sinterizagcdo, com
agua destilada. Foram utilizadas 20 gramas do material produzido apés a moagem e
sinterizacdo, adicionando &gua, até conseguir a consisténcia da pasta. De acordo
com a norma NM 043 a pasta é considerada como tendo consisténcia normal
quando a sonda se situa a uma distancia de (6 £ 1) mm da placa base apos 30
segundos do instante em que foi solta a sonda de Tetmajer (utilizada para

determinacao de consisténcia normal).
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Figura 3.8 — Recipiente de porcelana, utlizado para
mistura do material com agua destilada.

Fonte: Elaborada pela autora.

Apés a preparacdo da pasta de consisténcia normal, os tempos de inicio
e fim de pega do cimento formado devem ser determinados utilizando o aparelho de
Vicat (Figura 3.9).

Figura 3.9 — Aparelho de Vicat

Fonte: Elaborada pela autora.

O tempo de inicio de pega é determinado como o intervalo de tempo
transcorrido desde a adicdo de agua ao cimento até o momento em que a agulha de
Vicat correspondente penetra na pasta até uma distancia de (4 £ 1) mm da placa da
base. De acordo com a norma NM 65 o resultado de tempo de inicio de pega em
cimento é expresso em horas e minutos, com uma aproximacao de 5 minutos.

O tempo de fim de pega é determinado como o intervalo de tempo
transcorrido desde a adicdo de 4gua ao cimento até o momento em que a agulha de
Vicat penetra 0,5 mm na pasta, que de acordo com a norma NM 65 o resultado para
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tempo de inicio de pega em cimento é expresso em horas e minutos, com uma
aproximagéo de 15 minutos.

Para determinar a resisténcia a compressdo foram confeccionados um
corpo de prova do cimento formado e outro do cimento de referéncia (Cimento
Portland Composto com Pozolanas e Resisténcia aos Sulfatos — CPIIZ32RS).

Os corpos de provas foram elaborados com argamassa composta de uma
parte de cimento, quatro de areia normalizada em massa, e agua. As quantidades
de materiais estdo na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Quantidades de materiais

Cimento 156 g
Agua 759
Areia Normal e
- Fracdo grossa 117 g
- Fracdo média grossa 117 g
- Fragdo média fina 117 g
- Fracéo fina 117 g

Fonte: Elaborada pela autora.
Os moldes dos corpos de provas sdo de forma cilindrica e base,
rosqueada, ambas de metal ndo corrosivel (Figura 3.10), com didmetro de 50 mm e

altura de 100 mm.

Figura 3.10 — Molde do corpo de prova

Fonte: Elaborada pela autora.
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A mistura mecanica dos materiais se iniciou colocando toda quantidade
de agua e cimento no misturador mecanico (argamassadeira) de eixo vertical com
capacidade de 5 litros, da marca PAVITEST (Figura 3.11) na velocidade baixa,
durante 30 segundos. ApoOs esse tempo, e sem paralisar a operacdo de mistura,
foram adicionadas quatro fracbes de areia, aumentando a velocidade para alta,
deixando por mais 30 segundos. Em seguida, o misturador ficou em pausa durante 1
minuto e 30 segundos, depois foi ligado por mais 1 minuto na velocidade alta. Apés
a mistura mecanica foi feita a modelagem dos corpos de prova.

Figura 3.11 — Misturador mecanico

Fonte: Elaborada pela autora.

Depois da modelagem os corpos de provas foram submetidos a um
periodo de cura, ficando em repouso por 24 horas até ser desmoldado e submetido

a compressao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao séo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios realizados para caracterizacdo das matérias-primas e dos produtos das

moagens e sinterizagdes.

4.1 Caracterizagdo Quimica das Matérias-Primas

A caracterizacdo quimica foi realizada empregando-se as analises de

espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e difracédo de raios-X.

4.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

4.1.1.1 Borra Branca de Aluminio

Para a analise de fluorescéncia e difracdo de raios-X, a borra branca foi
calcinada a 600°C por 1 hora, a uma taxa de aguecimento de 5°C/min, ficando nas
mesmas condi¢des em que foi utilizada no restante do trabalho.

A Tabela 4.1 lista os principais elementos (apresentados como 0Oxidos)
encontrados na andlise quimica por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) da borra

branca de aluminio, em percentual massico.

Tabela 4.1 — Analise por fluorescéncia de raios-X da borra branca de aluminio

Al 503 Fe>03 Cl CaO SiOz TiOz V505 K,O Zn0O CuO

63.162 6.191 5971 5532 5.184 3.865 3.126 2507 1.441 1.121

Fonte: Elaborada pela autora.

Os oOxidos Al O3, Fe;03, CaO e SiO, podem ser matérias-primas
auxiliares para a fabricacédo do cimento Portland (LODI, 2006). O Cloro pode reagir
com o CaO, formando CaCl,, a reacdo também pode ocorrer com o K,O formando
os cloretos alcalinos que podem volatilizar durante a producdo de cimento
(CARVALHO, SILVA e MENON, 2013). O Oxido de potassio é encontrado em
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pequena quantidade na matéria prima dos cimentos. Segundo Maringolo (2001)
ocorre volatilizagdo durante a queima e as cinzas da obtencdo do cimento sao ricas

em alcalis.

4.1.1.2 Produtos da Combustao do Carvao Mineral

A Tabela 4.2 apresenta os principais oOxidos encontrados na analise

guimica de fluorescéncia de raios-X dos Produtos da Combustdo do Carvao Mineral

(PCCs), em percentual massico.

Tabela 4.2 — Analise por fluorescéncia de raios-X dos PCCs.

Si02 Al 203 Fe203 K,O CaO Ti02 SO,

41.648 22.166 16.733 7.722 6.481 3.492 1.589

Fonte: Elaborada pela autora.

Os PCCs sédo compostos essencialmente por: SiO, Al,O3, Fe,O3; CaO,
K20 e TiO,. Possuem basicamente os mesmo oOxidos da borra de aluminio, portanto
0os PCCs e a borra possuem composi¢des quimicas similares. Em tese, poderiam ser

utilizados como precursores para a fabrica¢ao de cimento (LODI, 2006).
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4.1.1.3 Carbonato de Célcio e Magnésio
A Tabela 4.3 apresenta os principais Oxidos encontrados na analise
quimica por fluorescéncia de raios-X do carbonato de célcio e magnésio, em

percentual massico.

Tabela 4.3 — Analise por fluorescéncia de raios-X do carbonato de calcio e

magnesio.
CaO MgO SiO;
76.447 18.278 3.808

Fonte: Elaborada pela autora.

O principal uso dos calcarios é na construgao civil, como agregado ou na
producdo do cimento. O alto teor de calcio (CaO) garante um ponto de fusdo em
temperaturas mais baixas. Esta caracteristica é desejavel, tendo em vista que
quanto menor a temperatura de processamento, menor serd 0 consumo energético

e, consequentemente, menor o custo de fabricacdo (CABRAL, 2009).

4.1.2 Difracao de Raios-X (DRX)

4.1.2.1 Borra de Branca Aluminio

Na amostra de borra de aluminio submetida a analise de DRX foram
encontradas cinco fases. Durante a identificacdo das fases, foi observado que mais
de uma fase contribuiu para um mesmo pico, 0 que significa existirem fases que
possuem familias de planos cristalinos, na mesma posi¢ao de outras fases. A Figura

4.1 mostra o difratograma de raios-X da borra de aluminio.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da borra de aluminio.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os picos mais intensos foram os das fases 1, 2 e 3 representados na
Figura 4.1, evidenciando uma presenca maior de oOxido de aluminio, O0xido de
potédssio e ferro e 6xido de aluminio e calcio que de acordo com o resultado da
fluorescéncia sao os compostos quimicos predominantes da borra de aluminio. O
oxido de aluminio e o Oxido de silicio sdo alguns dos principais constituintes do
cimento Portland, o 6xido de potassio € considerado como constituinte menor e
impureza no cimento (PETRUCCI, 2005).
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4.1.2.2 Produtos da Combustao do Carvao Mineral

A Figura 4.2 mostra o difratograma de raios-X dos Produtos da
Combustdo do Carvao Mineral (PCCs). Foram encontradas quatro fases: SiO;

A|4Si08, Ca(SO4)2H20 e Fe>O3

Figura 4.2 — Difratograma de raios-X dos PCCs
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Fonte: Elaborada pela autora.

O oxido de silicio € o composto quimico mais presente nos PCCs, e essa
identificacdo confirma o resultado da fluorescéncia. Ele é usado em grande
quantidade como um constituinte de materiais de construgao (FANGMEIER e
HOEHNE, 2012). A presenca do oxido de aluminio e silicio (Al,SiOg, ou mulita 2:1) é
bastante interessante, pois indica a possibilidade de utilizacdo desse material como
fonte de uma matéria-prima ceramica que tem importantes aplicacdes industriais.
Outra fase de interesse, com vistas a producédo de cimento é o sulfato de calcio
hidratado (gipsita), que é um dos constituintes do cimento Portland. J& o Oxido
férrico, também conhecido como hematita € precursor do carvdo mineral que nao

funde durante a combustao.
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4.1.2.3 Carbonato de Célcio e Magnésio

A Figura 4.3 mostra o difratograma de raios-X do carbonato de calcio e
magnesio. Foram encontradas trés fases cristalinas: carbonato de calcio e

magnésio, carbonato de calcio e oxido de silicio.

Figura 4.3 — Difratograma de raios-X do carbonato de calcio e

magnesio.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O pico mais intenso € o da fase cristalina do carbonato de calcio e
magnesio, representado na Figura 4.3, evidenciando uma presenca maior do 6xido
de calcio e magnésio que esta em acordo com o resultado da espectroscopia de

fluorescéncia de raios-X.
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4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transform ada de Fourier (FTIR)

A andlise complementar com a técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier feita na regido do infravermelho
intermediario, ou seja, de 400 cm® a 4000 cm™ identificou as bandas mais
significativas em relagdo a borra de aluminio e aos PCCs, como indicado nas
Figuras 4.4 e 4.5.

Figura 4.4 — Espectroscopia de Infravermelho da borra de aluminio
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Fonte: Elaborada pela autora.
Figura 4.5 — Espectroscopia de Infravermelho dos PCCs
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Nos espectros da borra de aluminio e dos produtos da combustdo do
carvdo mineral foram identificadas as bandas de absor¢cdo de SIO, e AlOg
caracteristicas dos residuos ja identificados na FRX e DRX. O grupo funcional OH e
grupos funcionais relativos ao CO também estéo presentes nas amostras, indicando
a presenca de moléculas de H,O e CO, que podem ter sido originadas do ambiente
atmosférico e/ou absorvidas na superficie do material (ALBUQUERQUE, 2012).

4.2 Caracterizacdo Quimica das Amostras apos as Moa gens em Moinho de Alta
Energia

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios realizados para caracterizacdo da mistura entre a borra de aluminio e os
Produtos da Combustdo do Carvédo Mineral (PCCs), obtidos apds as moagens para

tempos diferentes.

4.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 4.6 mostra os resultados da analise quimica por DRX nas
misturas de 50% de borra de aluminio com 50% de PCCs ap0s a moagem de alta
energia para tempos de 5, 10, 15 e 24 horas com velocidade de 300 rotacdes por
minuto.

As misturas estéo descritas da seguinte forma:

* M-5: mistura durante cinco horas;

* M-10: mistura durante dez horas;

e M-15: mistura durante quinze horas;

* M-24: mistura durante vinte e quatro horas.
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Figura 4.6 — Analise por difracdo de raios-X da mistura entre borra de
aluminio e os PCCs apés as moagens de 5, 10, 15 e 24 horas.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As fases identificadas foram: silicato de calcio, oxido de calcio e aluminio
e por ultimo o 6xido de calcio aluminio e ferro. O silicato de calcio (Ca,SiO,4) € um
dos constituintes do cimento Portland, no entanto é encontrado na forma de silicato
bicalcico (2Ca0.SiO;) ou tricalcico (3Ca0O. SiO,). O 6xido de célcio e aluminio
(CazAl,06) também faz parte da composicdo quimica do cimento, porém é
encontrado na forma de aluminato tricalcico (3CaO. Al,O3). O oOxido de calcio
aluminio e ferro (CaAlsFegO19) é encontrado no cimento Portland como ferro
aluminato tetracalcico (4CaO.Al,O3Fe,03). Diante desses resultados foram
adicionadas proporcbes de 1%, 3% e 5% de carbonato de célcio e magnésio
(CaMgCO3) em peso, aumentada a velocidade de rotacdo por minuto de 300rpm
para 600rpm e diminuido o tempo de moagem a fim de se obterem as condi¢gfes
adequadas a formacéo de cimento, tendo como referéncia o cimento Portland.

A Figura 4.7 mostra os resultados da analise quimica por DRX nas
misturas de borra de aluminio e PCCs com adicfes de CaMgCO3, apdés a moagem

de alta energia para tempo de 80 minutos e velocidade de 600 rotacdes por minuto.
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Todas as misturas contém borra e PCCs na proporcdo de 1:1, com
adicoes, em peso, de 1%, 3% e 5% de CaMgCOs:

* MU-1%: Borra + PCCs, com adi¢ao de 1% CaMg(COs);;

* MU-3%: Borra + PCCs, com adi¢cao de 3% CaMg(CO3)y;

* MU-5%: Borra + PCCs , com adi¢cao de 5% CaMg(CO3),.

Figura 4.7 — Andlise quimica por DRX nas misturas de borra de aluminio,
PCCs com 1%, 3% e 5% de carbonato de célcio e magnésio.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A andlise mostrou que ap6s a adicdo de 1% de carbonato de calcio e
magnésio e mudanca nos parametros de moagem, a fase encontrada foi o 6xido
de célcio e aluminio (Cag.AlgO1s).

Com a adicdo de 3% de carbonato de céalcio e magnésio as fases
encontradas foram: Oxido de calcio e aluminio (Cag.AlgO18) e Oxido de calcio
aluminio e ferro (CazFe1s,Alo45805), que se assemelha a fase ferro aluminato
tetracélcico (4Ca0.Al,03 Fe,03), do cimento Portland.

ApoOs adicdo de 5% de carbonato de calcio e magnésio as fases

encontradas foram:
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e Aluminato tricalcico (3CaO.Al,O3) que é a mesma encontrada no
cimento Portland, e que contribui para a resisténcia do cimento. Possui
reagao quimica rapida e calor de hidratagao alto (GIAMMUSSO, 1992);

« Oxido de calcio aluminio e ferro (CasFe; 5,Alp480s), que se assemelha
a fase ferro aluminato tetracéalcico (4CaO.Al,O3Fe,0O3), do cimento
Portland; e

» Silicato de calcio (CaSiO3) que é um dos constituintes do cimento
Portland, no entanto é encontrado na forma de silicato bicalcico
(2Ca0.Si0y) ou tricélcico (3Ca0. SiOy,).

A analise de difracdo de raios-X mostrou que, com a adicdo de 5% de
carbonato de calcio e magnésio, foi obtida uma das fases do cimento Portland antes
da sinterizacdo. Isso deve ter ocorrido, provavelmente, devido a moagem de alta
energia que tem como objetivo ativar o material e diminuir seu tempo de
sinterizacao.

Em virtude dos resultados apresentados por essas analises, as amostras
foram sinterizadas em diferentes temperaturas, visto que o cimento € um material
obtido pela sinterizagdo de uma mistura entre sulfato de célcio, calcario e/ou escoria

siderdrgica, conduzida até a temperatura de fusdo elementar (BAUER, 1992).

4.3 Caracterizacdo por Difracdo de Raios-X das Amos tras apOs as Moagens e

Sinterizacdes

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
difracdo de raios-X realizados para caracterizagdo da mistura entre borra de
aluminio, PCCs e carbonato de céalcio e magnésio CaMg(CO3),, ap0s as moagens e
sinterizacdes de 1000°C, 1170°C e 1200°C.

A Figura 4.8 mostra os resultados da analise quimica por DRX nas
misturas de 50% de borra de aluminio com 50% de PCCs ap6s a moagem para
tempos de 5, 10, 15 e 24 horas com velocidade de 300 rotacdes por minuto e
sinterizacdo a 1200°C.

As misturas estao descritas da seguinte forma:

* M5-1200°C: mistura durante cinco horas e sinterizacdo a 1200°C;



63

* M10-1200°C: mistura durante dez horas e sinterizacéo a 1200°C;
* M15-1200°C: mistura durante quinze horas e sinterizacdo a 1200°C;
* M24-1200°C: mistura durante vinte e quatro horas e sinterizacdo a

1200°C.

Figura 4.8 — Analise por DRX nas misturas de borra de aluminio com os
PCCs apds as moagens e sinterizacdo a 1200°C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A andlise mostra a presenca de oOxido de silicio e aluminio (Al;SiOg),
também conhecida como mulita e 6xido de silicio (SiO,), classificado como quartzo.
Observa se pelo difratograma que apés a sinterizacdo os picos ficaram mais bem
definidos em relacdo aos anteriores a sinterizacdo, evidenciando o surgimento de
duas fases cristalinas (mulita e quartzo). O aparecimento de mulita a 1200°C merece
ser destacado, pois a obtencdo dessa importante matéria-prima ceramica a
temperaturas abaixo de 1500°C é um objetivo bastante perseguido por
pesquisadores da area de materiais ceramicos (FEITOSA, 2011).

A Figura 4.9 mostra os resultados da analise quimica por DRX nas

misturas de borra de aluminio, PCCs e 1%, 3% e 5% de carbonato de calcio e
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magnésio (CaMgCOs), apés a moagem de alta energia para tempo de 80 minutos,
velocidade de 600 rota¢des por minuto e sinterizacdo a 1200°C durante duas horas.
As misturas estao descritas da seguinte forma:
* MU1%-1200°C: Borra+PCCs (1:1), com adi¢cédo de 1% CaMg(CO3), em
peso e sinterizacdo a 1200°C;
* MU-3%-1200°C: Borra+PCCs (1:1), com adicdo de 3% CaMg(COs3),
em peso e sinterizagao a 1200°C;
* MU-5%-1200°C: Borra + PCCs (1:1), com adicao de 5% CaMg(COs3),

em peso e sinterizagao a 1200°C.

Figura 4.9 — Andlise por DRX nas misturas de borra de aluminio, PCCs
com adicdes de carbonato de calcio e magnésio CaMg(CO3),, apos a
moagem e sinterizagc&o a 1200°C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A difracdo de raios-X identificou que, apos adicdo de 1% de carbonato de
calcio e magnésio e sinterizacdo a 1200°C, as fases cristalinas encontradas

foram:

« Oxido de célcio e aluminio (Cag.AlgO1s);
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« Oxido de silicio e aluminio (Al;SiOs), ou mulita. Esse constituinte, que
nao € encontrado no cimento Portland, € um mineral raro na natureza que
possui propriedades fisicas, tais como resisténcia a fluéncia a altas
temperaturas, estabilidade quimica, baixa constante dielétrica e baixo
coeficiente de expansdo térmica. Logo, devido as suas propriedades, a
mulita tem chamado atencdo de muitos pesquisadores de materiais
ceramicos (SATOSHI, et al., 2001).

Com adicdo de 3% de carbonato de célcio e magnésio e sinterizacdo a
1200°C as fases encontradas foram: 6xido de calcio e aluminio (Cag.AlgO1g), OXido
de célcio aluminio e ferro (CazFe15,Alp4805) e oxido de silicio e aluminio (Al4SiOsg),
ou mulita.

Com a adigdo de 5% de carbonato de calcio e magnésio e sinterizacdo a

1200°C as fases identificadas foram:

e Aluminato tricalcico (3CaO.Al,O3) que é uma fase encontrada no
cimento Portland. Essa fase contribui para a resisténcia do cimento,
possui reacdo quimica rapida e calor de hidratacédo alto (GIAMMUSSO,
1992).

+ Oxido de célcio aluminio e ferro (CazFes 52Al4g0s);

» Silicato de calcio (CaSiO3) que é um dos constituintes do cimento
Portland, sendo mais comumente encontrado na forma de silicato
bicalcico (2Ca0.SiO,) ou tricalcico (3CaO. SiO,).

A andlise de difracdo de raios-X mostra que apos a adicdo de 5% de
carbonato de célcio e magnésio e a sinterizagdo de 1200°C as fases permaneceram
as mesmas em relacdo ao resultado anterior a sinterizacdo, mas com picos de
difracdo mais bem definidos. Essa amostra ndo foi escolhida para realizar os
ensaios fisicos do cimento, pois 0 material estava muito fragil e dificil de ser

removido do cadinho (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — Mistura de borra de aluminio, PCCs e 5% de carbonato de
célcio e magnésio CaMg(COs),, apods a sinterizacdo de 1200°C.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por conta desse fato, e considerando o aspecto visual, a mistura: Borra +
PCCs (na proporcdo de 1:1) + 5% CaMg(COs), em peso, foi submetida a
sinterizacdo as temperaturas de 1000°C e 1170°C por uma hora.

A Figura 4.11 mostra os resultados da andlise quimica por DRX nas
misturas de borra de aluminio, PCCs com 5% de carbonato de célcio e magnésio
(CaMgCOs3), apbés a moagem e sinterizacdo a 1000°C e 1170°C.

As misturas estao descritas da seguinte forma:

* MU5%-1000°C: Borra + PCCs (1:1), adicdo de 5% CaMg(CO3), em

peso e sinterizacdo a 1000°C;

* MU5%-1170°C: Borra + PCCs (1:1), adicdo de 5% CaMg(COg3), em

peso e sinterizacdo a 1170°C.
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Figura 4.11 — Analise por DRX nas misturas de borra de aluminio, PCCs
com 5% de carbonato de calcio e magnésio, apdés a moagem e
sinterizacdo a 1000°C e 1170°C.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com a adigdo de 5% de carbonato de calcio e magnésio e sinterizacdo a
1000°C as fases identificadas foram: oOxido de célcio aluminio e ferro
(CazFe152Al0.4805), silicato de calcio (CaSiO3) e 6xido de silicio e aluminio (Al,SiOs).

Com a adicéo de 5% de carbonato de célcio e magnésio e sinterizacao a
1170°C as fases encontradas foram: Oxido de calcio aluminio e ferro
(CazFe1 52Al0.480s), silicato de calcio (CaSiO3) e aluminato tricalcico (3Ca.Al,O3).

Depois de realizadas as analises, a amostra MU5%-1170°C foi
selecionada para a etapa de caracterizacao fisica do cimento, por apresentar uma
composicdo mais proxima a do cimento Portland, ou seja: possuir uma fase
(aluminato tricalcico: 3Ca0O.Al,O3) igual a do cimento Portland e outras duas

semelhantes.
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4.4 Caracterizagdo Fisica da Amostra apdés a Moagem e Sinterizacao

Nesta secdo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos com os
ensaios de Tempo de Pega e Resisténcia a Compressao, realizados para a
caracterizacao fisica da mistura entre borra de aluminio, PCCs e adi¢do de 5% de
carbonato de célcio e magnésio em peso, apos moagem de 80 minutos a 600 rpm e

sinterizacdo a 1170°C durante uma hora.

4.4.1 Tempo de Pega

Para realizar o ensaio de Tempo de Pega foi preparada a pasta de
consisténcia normal, misturando 20 gramas do material, com agua destilada até
formar a consisténcia. A consisténcia seria atingida mediante tentativas de adicdes
de 4gua. Foram adicionados, 10%, 15%, 20%, 25%, 30% e 35% de agua, porém a
consisténcia nédo foi obtida, pois visualmente a mistura ficou com carater bem liquido
(Figura 4.12).

Figura 4.12 — Mistura da amostra com agua para obter a pasta de
consisténcia normal.

Fonte: Elaborada pela autora.

4.4.2 Resisténcia a Compresséao

Para realizar o ensaio de resisténcia a compressao foram confeccionados
um corpo de prova do cimento de referéncia (Cimento Portland Composto com
Pozolanas de Resisténcia 32 e Resisténcia aos Sulfatos — CPIl Z 32 RS) e outro
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com a amostra obtida ap6s a moagem de 80 minutos e sinterizagdo de 1170°C.
Apds a modelagem o corpo de prova da amostra, ficou visivelmente, com aspecto de
areia, ndo apresentando a consisténcia de cimento. Desse modo, como né&o
aconteceu a pega ou cura, ndo foi possivel a realizacdo do ensaio. As Figuras 4.13
(@) e 4.13 (b) mostram respectivamente os corpos do cimento referéncia e da
amostra moldados.

Figura 4.13 — (a) Corpo de prova do cimento de referéncia moldado e (b)
corpo de prova do material produzido moldado.

(@) (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

Diante dos resultados obtidos com as caracterizacdes fisicas das
amostras, caracteriza-se que nao houve a formacdo de um cimento semelhante ao
do cimento de referéncia CP11Z32RS. Inicialmente, esse fato foi atribuido & adicdo do
carbonato de célcio com magnésio. Segundo Silva (2005), o uso de calcério com
alto teor de MgO causa desvantagens na hidratacdo do cimento, provocando um
aumento do volume, produzindo sais solUveis que enfraquecem o concreto quando
exposto a agua. No entanto, as varias analises quimicas realizadas nas misturas
contendo adi¢des de carbonato de calcio e magnésio, mostraram que o teor desse
elemento, tanto apos a sinterizagdo, como antes dela, ou seja, apés a moagem, era
desprezivel e sempre muito abaixo do limite recomendado pela ABCP (6,5%). Isso
ocorreu para os trés teores de adicao (1,3 e 5%). Portanto, ndo ha motivo para se
creditar a ndo formagao de cimento as adi¢cdes do carbonato de célcio e magnésio.

E possivel que as condi¢cbes de processamento (moagem e sinterizac&o)
nao tenham sido as mais adequadas para as matérias-primas utilizadas, havendo a

necessidade de incorporacédo de outros aditivos.
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Em contrapartida, um resultado importante e promissor foi o aparecimento
da fase mulita apdés as moagens e sinterizagdes, com as seguintes propor¢des em
massa calculadas a partir do programa X'Pert High Score Plus:

» M5-1200°C: 95%;

« M10-1200°C: 68%;

* M15-1200°C: 50%

« M24-1200°C: 56%;

* MU1%-1200°C: 87%;

* MU3%-1200°C: 60%;

A mulita € um dos compostos ceramicos mais importantes em termos de
aplicacfes industriais. Formada por alumina e silica, apresenta propriedades impar,
0 que confere a sua aplicagdo na industria ceramica. A obtencdo de mulita requer
demanda energética, tendo em vista a alta temperatura de formacéo da fase que é
cerca de 1500 °C (VIEIRA, et al., 2007). Logo, foi observado que é possivel formar
mulita a temperaturas mais baixas que as apresentadas na literatura, utilizando a
moagem de alta energia de misturas de borra branca de aluminio, PCCs e carbonato
de calcio e magnésio, seguida de sinterizacao.

Como mineral, a mulita € rara na natureza e atualmente os depdositos ndo sao
suficientes para abastecer um crescente mercado em funcdo das novas aplicacdes
encontradas. Isso faz com que muitos pesquisadores procurem sintetiza-la,
principalmente através de misturas de Al,O; e SiO,, ou a partir de minerais que
apresentam AlLO3; e SiO, em suas composi¢coes (SCHNEIDER, et al., 2008).
Portanto, a presente pesquisa mostrou que utilizando a moagem de alta energia e
sinterizando borra de aluminio com PCCs e carbonato de calcio e magnésio é

possivel formar mulita.
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5 CONCLUSAO

A andlise quimica realizada por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) da borra
de aluminio, dos Produtos da Combustdo do Carvao Mineral (PCCs) e do carbonato
de calcio e magnésio CaMg(CO3),, revelou que esses materiais sdo constituidos
essencialmente pelos 6xidos: Al,O3, Fe;03, CaO e SiO, e MgO. A presenca desses
componentes indica que as matérias-primas apresentam potencial para a fabricacdo

de cimento.

A Difracéo de Raios-X (DRX) identificou como as principais fases da borra
e dos PCCs, os o6xidos Al,O3, Fe,03 e SiO,, confirmando o resultado da FRX.

A presenca dos grupos funcionais presentes na borra e nos PCCs foi
verificada através de espectroscopia de infravermelho, sendo eles: AlOg, SiOg,,
decorrentes dos residuos e H,O, CO, que podem ter sido originados do ambiente

atmosférico e/ou absorvidos na superficie do material.

Ao misturar 50 % de borra de aluminio com 50% de PCCs na moagem de
alta energia para tempos de 5, 10, 15 e 24 horas e velocidade de 300 rotacdes por
minutos ocorreu o surgimento de silicato de célcio (CaSiO4), 6xido de célcio e
aluminio (CazAl,0g) e o6xido de calcio aluminio e ferro (CaAlsFegO19). Esses

compostos sdo semelhantes aos do cimento Portland.

Quando adicionados 1%, 3% e 5% de CaMg(COs3), a mistura de borra
com PCCs foram encontradas as fases: Oxido de calcio e aluminio (Cag.AlgO1s),
oxido de célcio aluminio e ferro (CazFes s52Al; 4805), aluminato tricalcico (3Ca.Al,O3) e
silicato de célcio (CaSiO3). O aluminato tricalcico € um dos constituintes do cimento
Portland.

Apds a moagem por 80 minutos, a uma velocidade de 600 rotacdes por
minuto e sinterizagcdo a 1170°C para amostras constituidas de borra, PCCs e 5% de
CaMg(COs3),, foram identificadas a presenca das mesmas fases obtidas antes da

sinterizacdes, porém com picos de difracdo melhor definidos, sendo elas:
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3Ca0.Al,03 que faz parte da constituicdo do cimento Portland e CasFe; 5,Al; 4805 e
CaSiO3 que sao constituintes semelhantes aos do Portland.

A partir da realizacdo dos ensaios fisicos de Tempo de Pega e
Resisténcia a Compressao foi concluido que ndo houve formacdo de um cimento
que satisfizesse as normas para cimento Portland. Provavelmente as condi¢Ges de
processamento ndo foram adequadas a producdo de cimento com as matérias-

primas utilizadas, havendo a necessidade de incorporacéo de outros aditivos.

Por outro lado, a DRX mostrou a producéo de 50%, 56%, 60%, 68%,
95% de mulita, utilizando moagem de alta energia e sinterizacdo a 1200°C. Esse
fato € bastante promissor, pois indica que a mistura de borra de aluminio e PCCs
pode ser utilizada para a producdo de mulita a temperaturas muito mais baixas que

as usuais.

Verificou-se, também, que a adicdo de carbonato de célcio e magnésio,
nas proporcdes utilizadas, contribuiu para a formacdo de fases semelhantes as

encontradas no cimento Portland, mas se mostrou prejudicial & formacéo de mulita.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alterar as variaveis do processamento das matérias primas, como

tempo de moagem, velocidade, temperaturas e tempo de sinterizacao.

Aumentar a quantidade de carbonato de calcio e magnésio na mistura
de borra com os PCCs e em seguida realizar analises quimicas como: FRX, DRX,

MEV, TG e DTA e repetir o mesmo procedimento adicionando o carbonato de célcio.

Realizar outras caracterizagbes fisicas do cimento como: massa

especifica, médulo de finura e expansibilidade de “Le Chatelier”.

Investigar detalhadamente a formacédo da mulita, utilizando MEV para

analisar a morfologia dos graos da mulita formada.

Estudar outras propor¢cdes da mistura de borra, PCCs e carbonato de

calcio e magnésio em uma argamassa.
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