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resumo

A utilização da cinza volante para a produção de clínquer de cimentos alternativos é uma opção que pode agregar valor ao resíduo e aumentar a disponibilidade do produto no mercado com reduzido impacto ambiental. O objetivo deste trabalho é mostrar que os clinqueres  de cimento sulfoaluminato de cálcio belítico CSAB produzidos com utilização da cinza volante como matéria-prima apresentam características semelhantes aos clinqueres produzidos com reagentes puros. Foram dosadas três misturas com diferentes teores de cinza volante, modificando o proporcionamento das fases do clínquer, e foi realizada a sinterização dos clinqueres CSAB nas temperaturas de 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC. As matérias-primas foram caracterizadas através das técnicas de fluorescência de raios-X e técnicas termogravimétricas. A formação das fases dos clinqueres foi confirmada por difração de raios-X O clínquer que apresentou o melhor resultado foi produzido à 1250ºC e com teor cinza volante igual a 14,32%.
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INTRODUÇãO

A utilização de resíduos industriais para produção de cimentos de construção é uma alternativa para agregar valor ao resíduo e aumentar a disponibilidade de matérias-primas para a produção de cimento.  Esta pesquisa apresenta os resultados da utilização da cinza volante na composição da farinha precursora do clínquer do cimento sulfoaluminato de cálcio belítico (CSAB), o qual apresenta um reduzido impacto ambiental e um menor consumo energético para ser produzido. 
O Sindicato Nacional da Indústria do Cimento (SNIC)(1), no ano de 2010, relatou que mesmo com a expansão da capacidade instalada, o que permitiu elevar a produção nacional de cimento Portland em 2010 ao montante histórico de 59,1 milhões de toneladas,  para manter o mercado regularmente abastecido, foram necessárias ainda a importação 853 mil toneladas de cimento pela indústria. Verifica-se que a indústria do cimento está crescendo e que a expansão da indústria poderia ser no sentido da produção de cimentos de reduzido impacto ambiental.

Cabe lembrar que o cimento Portland comum é obtido através da moagem de clínquer juntamente com sulfatos de cálcio (em torno de 5%). O clínquer é obtido a partir da queima das matérias primas (CaO, SiO2, Al2O3 e Fe2O3, entre outros) num forno rotativo a temperaturas de até 1450ºC. A principal matéria prima natural usada para fabricação do clínquer é a rocha calcária. Para a produção de uma tonelada de clínquer é necessária mais de uma tonelada de calcário. Dessa forma, o principal fator responsável pela emissão de dióxido de carbono no processo de fabricação de cimento Portland é a calcinação da calcita (CaCO3). Porém no cimento CSAB parte do óxido de cálcio necessário para formação das fases do clínquer é oriundo do sulfato de cálcio (CaSO4), sem liberação de CO2.

 Os cimentos CSAB, contém como fases principais a belita (C2S) e o sulfato trialuminato tetracálcico de fórmula 3CaO.3Al2O3.CaSO4, conhecido como yelemita (C4A3$). A fase mineralógica yelemita (C4A3$) é uma das principais fases mineralógicas do cimento CSAB, sendo responsável pela resistência mecânica nas primeiras idades.

Este cimento ainda está em fase de testes, não tendo sido utilizado em obras, no entanto, vários grupos de pesquisa desenvolvem estudos nesta linha, como Álvarez-Pinazo et a.l (2), Chen(3), Senff et al. (4), também a Lafarge Cimentos tem como novo produto, ainda em fase de testes, o cimento chamado Aether®, esta indústria aposta muito neste novo cimento. No Brasil o conhecimento sobre o assunto é ainda irrisório. O cimento CSAB apresenta-se como uma alternativa a ser investigada, principalmente, por ser produzido em uma temperatura inferior ao cimento Portland e consumir menor quantidade de material de origem carbonática, o que implica numa menor emissão de CO2 pela descarbonatação da farinha.

materiais e métodos

O resíduo de cinza volante foi doada por uma empresa termoelétrica parceira ao grupo. A composição de óxido da cinza volante foi determinada pela análise de fluorescência de raios-X (FRX). Os óxidos principais da cinza volante apresentaram os seguintes valores: SiO2 (64,1%); Al2O3 (20,4%); CaO (3,1%); Fe2O3 (6,8%); e SO3 (0,0%).

O proporcionamento das fases dos clinqueres foi determinado pelo método de Bogue(5) adptado por Majling et al(6) o qual considera a composição de óxidos da farinha precursora do clínquer. A metodologia escolhida para a produção de clínquer experimental em laboratório foi originalmente desenvolvida no Instituto de Geociências (IGC) da USP, e é descrita em detalhe por Centurione(7) e Maringolo(8). Foram proporcionadas quatro misturas,  três com diferentes teores de cinza volante (M1, M2 e M3) e uma referência com reagentes químicos puros (M4). 
A farinha precursora de cada clínquer foi obtida através da mistura finamente moída dos materiais (dmáx < 75microns). Foram moldados pelets de farinha umidificada (30% de água). Após secagem em estufa (100ºC por 24 horas) os pelets de cada mistura foram sinterizados nas temperaturas de 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC. Foi realizado o resfriamento brusco do clínquer após a saída do forno para estabilização das fases.
resultados e Discussão

Análise das farinhas experimentais
Serão apresentados os resultados obtidos da utilização da cinza volante na composição da farinha precursora do clínquer CSAB. A Tab. 1 apresenta os proporcionamentos das fases do clínquer CSAB determinados a partir da utilização da cinza volante na composição da farinha.
Tabela 1: composição de fases do clínquer
	Fases do clínquer*
	Mistura 1 (M1)
	Mistura 2 (M2)
	Mistura 3 (M3)
	Mistura 4

(Referência = M4)

	C4AF
	10,1%
	6,8%
	2,3%
	10,5%

	C4A3$
	17,8%
	40,4%
	60,4%
	20,5%

	C2S
	61,7%
	39,0%
	20,2%
	59,5%

	C$
	11,8%
	10,8%
	18,2%
	11,2%

	Teor de cinza volante
	23,1%
	14,3%
	8,6%
	0,00%


* Notações: $ = SO4; S = SiO2; C = CaO; F = Fe2O3; e A = Al2O3.

Na Tab. 1, observa-se que o teor de cinza volante decresce à medida que o teor de C4A3$ aumenta, isto está associado à elevada quantidade de SiO2 na composição da cinza volante que limita entre 2,2% a 3,7% a sua contribuição na demanda de Al2O3 no cimento CSAB. A Tab. 2 apresenta a composição de óxidos associado ao proporcionamento das fases estabelecido na Tab. 1.
Tabela 2: composição de óxidos
	Composição de óxidos
	Mistura 1 (M1)
	Mistura 2 (M2)
	Mistura 3 (M3)
	Mistura 4

(Referência = M4)
	

	CaO
	55,8%
	47,3%
	43,8%
	56,0%
	

	SiO2
	21,5%
	13,6%
	7,1%
	20,8%
	

	Al2O3
	11,1%
	21,7%
	30,7%
	12,5%
	

	SO3
	9,3%
	11,6%
	18,6%
	9,3%
	

	Fe2O3
	3,3%
	2,2%
	0,7%
	3,5%
	


Na Tab. 2, pode-se observar que o teor de óxido de alumínio varia de 11,1% a 30,37%, isto significa que a farinha proporcionada com cinza volante precisa de outra fonte rica em óxido de Al2O3 e com baixo teor de SiO2 em sua composição.

A Tab. 2 apresentou o teor de óxido de cálcio total, mas apenas o associado ao carbonato de cálcio está relacionado a emissão de CO2 pela descarbonatação da farinha. A Tab. 3 apresenta a  quantificação da emissão de CO2 pela descarbonatação das farinhas experimentais através do cálculo estequiométrico utilizando o coeficiente de 1,273 para transformar a massa de CaO associado ao CaCO3 em massa de CO2.
Tabela 3: emissão de CO2 dos clinqueres  experimentais
	
	M1
	M2
	M3
	M4

	Teor de CaO associado ao CaCO3
	49,3%
	39,2%
	30,8%
	56,0%

	Emissão de CO2/ton de clínquer
	387,36 kg
	308,00 kg
	242,00 kg
	440,00 kg

	Perda de massa
	27,92%
	23,55%
	19,48%
	30,56%

	Massa residual
	72,08%
	76,45%
	80,52%
	69,44%


Para efeito comparativo, considerando a descarbonatação, uma tonelada de clínquer Portland com teor de CaO igual a 65% apresentaria uma emissão de 511 kg de CO2. Considerando a adição de 5% de sulfato de cálcio, esse valor seria igual a 486 kg de CO2. Quantificações de CO2 e de consumo energético também são interessantes para uma melhor avaliação dos diferentes tipos de cimento quanto a redução do impacto ambiental. Para comparar os resultados apresentados na Tab. 3, foram realizadas análises termogravimétricas as quais são apresentadas nas  Fig. 1 (a) e (b).
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Figura 1: análises termogravimétricas das farinhas experimentais: a) curva DTG; b) curva TG
Nas análises de TG/DTG apresentadas nas Fig. 1 (a) e (b), pode-se observar o evento da desidratação da gipsita entre 150ºC e 200ºC. Constata-se que a maior parcela da perda de massa deve-se a descarbonatação do CaCO3 por volta dos 800ºC. Os resultados apresentados na Tab. 4 estão coerentes com a Fig. 1 (b), sendo que a tabela não considera a perda de massa pela desidratação da gipsita implicando ligeiro aumento da massa residual.

Exame microscópico do clínquer
Nas figuras 2 (a) e (b) mostram os clinqueres M3 sinterizados nas temperaturas de 1250ºC e 1350ºC.
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Figura 2: imagens capturadas no MEV (microscópico eletrônico de varredura): a) micrografia do clínquer M3 à 1250ºC; b) micrografia do clínquer M3 à 1350ºC

Na Fig. 2, observa-se que a microestrutura do clínquer produzidos na temperatura de 1350ºC é mais densa, indicando que mais energia será gasta para moer os clinqueres produzidos nessa temperatura.

Análise de difração de raios-X do clínquer (DRX)
As difrações de raios-X dos clinqueres  CSAB experimentais são apresentadas nas Fig. 3 de (a) a (d).
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a) clínquer M1 em três temperaturas: 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC
	[image: image4.emf]
b) clínquer M2 em três temperaturas: 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC
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c)  clínquer M3 em três temperaturas: 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC
	[image: image6.emf]
d) clínquer M4 em três temperaturas: 1150ºC, 1250ºC e 1350ºC


Figura 2: difratogramas dos clinqueres  experimentais.
Na Fig. 3, observa-se em todos os difratogramas dos clinqueres  CSAB experimentais que as fases C2S, C4A3$, C$, C4AF foram formadas nas diferentes temperaturas e  proporcionamentos com cinza volante realizados. Porém, a cal livre está presente com mais intensidade nos clinqueres  produzidos na temperatura de 1150ºC, indicando que está não é uma temperatura adequada de clinquerização. A mistura M2 na temperatura de 1250ºC, ver Fig. 3 (b), apresenta um resultado satisfatório quanto à presença de cal livre no clínquer. 

O proporcionamento de fases da mistura M2 foi estudado por Chen(3), o qual sinterizou em laboratório o clínquer M2 com reagentes químicos puros na temperatura de 1250ºC. O cimento produzido com este clínquer apresentou os melhores resultados para resistência à compressão, à expansão e ao ataque químico com Na2SO4.

CONCLUSÕES

Esta pesquisa mostrou que existe viabilidade técnica para substituição de matérias-primas naturais por resíduos industriais na fabricação do cimento sulfoaluminato de cálcio belítico (CSAB), considerado um cimento de menor impacto ambiental. 
A cinza volante apresentou resultados satisfatórios como matéria-prima para produção do cimento CSAB. Foram produzidos clinqueres de cimento em temperaturas mais baixas, 200ºC a menos em relação ao cimento Portland. Através das análises termogravimétricas, pode-se observar que as farinhas dos clinqueres  com resíduo emitiram menos CO2. 
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USE OF FLY ASH FOR MANUFACTURE CALCIUM SULFOALUMINATE-BELITE CLINKER

abstract

The use of fly ash for cement clinker production alternative is an alternative that can add value to waste and increase product availability in the market with reduced environmental impact. The objective of this work is to show that the calcium sulfoaluminate-belite cement clinkers (CSAB) produced using fly ash as a raw material have characteristics similar to those clinkers synthesized from reagent-grade chemicals. Three mixtures were dosed with different amounts of fly ash, modifying the proportioning of the clinker phases, and sintering in three temperatures: 1150ºC, 1250ºC and 1350ºC. The raw materials were characterized using X-ray fluorescence and termogravimetry. The clinker phases was confirmed by X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM). The experimental program showed that the best clinker was produced at 1250°C and with a fly ash content equal to 14.32%.

Keywords: waste fly ash, belite cement, calcium sulfoaluminate cement.

