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RESUMO

METZ, J.C.Avaliacdo do uso combinado de p6 de aciaria elétadPAE) com residuo do
forno de cal (RFC) na hidratacdo de pastas de cimém S&o Leopoldo, 2016. 107 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) — Prograle Pds-graduacdo em Engenharia
Civil, Unisinos, Sao Leopoldo. 2016.

A concepcao de desenvolvimento sustentavel tentadsuno aumento de pressfes ambientais
para a melhoria da eficiéncia na utilizacdo de ns3) e para a reducdo das emissdes e da
geracdo de residuos. No processo de fabricacdgadenas siderurgicas com fornos elétricos
a arco (FEA), ocorre a geracédo do residuo sélisoméeado péd de aciaria elétrica (PAE). O
PAE é constituido por diferentes 6xidos metéli@mtém os elementos quimicos cromo (Cr),
chumbo (Pb) e cadmio (Cd) e, por isso, é classificaamo residuo classe | — Perigoso pela
NBR 10004. Gerado em grandes guantidades diari@mnttodo o pais, o PAE ainda tem
como principal destinacdo final o aterro industrialindustria de papel e celulose, outra
atividade de destaque na industria nacional, gera grande quantidade de residuos em
diferentes etapas do processo, entre os quaie estiduo do forno de cal (RFC), cuja geracao
esta associada a interrupgdes no funcionamentardo fle cal. A industria da construgéo civil,
devido a quantidade de matérias-primas consumidaiedade de materiais empregados —
cimento, concreto, agregados, ceramica, entre uirapresenta-se como alternativa para a
reciclagem de residuos gerados em outros setoresas@mia. A incorporacdo do PAE no
cimento e concreto produz retardo no tempo de pagaazao da presenca de zinco (Zn) no
residuo. Estudos sugerem que em quantidades pr®giifb, a incorporacdo de PAE néo afeta
de forma significativa as propriedades do cimef@oobjetivo deste trabalho foi avaliar a
influéncia do uso combinado de PAE e RFC no pracessendurecimento e evolucao da
hidratacdo de pastas de cimento. Para tanto,dbtaela a caracterizagdo dos residuos através
dos ensaios de distribuicdo granulométrica, peodBb@o, massa especifica, area superficial
especifica, andlise quimica elementar, difracdoadies X com refinamento por Rietveld e
microscopia eletrénica de varredura. A influéncas desiduos nas pastas de cimento foi
avaliada através do ensaio de tempo de pega décacmm a NBR NM 65 (ABNT, 2003b) e
evolugcdo da temperatura semi-adiabatica das pastasstado fresco, além de DRX, com
refinamento por Rietveld, e microscopia eletrérdeavarredura nas pastas de cimento com
diferentes teores de substituicdo de residuos (R%fF,2%, 3%, 5% e 10%) em diferentes
idades (1, 4 e 7 dias). Os resultados de tempegkegevolucdo da temperatura semi-adiabatica
indicaram a influéncia do PAE na hidratacdo datagate cimento. Nas pastas de cimento com
substituicdo de 1% de PAE combinado ou ndo com R¥&G,foram verificados retardos
significativos no tempo de pega, demonstrando ermpidl do uso de PAE e do RFC na
producéo de artefatos de cimento.

Palavras-chave: PO de aciaria elétrica; Residudodw de cal, Hidratacdo do cimento;
Residuos solidos; Pasta de cimento.






ABSTRACT

METZ, J.C.Evaluation of the combined use of electric arc furace dust (EAFD) with lime
kiln waste (LKW) on cement paste hydration Sdo Leopoldo, 2016. 107 f. Dissertacédo
(Master Degree in Civil Engineering) — Postgrad@tel Engineering Program, Unisinos, Sao
Leopoldo.

The sustainable development conception has resultedreased environmental pressures to
improve the efficient use of resources and rednadioemissions and waste generation. In the
steelmaking process through electric arc furna€és$J, dust generation occurs which is called
electric arc furnace dust (EAFD). EAFD is compobgdiifferent metal oxides. Some common
elements those constitute this dust is chromiumd lend cadmium, and therefore, waste is
classified as class | — hazardous by NBR 10004.[EA&s been generated in large quantities
every day across the country and it still has nyaiahdfilled. The pulp and paper industry,
another important activity in the domestic indusgignerates a lot of waste in different stages
of the process, among which is the lime kiln w#&kt/V), whose generation is associated with
disruptions in the lime oven. Due to expressive amaf raw materials consumed in civil
construction industry and also the variety of piddiavailable - cement, concrete, aggregates,
ceramics, among others - this seems to be an aiiezrfor waste recycling generated in other
sectors. The incorporation of EAFD in the cementt eoncrete produces delayed setting time
due to the presence of zinc (Zn) in the waste.i8susliggest that in amounts up to 1%, EAFD
incorporation does not affect significantly cemenbperties. The aim of this work was to
evaluate the influence of the combined use of EARD LKW in the process of hardening and
evolution of the cement pastes hydration. Therefosze evaluated the characterization of the
waste performed through the grain size distribytioss on ignition, specific gravity, specific
surface area, elemental chemical analysis, pH,yXpmavder diffraction with refinement by
Rietveld and scanning electron microscopy.. Thieuénfce of the waste on the cement pastes
was evaluated through the setting time tests imrdemce with the NBR NM 65 (ABNT,
2003b) and evolution of semi-adiabatic temperaitufeesh conditions, XRD with refinement
by Rietveld, and SEM in cement pastes with diffetemels of waste substitution (REF, 1%,
2%, 3%, 5% e 10%) at different ages (1, 4 and B)ahe setting time results and evolution
of semi-adiabatic temperature indicated an increafige setting time with the increase of the
EAFD in cement pastes. In cement pastes with repiaat of 1% EAFD combined or not with
LKW, significant delays were not verified in thettggy time, demonstrating the potential use
of EAFD in the production of cement artifacts.

Key-words: Electric arc furnace dust; Lime kiln wgsCement hydration; Solid waste; Cement
paste.






1 INTRODUCAO

A percepcdo, por parte da sociedade, da importadoiadesenvolvimento
sustentavel tem resultado no aumento da pressaeralbpor uma maior eficiéncia na
utilizacé@o de recursos naturais, além da buscararsignificativa reducéo das emissdes e da
geracado de residuos. Tais preocupacoes tém tidcefpecial na cadeia de suprimentos e nos
ciclos de vida em que participam o processamentuiderais e de recursos energéticos, uma
vez que nessas etapas ocorrem liberacdes de tjigaaRs e residuos soélidos. (NORGATE;
JAHANSHAHI; RANKIN, 2007).

Conforme Krausmann et al. (2009), a humanidade atbesuma enorme
guantidade de recursos naturais, dentre os quaigi@senovaveis, deixando pelo caminho
grandes vestigios de poluicdo. Ao longo do sécaksado, a demanda por matérias-primas
aumentou em aproximadamente 8 vezes, atingindéiaéreente uma producao de quase 60
bilhdes de toneladas de materiais por ano. Ossrigothientais relacionados a essa producao
estdo associados aos danos causados por sua @xgsgatamento de recursos naturais nao
renovaveis, desmatamento, perda de solo e geracéesitluos. Essas ameagas tendem a se
intensificar a medida que maiores percentuais galpgdo mundial atingirem os atuais padroes

de consumo dos paises desenvolvidos.

A fabricacdo de aco € uma importante atividade &wica, cuja producao envolve
a geracdo de grande quantidade de residuos. N, Bras2015, para cada tonelada de aco
bruto produzido, foram gerados 594 kg de residu@eprodutos, dos quais 68% foram
utilizados para producdo de cimento, na constragdlp construcdo de estradas, nivelamento
terrestre, entre outras aplicacdes. Entre os resida siderurgia esta o P6 de Aciaria Elétrica
(PAE), que ainda tem como principal destinacad fnaterro industrial. (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2016a). O volume total de aco produzidamcalo Brasil em destaque no continente,

tornando a gestao dos residuos gerados nesteige@specto relevante.

Outro importante setor industrial brasileiro € ocddulose e papel, que possui
destaque no cenéario internacional por apresergaad@h produtividade de arvores plantadas
dentre os principais paises produtores. (IBA, 20W4)a parcela dos residuos gerados nesta
industria podem ser reutilizados e reciclados, @meita que a disposicdo final em aterro
industrial vem sendo reduzida. (MONTE et al., 20@tre os residuos gerados estadregs
(essencialmente CaG@ NaCO0s), grits (basicamente compostos por Ca@3CaO que néo
reagiram no apagador de cal) e a lama de carbdeatalcio, objetos de estudo pelo potencial
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de aplicacdo na agricultura, construcdo civil e stmigdo rodoviaria (SIQUEIRA e
HOLANDA, 2013; MODOLO et al., 2010). A bibliografeonsultada faz referéncia atregs
grits e lama de cal, mas nao cita o residuo de forrmald@RFC) como um residuo do processo
industrial do setor de celulose e papel. No enfanRFC, que néo é gerado de forma continua,

tem como principal destinacgéao final o aterro indabt

A destinacao final dos residuos industriais terne€ido cada vez mais atencao por
parte das empresas, dado que as exigéncias legaisientais tém se tornado mais restritivas.
Em alguns paises europeus, a disposicao finakiduas em aterros vem sendo desestimulada
devido a elevada cobranca de impostos, forcandsealpor solu¢gées mais econdmicas. Esta
condicdo oferece oportunidades para o desenvolvimea novas praticas sustentaveis que
envolvam a valorizacdo dos residuos e coprodutosocmatérias-primas para setores
industriais distintos. (BURUBERRI; SEABRA; LABRINCA 2015; FISCHER; LEHENER,;
MCKINNON, 2012).

A industria da construgdo civil tem se mostradosator com capacidade para a
absorcéo de residuos gerados em outros setosespiad o de siderurgia e de celulose e papel.
Desta forma, esta pesquisa busca avaliar a in@g@ordo residuo de PAE, oriundo da
fabricacdo de aco, combinado com o RFC, da indldgicelulose e papel, na produgédo de
pasta de cimento.

1.1 JUSTIFICATIVA

A auséncia de uma solucao técnica e economicamivel para o tratamento e
reciclagem do residuo de PAE, que representa de20kg por tonelada de a¢o produzido nas
industrias siderurgicas de todo o pais (em 20Xhiarerca de 6,7 milhdes de toneladas de aco
produzidas em forno elétrico a arco (FEA)), temivaato trabalhos cientificos a identificar
solucbes mais sustentaveis para que este residssa ger um destino mais adequado
relativamente a disposic¢éo final, que, na maioomchsos, tem sido aterro industrial, podendo
gerar resultados ambientais e econdmicos posit{8IEGEMANN et al., 2000; MENAD et
al., 2003; INSTITUTO ACO BRASIL, 2016b).

A legislacdo ambiental, por sua vez, tem se agedeio no sentido de ampliar a
responsabilidade do gerador pelo tratamento endgsid final dos residuos por ele gerado em
seus processos produtivos. A Politica Nacional deidRios Soélidos, publicada em 2010,
estabelece novos rumos para a gestdo dos residlidsssno Brasil. Conforme o texto

aprovado, passa a ser responsabilidade do set@dprio gerenciamento ambientalmente



26

correto dos residuos sélidos, sua reincorporacamadeia produtiva e, sempre que possivel,
em inovagbes nos produtos que incorram em bengféccioambientais. (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2012).

Dentre as possiveis solucdes para a destinacaesitkio sélido industrial esta o

seu uso como matéria-prima.

A indastria da construcdo civil tem se mostrado sehor promissor para a
reciclagem de residuos gerados por diferentes esetda economia devido sua ampla
capacidade de escoamento. O consumo de elevad#glgdas de matéria-prima, o custo dos
materiais tradicionais de constru¢cdo e a demandegética na fabricacdo dos insumos —
principalmente aco e cimento motivam o desenvolubmede pesquisas para avaliar o
aproveitamento de residuos na producdo de cimemitetatos. Alinhado as necessidades
técnicas, ambientais e econdmicas, a utilizacadoedigluos, subprodutos e coprodutos em
substituicdo aos minerais naturais pode reduziosude producao, melhorar a qualidade dos
materiais produzidos, e reduzir impactos ambientggtivos seja pela substituicdo de matéria-

prima, seja pela reducdo de ocupacéao de areadipposicao de residuos.

A matriz cimenticia também é utilizada para saldifdo e estabilizacdo de
residuos, em especial aqueles pertencentes a tlasBerigoso (ABNT, 2004). Devido as
caracteristicas dos produtos da hidratacdo do ¢imes metais presentes no PAE podem ser
imobilizados numa forma estavel e, integrado a imatimenticia, transformados em um
material de baixa permeabilidade e duravel ao lamtempo. (LAFOREST e DUCHESNE,
2007).

Estudos anteriores indicam o potencial uso do PAProducdo de materiais de
construcdo civil, tais como cimento e concreto @AID et al., 1997; BREHM, 2004;
VARGAS; MASUERQO; VILELA, 2006; MASLEHUDDIN et al.2011; CUBUKCUOGLU e
OUKI, 2012; FARES et al., 2016). Entretanto, sugé@a sempre foi limitada em funcao do
retardo no tempo de pega acarretado principalnpiteZn presente no PAE. Conforme Al-
Zaid et al. (1997), porém, quando adicionado enmtigedes inferiores a 1% em massa, o ZnO

presente no PAE néo afetaria de forma significaiitempo de pega.

Neste contexto, a incorporacédo combinada de PAECRFC, que contém elevado
teor de Ca, podera conduzir a reducéo do retardendpo de pega do cimento, ou seja, através
do enriquecimento do meio com Ca, permitr a fodwagc de etringita
(CasAl2(OH)12(SQy)326H0), portlandita (Ca(OH), silicato de calcio hidratado
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(3Ca02Si@G3H20) e hidrozincato de célcio (Ca{@H)s2H20), simultaneamente. Entre os
beneficios da incorporacéo do PAE no cimento pedstar a reducdo da disposi¢ao de residuo
em aterro industrial, a valorizacéo e reciclagenuuheresiduo classe | — Perigoso (ABNT,
2004a), aléem da diminuicdo do consumo de recuratgais ndo renovaveis utilizados na

producao de artefatos de cimento.

1.2 OBJETIVOS
Os objetivos desta pesquisa estdo descritos arsegui

1.2.1 Objetivo geral
Avaliar a influéncia do uso combinado de PAE e RR& processo de

endurecimento e evolugcao da hidratacdo de pastEmdato.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos sao:

I. Realizar a caracterizacgao fisica, quimica e esabtios residuos estudados;

ii. Determinar a mistura 6tima de PAE e RFC para duidsip na pasta de

cimento;

iii. Avaliar a influéncia da incorporacdo combinada s$duos no tempo de

pega e na evolucdo da temperatura das pastas eetciobtidas.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA
Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos.

O primeiro, introdutdrio, descreve a justificatiedjetivos geral e especificos.

O segundo capitulo apresenta a revisédo bibliografien o embasamento tedérico

dos temas abordados na pesquisa.

O terceiro aborda os materiais e métodos utilizpdoa o desenvolvimento deste
trabalho, e esta dividido em trés etapas: (i) ¢araacao fisica, quimica e estrutural das
amostras de PAE e RFC; (ii) formulacao e produgipastas de cimento com diferentes teores
de substituicdo de residuos (PAE e PAE + RFC) essdustituicdo (REF); e (iii) avaliacdo das
propriedades fisica e quimica das pastas de cinpFotiuzidas com e sem incorporagédo de

residuos e dos fendbmenos relacionados ao tempegaeepa evolucdo da temperatura.
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O quarto capitulo apresenta a analise e discussaesultados obtidos a partir dos
ensaios propostos na metodologia.

Por fim, o quinto capitulo relata as consideragiiess e sugestdes para trabalhos

futuros.

1.4 DELIMITACOES DO TRABALHO

Os residuos PAE e RFC foram caracterizados e incalps nas pastas de cimento
nas condi¢cdes que foram gerados nas respectivastiiags. Nao foram realizadas adequacdes
tais como peneiramento, moagem ou secagem pardizagdio nas pastas de cimento
produzidas neste trabalho.

A utilizacdo do RFC na producao de artefados demimapresenta limitacbes e
exige controle no processo que vier a utiliza-lomB a geracdo esta associada a parada do
forno de cal da industria de celulose e papelspatiibilidade ndo é continua, requerendo a
manutencdo de estoques para periodos de ndo getacBR&C. A outra questdo esta na
heterogeneidade da composicdo quimica do residim dprante a limpeza do forno de cal
pode haver a mistura de lama de carbonato de @tciiferentes estagios de calcinacdo. Neste
sentido, pode ser necessaria a caracterizacdoaguaniim de identificar os teores de oxido e
hidréxido de célcio do RFC antes da sua aplicacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
A revisdo bibliografica busca, através de estudoseplizados, apresentar um

embasamento para os temas abordados na presejqieaes

2.1 GESTAO AMBIENTAL E A VALORIZAGAO DE RESIDUOS

Em 2010 o governo brasileiro publicou a lei 12.3Qfe estabeleceu a Politica
Nacional de Residuos Sélidos — PNRS. A lei abrdaodes os residuos sélidos, incluindo os
classificados como perigosos, de acordo com a NBR4 (ABNT, 2004a), e tem entre 0s
objetivos: a gestéo integrada dos residuos; a &dueutilizacdo, reciclagem e tratamento dos
residuos sélidos e o incentivo a industria da fagem fomentando o uso de matérias-primas

e insumos de materiais reciclaveis e recicladdRASIL, 2010).

Na PNRS estéa inserida a obrigatoriedade das enspetghorarem o plano de
gerenciamento de residuos sélidos, que deve center outros o diagnostico dos residuos
sélidos gerados, volume e caracterizacdo dos @siduedidas saneadoras de passivos
ambientais relacionados aos residuos soélidos esmetgprocedimentos relacionados a

minimizacéo da sua geracgao. (BRASIL, 2010).

No estado do Rio Grande do Sul, o Cédigo EstadeaVidio Ambiente (RIO
GRANDE DO SUL, 2000) estabelece ao gerador a regimindade pelos residuos produzidos,
compreendendo as etapas de acondicionamento,,doddanento e destinacao final. Eventual
terceirizacao destas etapas néo isenta a respltsadido gerador pelos danos que vierem a
ser causados. No entanto, o Codigo Estadual tarpb&rd que a responsabilidade do gerador

cessara quando os residuos sofrerem transformaedmsglescaracterizem como tais.

A reutilizacdo e a reciclagem s&o instrumentosgmtes no gerenciamento de
residuos sdlidos. Enquanto a reutilizacdo é defin@mo um processo de aproveitamento dos
residuos soélidos sem sua transformacao biolégisaafou quimica, a reciclagem é um
processo que envolve a alteracdo de suas propegdach vistas a transformacao em insumos
ou novos produtos (BRASIL, 2010). Segundo Tsalsratial. (2008), a utilizacdo de residuos
€ uma alternativa atraente nos casos em que o destbhminacdo e potenciais problemas de
poluicdo sdo reduzidos ou mesmo eliminados juntéeneom a conservagao de recursos

naturais.

A gestdo de residuos é uma das grandes preocupagimsntais no mundo.
Atividades humanas e mudancgas nos estilos de vdales de consumo tém resultado em



31

um aumento nas taxas de geracgao de residuos sd@idestao de residuos também é realizada
para recuperar recursos a partir dele, e pode weveblidos, liquidos, gases ou substancias
radioativas, com diferentes métodos e areas deiapacao para cada um deles (DEMIRBAS,
2011).

Uma etapa importante no processo de gerenciamegaesiduos solidos € a
correta classificagdo de acordo com a legislacam Fnto, a NBR 10004 (ABNT, 2004a)
considera os residuos sélidos quanto aos seus fEtenciais ao meio ambiente e a saude
publica classificando-os como residuos classe lerg&sos e residuos classe Il — N&o
Perigosos, subdivididos em classe Il A — N&o lisaegtelasse 1l B — Inertes. Para ser classificado
como classe | - Perigosos, o residuo deve apreseetizulosidade ou ao menos uma das
seguintes caracteristicas: inflamabilidade, covidade, reatividade, toxicidade e

patogenicidade.

Entre as possiveis solu¢des para o residuo sdliticsirial esta a integracdo de
processos ou industrias, de forma que os residriesndprocesso possam servir de matéria-
prima para outro (ROCHA, 2010). No entanto, pamegta aplicacdo se viabilize é necessario
o desenvolvimento de estudos detalhados que levercomsideracdo fatores econdémicos,
ambientais e de desempenho. Dessa forma, conhecaracteristicas do material objeto da
integracéo torna-se essencial para que estesitegusjam atendidos.

Devido ao aumento da consciéncia ambiental e @gsssz de aterros, a reutilizacao
de recursos foi introduzida na legislacdo em todoumdo para resolver os problemas de
crescente quantidade de residuos solidos doméstiodsistriais ao longo dos ultimos 20 anos
(WEN; LIN; LEE, 2009). No entanto, conforme exphicd sakiridis et al. (2008), a estratégia
de utilizacdo deve estar vinculada as consideragabgentais e energéticas de se usar materiais

mais eficientes.

2.2 INDUSTRIA SIDERURGICA

A industria siderurgica brasileira destaca-se canpoincipal produtora de aco da
América Latina. Segundo dados do Instituto Aco B(@916b), a producdo mundial de aco
bruto foi de 1,59 bilhdes de toneladas em 2015BNsil, a producdo de aco bruto foi de
aproximadamente 33,2 milhdes de toneladas, sendodgate montante, 6,7 milhdes de
toneladas sdo produzidas via aciaria elétrica.

A producéo de aco segue basicamente duas rotaddgioas: usinas integradas e

semi-integradas. Nas usinas integradas ocorrertapasede preparacdo do minério de ferro,
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reducao, refino, lingotamento e laminagdo, enquastasinas semi-integradas promovem as
etapas de refino, lingotamento e laminacéo. A difea basica entre as rotas esta na auséncia
da etapa de reducédo do minério de ferro nas uskrasintegradas. O minério de ferro é a
matéria-prima predominante da rota integrada, amqugue as usinas semi-integradas usam
principalmente sucata de aco (INSTITUTO ACO BRAX0Q15). A Figura 1 ilustra, de forma
simplificada, o processo produtivo do agco, comatgst para as etapas que compdem as usinas

integradas e semi-integradas.
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Figura 1 — Fluxo simplificado da producéo do aco.
Fonte: adaptado de Instituto Aco Brasil (2015).
Em 2015, para cada tonelada de ac¢o bruto produndam gerados 594 kg de
residuos e coprodutos: escoria de alto forno, esdéraciaria, pos e finos, lamas e outros. A
escoria de alto forno representa 43% dos residumpmdutos gerados, sendo utilizada na
principalmente na producao de cimento. A escoriacikia, que representa 28% dos residuos
e coprodutos gerados, tem aplicagdo na construgdmses de estradas (46%), nivelamento
terrestre (41%), uso agronémico (1%), entre ou@idSTITUTO ACO BRASIL, 2016a).

2.2.1 Forno Elétrico a Arco (FEA)
O processo de refino do aco, onde ocorre a fusé@oati@ria-prima para obtencao
do aco, ocorre na aciaria da industria siderurg@alo realizado basicamente por duas rotas:

atraveés de conversores a oxigénio (LD), ou pordaigtrico a arco (FEA). Segundo Mourao
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et al. (2011), o aco produzido no FEA oferece \gania quando as duas rotas sdo comparadas.
No FEA pode ser reciclada maior quantidade de apaamissao de G@ quatro vezes menor,
além de permitir maior consumo de ferro diretameetiizido (DRI) e outros substitutos de
sucata. A instalacdo do FEA exige investimentosaremne, dependendo do preco da energia

elétrica, a producao de aco também pode ser maidetca.

Quanto a estrutura, o FEA é um equipamento compusteccamente por uma
carcaca de aco de forma circular e levemente @iptoberta pela aboboda, que pode ser
revestida por material refratario ou equipado coangis de refrigeracdo providos de
tubulacdes para circulagdo de dgua. A fusdo darimgéma é realizada através de eletrodos
condutores, fabricados de grafite ou carbono amqtfe transmitem a eletricidade a matéria-
prima por meio do arco elétrico, liberando integsantidade de energia, produzindo aco
liquido. (R1ZZO, 2006; SILVA, 2012). Na Figura 2ntese a representacdo esquematica do

FEA e as operag0es associadas ao processo.
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Figura 2 — Representagdo esquematica do FEA e aseopcdes associadas ao processo.
Fonte: Rizzo (2006).

A sucata metalica € o principal constituinte dgaanetélica utilizada no FEA, que
também pode ser composta por ferro-gusa, ferraggderro diretamente reduzido e briquetes
de residuos siderurgidos. (R1ZZO, 2006). As priatsfiontes geradoras de sucata metélica sao:
sucata interna ou de retorno, gerada na propmasigica durante o processo de fabricacdo dos
mais diversos acos; sucata industrial, provenigaseindustrias automobilistica, metalurgicas,

fundi¢des, construgao civil, entre outras; e sudatabsolescéncia que se origina da coleta de
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produtos colocados em desuso que estejam em cesdd® serem reciclados, tais como
embalagens, veiculos automotivos, maquinas, elmmédticos, etc. (MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 2009).

2.2.2 PO de Aciaria Elétrica (PAE)

O PAE é um residuo sélido da industria siderurgjesado como particulado das
emissdes provenientes da fabricacdo do aco em EBAposto de diferentes 6xidos metalicos.
O residuo € gerado durante a fusdo da sucata agrefpynos elétricos, onde os metais pesados
sdo volatilizados, oxidados e, posteriormentedgmados e retidos sob a forma de p6 fino em
filtros especiais instalados no sistema de limpkErzfuxo de gases dos fornos elétricos a arco
(KAVOURAS et al., 2007; NIUBO et al.,2009; CARRANZ#t al., 2016). Na Figura 3 est&o

identificados os diferentes mecanismos de formdgduo no FEA.
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Figura 3 — Mecanismos de formacdo do p6 no FEA.

Fonte: Guézennec et al. (2005).

Na Figura 3 estdo exemplificados 5 mecanismosrdeaigéo do po: (1) volatizacdo
nos pontos quentes da formacao do arco elétricoz@ma da injecdo de oxigéno, (2) projecéo
de gotas nos pontos de impacto do arco e de inpg@xigénio, (3) ruptura da bolha de CO
na superficie liquida, (4) ruptura de gotas ematontom atmosfera oxidante e (5) arraste de
po durante a alimentacao do forno. Entre os merasispresentados, 27% da formacao do po
esta associada a volatizacéo e 60% da geraca® @mdor processo de ruptura da bolha de CO
na superficie liquida (GUEZENNEC et al., 2005).

O fendmeno de formacao do po a partir da ruptutttea de CO pode ser dividido
em 3 etapas, dando origem a dois tipos de parsichila bolha que emerge a superficie (Fig.

4a) levanta-se uma pelicula liquida que fica prgjvramente mais fina. Quando a pelicula
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atinge uma espessura critica, a bolha rompe seafmasn em finas gotas (Fig. 4b) que
apresentam dimensdes que variam de 0,3 a 500 ugs Aptura da bolha, a cavidade
remanecente na superficie fecha-se, criando umagmendente que pode se dividir em novas
gotas (Fig. 4c). (GUEZENNEC et al., 2005).
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Figura 4 — Representacédo esquematica da ruptura daolha na superficie liquida.
Fonte: adaptado de Guézennec et al. (2005).

A quantidade de PAE gerado representa de 10 a 20nkgada tonelada de aco
produzido (STEGEMANN et al., 2000; MENAD et al, A)0Considerando a produc¢éo de aco
nos FEA, estima-se que a geracao de PAE no BmasR@ELS5 ficou entre 65.000 e 135.000
toneladas. (INSTITUTO ACO BRASIL, 2016b). Em todmando, estima-se que 70% do PAE
seja enviado para aterros industriais, enquantoogu80% restantes sdo processados para
recuperacao de Zn e outros fins (MASLEHUDDIN et 2011).

2.2.2.1 Propriedades fisicas do PAE
Segundo Guézennec et al. (2005), as particulag\&opedem ser divididas em 2

categorias de tamanho: as particulas grandes dar@20 um a 1 mm nas formas irregulares
(20 a 500 pm), esféricas (20 a 200 um) e aglomsrdddinas particulas (20 a 1.000 um). A

forma e tamanho destas particulas estd associate@mismo de formacao, que tem origem
no arraste de p6 durante a alimentacdo do formjeg##io de gotas nos pontos de impacto do
arco e de injecao de oxigénio e na aglomeracabrdesparticulas em baixas temperaturas no

sistema de filtragem.

As particulas finas, com dimensdes inferiores @0 representam a maior parte
do PAE. Uma pequena parcela é constituida por nistais de 6xido de zinco, identificada
pelo aspecto facetado e tamanho inferior a 1 pmdeksais particulas séo esféricas e com
tamanhos que variam de 0,2 a 20 um. As esféricdasnpser divididas em 3 tipos de acordo

com a sua mineralogia: homogéneas, cuja a compodisé@melhante a escéria de aciaria ou a
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banho de aco enriquecida com zinco; heterogéneasaguformadas de uma fase de escoria de
aciaria e uma fase enriquecida em zinco; e asassgbmicronicas que sao compostas por
zincita (ZnO) pura. (GUEZENNEC et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta resultados de trabalhos cpl@@m o tamanho médio de

particulas, massa especifica e a area de supefipeifica do PAE.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do PAE.

o Tamanho médio de Massa especifica Area superficial
Referéncias

particulas (um) (g/cms) especifica (rﬁ/g)
Brehm (2004) 0,83 4,44 na
Bruckard et al. (2005) 80% < 2 na 4,90
Machado et al. (20053) 1,88 na na
Silva (2006) 3,32 na na
rares goon 0% ra ra
Grillo (2011) 85% < 10 na na
Sobrinho (2012) 2,28 na 3,81

na= ndo analisado.
Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados do tamanho médio das particulas @odppesentados na Tabela 1,
indicam uma granulometria média abaixo dos 5 pmaisa especifica foi analisada somente
por Brehm (2004), que verificou 4,44 gftena area superficial especifica verificada foB @4
m?/g para Sobrinho (2012) e 4,9G/mpara Bruckard et al. (2005).

2.2.2.2 Propriedades quimicas e mineroldgicas do PAE
A NBR 10004 (ABNT, 2004a), que estabelece a cliasgifio dos residuos sdlidos,

define que lodos ou poeiras provenientes do sistiencantrole de emissao de gases empregado
na producdo de aco primario e fornos elétricogjual se enquadra o PAE, sao classificados
como residuo classe | — Perigoso, cédigo k061¢cmater cromo hexavalente (Cr VI), Pb e Cd.
O Catalogo Europeu de Residuos e a Agéncia decBomtdmbiental dos EUA também
classificam o PAE como residuo perigoso, ndo desegrno meio ambiente, pois contém

elementos lixiviaveis perigosos, tais como Zn, @iqgiel (Ni). (MASLEHUDDIN et al. 2011).

Nos estudos em que foram realizados ensaios deeadracao do PAE, constatou-
se que os elementos predominantes na composic&e €80n. Na Tabela 2, onde é apresentada
a composicao quimica do PAE gerado no exteriore fs@at verificada a grande variacdo na

concentracdo dos elementos, que segundo Sofidilc €004) esta relacionada: (i) qualidade
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da sucata processada; (ii) tipo de aco a ser pidmu#i) condi¢cdes tecnologicas e operacionais

do processo.

Tabela 2 — Composi¢céo quimica do PAE gerado no exita.

AlZaid et al. Youcai e Bruckard etal.  Salihoglu e Niub6 et al. Al Mutlag e Suetens et al. Kukurugya et al.
Elemento (1997) Stanforth (2000) (2005) Pinarli (2008) (2009) Page (2013) (2015) (2015)
Arabia Saudita Singapura Australia Turquia Espanha Arabia Saudita Bélgica Eslovaquia
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
Fe 33,6 32 27,1 11,58 34,83 29,44 29 27,23
Zn 10,7 24,8 23,1 19,05 8,36 18,78 27 17,05
Ca 9,39 4,08 6,13 6,65 3,26 5,79 3,1 4,42
Si 2,38 na 1,49 1,62 9,66 1,31 1,3 3,22
Mg 2,3 na 1,2 4,09 2,58 2,5 0,4 na
Mn 1,8 3,31 1,96 na 3,61 1,52 2,3 1,03
K 1,7 na 0,92 0,48 0,64 3,24 1,2 na
Pb 1,31 1,84 1,78 2,48 0,14 1,8 2,5 1,28
Na 2,57 na 1,86 0,2 0,54 0,88 1,5 na
Cl na na 2,14 0,5 na 2,25 3,6 na
S 0,57 na 0,42 0,88 0,1 0,46 0,6 na
Al 0,7 1,03 0,433 0,22 0,24 0,17 0,4 na
Cr na na 0,149 0,22 0,88 na 0,5 0,81
Cu 0,06 0,02 0,173 0,15 na 0,13 0,3 na
P 0,13 na 0,08 0,03 na 0,13 na na
Ti 0,09 na 0,041 na 0,05 na na na
Cd 0,0004 0,03 0,048 0,04 na na 0,1 0,09
Ni 0,01 na 0,016 0,02 na na na na
Sn 0,03 na 0,079 na na na na na
MoO3 na na na na 0,05 na na na
Mo na na 0,015 na na na na na
Cc na na 1,43 na na na 3 na
F na na 0,3 na na na na na
Perda ao fogo na na na na na na na 7,08
Métodode .\ s omado () FRX e FRX FRX FRX FRX EAA
caracterizagac ICP-AES

na= néo analisado;
ICP= Plasma indutivamente acoplado; ICP-AES= Espewritria de emissdo atdbmica por plasma indutivaenent

acoplado; FRX= Fluorescéncia de raios X; EAA= Efpacetria de absorgéo atdbmica.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 3 sao apresentados resultados de trababe realizaram a

caracterizagdo quimica do PAE gerado no Brasil.
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Tabela 3 — Composicéo quimica do PAE gerado no Biias

Brehmetal. Machado et al. Siva Dutra, Paiva e Martins, Reise  Sobrinho  Arnold e Vargas
Elemento (2001) (2006) (2006) Tavares (2006) Cunha (2008) (2012) (2015)**
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) ¥ mas (% massa)
Fe 42 48,96 42 37,08 36,46 38,9 30,39
Zn 13,3 9,24 134 12,2 28,47 11,7 25,63
Ca 4,28 3,28 4,3 2,19 1,73 3,06 1,31
Mn 1,9 2,9 1,9 na 1,95 2,27 1,53
Pb 1,34 na 1,3 1,72 4,05 1,48 1,38
Mg 1,61 1,65 1,6 na 0,23 1,33 na
Si 1,29 na 1,3 na 1,12 1,66 1,74
K 0,97 na 1,6 na 0,77 1,87 na
Cr 1,05 na 2,1 0,22 0 0,21 0,51
Cl na na 1,6 na 1,48 4,64 na
C 1,1 na 1,1 na na na na
Na 0,84 na 0,7 na na na na
S 0,32 na 0,3 na 0,42 0,88 na
Cu 0,24 na 0,2 0,17 0,35 0,28 na
P 0,17 na 0,3 na 0,26 0,14 na
Al 0,29 na 0,3 0,41 0,11 0,32 na
Ni 0,19 na 0,2 na 0,04 na na
Cd 0,11 na 0,1 0,01 0,07 0,03 na
Sn 0,04 na 0,04 na 0,23 0,07 na
Mo 0,07 na 0,07 na na na na
Co 0,005 na na na na na na
Ti na na na na 0,07 0,08 na
Sr na na na na 0,06 na na
| na na na na 0,21 na na
Br na na na na na 0,13 na
o* na na na na 19,62 na 22,61
Perda ao fogo na na na na 2,31 na na
Meétodo de EAAe EAAe FRX EAA FRX FRX ndo informado

caracterizagac ICP-OES ICP-OES
Tipo de usina semiintegrada semiintegrada ndo iadar ndo informado  semiintegrada  ndo informedo  seegriatia
na= ndo analisado;
* Oxigénio estimado a partir do 6xido dos elememhass estaveis;
** Originalmente o trabalho apresenta os resultadoforma dos 6xidos mais estaveis;
EAA= Espectrometria de absorcdo atomica; ICP-OESpeEtrometria de emissdo atbmica por plasma
indutivamente acoplado; FRX= Fluorescéncia de rdios

Fonte: elaborado pelo autor.

No PAE gerado no Brasil também é verificada a predancia de Fe (30,39 a
48,96%) e Zn (9,24 a 28,47%), com variacOes deauracdes semelhantes a verificada nos
trabalhos da Tabela 2. Apesar de serem geradosieensiderurgica semi-integrada, que utiliza
sucata como matéria-prima, Martins (2008) e Armo\thrgas (2015) encontraram quantidades
de Zn superiores a 25%, enquanto Brehm (2004) ehddtc et al. (2006) verificaram

concentracoes inferiores a 15% no PAE.

As diferengas nos teores de Zn estéo relacionadzez acteristicas da sucata de aco
utilizada. O uso de sucata de aco galvanizado aanoeteor de Zn no PAE, pois 0 Zn contido
na sucata galvanizada € removido/evaporado duaidnggio (ponto de ebulicdo 907°C), ficando
retido no PAE. (BREHM, 2004; SOFILIC et al., 2084)ETENS et al., 2015).
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A caracterizacdo mineralogica do PAE sinaliza aqmea de fases cristalinas, em
especial aguelas formadas por Fe e Zn, destacana@danklinita (ZnFgD4), Zincita (ZnO) e
Magnetita (FeOs). (BREHM, 2004; FARES et al., 2016). Na Tabel@d apresentadas as fases

cristalinas do PAE citadas na literatura.

Tabela 4 — Fases cristalinas do PAE citadas na liura.

Brehm Bruckard et Machado et Siva Dutra, Paiva e Vargas, Masuero  Girillo Kukurugya et Fares et al.
(2004) al. (2005) al. (2006) (2006) Tavares (2006) e Vilela (2006)  (2011) al. (2015) (2016)

Franklinita - ZnFgO, X X X X X X X X X
Zincita - ZnO X X X X X X X X X
Magnetita - FgO4 X X X X X X X X
Quartzo - SiIQ X X X X X X X X
Magnésio-ferrita -
MgFe,0,
Cromita - FeGiO,
Célcio-magnetita -
Ca 15768504
Hematita - FgO3 X X
Oxido de magnésio -
MgO
Oxido de manganés -
Mn3O4
Sivina - KCI X X
Cal- CaO X X
Pirolusita - MnQ X X
Calcita - CaC@ X
Halite - NaCl X
Silicato de chumbo -
Pb;SiOs
Ferro - Fe X

Fase

X
X
X
X

X
X
X
X

Manganés cromita -
CrMn,O4

Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com a Tabela 4 é possivel verificar quéases franklinita e zincita
foram identificadas em todos os trabalhos. A magnet quartzo nao estiveram presentes nos
resultados de Fares et al. (2016), que identifinagnésio-ferrita no trabalho que listou apenas
os trés principais minerais identificados no ensai@aracterizagdo minerolégica por difracéo
de raios X (DRX). A partir da hematita e do oxid® agnésio as fases cristalinas listadas

passam a ser menos comuns, sendo referidas emximaordois trabalhos.

2.3 INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

O Brasil € um dos grandes produtores mundiais ldéose e papel. Para producéo
dos mesmos sao utilizadas majoritariamente espeegetais do género Eucalyptus e Pinus,
oriundos de florestas plantadas no Brasil. A cadeigorodutos florestais, que atende as
industrias de celulose e papel, é composta porgtigesetores, conforme informado na Figura
5 (DORES et al. 2007). O segmento de celulose el gapesponsavel pelo consumo de 35%
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(65 milhdes de /) de toda madeira proveniente de arvores planfaafasuso industrial. (IBA,
2015).

Forjas | Usinas
artesanais integradas
| carvao = = Produtores de
vegetal Sklerurgia ferro-gusa
CU"S_UF_’“’ Produtores de
Florestas L doméstico | ferro-igas - =
! Consumo |
final |
Celulose de |
*
Celulose e mercado E;I;l;al:!gens,
Madeira ] pastas , lIvros,
] Papel i cadernos,
em toras . .
jornais,...
| PMVA (molduras,

pisos, portas, ...) #*
‘l Madeira solida I— Maveis,

|| Madeira se:jrada, construcao
compensados civil, ...

| | Madeira | Painéis de A,Ch—'—}—‘
processada madeira apas !

* Celulose de mercado: pasta celulésica comereiddiz
*PMVA: Produto de Maior Valor Agregado.

Figura 5 — Cadeia Produtiva — Setor de produtos fiestais
Fonte: Dores et al. (2007).

A industria de celulose e papel brasileira posssethpenho destacado no cenario
internacional por apresentar elevada produtividdel@rvores plantadas dentre os principais
paises produtores. Segundo dados da IndUstrial@rasie Arvores, a producdo de celulose
aumentou de 9,62 milhdes de toneladas em 20041pag4d milhdes de toneladas em 2014 —
aumento de 71%. No caso do papel, aumentou deeB)4904 para 10,4 milhdes de toneladas
em 2014 — aumento de 23%. Com estes volumes degé&odo Brasil ocupa o 4° lugar no

ranking mundial de producéo de celulose e a 9tfosia producido de papel. (IBA, 2015).

A extracdo de celulose consiste na transformacamaldeira em um material
fibroso denominado pasta ou polpa celulésica. A@axtraida por um processo quimico é
obtida através da digestdo (cozimento) dos cavdeosadeira em meio aquoso contendo
produtos quimicos (denominado licor de cozimer@oprocesso de extracao da celulose mais
difundido mundialmente é o processo Kraft, tambénhecido como processo sulfato. (REIS,
2013).
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Esse processo se diferencia dos demais por apesesmttagens: ciclos de
cozimento mais curtos, produz polpas que irao confeelhor resisténcia mecéanica aos
produtos finais quando comparado aos demais prasestciente sistema de recuperacao dos
reagentes utilizados, producdo de vapor fornecglwddias etapas do processo, tais como
cozimento, branqueamento e secagem e a geracadgaeelétrica. (REIS, 2013; WOLFF,
2008).

A industria de extracdo de celulose pelo processdt Kode ser dividida em duas
macrounidades. A primeira € chamada de linha dadjlresponsavel pela extracado da polpa
celulésica dos cavacos. A segunda macrounidadeeéracuperacdo, que tem como objetivo
recuperar os produtos quimicos, na forma do li@cakzimento, e de fornecer as utilidades
necessarias para o processo como agua indusgia, desmineralizada, energia elétrica, ar

comprimido e vapor, além de tratamento dos eflsegeeados no processo. (REIS, 2013).

2.3.1 Linha de Fibras

Nesta macrounidade, os cavacos de madeira sdoi@ogieo digestor juntamente
com o licor de cozimento (licor branco), solucdoaap de hidroxido de sodio (NaOH) e sulfeto
de sédio (N&S) com pH na faixa entre 13 e 14, onde a deslaagéio ocorre através da agéo
desta solugcdo aquosa sobre as ligacdes éter dautaotke lignina liberando grupos hidroxila
fendlicos, que favorecem a dissolucéo da ligninaremo alcalino. Neste processo grande parte
da celulose da madeira é preservada e as hemmedukfio dissolvidas dando a fibra alta
resisténcia. (HERNANDEZ, 2007; WOLFF, 2008).

A polpa resultante é escura e, conforme a finaidadue se destina, necessita de
branqgueamento para ser comercializada como celofasgueada. Desta forma, a polpa obtida
no digestor € enviada para a secéo de lavagengéave depuracao), onde sao retirados os
produtos quimicos utilizados e os compostos organidissolvidos e segue para o
branqueamento, que consiste em uma série de opsrpafa remocéo da lignina residual e
outras particulas da celulose, pré-branqueamebtargjueamento, onde produtos quimicos
sdo adicionados a massa celulésica (cloro, sodsticauoxigénio, hipoclorito de sddio e
didxido de cloro). Estagio por estagio a massgaahando a alvura requerida para o produto,
chegando ao final como massa branqueada. Essa passa pelo processo de secagem,
formando uma folha continua e em seguida é cortadalimensdes determinadas. (WOLFF,
2008).
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2.3.2 Recuperacédo quimica

Apos a dissolucao da lignina e separacao das fitwrasgestor, ocorre a formacéo
do licor preto fraco, constituido em média por 6@&compostos organicos (fragmentos de
lignina, carboidratos (celulose e hemicelulose algdos), resinas e substancias extrativas
naturalmente presentes na madeira) e constituineganicos (NaOH, N&, NaCO0s,
NaSQs, N&oS03 e NaCl). O licor preto fraco segue para uma uraddel evaporagdo, onde é
concentrado até cerca de 72% de solidos, transfmtorse no licor preto forte. (REIS, 2013;
WOLFF, 2008).

O licor preto forte segue para a caldeira de re@agéo, onde ocorre a combustao
da matéria organica presente no licor preto faraduzindo energia térmica necessaria para a
producao de vapor e, consequentemente, para a@getagletricidade. Neste processo também
ocorre a recuperacao do sulfeto de sodie$Natravés da transformacdo deSa; em NaS
por reacdo de reducdo quimica. O material inorgéfnicdido formado no fundo da fornalha,
denominado demelt € direcionado da caldeira para o tanque de diuande € diluido com
licor branco fraco, passando a ser denominado Vieade. O licor verde passa por uma etapa
de purificacdo onde h& eliminacdo diregs que sdo impurezas insollveis constituidas de
material ndo queimado na caldeira, além de are@rgostos metalicos. @segsremovidos
do licor verde s&o enviados ao sistema de filtragike sdo lavados para a remocao de licor e
retificacao de pH. O licor de lavagem gerado éahwvipara a diluicdo do material fundido no
tanque dissolvedor da caldeira de recuperacao dregs podem ser enviados para aterro.
(REIS, 2013; WOLFF, 2008).

O licor verde clarificado é enviado ao tanque agagande a cal é dosada a uma
taxa calculada misturando-se ao licor verde (N&€Q8&S) e formando o licor branco (NaOH
+ NaS) e a lama de carbonato de calcio (CgCA cal ndo reagida sedimenta-se no fundo,
dando origem aogrits. A mistura licor branco e lama de carbonato deic&egue para 0s
caustificadores, depois para os clarificadoresa paseparacao da lama de carbonato de célcio
precipitada do licor. O licor clarificado € bombeahtdo para o(s) digestor(es), fechando assim
0 “ciclo sodio” (também denominado de caustificgg@®eguindo a lama para lavagem.
(WOLFF, 2008).

A lama de carbonato de célcio é enviada a um fititativo onde o licor arrastado
é extraido, retornando ao clarificador, e a larmavdada ao lavador de lama, onde se adiciona
agua para a lavagem por diluicdo com o objetiveetiear dela toda a soda (NaOH) possivel

antes da etapa de calcinacao. O licor de lavagdant&(licor branco fraco) é enviado para as
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caldeiras de recuperacao onde serd utilizado anaasmeltformando-se assim o licor verde.
A lama de carbonato de célcio lavada é bombeadna fitro de vacuo para lavagem final e
desaguamento, sendo entdo conduzida ao forno dentid a lama de carbonato de calcio
(CaCQ) é convertida em cal (CaO) com liberagéo de dixdd carbono (C§). O filtrado
oriundo do filtro de lama retorna para ser usadéamagem. Apos a regeneracao da cal nos
fornos, a mesma é hidratada no extintor converteogdamente em Ca(Ok)que retorna aos
caustificadores para processar mais licor verdshafedo-se o “ciclo calcio” (apagamento).
(REIS, 2013; WOLFF, 2008).

2.3.3 Residuo do forno de cal (RFC)

O processo Kraft de digestdo de madeira gera uraatigade consideravel de
residuos solidos, que diferem significativamentecemposicao e umidade. Esses residuos sao
formados a partir de: (i) processo de recuperagdoregentes quimicos (licor de NaOH +
N&S), constituidos por componentes inorganicieds grits e lama de carbonato de calcio);
(ii) geracao de energia pela queima de biomassaredutos (cinzas volantes, cinza de fundo,
areia de escape do leito fluidizado), e (iii) tnatento de aguas residuais, resultando em dois
tipos de lodos orgéanicos: primario, resultante garacdo de floculagdo/sedimentacéo, e
secundario (bioldgico), quando parte do lodo primérdecomposto por micro-organismos.
(MODOLO et al., 2011).

Entre os materiais descartados pela industrialdise e papel com processo Kraft
estdo os residuos da caustificacdo denomindoes grits, lama de carbonato de calcio e
residuo do forno de cal (RFC), gerados durantelo die recuperagdo quimica dos produtos
utilizados na digestdo da madeira para obtencadltas de celulose (TEIXEIRA, 2003). A
Figura 6 mostra o processo de recuperacdo quinooa a@estaque para o residuo da

caustificacdo que sera utilizado no presente tnabal



44

a N Pol Maqui —
( Cavaco§de ) oIpa de » Branqueamento > dauina de ‘—h/ Fim \w
\ madeira J celulose papel o )
T I_________________I
Recuperacao quimica
Digestor » Lavadores IL Evaporador P ¢a0d
—_— e = e mm = = = = e Licor preto
y
Caldeira de
recuperagao
Smelt
\ 4
T . L
ar.lqtgle~ de p Licorde | o A
diluicao lavagem N J
Licor verde A
\ 4
Clarificador de _| Lavador de
licor verde d dregs
S
A4 o \ RFC
Ve \ Apagador de a
‘ Grits «— P gcal < Forno de cal
/ Lama de carbonato
A \ de calcio
\ 4
Caustificador
\ 4
H L d bonat: -
Licor branco | cjarificador de | ec;:ire[c);aci; Lavador de /"Lama de carbonato
. » lama de carb. — o
licor o \ de célcio
de calcio

Figura 6 — Fluxograma do processo de recuperac¢ao fnica, com destaque para os residuos da
caustificacdo gerados no processo.

Fonte: adaptado de Teixeira (2003) e Modolo gPal14).

A cal (CaO) é oriunda do processo de recuperacénicp, e juntamente com a
lama de carbonato de célcio (Cafl,(lestaca-se como principal componente da etapa de
calcinacéo. O processo de calcinacéo € realizageéstde um forno de cal composto por uma
estrutura tubular e rotativa (Figura 7) no quglagir do fornecimento de calor, ocorre a reacao
de calcinacdo da lama de carbonato de calcio, camag®m-a em cal com liberacdo de didxido

de carbono, conforme apresentado na Reacéo 1.

CaCQ + calor —— CaO + C(1) Reacédo 1
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Lama de carbonato de

/ célcio (CaCO;)

Cal (Ca0)

v

Zonade Zona Zona de Zona de
secagem intermedidria calcinagdo resfriamento e
descarga

Figura 7 — Forno de cal da indUstria de celulose gapel.
Fonte: adaptado de Reis (2013).

Embora a maior parte da lama de carbonato de cgégaoutilizada como matéria-
prima no processo de reposi¢do da cal, ela acamantdo-se residuo quando esse processo de
realimentacao precisa ser interrompido. A interégpgode se dar, entre outras, nas seguintes
situacgdes: (i) quando o forno de cal precisa deuteaigdo; (i) quando ha excesso de producao
ou; (iii) quando apresenta grande quantidade derezas. Nesses casos a lama de carbonato
de calcio ndo é utilizada na recuperagdo quimieguarendo destinagcdo adequada.
(BERGAMIN et al., 1994; WOLFF, 2008; MODOLO et &014).

A manutencdo do forno de cal interrompe temporatdam o processo de
recuperacao da cal. Durante a manutencéo, a prodecéelulose e papel ndo é paralisada e a
recuperacdo quimica do hidréxido de sédio contoutarendo, mantendo a producgdo da lama
de carbonato de calcio. A lama de carbonato déogatoduzida durante o periodo que o forno
esta fora de operacdo ndo retorna ao processanaxigue a industria promova destinacao

adequada deste residuo.

A limpeza do forno de cal também é uma condicdo aueluz a geragdo dos
residuos lama de carbonato de calcio e RFC. Quarsl@ operacao é interrompida, todo o
material presente no interior € retirado e desdartaomo residuo sdlido. Dependendo da
posicdo (zona) no interior do forno e, consequeetde) do estagio de calcinacdo, o residuo

pode se apresentar como lama de carbonato de oal&éC.
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Na industria que disponibilizou o RFC para o presérabalho, a interrupcdo do
forno de cal gera entre 300 e 600 toneladas de RFC.

2.4 CIMENTO PORTLAND E CAL

O cimento Portland é produzido a partir de procesk® calcinacdo seguido de
sinterizacdo de uma mistura de calcario (75% a &0&6yila (20% a 25%) a uma temperatura
de aproximadamente 1450°C (producéo de clinqueréquma rocha artificial que atua como
o principal componente da constituicao de toddgos de cimento Portland). Apds o processo
de sinterizagdo das matérias-primas o clinquestunado a uma pequena quantidade de sulfato
de calcio (CaS«2H>0) e moido até resultar em um p6 muito fino, quebera adi¢cdes de
outras matérias-primas e dara origem aos cimema$ad comerciais. (TAYLOR, 1997,
BATTAGIN, 2011).

2.4.1 Composicéo quimica do cimento Portland

O cimento é constituido principalmente por cal (Fa$ilica (SiQ), alumina
(Al203) e Oxido de ferro (F©s), além de MgO, Ti@ Mn2Os, K20 e NaO representando um
pequeno percentual, que formam uma mistura heteeegde 4 fases: silicato tricalcico
(3Ca0.SiQ), silicato dicalcico (2Ca0.SkK) aluminato tricalcico (3Ca.ADs3) e ferroaluminato
tetracalcico (4Ca0.ADs.Fe0s). (TAYLOR, 1997; MEHTA e MONTEIRO, 2008; NEVILLE
e BROOKS, 2013).

O silicato tricalcico impuro (§5), também chamado alita, quando composto por
outros ions, representando entre 50% e 70% da cgdpoé a principal fase de cimento
Portland. Ele reage relativamente rapido com a &aguaua hidratacdo domina o
desenvolvimento das propriedades do cimento. Asliezas mais comuns na alita sdo Na, Mg,
Al, Fe, Zn, Cr. (TAYLOR, 1997; MEHTA e MONTEIRO, 28).

O silicato dicalcico (€S), também chamado de belita na sua forma impsta, e
presente entre 15% e 30% na composi¢cao do cimenmtaid. Menos reativa que a alita, a
belita reage lentamente com a agua, contribuinda paresisténcia em idades avancadas.
(TAYLOR, 1997; MEHTA e MONTEIRO, 2008).

O aluminato tricélcico (67) constitui de 5% a 10% do cimento Portland. Reage
rapidamente com a agua, tem o seu tempo de pedelado pela gipsita misturado ao
clinquer. (TAYLOR, 1997).
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O ferroaluminato tetracalcico {8F), representa entre 5% e 15% do cimento
Portland. A intensidade da reacdo com a agua € mupr@a apresentada peleAC A sua
presenca pode acelerar a hidratacdo dos silic@ia¥.LOR, 1997; NEVILLE e BROOKS,
2013).

No estudo da quimica do cimento utiliza-se uma ay@mt abreviada para os
principais 6xidos e produtos da hidratacdo. A Talsehpresenta a lista daqueles que serdo

utilizados neste trabalho.

Tabela 5 — Anotacao abreviada.

Nome Abreviacao
Portlandita - Ca(OH) CH
Silicato de célcio hidratado (3Ca02%8b1,0) C-S-H
Silicato tricalcico (3Ca0Sig) CsS
Silicato dicélcico (2Ca0OS) C,S
Aluminato tricalcico (3Ca0AD;3) CsA
Ferroaluminato tetracalcico (4CaQ@kFe,0s) C.AF
Oxido de célcio (CaO) C
Agua (H0) H

Fonte: Mehta e Monteiro (2008).

2.4.2 Hidratacdo e tempo de pega do cimento

O cimento Portland adquire propriedades aglomesagtando misturado com
agua. A mistura da inicio a reacbes quimicas, deramlas de hidratacdo do cimento,
resultando em compostos hidratados, que com org@ssempo apresentam caracteristicas de
pega e endurecimento. (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

A hidratacdo do cimento Portland € um sistema cergplMesmo que cada fase
apresente uma reagao caracteristica com a aguap@ ¢ao relativa, nas quais oS compostos
estdo presentes, tem efeito na evolucao da hid@tagmo um todo. A reacéo de hidratacao e
um processo dinamico, com modificacdo da composigd@rodutos da hidratacdo até que os
mesmos atinjam a forma mais estavel. (CINCOTTO1201

De acordo com Bazzoni et al. (2014), os mecanigales quais 0s ions em solucao
podem afetar a reatividade da alita ainda ndo séo dbmpreendidos. A presenca de ions
estranhos pode influenciar a dissolugédo @8,@ nucleacdo e o crescimento dos produtos da

hidratac&o, impactando no principal pico de hidi@bedo cimento.

Conforme Bullard et al. (2011), a hidratacdo doesito envolve um conjunto de

processos quimicos, cuja ocorréncia € determirzada pela natureza do processo quanto pelo
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estado do sistema naquele instante. Os processoppdem operar em série, paralelo ou numa
combinagado mais complexa, enquadram-se nas segoategorias: (i) dissolucao/dissociacao:
envolve o descolamento de unidades molecularegpgafecie de um solido quando em contato
com a agua,; (ii) difusdo: transporte de componetdesolucao através dos poros da pasta ou
ao longo da camada de adsor¢do da superficie do®sso(iii) crescimento: ligacdo a
superficie, incorporacao de unidades moleculaessratura de um sélido cristalino ou amorfo;
(iv) nucleacao: inicia em superficies solidas, @pnecipitacédo de soélidos, formando assim um
sistema heterogéneo. Em solucdo homogénea, a gaclea da quando a energia livre no meio
é suficiente para romper a imposi¢cado da barreimxgética, formando uma nova interface
solido-liquido; (v) complexacado: reacdo entre isimsples para formar ions complexos ou
adsorcao de complexos moleculares na superficis@mos; (vi) adsor¢céo: acumulo de ions
ou outras unidades moleculares numa superficiep gmarsuperficie de uma particula solida

num liquido.

A hidratacdo dos compostos ocorre em reacdes sinaas, mas em velocidades
diferentes. A reacdo do aluminato tricalcicaACcom a agua € imediata, proporcionando
caracteristicas de enrijecimento (perda de comsistee pega (solidificacdo) ao cimento. Os
silicatos de caélcio (§5 e GS), principais compostos cimenticios do cimentere@ de 75% —
sao responsaveis pelas caracteristicas de enderdoimresisténcia (taxa de desenvolvimento
da resisténcia), e tem como produto da hidratac¢gibcato de calcio hidratado (C-S-H) e o
hidroxido de calcio (CH), que confere o carateal@o a pasta de cimento. (MEHTA e
MONTEIRO, 2008; NEVILLE e BROOKS, 2013).

O processo de hidratacdo do cimento é acompantedadiferacéo de energia em
forma de calor, caracterizando-se como uma reagatérenica. A curva de liberacdo de calor
durante a hidratacéo do cimento, representadaHmiaa 8, pode ser dividida em 5 etapas. O
periodo inicial denominado de (i) reacdes inicig@isaracterizado pela rapida reacédo entre os
graos anidros do cimento e a 4gua, levando a jiiagdp dos primeiros produtos hidratados.
Ocorrem as reac0es iniciais de dissolucdo de ahtosre sulfatos, com a liberacdo de ions
Ca* e SQ% em solugdo. A dissolucdo das fases anidras déarorigprecipitacdo e formacéo
do gel C-S-H, que reveste os gréos anidros, rgstdo o acesso a agua. No (ii) periodo de
inducéo, a camada do gel C-S-H opera como umaiegpebarreira entre as fases anidras e a
solucdo aquosa. Nesta fase ocorre o aumento desntoagdes de ions €aK*, Na', SO e
OH na solucéo. A taxa de liberacdo de calor dimiasireacdes sdo mais lentas até atingirem

um ponto critico, em que a taxa de nucleacdo esticnento comeca a acelerar.
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Figura 8 — Exemplo de curva de calor de hidratacao.
Fonte: adaptado de Hu et al. (2014).

Com o (iii) periodo de aceleracao, que iniciaiaalfdo periodo de inducéo, a velocidade
da reacdo aumenta rapidamente, coincidente, er) gema o inicio de pega, devido ao inicio
da nucleacdo e do crescimento das fases hidratadasste ciclo que ocorre a formacéo da
etringita (3Ca0.Al0:.3CaSQ.32H0). A temperatura segue em elevacdo até atingniae &
do pico, que corresponde ao final do tempo de [egkdificacdo completa e inicio do
endurecimento). Finalizado o periodo com a maxibedcao de calor, inicia-se o (iv) periodo
de desaceleracao, caracterizado pela diminuic&ugrala taxa de liberacdo de calor e tem
suas reacdes controladas pelo mecanismo de difdg@tma fase é denominada (v) periodo
de reacgdo lenta e continua, no qual ha o desemeo do endurecimento e resisténcia e tem
a taxa de hidratacéo influenciada pela reacéo elqsegmas particulas. Nessa fase a hidratacao
também é afetada pela disponibilidade de espags,com o crescimento dos produtos de
hidratacdo os espacos sao preenchidos gradativeneepela disponibilidade de agua, cuja
difusdo deve ocorrer através dos densos produtbéddatacdo até atingir os gréos anidros.
(MEHTA e MONTEIRO, 2008; QUARCIONI, 2008; BULLARDtel., 2011; RIDI et al.,
2011; HU et al., 2014).

O tempo de pega refere-se a solidificacdo da pé&ssica do cimento, tendo seu
inicio marcado pelo ponto em que a pasta se tddinatnabalhavel, com perda continua da
consisténcia, e o fim de pega pelo inicio do eraomento continuo com aumento da resisténcia
mecéanica (MEHTA e MONTEIRO, 2008). A NBR NM 65 (ABIN2003b) define o tempo de
inicio de pega como o intervalo de tempo transdorentre a adicdo de agua ao cimento até o
momento que a agulha de Vicat penetra na pastaratdlistancia de aproximadamente 4 mm
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da base. O fim de pega ocorre quando a agulhacd¢ para determinacdo do tempo de fim de

pega penetra 0,5 mm na pasta.

2.4.3 Cal

Por possuir propriedades de abrangéncias multiplaal € o ligante mais antigo
utilizado pela humanidade. E um material inorgaoigondo de rochas carbonaticas, composto
basicamente por Ca e Mg. Sua apresentacao se ttaraende um po fino sendo soltvel em
agua. A cal € um aglomerante aéreo, ou seja, éroduje que reage em contato com o ar, e
apresenta baixa resisténcia a exposicao contiagaa enquanto os cimentos séo classificados
como ligantes hidraulicos, sendo mais adequados agqual para aplicagbes em obras
hidraulicas. (CINCOTTO et al., 2010).

A cal é produzida a partir da calcinacdo de rod@abonatadas compostas por
calcita (carbonato de calcio) e/ou dolomita (cadtorde célcio e magnésio), a temperaturas
entre 800°C e 1200°C. Estas temperaturas sdoentboente elevadas para liberar o diéxido
de carbono (Cg) e obter o 6xido de calcio como produto resultaf8€ HORCHT et al., 2013).
Esta reacdo quimica de decomposicao térmica dortaiidode calcio ocorre conforme a Reacgao

1 descrita no item 2.3.3.

Quanto a reatividade, a cal virgem pode ser claadih como mole (alta
reatividade), média (média reatividade), dura @@aigatividade) ou morta/hidratada (néo
reativa), e esta relacionada ao teor de oxido ldeodadisponivel e a facilidade com que ocorre
a hidratacdo da mesma (apagamento). O métodacadtilipara avaliar a reatividade da cal € o
Teste daVuhrer, que permite avaliar o poder de neutralizacaoididkido de calcio, formado
a partir da adicdo de agua a cal virgem. A reatlédda cal depende de parametros como:
temperatura e tempo de calcinacado, estrutura lonstdo calcario, impurezas do calcario e 0
tipo de forno e combustivel utilizados para a calcéo. A diminuicdo da reatividade da cal
esta associada a reducdo da superficie e da padesith mesma. (SCHORCHT et al., 2013;
BARBOSA, 2014)

A cal é classificada de acordo com a sua composjgéuica e esta associada as
caracteristicas das rochas que lhes deu origenta B#ma, a cal pode ser classificada em trés
tipos: (i) calcitica, que apresenta MgO em quadtdaferior a 5% e alto teor de Ca; (ii) a
magnesiana, que possui teor de MgO entre 5% e (i@Ps; cal dolomitica, que contém teor
de MgO acima de 12%. (TOMAS, 2007). A Tabela 6 s@méa o0 resumo dos tipos e

classificacédo das cales.
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Tabela 6 — Resumo dos tipos e classificacdo dasesal

Espécie Quimica - Cal Virgem » (3a| Hidratada. ™
Dolomitca Magnesiana Calcida Dolomitica Magnesiana i€lc
Oxido de célcio CaO ++++ +++++ A e S
Oxido de magnésio MgO 4 ++ + F++ ++ +
Agua combinada $O - - - ot ot P
Carbonato de célcio CaGO + + + + + +
Carbonato de célcio e magnésio (Ca, MgLO  + + - + + -

Nota: + presente; - ausente.
Fonte: Cincotto et al. (2010).

Estudos mostram que a presenca de cal combinadaremtos exerce funcao de
diminuicdo do tempo de hidratacéo. Devido a preseéaccal, ha alteracdo da velocidade de
hidratacdo, mas com formacao dos produtos de reagacteristicos da hidratacdo do cimento.
A fracdo insoluvel do hidréxido de calcio da calegente no meio saturado, atua como
nucleador para precipitacdo de fases hidratadagfe@ combinado desses fendmenos
promove aceleracéo da hidratacédo do cimento pdrtfamcipalmente no periodo de inducéo,
guando prevalecem as reacdes de formacéo de &rende aluminatos de calcio hidratados.
(QUARCIONI, 2008).

2.5 INCORPORACAO DE RESIDUOS AO CIMENTO
Os materiais de construcao tém sido utilizados paeaiclagem de residuos devido

a enorme guantidade de recursos primarios e n&wvdeais consumidos, assim como a
flexibilidade e variedade de produtos disponiveistento, concreto, agregados, ceramica, etc.
(BURUBERRI; SEABRA; LABRINCHA, 2015).

A escassez de matérias-primas naturais, probleendisplosicéo indiscriminada de
residuos e o aquecimento global devido as emisd¥@agases de efeito estufa, podem ser
considerados resultados da rapida industrializa¢ada setor tenta o seu melhor para combater
e minimizar esses problemas globais. Em estrutiea®ncreto, a principal iniciativa consiste
em reduzir o teor de cimento Portland no mesmoddeds elevadas emissdes no seu processo
de producdo. A inclusdo de aditivos minerais cominzas volantes, silica ativa, escoéria
granulada de alto forno, cinza de casca de arretacaulim, entre outros, na substituicdo
parcial do cimento, auxilia nesse esfor¢co. (MALAakt 2013)

De acordo com Knop e Peled (2016), o desenvolvilméatcimentos Portland nos
quais a quantidade de clinquer € reduzida e parerde substituida por outras incorporacoes
se deve principalmente a trés motivos: (i) beneficéimbientais devido a menor emissdo de
CO, para atmosfera; (ii) beneficios econdmicos conralygdo de cimento com menos



52

clinquer, tornando-o menos oneroso; e (iii) bemasiccientificos/tecnolégicos com o
melhoramento do desempenho do cimento e do concreto

O concreto destaca-se como o segundo material camisumido no mundo,
perdendo apenas para agua. Estima-se que o comlgucomcreto no mundo seja proximo de
11 bilhdes de toneladas ao ano (MEHTA e MONTEIR@8). Segundo a Camara Brasileira
da Industria da Construcdo, o consumo de cimentBrasil em 2005 foi de 37,5 milhdes de
toneladas. J4 no ano de 2015, o consumo de cimenBrasil foi de aproximadamente 65,3
milhdes de toneladas, aumento de 74% e consumamrdedd,32 t/ano por habitante. (CBIC,
2016).

Na producgéo de cimento os residuos também podentikesdos como matéria-
prima secundaria e como aditivo na etapa de moagém,de servirem como fonte de energia
para o processo de producao do clinquer, conforastrado na Figura 9. Além disso, aditivos
convencionais, tais como materiais pozolanicosraestue agregados convencionais, como
brita e areia, podem ser substituidos por mateseiandarios durante a produgéo de concreto.
(ACHTERNBOSCH et al., 2005).

Matéria prima Combustivel regular Matéria prima secunddria Combustivel secunddrio
ex. argila, calcario ex.carvao ex. cinzas ex.pneus usados

Produgdo do clinquer

v v

h
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

Aditivo na moagem 5 Cinzas especiais da
H
H
H
H
H
H
1
H
H
H
H
H
H
d
H
H

Gesso Clinquer Saida de gases

ex.cinza volante operacdo, cinzas passantes

/ Moagem do clinquer
Produgdo do cimento :

Adigdes p/ concreto Agregados
ex. cinza volante Ex. brita, areia

Cimento

A 4

Produgdo de concreto

v

Concreto

Figura 9 — Fluxo simplificado da producéo de cimertt e concreto.
Fonte: adaptado de Achternbosch et al. (2005).
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Estudos tém sido realizados utilizando residuosocoraterial de substituicdo de
cimento em argamassas ou concreto, como agregaddkn Na medida em que materiais
alternativos de diferentes fontes forem reciclatagprodutos de construcao civil, por exemplo,
cinzas de fundo ou cinzas volantes, em concre&otijolos, também o nivel de contaminantes
nesses produtos vai aumentar. Mesmo que o nivellecto ambiental por meio da lixiviagdo
de contaminantes a partir de grandes estruturasliticos, blocos, seja insignificante, no fim
da vida, o concreto ou o0 bloco podem acabar comagregado de tamanho pequeno com uma
diferenca significativa no impacto ambiental atsgygor exemplo, da lixiviagdo. Além disso,
0 agregado resultante pode ainda ser reciclado eenelsantes ou diferentes produtos e
aplicagcdes. Uma melhor compreensdo do uso mulplmateriais alternativos em aplicactes
de construcdo € necessaria para a definicdo dei@sipara garantir o uso benéfico sustentavel
de materiais alternativos na construcédo. (VANDECEELE e SLOOT, 2011).

2.5.1 Lama de carbonato de célcio no cimento

Os residuos da caustificacdo decorrentes da regfgeuimica da industria de
celulose e papeb(egs, gritse lama de carbonato de calcio) tém sido objetestiedos, nos
quais, séo avaliados o potencial de reciclagenutdizacdo. As abordagens atuais incluem,
entre outras, 0 uso na construcao civil (produgdblocos, adi¢cdo a argamassa, substituicdo ao
cimento e agregados) e vias e pavimentos rodosidiiase e sub-base de pavimentos).
(SIQUEIRA e HOLANDA, 2013).

Modolo et al. (2014) avaliaram a utilizacéo da lateaarbonato de calcio (Cag)O
como filler na produgdo de argamassa. A lama dsocato de calcio foi utilizada na forma
como foi coletada na industria de celulose e papeh, passar por desidratagéo, e a sua umidade
considerada no calculo para adicdo de agua na asgamForam testadas argamassas com
adicdes de 10, 20 e 30% de lama de carbonato cie eah relacdo a quantidade de cimento.
Os resultados indicaram que a lama de carbonatalde é um material interessante para ser
utilizado como filler na argamassa. A resisténc@@apressao avaliada nas idades de 7, 28 e
90 dias néao foi significativamente influenciadagpatlicdo da lama de carbonato de calcio. No
entanto, para utilizacdo na producdo de argamassa isdustrial, a umidade presente no

residuo deve ser eliminada.

A utilizacdo de carbonato de calcio, na forma dkerficalcario, proporciona
alteracbes na porosidade da matriz cimenticia.eQoefiller do calcario refina e melhora a

porosidade da mistura e em geral reduz a demarrdagpa para manter a trabalhabilidade.
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Além disso, suas particulas atuam como sitios dieagéo heterogénea e, consequentemente,
aumentam a hidratagéo precoce e a formacao de CH-BALHUD et al., 2016).

2.5.2 Tempo de pega de cimentos contendo PAE e Zn

Estudos que avaliaram a incorporacdao de PAE nontom@&dicaram aumento
significativo nos tempos de inicio e fim de pegsstiingindo sua utilizagdo. Segundo o0s
autores, o retardo no tempo de pega é ocasionaipaimente pelo Zn presente no PAE, que
reage com o Ca do cimento, formando hidrozincatmatigo (CazZa(OH)s. 2H0), provocando
atraso nas reacOes de hidratacdo. (BREHM, 2004; WMIBJOGLU e OUKI, 2012;
MASLEHUDDIN et al., 2011; WEEKS et al., 2008).

Na pesquisa que avaliou a possibilidade de utilZ&E como subproduto para
producdo de concreto, Al-Zaid et al. (1997) avaharo tempo de pega de concretos com
substituicdo de 0%, 2% e 3% de PAE (10,7% de Zmassa). Para susbituicdo de 2% por
PAE, os tempos de inicio e fim de pega do concfetam de 13h2min e 14h30min
respectivamente. Utilizando 3% de PAE, os tempasid® e fim de pega foram 32h13min e
33h53min, respectivamente. Considerando estestadesl e outros ensaios preliminares,
sugeriram que o tempo de pega nao seria afetadeqes de substituicdo inferiores a 1%. A
avaliacdo da resisténcia a compressao indicou emrtonda resisténcia nos concretos com 3%
de substituicdo em relacdo aos exemplares semNasEsuas consideracdes, os pesquisadores

propuseram que o Zn presente no PAE poderia estangando o retardo no tempo de pega.

Cubukcuoglu e Ouki (2012) avaliaram o potenciasdidificacdo e estabilizacao
de metais pesados presentes no PAE em matriz donténento e um subproduto do processo
de calcinacdo de magnesita denominado MgO de lmaeo (LGMgO). Em amostras com
relacdo cimento/LGMgO de 1:2 e 1:4 e adi¢cOes dedl¥h e 70% de PAE, foram avaliados o
tempo de pega, resisténcia a compressao e o atmadirmo critério de lixiviacdo da agéncia
ambiental do Reino Unido para disposicdo em ateAra@malise quimica por ICP-AES indicou
PAE com aproximadamente 6% de Zn. Os resultadosmksos de tempo de pega indicaram
gue para relacdo cimento/LGMgO=1:2 e adicao de d8%BAE, ocorreu aumento de 6% no
tempo de inicio de pega e de 70% no tempo de fipeda em relacdo a amostra referéncia. Ja
para a relacdo cimento/LGMgO=1:4, a adicdo de 46%AE reduziu o tempo em 34% no
inicio de pega e 16% no final de pega. As amostrasadicdo de 70% de PAE apresentaram
elevados tempos de inicio e fim de pega para amgdasdes cimento/LGMgO, indicando
acentuado retardo no tempo de pega. Com baseeratuita, os autores confirmaram o efeito

do PAE no retardo do processo de hidratacdo dontingevido a presenca de Pb e Zn no PAE.
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Quanto a reducéo do tempo de pega verificado agdelcimento/LGMgO=1:4 com 40% de
PAE, pode ter se configurado um falso inicio deapammo efeito do espessamento provocado
pela formacéo de excesso de ZnO sobre as partirilcisento (CUBUKCUOGLU e OUKI,
2012).

No estudo do efeito do PAE nas propriedades daetmscproduzidos com cimento
Portland e formula¢gbes contendo silica ativa e acimalante, Maslehuddin et al. (2011)
verificaram que, com 2% de adicdo de PAE, os tendeasicio e fim de pega aumentaram
para 16h48min a 17h50min (inicial) e 22h57min a5Zhin (final) em relacdo aos concretos
de referéncia que registraram 3h50min (inicialh2Zmin (final). No entanto, o aumento nos
tempos de pega nao influenciou no desenvolvimeat@sisténcia. A adicdo desta quantidade
de PAE elevou a trabalhabilidade e a consisténtaa, também aumentou o efeito de retracéo

do concreto.

O tempo de pega também foi avaliado por Nochaiyal.ef2015) em pasta de
cimento contendo nanoparticulas de ZnO. Em amostnatendo 1%, 2% e 5% em massa,
verificou-se que os tempos de pega inicial e fmeahentaram com o aumento de teor de ZnO
na mistura. Para a pasta de referéncia sem adckcao@, o inicio de pega ocorreu com 2h15min
e o fim de pega com 3h5min. Com 1% de adi¢cdo de, &n@mpo de inicio de pega foi de
7h20min e o final de 14h15min. Com 2% de adi¢cddeogos foram 8h15min para inicio e
15h20min para fim de pega, enquanto que com 5%igaé@os tempos ficaram em 13h15min
e 23h40min para inicio e fim de pega, respectivameh efeito do ZnO no retardo do tempo
de pega do cimento corrobora com os resultadosseqelos em trabalhos anteriores
(MASLEHUDDIN et al., 2011; CUBUKCUOGLU e OUKI, 20)}2que também verificaram o
retardo das reacdes de hidratagdo do cimento @m&mO.

Para Almutlag (2011), apesar de muitos trabalhosntesido realizados para
entender e explicar porque o Zn dificulta o proceds hidratacdo do cimento, ainda ha
discordancia sobre se o processo de hidratacdamnio é inibido devido a formacéo do
hidroxido de zinco, que atua como uma camada aneanféorno de graos de cimento, ou por
causa do consumo de calcio e ions hidroxido, dexittomacao de hidroxizincato de calcio

insolavel.

No entanto, no trabalho realizado por Brehm (2064g avaliou os fendmenos
relacionados ao atraso do inicio das reacfes datdido da pasta de cimento contendo 10%
de ZnO, as técnicas de DRX associadas a microsaptednica de varredura (MEV)

detectaram uma fase composta por Ca e Zn nas as\@str que as reacdes de hidratacéo
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tinham iniciado ou se efetivado. A combinacdo deeCZn se apresentava na forma de
hidrozincato de célcio, indicando que as reacoebidiatacdo das pastas de cimento eram

efetivadas apos a formacao do hidrozincato deaalci

De acordo com Weeks et al. (2008), a formacdo dnfl@H)s.2H.O consome
fons Ca e ions hidroxila (OH, removendo-os da solucdo e assim retardandoaegso de
hidratacdo normal do cimento, no qual @OH saturam o meio aquoso e formam Ca(9H)
juntamente com a formacdo do C-S-H. A formacao ddre{OH)s.2H.O esta expressa na

Equacao 1.
22Zn (OHp + 20H + C&* + 2 HO —> Ca Zn(OH) . 2H0 Equacdo 1

Em seu estudo para investigar a causa no atrapegieem cimentos contendo
zinco, Weeks et al. (2008) néo evidenciaram a foémale revestimentos sobre os graos de
cimento na analise de microestrutura e a DRX ndman a formacdo de novos compostos,
mas confirmou que o hidréxido de calcio néo foicppitado apds o término do periodo de
retardo de pega. Além disso, Weeks et al. (20 réiam que o atraso do tempo de pega pode
ser devido a formacédo de hidrozincato de calciZ(e®H)s. 2H.0), em vez da formacao da
camada de superficie gelatinosa nos graos de @m@monsumo inicial de hidroxido de calcio
e de ions da solucéo por Zn para formar hidrozingatcélcio atrasa a precipitacdo de hidréxido
de calcio e do desenvolvimento de gel de C-S-H.

Fares et al. (2016) investigaram o efeito da inm@géo de PAE nas propriedades
da pasta de cimento e da argamassa em estadodresdorecido, com teores de substituicéo
do cimento por PAE de 0,2%, 0,4%, 0,8%, 1,2%, 1,8%, 2,5% e 3%, diferentes relacdes
agua/aglomerante (a/a=0,4 e 0,5), com dosagem08&c0ide superplastificante para relacao
a/a=0,4 para ajuste da trabalhabilidade, e relaggia/cimento de 1:1,5 e 1:2. O desempenho
das argamassas contendo PAE foi comparado com asgaas produzidas com diferentes
guantidades de cinza volante e silica ativa. Aataraacao quimica em base Oxido do PAE
indicou Zn0=10,01% e E63-41,30%.

Na primeira parte do trabalho de Fares et al. (Rafiée avaliou o efeito do PAE
nas pastas de cimento, foi utilizada relacdo ab2-para compensar a evaporacao durante os
testes. Na determinacdo do tempo de pega da pastangnto, para a qual foi utilizado
equipamento de Vicat automatico, os pesquisadaeicaram a existéncia de uma relacao
direta entre o nivel de substituicdo de cimentdR#&E e o retardo no tempo de pega. A Tabela

7 demonstra a elevacdo do tempo de fim de pegeedaanem que aumenta a quantidade de
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PAE substituida por cimento na pasta de cimentmalise de MEV nas pastas contendo PAE
na idade de 28 dias, permitiu que os autores vassiem a reducao gradual dos cristais de
etringita, sendo que eles desapareceram nas msistordendo 2,5% e 3% de PAE. Essa
reducao/desaparecimento indica que ao menos unodgmnentes do PAE participa da reacéo
com GA para inibir a formacéo de cristais de etringaanalise de EDS na pasta contendo
3% de PAE indicou a presenca de Zn nos produtbgddatacdo. Através da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)pimssivel verificar uma formacéo clara
de uma banda de forte absor¢cdo em 3650 aevido a formacdo de Ca(OHk
Caznp(OH)s.2H20. A presenca do hidrozincato de calcio nos ensa@lzados por Fares et al.
(2016), confirma os resultados encontrados por Brép004), Vargas, Masuero e Vilela
(2006), Weeks et al. (2008), que relatam o efait@nl nas reacdes de hidratacdo do cimento,

afetando em especial o tempo de pega.

Tabela 7 — Resultados do ensaio de tempo de peggpdstas de cimento contendo PAE.

Grupo Subsituicdo do Fim de pega
PAE (%) aproximado (h)
| 0a0,8 8,33
Il 12e15 16,67
0l 2e25 25
v 3 33,33

Fonte: Fares et al. (2016).

Na segunda parte do trabalho de Fares et al. (26té)comparou o desempenho
das argamassas contendo 3% de PAE com argamasdagigas com incorporacao de 5%,
10%, 15% e 20% de cinza volante e silica ativanoanalisados tempo de pega, resisténcia a
compressdo, penetracdo de ions cloretos, porosarpetr intrusdo de mercurio e MEV. O
tempo de pega das argamassas, definido pelo eqenparie Vicat automatico, comparou 0s
resultados das diferentes misturas com relacdea/agjamerante a/a=0,4 e a/a=0,5 com

resultados apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados do ensaio de tempo de pegaadgamassas contendo PAE, cinza volante e

silica ativa.
Fimde pega (h) Fimde pega (h)
Argamassa para a/a=0,4 para a/a=0,5
Referéncia 57 6,4
PAE (3%) 29,4 26,4
Cinza volante (5, 10, 15 e 209%b) aproxim. 5,8 aprogi.
Silica ativa (5, 10, 15 e 20%) aproxim. 4,4 aprofib.

Fonte: Fares et al. (2016).
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O tempo de fim de pega das argamassas de referémza volante (5%, 10%,

15% e 20%) e silica ativa (5%, 10%, 15% e 20%ftgerior na relagdo a/a=0,5, o que foi
atribuido ao efeito de diluicdo devido a quantidadecional de agua e areia comparado a
a/a=0,4. Na argamassa contendo PAE (3%) o fim da para a/a=0,5 foi menor que a/a=0,4,
também devido ao efeito de diluicdo pela maior tjdade de agua na mistura, o que reduz a
concentracdo de ions de Zn e outros metais na agganfresca, minimizando o efeito do PAE
na hidratacé&o do cimento. A argamassa contendo(B¥%lcapresentou melhor desempenho na
resisténcia a compressao aos 90 dias e na peretla¢dns cloretos nas misturas com relacao
a/a=0,5. O desempenho na resisténcia a compress&rgdmassa com PAE (3%) foi
equivalente a verificada para as argamassas cantémeh volante (15%) e silica ativa (10%)

nas relacdes a/a=0,5.

No trabalho que avaliou o efeito dos ions de Zngenlsl cinética de hidratacéo do
CsS, Bazzoni et al. (2014) verificaram através dasiltados de calorimetria isotérmica que o
Zn, na quantidade de 0,98% e 1,16% em massa, atuava de calor de hidratacao, elevando
a altura do pico no periodo de aceleracdo (mampeéeatura), enquanto o Mg proporciona um
pico mais largo. A analise da microestrutura asay@ MEV e Microscopio Eletrénico de
Transmissdo (MET) sinalizou que a presenca de dimm@dacta no niumero e forma dos ndcleos
de hidratacdo, mas atua no crescimento externo -$8HC O mapeamento de raios X
caracteristicos indicou que o Zn esta homogeneanieieigrado no C-S-H e influencia na sua

taxa de crescimento.

2.5.3 Solidificacao e estabilizacao (S/E)

Conforme definicdo da EPA (1999), S/E sdo nome®ryms aplicados a uma
gama de tecnologias distintas que utilizam prosed$iicos e/ou quimicos para reduzir
impactos adversos ao meio ambiente pela disposied@siduos radioativos, perigosos ou

mistos.

Processos de S/E de residuos sdo tratamentosadiestia melhorar o manuseio e
as caracteristicas fisicas de liquidos ou semiksOle diminuir o risco para o ambiente. A
técnica de processamento normalmente envolve aunmiste residuos com ligantes de
solidificagcdo. Esses processos se baseiam nagsededidratacédo dos cimentos ou nas reagdes
pozolanicas entre o cimento Portland ou cal e otena& pozolanicos. (ASAVAPISIT,
NAKSRICHUM; HARNWAJANAWONG, 2005).
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Conforme Batchelor (2006), uma estabilizacdo guamérorre quando um
contaminante € convertido a partir da fase disgal¢inével) em uma fase sdlida (imovel) por
reacdes, tais como a precipitacado, absorcao, atisugho, diminuindo-se assim a toxicidade,
imobilizando ou tornando insoltvel um residuo pes@ de forma a inibir a sua lixiviagdo para

0 ambiente.

A solidificagdo refere-se a técnicas que encapsuwdanesiduo, formando um
material sélido, sem necessariamente envolver nteeacdo quimica entre o contaminante e
os aditivos solidificantes. O produto solidificamtede ser um bloco monolitico, um material
semelhante a argila, particulas de um granuladamutrias formas consideradas soélidas. Na
solidificagdo pode ocorrer a microencapsulacdoa pasiduos com particulas inferiores a 2
mm, ou macroencapsulacdo, para grandes blocosciierdes contendo residuos. (EPA,
1999).

O material utilizado para a S/E néo so solidifisaresiduos perigosos por meios
quimicos, mas também insolubiliza, imobiliza, ersté@ ou de outra forma interage com
componentes dos residuos. O resultado dessa;eerséo produtos solidos néo perigosos ou
menos perigosos do que o residuo original. (MALVI¥ £RHAUDHARY, 2006).

De acordo com Stegemann e Bunfeld (2002), a utdi@aale cimento Portland para
S/E é frequentemente sugerido com um dos melh@atasrtentos para residuos que nédo podem
ser reduzidos ou reciclados. O ambiente alcaliras @rodutos da hidratagdo do cimento
permitem a imobilizacdo quimica dos contaminargegquanto a matriz cimenticia solidificada

promove o encapsulamento fisico dos mesmos.

Com o objetivo de estabilizar o Pb e 0 Zn presesmtesjuantidades superiores aos
limites estabelecidos pelas normas ambientais @on&ricana e europeia para disposi¢ao de
PAE em aterros, Salihoglu e Pinarli (2008) avaliaauso de cimento Portland e cal (CaO) no
processo de estabilizacdo e solidificacdo. Os teetng indicaram que a composicao de 30%
PAE + 35% Cal + 35% (em massa) de cimento Porpigoduzem lixiviados com teores de Pb
e Zn inferiores aos estabelecidos pelas normaseauais. Esse resultado foi influenciado pelo
pH entre 8,2 e 9,4 alcancado com a mistura, pote b quanto Zn se mostraram insollveis

nestes niveis de pH.

No trabalho em que avaliou o potencial de S/E dafimes cimenticias para
imobilizacdo de Zn, Mellado et al. (2013) realizara caracterizacdo mineroldgica e estrutural

de pastas de cimento contendo diferentes quantidddeZn. Através dos resultados de
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termogravimetria (TG) e DRX, verificaram a ausénde portlandita (CaOH)nas idades
iniciais (menos de 3 dias) das pastas de cimemiteiedo Zn, 0 que explicaria o atraso no tempo
de pega devido ao consumo de ions @&lo Zn na fase inicial de hidratacdo do cimeAto.
relacdo entre o aumento da quantidade de Zn eug&edle portlandita também foi verificada
no teste de capacidade de neutralizacdo de aadqual pastas com maiores teores de Zn
apresentaram menor capacidade de neutralizacae. &nfases formadas pela adicado de Zn,
0os autores identificaram hidrozincato de calcio Zi@éOH)e.2H,0O) como componente
principal, o hidréxido de zinco (Zn(Ok))em pastas com mais de 1% de Zn, além de Z2eCO
Zns(COs)2(OH)s nas pastas com mais de 2,5% de Zn.



3 MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo sdo apresentados o0s materiais edosetempregados no

desenvolvimento deste trabalho para que os obgpix@postos fossem alcancados.

3.1 MATERIAIS
Os materiais empregados nesta pesquisa estactaescseguir.

3.1.1 Residuos sélido industriais (PAE e RFC)

O residuo PAE empregado nos experimentos € geradimd®istria metallrgica
produtora de aco e laminados do tipo semi-integr&aesmo é capturado nas emissdes
atmosféricas por filtro de mangas localizado ndssdb FEA durante o processo de producéo
de aco. Disponibilizado por industria localizadaegido sul do Brasil, a amostra de PAE esta
apresentada na Figura 10. O RFC é gerado na esaqaaustificacdo do processo de recuperacao
quimica da industria de celulose e papel. A geralgsse residuo ndo é continua e esta
associada a manutencado do forno de cal. Disparadéi por indUstria localizada na regido sul
do Brasil, a amostra do RFC esta apresentada maaFild. A amostragem dos residuos foi
realizada de acordo com a NBR 10007 (ABNT, 200dl)s mesmos foram incorporados as

pastas de cimento nas condi¢cfes que foram geradagspectivas industrias.

Figura 10 — Amostra de PAE.

Fonte: registrado pelo autor.
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Figura 11 — Amostra de RFC.
Fonte: registrado pelo autor.

3.1.2 Cimento

Foi utilizado o cimento Portland de alta resisténicial (CP V - ARI) por conter
no maximo 5% de adicdo de material carbonaticoorard NBR 5733 (ABNT, 1991). Nesta
condigdo é possivel uma avaliacdo mais clara damfenos ocorridos durante a hidratagéo
das pastas com as incorporacdes propostas ndsathtrapois este tipo de cimento apresenta
menor quantidade de adic¢des. Foi utilizado cim&RadV - ARI, cujas caracteristicas fisicas e
guimicas estao listadas na Tabela 9.
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Tabela 9 — Caracteristicas fisicas e quimicas dawento CPV-ARI.

Ensaios fisicos Valores Especificacdo ABNT
médios 2014| Valor referéncia Norma
Blaine (cm?/g) 4.078 > 3000 NBR NM 76
Tempo de inicio de pega (min) 157 > 60 NBR NM 65
Tempo de fim de pega (min) 194 <600 NBR NM 65
Finura na peneira # 200 (%) 0,46 <8 NBR 11579
Finura na peneira # 325 (%) 3,07 - NBR 9202
Consisténcia normal (%) 28,4 - NBR NM 43
Resisténcia a compresséo 1 dia (MPa) 22,4 >14 NBR 7215
Resisténcia a compressao 3 dias (M”a) 37,7 >24 NBR 7215
Resisténcia a compresséao 7 dias (M”a) 43 >34 NBR 7215
Resisténcia a compressao 28 dias (MPa) 51,2 - NBR 7215
Ensaios quimicos Valores Especificacdo ABNT
médios 2014| Valor referéncia Norma
Oxido de aluminio - A3 (%) 4,35 - NBR 9203
Oxido de silicio - SiQ (%) 18,91 - NBR 9203
Oxido de ferro - F#3 (%) 2,69 - NBR 9203
Oxido de célcio - CaO (%) 60,59 - NBR 9203
Oxido de magnésio - MgO (%) 4,74 <6,5 NBR 9203
Trioxido de enxofre - S(%) 2,86 <3,5 NBR 5745
Oxido de célcio livre - CaO Livre (%) 0,94 - NBR 7227
Perda ao fogo (%) 2,89 <45 NBR 5743
Residuo insolivel (%) 0,72 <1 NBR 5744
Equivalente alcalino (%) 0,62 - -

Fonte: Fabricante 2015.

3.1.3 Agua

A agua foi proveniente da rede publica de abastwtionque atende ao municipio

de Sao Leopoldo/RS.

3.2 METODOS

A metodologia do presente trabalho foi dividida &etapas:

- Etapa 1: caracterizagéo fisica, quimica e mitroesal das amostras de PAE e

RFC.

- Etapa 2: formulacdo e producéo de pastas de tinoem diferentes teores de
substituicdo de residuos (PAE + RFC e PAE) e sdistiswicdo (REF);

- Etapa 3: avaliacéo das propriedades das pastasideto produzidas com e sem

incorporacdo de residuos e dos fenbmenos relacenaal tempo de pega e a evolucdo da

temperatura semi-adiabatica.
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A Tabela 10 apresenta os ensaios que foram des@®le as siglas utilizadas
para sua identificacdo. A Figura 12 apresentagrama resumido com as etapas propostas que

serdo detalhadas nos itens subsequentes, e st&oretan os objetivos do trabalho.

Tabela 10 — Ensaios e suas siglas.

Ensaio Sigla
Distribuicdo granulométrica DG

Teor de Umidade TU
Perda ao fogo PF
Massa especifica ME

Area superficial especffica Brunauer-Emmett-Taller ETB
Espectrometria de emissédo atdbmica por pl

indutvamente acoplado ICP-OES
Difracao de raios-X DRX
Método de Rietveld MR
Microscopia eletrénica de varredura MEV
Tempos de pega TP
Evolucdo da temperatura semi-adiabatica ETSA

Fonte: elaborado pelo autor.
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ETAPA 1 Inicio ]

\ 4

Caracterizagdo do PAE e RFC

Atende ao
= Objetivo geral
l l l l l l L L e especifico
DG TU PF ME BET ICP-OES DRX MEV
MR
ETAPA 2 R
Formulac&o e produgdo de pastas Atende ao
de cimento com diferentes teores = objetivo geral
de substituigdo de residuos e especifico i
ETAPA 3 Y
Avaliagdo das pastas de cimento
obtidas
v v v v
TP ETSA MEV DRX Atende ao
= Objetivo geral
v e especifico i
MR

//A incorporagdo combinada dos residuos
(elimina o retardo no tempo de pega da pasta
de cimento

Figura 12 — Diagrama com as etapas da metodologia.

Fonte: elaborado pelo autor.
3.2.1 Etapa 1 — Caracterizagao do PAE e do RFC

3.2.1.1  Distribuicdo granulométrica
Por meio da analise de distribuicdo granulomé{iin@) foi possivel identificar o

tamanho médio das particulas de uma determinadata@mé DG dos materiais foi realizada
pelo método de difracdo a laser por via Umida, madisador de particulas modelo S3500 da
marca Microtrac instalado no Laboratorio de Car&zaedo e Valorizacdo de Materiais
(LCVMat) - UNISINOS. As amostras de RFC e cimefiotam diluidas em alcool isopropilico
e a amostra de PAE em agua.
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3.2.1.2 Teor de umidade e perda ao fogo
Os ensaios de teor de umidade (TU) e perda ao(fgpforam realizados para

verificar a &gua combinada (perda a 105° C), dfieartio material volatil a 525° C, assim como

a quantidade de carbonatos (perda a 950° C) dastrande residuos.

O TU foi determinado através de Determinadora didaaie da marca Bel instalado
no Laboratorio de Caracterizacdo e Valorizacdo deeNais (LCVMat) — UNISINOS. Foram
analisadas 2 amostras, e o resultado apresentdida mmédia das mesmas.

A PF foi realizada mediante adaptacédo da Norma CERMFO3 — Determinacéo da

perda ao fogo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE FUNDICAO BAFA), 2003). A medicéo

de perda de massa foi realizada nas temperatura€ (ndo normatizado) e 950° C. As
medicdes nestas temperaturas foram importantes qaaeeterizar o RFC e identificar a
guantidade de carbonato de calcio presente nesdeoeO ensaio foi realizado no Laboratério
de Metalurgia Fisica — UNISINOS. As amostras fogeviamente secas em estufa a 105° C
por 4h e submetidas as temperaturas compreendittab@3 C e 950 C em forno mufla, com

a medicéo de perda de massa em ambas temper&iwasaio foi realizado com 3 amostras e

o resultado apresentado indica a média das mesmas.

3.2.1.3 Massa especifica
A massa especifica (ME) é a razdo entre a massacume de determinada

amostra. Foi utilizada para permitir a comparagéiceeos materiais utilizados neste trabalho.

A ME foi obtida através da técnica de picnomettidizando o Picndmetro da
marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340, inathd no Laboratério de Caracterizagéo e
Valorizacdo de Materiais (LCVMat) — UNISINOS. As astras foram previamente secas em
estufa a 105° C por 4h.

3.2.1.4  Area superficial especifica Brunauer-Emmett-Teller
A area superficial especifica foi determinada pelsorcao de nitrogénio utilizando

0 meétodo desenvolvido por Brunauer-Emmett-Tellenaminado método BET. A analise de

BET permite a verificacdo do volume e distribuiciotamanho dos poros.

O ensaio foi realizado no equipamento da marcadvhieritics, modelo TriStar Il
Plus, instalado no Laboratério de Caracterizaca¢alerizacdo de Materiais (LCVMat) —
UNISINOS. As amostras foram previamente secas éufaes 105° C e tratadas com vacuo e
temperatura (PAE = 350° C e RFC = 200° C) por 2dhdcm cada amostra foram analisados

20 pontos por adsorcéo.
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3.2.1.5 Espectrometria de emissédo atdmica por plasma iradugnte acoplado
A espectrometria de emissdo atbmica por plasmaivasente acoplado (ICP-

OES) foi realizada para caracterizacdo quimica tifatima das amostras de PAE e RFC. A
analise foi realizada no laboratério Econsultingj@os e Consultoria Ambiental localizado no
municipio de Viamao/RS. As amostras foram digeridas equipamento de micro-ondas
modelo Titan MPS, fabricante Perkin Elmer, de acazdm o método EPA Method 3015a
(EPA, 2007), que utiliza acido nitrico (HNQ ou alternativamente, acido nitrico (HR)@
acido cloridrico (HCI). A analise de ICP-OES foalizada em equipamento modelo Optima
8300 da Perkin Elmer.

3.2.1.6  Difracdo de raios X
A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para ateleninacdo dos principais

compostos presentes nas amostras de residuos é@@atificar as fases cristalinas destes
materiais. DRX é uma ferramenta para avaliacdo steutara de materiais e oferece
informacdes sobre a estrutura dos materiais, cogame estado de materiais policristalinos.
(CULLITY, 1956).

Na Tabela 11 constam os parametros utilizados eimltitos que realizaram

caracterizacdo de DRX do PAE.

Tabela 11 — Parametros para realizacdo dos difratsgmas.

Residuo alrr:;eurl\::lg) Passo () -Lzrsnsg ?;) Referéncias
2al140 0,05 1 Brehm (2004)
2al140 0,05 1 Machado (2004)

PAE 3,6 a 140 0,02 nd Bruckard et al. (2005)
Vargas, Masuero e

5a85 nd nd \%lela (2006)
4a70 0,02 nd Grillo (2011)
5a65 nd nd Fares et al. (2016)

nd: ndo disponivel.
Fonte: elaborado pelo autor.

A preparacao envolveu a cominuicdo das amostrampiar de gral de 4gata para
obtencéo de particulas adequadas ao ensaio de ODRKsaio foi realizado no laboratério da
empresa PANalytical localizado no municipio de Baalo/SP. O equipamento utilizado foi
da marca PANalytical, modelo Empyrean, com tubarelo fixo de Cu, operando a 45 kV e
40 mA. O intervalo analisado foi de®® 90 26 para o RFC e Pa 70 20 para o PAE, pois
observando os difratogramas apresentados na litaratais recente (Tabela 11) verificou-se
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gue os angulostizanalisados encontram-se neste intervalo, no @oatem os principais picos.
O passo foi de 0,0226 em 51,5s (medicao feita com detector em modo findadlises
realizadas sem monocromador e com fendas fixadafativergente: 1/4°, fenda anti-
espalhamento incidente: 1°, mascara: 20mm, fenil@spalhamento difratada: 17,8mm, faixa

angular coleta detector linear: 6,34°.

3.2.1.7 Meétodo de Rietveld
O Método de Riteveld (MR) € uma ferramenta no qumalpadrdo de DRX com

resolucdo adequada é utilizado para o ajuste népae difracéo tedrico, calculado a partir de

informacdes cristalograficas, com seu padréo dagiib medido experimentalmente. Entre as
aplicacbes possiveis, 0 MR permite a quantificagéofases presentes em uma amostra
policristalina. A quantificac@o das fases preseftiegealizada por assessoria técnica externa,
gue utilizou o software de codigo livre MAUD (MatdrAnalysis Using Diffraction). As fichas

cristalograficas foram obtidas no portal do ICSb(fanic Crytal Structure Database).

3.2.1.8  Microscopia eletronica de varredura
A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foilintida para andlise das

caracteristicas morfoldgicas e microestruturaisrdegluos. Além das caracteristicas fisicas, o
MEV também permite a analise quimica qualitativa elementos presentes na amostra. Trata-
se de uma analise que consiste na emissao dedeietétrons que incide sobre a amostra
gerando sinais relacionados com a interacao enteéxe de elétrons e a amostra. (SILVA,
2004).

Para elevar a condutividade elétrica para o engaiealizada eletrodeposi¢céo de

ouro (Au) em sua superficie.

As imagens foram realizadas em equipamento modédoli515, fabricante Zeiss,
com detectores SE (elétrons secundarios) e BSDde#retroespalhados) para imageamento
e EDS (espectrometria de raios X por energia disg@r para analise quimica qualitativa,
instalado no Laboratorio do ITT Fossil - UNISINOS.

3.2.2 Etapa 2 - Producéo de pastas de cimento com difettes teores de residuos

A composicdo das pastas de cimento considerou sedtados verificados na
literatura revisada. O trabalho de Al-Zaid et 4B97) sinalizou que o tempo de pega néo foi
afetado com substituicbes de até 1% de PAE contdiijd% de Zn. Considerando a
bibliografia consultada e, que no presente trabaiocorporacéo de PAE foi combinada com
RFC (rico em Ca), foram propostas as composi¢c@septes na Tabela 12.
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Tabela 12 — Composicéo das pastas de cimento.

Cimento PAE RFC
Amostra
% (massa) % (massa) % (massa)

REF 100 - -
1PR 98,94 1 0,06
2PR 97,86 2 0,14
3PR 96,80 3 0,2
5PR 94,66 5 0,34
10PR 89,32 10 0,68

1P 99,00 1 -

2P 98,00 2 -

3P 97,00 3 -

5P 95,00 5 -
10P 90,00 10 -

Fonte: elaborado pelo autor.

3.2.2.1 Determinacao da quantidade de RFC na composi¢cuadtass de cimento

A quantidade de RFC utilizado na mistura para pgaduwas pastas de cimento foi
determinada por calculo estequiométrico. Considesa quantidade de Ca necessaria para
formar o hidrozincato de calcio (Ca{®H)s2H20), conforme Equacédo 1, estimando que o
PAE continha 15% de Zn em sua composicao e o RBEOCa. A estimativa do teor de Zn
foi definida a partir dos resultados da composigdionica do PAE apresentadas na literatura
(Tabela 3). Com excecéo de Martins (2008) que aptes resultado de 28,47% de Zn e Arnold
e Vargas (2015), com teor de 25,63% de Zn, cufmathe foi consultado apos a estimativa de
composicao acima informada, os demais autores eaggegam resultados de PAE contendo
entre 9,24% (Machado et al., 2006) e 13,4% (S#086) de Zn. Desta forma, a construcdo da
Tabela 12 considerou a adicao de 0,07g de RFC (80%a) para cada 1g de PAE (15% de

Zn) na mistura.

ApOs a caracterizacdo quimica elementar dos residu@sultado apresentado na
Tabela 15 permitiu a revisdo da quantidade de RE€bmposicdo das pastas de cimento. Com
o PAE contendo 24,06% de Zn e 0 RFC com 51,66%a]l@&a cada 1g de PAE deveria ser
adicionado 0,11g de RFC.

3.2.2.2 Condicdes gerais de preparo das pastas de cimento
As pastas de cimento, com as respectivas subégsjiforam preparadas a partir

da mistura dos materiais ha argamassadeira inataladala climatizada do Laboratério de
Materiais de Construcdo (LMC) — UNISINOS. A tempera da sala estava controlada ey 21
C + 2 C, e umidade relativa do ar mantida em 60% * 10%.



70

A pesagem dos materiais ocorreu em balanca aaatiim precisao de 0,01 grama.
As massas de RFC e PAE foram pesadas utilizandopses plasticos descartaveis, o cimento
foi pesado em embalagens plasticas flexiveis (3ac@s agua pesada diretamente na cuba

utilizada na argamassadeira.

A mistura dos materiais ocorreu de acordo com atglede, ordem e tempos
determinados pela NBR NM 43 (ABNT, 2003a). Os maitgisecos foram homogeneizados
antes da adicao de agua. O PAE e a RFC foram im@mtps ao cimento e homogeneizados na

embalagem plastica flexivel com movimentos cir@gadurante 30 segundos.

As pastas de cimento foram produzidas utilizanddexéncia de 500g de materiais
secos, mantendo-se constante a referida massalesds ensaios.

3.2.2.3 Producdao das pastas para ensaio em estado fresco
A quantidade de agua utilizada para as amostrasanes na Tabela 12 foi

determinada conforme a NBR NM 43 (ABNT, 2003a), giegfine o montante de agua
necesséria a obtencdo da consisténcia normal tagemsimento. O ensaio definido na NBR
NM 43 (ABNT, 2003a) foi realizado para as amosiR&$ e PR (1%, 2%, 3%, 5% e 10% de
PAE). Para as amostras P foi utilizada a relag@woeificada nas amostras PR. Para os testes
de inicio e fim de pega, aplicou-se uma fina cantedéleo mineral sobre a placa de base e a

superficie interna do molde, de forma a facilitaleamoldagem ao fim do ensaio.

Estas condi¢bes foram utilizadas nos ensaios 3.2.3.2.3.2.

3.2.2.4 Producdo das pastas para ensaio em estado endurecid
A relacdo 4gual/cimento foi fixada em 0,4 (a/c=@h)massa e 0s corpos de prova

moldados em forma cilindrica de material rigido aBsorvente com dimenséao interna de 16 x

32mm.

Apds a moldagem, os corpos de prova foram acondidios em cadmara Umida e
mantidos nos moldes até as idades de 1, 4 e Qliasndo atingiram as idades, para interromper
a hidratacao, os corpos de prova foram retiradasfidera Umida, desmoldados e imersos em
alcool isopropilico por no minimo 24h. Passado &stgo, 0s corpos de prova foram mantidos

em estufa a 60° C até a preparacgao e realizacé&ndams.

De acordo com Scrivener et al. (2016), a paralsalz hidratagdo consiste na
remocao da agua presente nos poros, mantendo axXigtente nos produtos da hidratacéo,

evitando alteracdo nos hidratos e preservando eoesitutura. A agua livre geralmente &



71

removida pela secagem direta, estufa ou liofilinagé ainda pela substituicdo da agua por um

solvente organico miscivel com agua, como alcagrizpilico ou acetona, que é evaporado.

As condi¢cBes acima referidas foram utilizadas mesies 3.2.3.3 € 3.2.3.4.

3.2.3 Etapa 3 - Avaliacéo das propriedades das pastas denento
As pastas de cimento produzidas, conforme desergoitem 3.2.2, seréo

caracterizadas de acordo com o0s ensaios a sefjnidds.

3.2.3.1 Tempo de pega
A influéncia dos residuos no tempo de pega (TP)pdsta de cimento foi

determinada pela NBR NM 65 (ABNT, 2003b). O endaigealizado na sala climatizada do
Laboratorio de Materiais de Construcdo (LMC) — UNISS, utilizando o aparelho de Vicat,

conforme indicado na Figura 13.

Figura 13 — Ensaio de inicio e fim de pega no apahe de Vicat.

Fonte: registrado pelo autor.

Para evitar a perda de agua por evaporacao, oesubtitendo a pasta de cimento
foram cobertos com pano Umido, sendo destapadozasgmara realizacdo do ensaio no
aparelho de Vicat. Para cada composicao indicadeabala 12 foram realizados ensaios em

triplicada, sendo que os resultados apresentada@ain a média dos mesmos.

3.2.3.2 Evolugéo da temperatura semi-adiabatica
O calor resultante das reacdes exotérmicas da&pdi@dos compostos do cimento

Portland pode ser medido e utilizado para caraetericomportamentos da pega e
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endurecimento dos cimentos (MEHTA e MONTEIRO, 20@)monitoramento da evolugéo
da temperatura semi-adiabéatica (ETSA) ao longoedtpb foi realizado no Laboratério de
Materiais de Construcéo (LMC) — UNISINOS, por méegamostras inseridas em camara com
isolamento térmico semi-adiabatico. O ensaio faiok@nado desta forma porque nao foi

obtida a capacidade calorifica do recipiente daiens

As pastas de cimento foram inseridas em recipiasiliesiricos de aluminio com
volume de 300 ml, massa de 400 g (+ 10 g), e cadastao software de aquisicdo de dados
Pico Log através de termopares tipo K inseridosaatgetade do volume da amostra. Foram
monitoradas 6 amostras simultaneamente a cadadoedegm que fosse estabelecida ordem na
medic&o das amostras.

A Figura 14 apresenta a camara contendo as amestsasermopares ligados aos

equipamentos de aquisicao dos dados.

Figura 14 — Amostras na cAmara semi-adiabatica contdas aos equipamentos de aquisicdo de dados.
Fonte: registrado pelo autor.
Para cada composigéo indicada na Tabela 12 for@maédos ensaios em triplicata,

sendo que os resultados apresentados indicam a o@ximesmos.

3.2.3.3 Microscopia eletronica de varredura
Assim como realizado com os residuos, a MEV fdizaiila nas pastas de cimento

endurecidas para avaliagdo morfolégica das fasesaftas durante a hidratagdo do cimento e
para analise quimica qualitativa (EDS).

As amostras com dimens&o de aproximadamenté fbcem cortadas em serra de
corte microcontrolado instalado no Laboratério datdviais de Construcdo (LMC) —
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UNISINOS. Foi empregado alcool isopropilico parsfriamento do disco de corte. Apos o

corte, as amostras foram dispostas em estufaratdizacao do ensaio.

Para realizacdo do ensaio as amostras foram rosg@kiEimente, separando-as em
duas partes. A eletrodeposicéo de ouro (Au) fdizada na superficie fraturada das amostras.

Foram analisadas as combina¢cbes REF, 10PR e 10Rlades de 4 e 7 dias.

As andlises foram realizadas no Microscépio Elétdmle Varredura da marca
Zeiss, modelo EVO LS15. Para a obtencédo das imaigeas utilizados os detectores SE
(elétrons secundarios) e para as analises quirgicagativas foi utilizado o detector EDS
(espectrometria de raios X por energia dispersivajalado no Laboratério do ITT Fuse —
UNISINOS.

3.2.3.4 Difragéo de raios X
A DRX foi utilizada para a determinacdo dos priagspcompostos cristalinos

formados a partir da incorporacdo de residuos ta s cimento, e com isto verificar a
reatividade dos mesmos na matriz cimenticia. Qvate analisado foi de 2@ 70 20, sendo

gue os demais parametros do ensaio foram os meseostos no item 3.2.1.6.

Os ensaios de DRX foram realizadas nas amostrasIEERPR, 10P e 10PR com
idades de 1, 4 e 7 dias no laboratério da emprasalytical localizado no municipio de S&o

Paulo, conforme informado no item 3.2.1.6.

3.2.3.5 Método de Rietveld
O MR é uma ferramenta utilizada no estudo de naasepiolicristalinos. Aliado a

DRX, mostra-se eficaz no estudo qualitativo e gtetito das estruturas cristalinas presentes
na amostra. O refinamento pelo MR foi realizadoamasstras REF, 1P, 1PR, 10P e 10PR com
idades de 1, 4 e 7 dias.

Esta técnica foi realizada por assessoria técnitesirea, conforme descrito no item
3.2.1.7.



4 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados e discutidos affadss obtidos a partir da

metodologia proposta.

4.1 CARACTERIZACAO DO PAE E DO RFC (ETAPA 1)
Os resultados da caracterizacao dos residuos RMEesa0 apresentados nos itens

a sequir.

4.1.1 Distribuicdo granulométrica
O resultado da DG das particulas do PAE, cimeRB&@ € apresentado na Tabela

13 e na Figura 15.

Tabela 13 — Tamanho das particulas de PAE, cimen®RFC.

Diametro PAE Cimento RFC
equivalente

D10 (um) 0,22 4,42 9,86

D50 (um) 0,51 15,69 24,6

D90 (um) 1,76 37,55 63,73
Dmédio (um) 0,69 17,53 29,06

D10: didmetro equivalente a 10% da massa acumuldgly;didmetro equivalente a 50% da massa
acumulada (mediana); D90: diametro equivalente%a 88 massa acumulada; Dmédio: didmetro médio.

Fonte: elaborado pelo autor.
Conforme pode ser observado na Tabela 13, o dia@metdio do PAE foi de 0,69
pum, inferior ao do cimento que apresenta um tamaméaio de particula de 17,53 um. Com

tamanho médio de 29,06 um, o RFC apresenta um t@sgerior ao do cimento.
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Figura 15 — Curva de distribuicdo granulométrica d& particulas de PAE, cimento e RFC.
Fonte: elaborado pelo autor.
Na Figura 15 pode-se observar as curvas de dig@ibgranulométrica, onde o

PAE apresenta particulas com tamanhos variande @yita 9 um, cimento entre 0,6 e 125 um

e 0 RFC entre 3 e 300 pum.

O tamanho médio das particulas do PAE estd de aamnh o resultado dos
trabalhos de Vargas, Masuero e Vilela (2006), quem’traram diametro médio de 0,83 um e
90% das particulas inferiores a 3,6 um. Brehm (R@&@#hbem verificou diametro médio de

0,83 um para o PAE, enquanto Fares et al. (20&8}ifctcaram tamanho médio de 3 um.

Para o RFC foi verificado tamanho médio de 29,06 superior aos 17,53 um do
cimento. Knop e Peled (2016) avaliaram pastasrdertdio com substituicdo por filler calcério
com diversos tamanhos de particulas e verificaraenag pastas com particulas superiores a
granulometria do cimento apresentaram menor padsieém relacdo aquelas com particulas
menores que o cimento. Esta € uma caracteristegpaoge ser verificada para o RFC, pois,

além de apresentar granulometria superior ao coneptesenta 18,97% de calcita (Tabela 17),
principal mineral constituinte do calcario.

O tamanho das particulas incorporadas a pastandentd pode interferir na
porosidade, empacotamento, taxa de hidratacdcsecande agua. (AIQIN et al., 1999; KNOP
e PELED, 2016). A incorporacdo combinada dos resicha pasta de cimento proporciona

maior distribuicdo granulométrica das particulass @ PAE apresenta granulometria média
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(0,69 pm) inferior ao cimento (17,53 um), e o Rbe granulometria média (29,06 um)
superior ao cimento, favorecendo o efeito de entpawnto, a reducdo de porosidade e o

menor consumo de agua.

4.1.2 Massa especifica, Area superficial especifica e Batial hidrogenidnico
A Tabela 14 apresenta os resultados de massa fasperida area superficial

especifica das amostras de PAE, cimento e RFC.

Tabela 14 — Massa especifica e area superficial esffica.

Amostra Massa especifica (g/cﬁ)\ Area superficial especifica (r%{g)

PAE 4,21 3,75
Cimento 3,06 1,20
RFC 2,37 1,26

Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com os dados da Tabela 14, o PAE apeeaantior massa especifica
(4,21 g/cm) entre os materiais analisados, enquanto o RF@mom(2,37 g/cr). O valor
verificado para o PAE foi semelhante aos 4,44 §/emrificados por Brehm (2004). A
incorporacdo de PAE implica no aumento da massacdga dos artefatos de cimento
produzidos, enquanto o RFC, com massa especifinanngroporciona a reducdo da mesma.
Considerando o resultado verificado na evolucadedgperatura semi-adiabética, o teor de
incorporacao de PAE com potencial de aplicacdo ouale® baixo, proximo de 1%, e nesta

guantidade nao afetaria de forma significativa asaa@specifica dos artefatos produzidos.

A area superficial especifica compreende a areaplerficie total das particulas e
seus poros. No cimento € reconhecida como umatedsiica que impacta na sua reatividade,
assim como nas propriedades fisicas e mecanicasraweto fresco e endurecido, como a
reologia, a cinética da hidratacao e o desenvohliimda resisténcia. (MANTELLATO et al.,
2015).

Como pode ser verificado na Tabela 14, com 3,7§ mPAE apresentou a maior
area superficial especifica, seguido pelo RFC c@@ ff/g e pelo cimento com 1,20%g. A
area superficial especifica esta relacionada aarthmndas particulas e a sua porosidade, o que
pode ser verificado no caso do PAE, cujo tamantdiordas particulas é relativamente inferior

aos demais materiais.

Quanto ao RFC, mesmo apresentando um tamanho oeégarticulas superior ao

cimento, a area superficial especifica é ligeirameaunperior ao cimento. Neste caso, a area
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superficial especifica pode estar associada a igades do material. As micrografias do RFC,
apresentadas no item 4.1.5, demonstram particalagarmas irregulares e superficie rugosa,

que € um dos elementos que contribuem para o aardardtrea superficial especifica.

4.1.3 Espectrometria de emissao atdmica por plasma indmamente acoplado, Teor de
umidade e Perda ao fogo

O resultado da caracterizacéo quimica quantitdigsamostras de PAE e RFC séao

mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 — Composigéo quimica elementar do PAE @ ®RFC.

Elemento PAE (% massa) RFC (% massa) Elemento PAE (% massa) RF@(massa)
Fe 31,30 0,07 Cr 0,29 <0,0008
Zn 24,06 0,15 Cu 0,24 0,00
Ca 1,82 51,66 Sr 0,01 0,21
Cl 2,60 0,14 P <0,00001 0,13
Na 1,21 0,89 Ti 0,05 0,01
Mn 1,71 0,00 Ni 0,03 <0,0009
Mg 1,17 0,27 Sn 0,03 <0,001
K 0,99 0,03 Mo 0,01 <0,0003
Pb 0,98 0,0014 Co 0,00 <0,0001
cd 0,01 <0,0002 Perda a 105 1,63 2,85
S 0,42 0,09 Perda a 55° C 2,78 12,65
Al 0,38 0,13 Perda a 9° C 4,21 13,81
Si 0,10 0,31

Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme descrito na literatura (Al-Zaid et al. I9®%achado et al., 2006; Al
Mutlag e Page, 2013), os elementos majoritariosgmtes no PAE séo Fe e Zn. A composicéo
quimica elementar por ICP-OES do PAE utilizadoen&rsibalho reforga os resultados apurados
nos demais estudos. Com Fe representando 31,30%adsa do PAE e Zn 24,06%, a
composicao quimica é semelhante a verificada pooldre Vargas (2015), que identificaram
30,39% de Fe e 25,63% Zn. Ambos trabalhos caraatarn PAE de industrias siderurgicas
instaladas no sul do Brasil.

No que se refere ao teor de Zn, comparando conua#tidades apresentadas na
Tabela 3, verifica-se que o PAE utilizado no présdmabalho esta acima da média dos
trabalhos publicados até 2006 (BREHM et al., 200ACHADO et al., 2006; SILVA, 2006;
DUTRA, PAIVA E TAVARES, 2006). A n&do ser por Solnm (2012), que identificou 11,7%
de Zn, poderia-se sugerir que a partir do trabdékdviartins (2008) ha uma tendéncia de
maiores teores de Zn no PAE, associado a quantaladeo galvanizado presente na sucata

utilizada na producédo de aco em FEA.
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Quanto ao Ca presente no PAE, a quantidade de 1f&28aperior apenas aos
trabalhos de Martins (2008) com 1,73% e Arnold egdla (2015) com 1,31%. Estes também
foram os trabalhos, que caracterizaram o PAE genadBrasil (Tabela 3), com teor de Zn
acima de 24%. Na Tabela 2, que apresenta a corapagigmica do PAE gerado no exterior,
todos os trabalhos indicaram Ca superior a 1,82%mantendo entre 3,1% (SUETENS et al.,
2015) e 9,39% (AL-ZAID et al., 1997).

Os elementos Cd, Pb e Cr, que classificam o PABbgesiduo classe | — perigoso
(ABNT, 2004a) estdo presentes nas quantidades (€00,0,98% e 0,29% (Tabela 15),
respectivamente. Comparado aos teores de Cd egibaoTabelas 2 e 3, apenas Al-Zaid et al.
(1997), com 0,0004%, foi inferior ao PAE do presemébalho. Quanto ao Pb, apenas Niubo
et al. (2009), com 0,14%, foi inferior. O Cr, cooncentracéo de 0,29%, apresentou quantidade
intermediaria comparado aos autores apresentadobatelas 2 (0,149% e 0,88%) e 3 (0% e
2,1%).

Os demais elementos estdo em quantidades infea@&sno PAE, com 2,6% de
Cl, 1,82% Ca, 1,71% Mn, 1,21% Na, 1,17% Mg e outa® teores inferiores a 1% como K,
S, Al, Si e Cu.

O teor de umidade do PAE a 105° C foi de 1,63%erl@ ao fogo em base seca,
foi de 2,78% na temperatura de 550° C. Ao atin§B°9C, a perda ao fogo foi de 4,21%,
totalizando 6,99%.

Quanto a composicdo quimica do RFC, o elemento Cpreélominante,
correspondendo a 51,66% da massa. Por ser oriimgaodesso de calcinacdo da lama de
carbonato de calcio, que é composta principalnm@mtearbonato de calcio (Cag)@ pequena
guantidade de carbonato de magnésio e outros nErfBt@DOLO et al., 2014), a composicdo

guimica qualitativa do RFC € semelhante a lamadeoato de calcio.

Além do Ca, o RFC apresenta pequenas quantidaddg die 0,27%, 0,89% Na,

0,13% Al, 0,31% Si, entre outros com teores infesa 0,5% da massa. O teor de umidade do
RFC a 105° C foi de 2,85%. A perda ao fogo a 5568 Qe 12,65%, enquanto de 550° C a
950° C foi de 13,81%. A perda ao fogo total de @&4la massa em base seca do RFC pode
ser associada desidroxilacdo de portlandita (hidodde calcio), que ocorre em temperaturas
entre 450 e 550° C, e a decomposicao da calcifagfeato de calcio) que se dé entre 700 e 900°
C. (ALARCON-RUIZ et al., 2005). Tanto a portlandgaanto a calcita foram identificadas na
DRX (item 4.1.4) do RFC.
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4.1.4 Difracéo de raios X e quantificacdo de fases peloébdo de Rietveld

Os resultadaos da identificacdo dos principais astgs cristalinos dos residuos

PAE e RFC, com quantificacdo de fases pelo MétaiRidtveld (MR), sdo apresentados na
Figuras 16 e 17 e Tabelas 16 e 17.
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Figura 16 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo Método de Rietveld da amostra de PAE.

Fonte: elaborado pelo autor

O difratograma da amostra de PAE apresentado naraFit6 exibe picos de

difracdo com alta e baixa intensidade, além despaisicdo dos picos entre as fases indexadas.

O refinamento pelo MR indicou a presenca de 9 fagstalinas, confirmando a caracteristica

policristalina do PAE verificados por Brehm (200Bjuckard et al. (2005) e Machado et al.
(2006). O difratograma sinaliza a presenca dassfasdeOs, FeOs4, ZnO, CaFgls,
Mg(FeOs), SIO;,, KCI, MgO e MsO4, que estao quantificadas na Tabela 16.

Os resultados obtidos através da técnica de DRA peateriais policristalinos

podem apresentar sobreposi¢ao nos picos dos camsposiietindo nas informacdes contidas

na intensidade, podendo dificultar a analise dematerial contendo excessivos compostos
cristalinos. (GOBBO, 2009). Neste sentido, o refieato pelo Método de Rietveld dos

difratogramas resultantes deste estudo revelouagias as amostras analisadas apresentam
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uma quantidade significativa de sobreposicdo despidificultando a interpretacdo dos
mesmos.

Nas Tabelas 16 e 17 sédo apresentados os fatoemlidgade do refinamento pelo
MR (Rw, Rexp € GOF), onde R/Rex’<4 indica uma boa qualidade do refinamento. (TOBY,
2006).

Tabela 16 — Quantificacdo das fases presentes naastra de PAE.

Fases Fichas cristalograficas % (massa)

ZnFe0, - Franklinita ICSD: 75097 17,86
Fe,0, - Magnetita COD: 1010369 16,48
ZnO - Zincita ICSD: 31052 16,22
CaFgo, ICSD: 158770 13,33
Mg(Fe,0,) - Magnésio ferrita ICSD: 152467 12,26
SiO, - Quartzo COD: 5000035 7,84
KCI - Sivina ICSD: 165593 7,43
MgO - Periclasio COD: 9000500 7,05
Mn,0, - Oxido de manganés ICSD: 30005 1,5

Rw= 2,81; Ry~ 2,52; GOF= 1,11

ICSD= Inorganic Crystal Structure Database; CODys@lograpphy Open Database;
Rw= indice ponderal; B=indice esperado; GOF=goodness-of-fit.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na quantificacdo das fases da amostra de PAE daal 46 verifica-se a presenca
majoritaria das fases Znk# (17,86%), FeO4 (16,48%) e ZnO (16,22%), compostas por Fe e
Zn, elementos dominantes da composicdo quimicaesiando PAE (Tabela 15). As fases
majoritarias existentes na amostra analisada dst@oordo com os resultados verificados por

todos os autores relacionados na Tabela 4.

A fase contendo Ca (Caf®y) com 13,33%, foi identificada com sobreposicéo de
picos (Figura 16). Brehm (2004), Machado et al0@)0e Vargas, Masuero e Vilela (2006)
também identificaram uma fase contendo Ca, mas oama estequiometria diferente
Cap 156 ,804.

O Mg foi verificado nas fases Mg(¥&) com 12,26% e MgO com 7,05%. A
analise elementar indicou 1,17% de Mg no PAE (TahB). Ambas fases foram identificadas
em posi¢cdes 2com sobreposicao de picos de outras fases. Coafdm com os resultados
dos demais autores (Tabela 4), Mg®# foi detectado por Brehm (2004), Machado et al.
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(2006), Silva (2006) e Fares et al. (2016), enqudgO foi constatado por Brehm (2004) e
Machado et al. (2006).

A fase SiQ com 7,82% foi identificada em posicde® Pnde ocorreram
sobreposicao de picos e outros sem sobreposicaofdNfossivel verificar o pico entre as
posicoes 28° e 299 dbservado por Brehm (2004), que reforgou a presdaSiQ na amostra
de PAE caracterizada pela autora. No entanto,samalo a Tabela 4 pode-se verificar que a
fase SiQ foi registrada em todos os trabalhos, com excdedeares et al. (2016), sugerindo a

presenca dessa fase no PAE.

A Figura 17 apresenta o difratograma da amostRF{&
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Figura 17 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo Método de Rietveld da amostra de RFC.
Fonte: elaborado pelo autor.
O difratograma da Figura 17 exibe picos de difraggdio alta e baixa intensidade,
além de sobreposicéo dos picos entre as fasesaidaexO difratograma sinaliza a presenca de
5 fases cristalinas para amostra de RFC: Ca{CEHCQ, SiO,, Mg(CO)3H20 e CaFeOs,

cujas quantidades estéo informadas na Tabela 17.
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Tabela 17 — Quantificacdo das fases presentes naastra de RFC.

Fases Fichas cristalograficas % (massa)
Ca(OHj} - Portlandita ICSD: 15471 59,18
CaCQ; - Calcita ICSD: 18164 18,97
SiO; - Quartzo COD: 5000035 15,61
Mg(CO)%3H,0O ICSD: 91710 5,27
CaFe0s ICSD: 14296 0,93

Rw= 8,09; Ry= 4,19; GOF= 1,92

ICSD= Inorganic Crystal Structure Database; CODys@lograpphy Open Database;
Rw= indice ponderal; R~indice esperado; GOF=goodness-of-fit.

Fonte: elaborado pelo autor.

A quantificagéo de fases da amostra de RFC apestemia Tabela 17 destaca a
predominancia de fases compostas por Ca, com 59%83%a(OH) e 18,97% de CaGOO
resultado condiz com a composi¢cdo quimica elemegeesentada na Tabela 15, onde Ca
representa 51,66% da massa, e a perda ao foguaeainas temperaturas de 550° C e 950° C,
gue correspondem, respectivamente, a desidroxalizale Ca(OH) e a decomposicdo do
CaCaQ.

A auséncia da fase CaO na amostra de RFC anajisdéaser atribuida a condicédo
de armazenamento do residuo. Conforme informaditeno 2.3.3, a geracdo do RFC esta
associada a interrupc¢des na operacdo do fornoldencke ocorre a conversao de Ca€
CaO + CQ através do processo de calcinagdo. Sendo o Caldtprdo forno de cal, esperava-
se que entre os compostos presentes na amostia astase CaO. No entanto, a amostra de
residuo utilizada neste trabalho ndo foi coletadadiatamente apds a sua geracdo, sendo
recolhida em periodo posterior em area de armazamamsem cobertura, exposto as
intempéries. Como CaO é um composto reativo, erfatmnom a adgua e a atmosfera, pode ter
reagido e formado Ca(OKg CaCQ respectivamente.

A fase SiQ, representando 15,61% da massa da amostra, fuiificeda em
posicoes @ em picos isolados e outros com sobreposicdo. Aomasenca na amostra pode ser
oriunda de contaminacéo do residuo, pois confonfoemnado acima, a area de armazenamento
ndo apresentava cobertura e proxima estradas seameguéacdo com circulacado de veiculos

pesados.
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4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura
As Figuras 18, 19, 20 e 21 apresentam as micragrafmapeamentos por raios X
caracteristicos obtidos pelo ensaio de MEV nas aasde PAE e RFC.

EMT =20.00kV File Name = PAE_06 if o unisinos

WD = i\-i 5 mm Mag= 20.00 K XSignal A = SE Q,%SE-

Figura 18 — MEV por elétrons secundérios da amostrde PAE com aumento de 20.000x com indicacéo de
exemplos de particulas com forma esférica (E) e anigr (A).

Fonte: elaborado pelo autor.

Através da analise da Figura 18 € possivel verificaorfologia das particulas que
compdem o PAE, onde a forma predominante é esf@jca@om a presenca de particulas com
formas angulares (A). Fares et al. (2016) tambénficagam duas formas de particulas no
PAE: esféricas e angulares, sendo que as esf@d@mas forma predominante e as formas
angulares representavam a menor parte.

Além da forma das particulas, a Figura 18 permitesaalizacdo da distribuicéo
das particulas do residuo PAE incluindo o seu mtsppetamanho. E possivel visualizar
particulas com tamanho inferior a 1 um, uma vezajteenanho médio é de 0,69 um, e uma
menor parcela de particulas com diametro supefigf@um, que equivale ao D90 apresentado
na Tabela 13.

A Figura 19 apresenta o0 mapeamento por raios Xiafsticos para avaliacdo da
distribuicdo dos elementos que compdem a amostraiie
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Figura 19 — Mapeamento de raios X caracteristicosodPAE.
Fonte: elaborado pelo autor.
O mapeamento de raios X caracteristicos da anastPAE apresentado na Figura
19 permite verificar a ampla distribuicdo de Fe re pbr toda a matriz. Observa-se a
concentracdo de K e Cl no mesmo ponto da matrig,pqule estar associada a fase Silvina
(KCI), identificada na analise de DRX (Tabela X83%. elementos O, Mg, Al, Si, Ca e Mn, em

guantidades inferiores ao Fe e Zn, apresentanmbdigt#o uniforme por toda matriz.

A Figura 20 apresenta a micrografia da amostrakde ébtida por MEV.
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Figura 20 — MEV por elétrons secundérios da amostrde RFC com aumento de 5.000x com indicac¢éo de
exemplos de particulas com forma angular (A) e subgular (S).

Fonte: elaborado pelo autor.
A imagem apresentada na Figura 20 (micrografia B€)Rpermite verificar a
morfologia das particulas, com presenca de formgslares (A) e subangulares (S). Quanto a
textura superficial das particulas, € possiveltitiear a predominancia de estruturas rugosas e

uma menor quantidade de superficies lisas.

A Figura 21 apresenta o0 mapeamento por raios Xieafsticos para avaliacdo da

distribuicdo dos elementos que compdem a amostrREGe
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Figura 21 — Mapeamento de raios X caracteristicosodRFC.
Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 21 apresenta o0 mapeamento de raios Xteaistccos do RFC. Pode ser
observada a maior quantidade de Ca, elemento predota no residuo. Os elementos Al e O
apresentam distribuicdo uniforme, sendo que o £ psesente em menor quantidade. A
predominancia do Ca esta de acordo com a compogig@itica elementar apresentado na
Tabela 15. No mapeamento ndo foram identificadosl@®entos Na, Si, Mg e Sr, que de
acordo com a analise quimica elementar (TabelaapBgsentam teores superiores ao Al. A
auséncia destes elementos pode estar relacionadenaoho da area analisada e a analise
semiquantitativa realizada pelo mapeamento de Xaga@sacteristicos, motivando as diferencas

verificadas.

4.2 AVALIAQAO DAS PROPRIEDADES DAS PASTAS DE CIMENTO (E TAPA 3)
Os resultados da avaliacdo das propriedades ésjcémica das pastas de cimento

com e sem incorporacdo de residuos sdo apresem@gldsns a sequir.

4.2.1 Tempo de pega
A agua de consisténcia normal necesséria paradaigo das pastas de cimento,
de acordo com a NBR NM 43 (ABNT, 2003a), esté iad&cna Tabela 18.
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Tabela 18 — Relagao agua/cimento das pastas REFR fPAE + RFC).
Cimento PAE RFC

Amostra % (massa) % (massa) % (massa) Relagao alc
REF 100 0 0 10,29
1PR 98,94 1 0,06 :0,29
2PR 97,86 2 0,14 :0,30
3PR 96,80 3 0,20 :0,30
5PR 94,66 5 0,34 :0,29
10PR 89,32 10 0,68 :@,30

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados observados na Tabela 18 mostramrglegdo a/c ficou entre 1:0,29
e 1:0,30, ou seja, 0 aumento da quantidade de PREG na pasta de cimento manteve o
consumo de agua estavel para consisténcia nortingidaepela NBR NM 43 (ABNT, 2003a).
A incorporacéo dos residuos ndo implicou em sigatift'o aumento no consumo de agua, fato

este que favorece a questdo ambiental relacionatlizzacdo do recurso natural.

Arelagao a/c indicada na Tabela 18, obtida amdetamostras contendo RFC (PR),
foi aplicada nos ensaios de tempo de pega (TP)la@o da temperatura semi-adiabatica das

amostras sem RFC (P).

Os tempos de inicio e fim de pega das pastas dentincom diferentes teores de
PAE e RFC foram determinados de acordo com NBR NMABNT, 2003b). Na Figura 22
sao apresentados os tempos médios de 3 amostaasapar composicao de pasta de cimento,

juntamente com o respectivo desvio padréo do tedeon de pega.
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% Inicio de pega (h) 231.06
o 21:36 Fim de pega (h)
©
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Pastas de cimento com diferentes teores de PAECe RF

Figura 22 — Resultados do ensaio de tempos de ioi@ fim de pega; Linha vermelha: fim do tempo de
pega da amostra REF.

Fonte: elaborado pelo autor.
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A andlise da Figura 22 permite verificar o efeiéordtardo no TP ocasionado pela
incorporacdo do PAE. O acréscimo nos TP ocorre @@amento no teor de PAE nas pastas
de cimento, confirmando os resultados divulgadosAp@aid et al. (1997), Vargas, Masuero
e Vilela (2006) e Fares et al. (2016). A pastaréfela (REF) apresentou fim de pega de
3h26min, préximo das 3h14min (194 min) indicadds febricante do cimento na Tabela 9.

A composicao 1PR, com substituicdo de 1% de PAP®&0 de RFC, apresentou
fim de pega de 4h02min, ou seja, 36 minutos (17 &Yoerior ao tempo verificado para pasta
referéncia (REF). A pasta 1PR apresentou o mengrdale fim de pega entre as pastas com
incorporacao de residuos. Comparando a composige&o(Bh26min) com 1P (4h47min), na
gual nao foi utilizado RFC, observa-se um aumentadi®1min (39%) no TP da pasta 1P.

Na Figura 22 € possivel verificar que os tempogitgo de pega apresentaram
variacdo, sendo o menor registrado com 1h33ming2Pnaior ocorrendo em 5h7min (5PR).
Mesmo que a presenca do PAE implique no retardid®d@ pasta 2P, com tempo de 1h33min,

exibiu inicio de pega com tempo 1h inferior a pastaréncia.

Todas as composicdes de pastas de cimento quenltamtiRFC apresentaram
tempos de inicio de pega superiores aquelas candee®AE equivalente, mas sem o RFC. A
presenca deste residuo esta influenciando o terapaicio de pega, o que pode ser uma
caracteristica desejavel nas aplica¢des que exiggor tempo de trabalhabilidade do cimento,
permitindo prazo superior até o inicio do endurecita. Por outro lado, a presenca de RFC
nas pastas contendo 5% e 10% de PAE (5PR e 10P&eapmram tempos de fim de pega

superiores aos verificados nas amostras sem RFE 19P).

Quanto a comparacgao entre os resultados das pasta®Hntinham a combinagao
PAE + RFC (PR) com as pastas de cimento somentd*édr(P), é possivel formar 2 grupos:
no grupo (i), composto pelas pastas com substauedl% até 3% de PAE, a incorporacgéo de
RFC resultou em tempos de pega inferiores aguelaxaontinham apenas PAE. Ja no grupo
(i), composto pelas pastas com substituicdo de e5%0% de PAE, verificou-se que a
incorporacdo de RFC n&o apresentou reducao nosyd®p contrario, implicou no aumento
do retardo da pega. A diferenca verificada nogptente pega entre os grupos (i e ii) pode ser
associada a defasagem na quantidade (massa) déenBd¥@orado com objetivo de formar
hidrozincato de célcio. Conforme informado no itén2.2.1, a quantidade de RFC foi
determinada por célculo estequiométrico, para ¢ fguam estimados tanto o teor de Zn no
PAE, quanto o teor de Ca presente no RFC. Assipastas com maiores teores de PAE (5%

e 10%) apresentaram maiores diferencas entre sidp@de (massa) de RFC utilizada nas pastas
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de cimento, e a quantidade (massa) que devetiaceeporada para a formagéo do hidrozincato
de calcio.

Também sobre o tempo de fim de pega, o grupodiamostra 5P ficaram dentro
do prazo de 10h estabelecidas na NBR 5733 (ABN®1)J19ermitindo, por norma, a sua
aplicacdo. A amostra 5P esta no limite do tempabestcido na norma, pois o tempo de fim
de pega foi de exatamente 10h. As amostras 5PRLébdAOmin, 10P com 19h46min e 10PR
com 23h6min ficaram acima do tempo de fim de pegagmizado pela norma, ndo sendo

possivel sua utilizagcdo comercial.

Os resultados do ensaio de TP com aparelho de aficasentaram, de forma geral,
desempenho coerente com os resultados da bibi@grahsultada. O PAE utilizado no
presente trabalho contém 24,06% de Zn (TabelasUpgrior a média de Zn avaliada em outros
trabalhos nacionais (Tabela 3), o que, de acoroacbibliografia, implicaria em maior retardo
no TP pelo elevado teor de Zn. No entanto, os tendgofim de pega das incorporacdes do
grupo (i) com 1%, 2% e 3% de PAE sinalizaram temipiesiores a literatura. O tempo de fim
de pega da pasta 2P (2% PAE) foi de 6h59min, engpamna Al Zaid et al. (1997) foi 14h30min
e para Maslehuddin et al. (2011) foi de 22h57m@5l57min. Utilizando 3% de PAE, a pasta
3P indicou fim de pega com 9h39min e Al Zaid et(8897) verificou 33h53min. Tanto Al
Zaid et al. (1997) quanto Maslehuddin et al. (20&a)izaram o ensaio de TP de acordo com a
norma ASTM C403 — Teste de resisténcia a penetrag&@onéo utiliza o aparelho de Vicat.

4.2.2 Evolugdo da temperatura semi-adiabatica

O ensaio de evolucdo da temperatura semi-adiab@it8A) foi realizado para
complementar os resultados verificados no ensaildPdealizados com aparelho de Vicat. Em
seu trabalho, Vargas (2002) fez uso do ensaio higiroetria para determinar o calor de

hidratacdo, como técnica suplementar ao TP conekyoade Vicat.

Na Figura 23 séo apresentados os resultados optdass diferentes composi¢cdes
de pasta de cimento.
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Figura 23 — Resultados do ensaio de evolucdo da fgenatura semi-adiabatica das pastas de cimento.
Fonte: elaborado pelo autor.
Assim como verificado no ensaio de TP (Figura 2®)resultado do ensaio de
ETSA apresentado na Figura 23 é possivel verificeito retardador de TP ocasionado pelo
PAE incorporado as pastas de cimento. O acrésaneod de PAE demonstra influéncia direta
na evolugao da temperatura, promovendo o deslot¢and@ncurva para tempos maiores na
medida em que se aumenta a quantidade de PAE.

Na comparacédo entre as pastas contendo PAE + R (&quelas sem RFC (P),
pode-se verificar que ndo ha uniformidade nas sumda evolucdo da temperatura. O
descolamento das curvas é perceptivel nas am@RR® 3P, onde 3P iniciou o periodo de
aceleracdo antes de 3PR, mas com formato de ctewaperaturas maximas equivalentes. Nas
amostras 10PR e 10P percebe-se a maior distariotaasncurvas dentre as pastas analisadas.
A pasta 10P apresentou inicio do periodo de ag@laranterior a pasta 10PR, além de atingir
maior temperatura. Tanto para as amostras 3PRjaéRo 10PR e 10P, as amostras sem RFC
(P) iniciaram o periodo de aceleracdo antes dagjumlen RFC (PR), sinalizando que a
incorporacao de RFC, com estes teores de PAEtaeseim maior retardo no TP. Conforme
Mehta e Monteiro (2008), o desenvolvimento da pdgacimento ocorre no periodo de

aceleragéo.
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A substituicdo de PAE também influenciou na temjpeaamaxima alcangada e no
tempo do periodo de inducdo — etapa anterior apaascendente da curva de evolugéo da
temperatura. As pastas REF, 1PR, 1P, 2PR e 2Peapaesmn resultados semelhantes, com
temperaturas maximas proximas a 100° C e tempperdodo de aceleracdo em torno de 4h.
A partir da incorporacéo de 3% de PAE, as tempexstmaximas foram menores, chegando a

51,9° C na pasta 10PR. O tempo do periodo de acétefoi de 5h37min para 5PR e 8h20min
para 10P.

A Figura 24 apresenta o detalhe dos resultadosT@& para as pastas REF, 1PR
e 1P, que apresentaram sobreposi¢ao na curva iie&vala temperatura.
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Figura 24 — Resultado do ensaio de evolucdo da teenptura semi-adiabatica para pastas de cimento REF,
1PR e 1P.

Fonte: elaborado pelo autor.
Conforme observa-se na Figura 24, os valores maxueotemperatura para as
pastas REF, 1PR e 1P foram atingidas em 9h, 8h5@i0min, respectivamente. As pastas

com substituicdo de 1% de PAE (1PR e 1P) apresenteurva de evolucdo da temperatura

proxima a verificada para a pasta REF, tanto ragestie acelaracdo quanto de desaceleracao.

O resultado verificado para substituicdo de 1%Ale 8m pasta de cimento esté de

acordo com o trabalho de Al-Zaid et al. (1997), ghservaram que a incorporacédo de 0,5% e
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1% de PAE nao afetaria o TP, apresentando desemmarhelhante ao constatado para
amostra controle (sem PAE). Também na pesquisaades Fet al. (2016), que avaliou
substituicbes de PAE no cimento com diferenteseteorerificou que a incorporacédo de até

0,4% de PAE nao afetou o tempo de fim de pega.

As tendéncias verificadas nos resultados do preseatialho estdo de acordo com
Vargas, Masuero e Vilela (2006), que utilizandoemo CP II-Z 32, adi¢cdes de 0%, 5%, 15%
e 25% de PAE na pasta de cimento e ensaio de daldridratacdo com garrafas semi-
adiabaticas, verificaram o efeito retardador projpmado para o PAE. Os picos do periodo de
aceleracdo ocorreram aproximadamente com 10h @®h)5%), 46h (15%) e 78h (25%). Os
autores também verificaram que o aumento do te®Ade na pasta de cimento resultaram na

reducao das temperaturas maximas do pico do pedmdoeleracao.

E possivel verificar diferenca entre os resultadtognsaio de TP e de ETSA. Os
tempos verificados na ETSA sao superiores aos teaqpesentados no ensaio de TP. Na pasta
REF, o tempo de fim de pega ocorreu com 3h26mayamo que na ETSA, o final do periodo
de aceleracdo ocorreu em 9h aproximadamente. Nsaspde cimento 10PR, o fim de pega
pelo ensaio TP ocorreu com 23h06min, e na ETSAa flo periodo de aceleracdo ocorreu
com aproximadamente 50h. Estas diferencas també@npaser verificadas no trabalho de
Vargas, Masuero e Vilela (2006), que utilizaranoenma brasileira para determinacdo do TP e
0 ensaio calor de hidratacdo para a evolucao dpet@tura no processo de hidratacéo das
pastas de cimento. Para Fares et al. (2006), gizaam equipamento de Vicat automatico,

os resultados de TP e de calor da evolugéo da tatupe de hidratacdo foram semelhantes.

Conforme informado no item 3.2.2.1, a determinagaajuantidade de RFC na
composicao das pastas de cimento (PR) foi realiagatir da estimativa dos teores de Zn no
PAE e de Ca no RFC. Com arealizacédo da analiseRI®ES, ocorrida apos a finalizacdo dos
ensaios de TP e ETSA, foi possivel verificar qu# & Zn no PAE foi subestimado, uma vez
gue o resultado da analise (Tabela 15) indicoug24,8e Zn. Para o RFC o teor de 90% de Ca
foi superestimado, pois o0 ensaio indicou 51,66%¢lal15). Além disso, a utilizagdo do RFC
buscava a incorporacdo de um residuo contendo &aaecapaz de formar compostos
hidratados, compensando o consumo de Ca para faomdg hidrozincato de calcio
(CazZn(OH)s2H20), sem que houvesse interferéncia no processmagdcao do cimento. No
entanto, conforme Tabela 17, o Ca esta majoritadennas formas de Ca(QH) CaCQ,

compostos nao reativos.
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No trabalho desenvolvido por Vargas (2002), osltadas do ensaio de TP das
pastas de cimento contendo PAE, realizados comacellyp de Vicat, ndo apresentaram
resultados coerentes, o que levou o autor a avattamportamento de pega através do ensaio
de calor de hidratacdo. No presente trabalho, sadtaglos de TP realizados de acordo com a
NBR NM 65 (ABNT, 2003b) n&o apresentaram um congmento que permitisse definir uma
tendéncia de comportamento, verificado, por exepmals variagdes do tempo de inicio de pega
(2P com tempo de inicio de pega inferior a amdR&#&), e na diferenca entre os tempos de
fim de pega das pastas 5PR (17h40min) e 5P (18kgskariacdes podem estar associadas a
variabilidade do ensaio definido na NBR NM 65 (ABNZD03b), cuja incerteza do resultado
fica mais evidente na forma como é determinadomptede fim de pega. Estas questdes

motivaram a realizacdo do ensaio de ETSA.

4.2.3 Difracdo de raios X e quantificacédo de fases peloéibdo de Rietveld
As amostras das pastas de cimento apresentaramsaiviases cristalinas com

diferentes simetrias e caracteristicas estrutucarmmplexas, observando-se uma elevada
sobreposicao dos picos de difracdo entre as fadegadas. Esta caracteristica, em especifico,
permite que o0s valores quantificados para uma rdetada fase apresentem eventuais
flutuacdes. No entanto, estas flutuagées ndo gtigmfque os resultados estejam em desacordo,
apenas que os valores ndo podem ser consideradokitab. Segundo Gobbo (2009), o
cimento Portland é constituido por fases de comggosjuimica similar e padrao difratométrico
complexo, apresentando sobreposicdo de picos atifraf elevando a dificuldade na

identificacdo das fases.

Os difratogramas obtidos apresentaram picos quex@eaderam 6500 contagens.
Embora apresentem resolucédo satisfatérias, ndaliposscontagens suficientes para uma
adequada relacéo sinal/ruido. Este fato mostrasgecialmente prejudicial para a indexacao
e refinamento/ajuste dos picos de difracdo comabmitensidade, proximos ao ruido de base.
As Figuras dos difratogramas correspondentes andtados sdo apresentados no apéndice
(Figuras 27 a 39).

A identificacdo das fases presentes nas pastasrdmto REF, PR e P foram
realizadas através de DRX com refinamento pelo téte Rietveld. A Tabela 19 apresenta
as fases detectadas nas pastas, com diferentenegdes cimento e residuos, nas idades de
1, 4 e 7 dias. Optou-se por apresentar os ressl@bdaves de escala: massa<5%, massa entre
5% e 30% e massa>30%, porque os resultados ennpeyeen massica, que se encontram no

apéndice (Tabela 21), apresentaram variagOes ndficagas na bibliografia consultada,
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sugerindo novas analises para aperfeicoamento atissdAcredita-se que através da escala
proposta seja possivel visualizar tendéncias depodamento e relacionar estes resultados

com aqueles verificados na ETSA.

Tabela 19 — Fases detectadas nas amostras de pakaimento pelo Método de Rietveld.

Fichas REF 1PR 1P 10PR 10P
RED cristalogréficas 1dia 4 dias 7dias  1da 4dias 7das 1da 4das 7dasddas 7das 4das 7das
Ca(OH), ICSD: 15471 349 651 44,67 10,91 24,08 32,76 40,25 38,18 42,36 13,32 21,34 14,1 7,05
CaCO3 ICSD: 18164 10,44 2,21 nd nd 0,56 4,6 1,67 549 341 0,004 0,57 3,76 1,44
Ca0O ICSD: 51409 059 063 028 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Ca,Sio, COD: 9012792 nd nd nd 0,65 22,87 0,23 621 063 545 23,07 7,79 9,97 13,02
CasSios COD: 9015421 24,92 2542 48,14 66,56 29,94 41,76 31,53 32,18 249 44,62 18,02 30,16 0,89
CasSi, 0, COD: 9012094 6,05 0,067 0,22 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Al,053Ca0 1CSD: 151369 098 093 015 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Ca,(Si03)(0OH), ICSD: 80127 4,37 0,003 2,03 4,58 1,47 4,26 nd 1,71 7,1 1,33 19,2 4,14 48,12
CazZn,(OH)g2H,0 ICSD: 50178 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 2,64 6,73 6,41
ZnFe,0, ICSD: 75097 nd nd nd 0,65 nd 0,53 061 277 071 1,52 2,84 6,1 5,81
Zn0 ICSD: 31052 nd nd nd nd 0,11 2,64 nd nd nd 0,85 8,28 3,41 2,1
Fe;0, COD: 1010369 nd nd nd nd 6,47 nd nd nd nd 4,78 10,53 2,1 0,03
Ca,Fe,05 ICSD: 14296 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 09 0,89 39 1,23
Ca,(FeAl)Oq 1CSD: 9197 11,79 0,02 0,28 6,91 4,95 5,12 815 7,73 5,69 nd nd nd nd
CagAly(OH);, (50,)326H,0  1CSD: 155395 0,28 0,005 0,03 nd 1,08 073 33 06 nd 487 nd 4,58 0,39
CaS0,2H,0 1CSD: 2058 nd nd nd 0,81 nd 1,19 0,001 1,68 nd nd nd nd nd
Cas0,40,5H,0 1CSD: 69060 nd nd nd nd nd nd 0,72 nd nd nd nd nd nd
MgO COD: 9000500 4,46 5,53 3,89 4,01 5,15 5,68 3,64 7,55 4,44 0,53 6,19 2,98 9,92
Sio, COD: 5000035 1,16 0,04 0,26 0,003 nd 0,4 0,82 nd nd 0,3 1,44 1,97 1,42
CaAl,0, ICSD: 157457 nd nd nd nd nd nd nd 0,2 2,75 nd nd nd nd
Al,SiOs ICSD: 30679 nd nd nd nd nd nd 0,16 nd nd nd nd nd nd
K;SO, ICSD: 2408 nd nd nd 451 326 0,01 0,79 1,22 0,65 nd nd nd nd
K,Mg,(S04)5 1CSD: 100420 nd nd nd 036 nd 0,01 207 nd 2,47 nd nd nd nd
CaMgSi,04 1CSD: 5205 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,75 021 5,95 2,1
Rw 554 591 4,7 4,36 6,37 4,6 554 5,59 4,82 5,32 4,55 4,02 5,89
Rexp 393 384 387 363 3,75 3,74 391 3,77 393 3,48 3,69 3,73 3,61
GOF 1,4 1,53 1,21 1,2 1,69 1,23 1,41 1,48 1,22 1,52 1,23 1,07 1,63

*= massa<5%; **= massa entre 5% e 30%; **= mas$#¥43

nd= ndo detectada;

ICSD=Inorganic Crystal Structure Database; COD= Crystapphy Open Database;
Rw= indice ponderal; &~ indice esperado; GOF= goodness-of-fit.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 19 estao relacionadas as fases idedaBcaas pastas de cimento com
diferentes combinagcfes e idades. As pastas de twnmmm incorporacdo de residuos
apresentaram, além das fases verificadas para entonanidro e hidratado, os compostos
caracteristicos do PAE, tais como ZgBg ZnO e FeOa.

Abaixo seguem consideracfes sobre as fases coréstaliresentes em cada
composicdo de pasta de cimento (Tabela 19), assimo @ relagdo das mesmas com 0s
resultados verificados no ensaio ETSA (item 4.2.2):
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Pastas REF

Nas pastas REF foram identificadas as mesmasifasedades de 1 e 4 dias, sendo
que na pasta com 7 dias ndo foi encontrado GaO® picos com as maiores contagens
apresentaram sobreposicéo de fases, com excecfmsdasCa(OH) na posicdo 17,89%92e

CaCQna posicéo 29,41°02que estavam isolados, sem sobreposicao.

Nas amostras REF foram identificadas fases carstitas do cimento anidro e
hidratado nas 3 idades: £580s, Ca(OH}), Ca(SiOz)(OH). e CaAl2(OH)12(SQy)326H:0. As
fases com massa>30% foram Ca(@hBs idades de 1, 4 e 7 dias @%@ na amostra com 7
dias. No entanto as fases Ca3khO e CaSiOs, presentes no cimento anidro, ndo foram
evidenciadas.

Em quantidades de massa<t% foram identificados C&DR0s3Ca0,
Ca(SiOs)(OH)2, CaAl2(OH)12(SOy)326H0 e SiQ nas idades de 1, 4 e 7 diasy(EeAl)Cs e
CaSi20; aos 4 e 7 dias, MgO nas idades de 1 e 7 dias ©£a83 4 dias.

A presenca do CaGnas idades de 1 e 4 dias pode ser atribuida aerialat
carbonatico presente no cimento CP V — ARI, quenfieraté 5% de adicdo mineral conforme
NBR 5733 (ABNT, 1991).

Pastas 1PR e 1P

Nas pastas P verificou-se a redugdo do numero sks faom a evolucdo da
hidratagéo, com auséncia das fases G&SE0, SIQ, AlSiOs e KkMgo(SQy)z aos 4 dias e
as fases Gal2(OH)1(SQy)326H0 e CaS@RHO aos 7 dias. Ja nas pastas PR ocorreu o
aumento no numero de fases na medida em que o tdmpudratacdo avancava, com a
identificacdo de CaC£)ZnO e C8Al2(OH)12(SC)326H.0 aos 4 e 7 dias

Entre as fases que motivaram o aumento de compgsibsa evolucdo da
hidrata¢éo nas pastas 1PR estéMGe0H)12(S0Oy)326H0, detectada nas idades de 4 e 7 dias.
A formacdo da referida fase ocorre nos estagioSaigi da hidratacdo do cimento e é
caracteristica do periodo de aceleracdo. (MEHTAGAVIEIRO, 2008; QUARCIONI, 2008;
BULLARD et al., 2011; RIDI et al., 2011; HU et a2014). A auséncia da mesma na idade de
1 dia possivelmente ndo tenha afetado a hidratgudie, os resultados da ETSA (4.2.2),

indicaram pequena diferenca quando as pastas 1PRaam comparadas com a pasta REF.
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J& na pasta 1P, a fases@la(OH)12(SQy)326H0 foi detectada nas idades de 1 e 4 dias, mas
nao foi identificada aos 7 dias.

A fase CaC@ verificada nas pastas REF, também foi detectadgastas 1PR e
1P. As pastas 1PR, que contém RFC, foram deteatatdgsiantidade inferior as pastas 1P, que
contém apenas a incorporagdo de PAE. Como quaatidadRFC presente na amostra €
relativamente baixa, em torno de 0,06% em massafaidossivel associar a formacéo de

algum composto a presenca deste residuo.

Quanto as fases oriundas do PAE, as pastas 1PRmrdd$entaram massa<5% para
ZnFe0O4 nas amostras 1PR com 1 e 7 dias e 1P com 1,dias.© ZnO também foi verificado
em massa<5% nas amostras 1PR com 4 e 7 diasQéféiedetectado apenas na amostra 1PR

com 4 dias, cuja massa ficou entre 5% e 30%.

No entanto, ndo foi possivel verificar a formacaw hlddrozincato de calcio
(Cazn(OH)s2H-0) nas pastas PR e P, que continham 1% de PABmeato. De acordo com
o resultado de ICP que indicou 24,06% de Zn no PPdbela 15), a massa de Zn presente
nestas pastas de cimento € de aproximadamente .04 ando quantidade de 0,1% de Zn
em amostra de §S com idade de 28 dias, Mellado et al. (2013) wan&m que a pasta de
cimento apresentava tracos de C#@i).2H.O e Ca(OH), com picos de reduzida
intensidade. Na mesma idade a pasta contendo 1%nde® Ca(OH) desapareceu e a
guantidade de CaZfOH)s.2H.O ainda foi classificada como trago. Desta formaysencia de
hidrozincato de calcio nas pastas 1PR e 1P podeasstociada a performance das mesmas no

ensaio de ETSA, no qual REF, 1PR e 1P apresentigaempenho semelhante.

Comparadas as fases das pastas REF com 1PR «ifiPa-ge que 0os compostos
da hidratacao, e por consequéncia da solidificag@@senvolvimento da resisténcia mecanica,
estdo presentes em quantidades semelhantes. O YzafDkel de acordo com Weeks et al.
(2008) e Mellado et al. (2013) teria sua formagéamsada nas idades iniciais de pastas contendo
Zn em razao da formacao de Ca@H)s.2H-O, apresentaram quantidade de massa>30% nas
amostras 1PR com 7 dias e 1P nas 3 idades, settecmnerificado para a pasta REF nas 3

idades.

Para a fase GE5iOs)(OH)., as quantidades verificadas nas pastas REF e 1PR
apresentaram massa<5% nas 3 idades. Ja nas gastaade ndo foi detecta na idade de 1 dia,

com massa<5% aos 4 dias e massa entre 5% e 30Pd&ss
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A presenca de PAE nas pastas de cimento 1PR e ddtoogu a reducao na
quantidade dos compostos da hidratacdo (Ca{OH)Ca(SiO3)(OH) e
CasAl2(OH)12(SMy)326H0), mas em quantidade tal que ndo afetou de fomgafEativa a
ETSA (4.2.2) quando estas foram comparadas a R&sta

Pastas 10PR e 10P

Para as pastas 10PR e 10P nao foram apresentadesultados do refinamento
pelo Método de Rietvel das amostras com 1 diaabteidpois as contagens dos picos de difracao

foram insuficientes para a realizacao do refinament

As pastas 10PR com 4 dias e 10P com 4 e 7 diasesppaeam 14 fases distintas:
Ca(OHy, CaCQ, CaSiOs, CaAl2(OH)12(SQy)326H0, CaSiOs, Ca(SiOz)(OH)e,
CaZn(OH)e2H20, ZnFeOs, ZnO, FeO4, CaFeOs, MgO, SiQ, CaMgSiOes. Foram
detectadas 13 fases para amostra 10PR com 7 diash@p continha apenas a fase
CasAl2(OH)12(SO)326H0. Considerando que foi a Unica diferenca entdeastas com 10%
de PAE, a auséncia da fase&la(OH)12(SQ)326H0O em 10PR com 7 dias pode ser explicada
pela sobreposicdo de picos, dificultando a idewtfio desta fase. No que se refere as
diferencas nas quantidades presentes nas amdtfases apresentam resultados distintos:
CasSiOs, Ca(Si0s)(OH)2, CazZr(OH)s2H20, ZnFeOs, ZnO, FeOs, MgO e CaMgSiOe.

As fases procedentes do PAE e presentes nas dastaeento 10PR e 10P séo as
mesmas verificadas nas pastas 1PR e 1P, mas etidqdarsuperior, o que era de se esperar
pela diferenca no teor de PAE, que nas pastas @dPR é de 10% em massa. A fase Z0ke
esteve presente em massa<5% nas pastas 10PR esemantie 5% e 30% na pasta 10P. As
fases ZnO e RO, foram detectadas com massa<5% nas amostras 10 Rade de 4 dias e
10P com idades de 4 e 7 dias. Na amostra 10PRdame de 7 dias a massa das fases ZnO e
FesO4 ficou entre 5% e 30%. Vargas, Masuero e Vileld@Q@ambém detectaram Znka e
FesOsnas pastas de cimento contendo 5%, 15% e 25% ddE3A\E6 de Zn em massa) aos 7
e 28 dias de idade, mas nao verificaram ZnO. Agmgss da fase ZnO nao corrobora com 0s
resultados encontrados por Vargas, Masuero e \(i#l@6), que ndo identificaram ZnO nas
pastas de cimento. Este fato pode estar assocmtimade Zn no PAE, uma vez que neste

trabalho a quantidade de Zn foi superior (24,0680 aificado pelos autores citados (13,3%).

O hidrozincato de calcio (CaZl®oH)s2H-20) foi detectado nas pastas 10PR e 10P

em quantidades diferentes. Enquanto nas pastas fdRdRntificado com massa<5%, nas
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pastas 10P apresentou massa entre 5% e 30%. Agaede CaZs(OH)s2H-0 esta associado

a existéncia de Zn na pasta de cimento. Brehm [20tgas, Masuero e Vilela (2006) e
Mellado (2013) também identificaram o hidrozincdéocélcio nas pastas na presenca de Zn. A
presenca do CaZfOH)s2H-O nas amostras 10PR e 10P e a auséncia do mespastes 1PR

e 1P pode ser apontada como um dos fatores quenefaram as diferencas verificadas na
ETSA.

Mesmo em quantidades inferiores aquelas verificpdaa as pastas REF, 1PR e
1P, a fase Ca(OklYambém estava presente nas pastas 10PR e 10RanEngas primeiras
predominavam quantidades de massa>30%, para 1PR &ram detectadas massas entre
5% e 10%. De acordo com Mellado et al., 2013, goanguantidade de PAE presente na pasta
de cimento aumenta, é possivel observar crescinmentpuantidade de fases contendo Zn, e
reducdo na quantidade de Ca(@Hindicando o efeito do Zn na formacéo de Ca(Odha
hidratagcéo das pastas de cimento. (MELLADO eR8all 3).

O Ca(SiOz)(OH), também foi detectado nas pastas 10PR e 10P, entidpde
superior a verificada nas demais pastas de cimBniaazdo da quantidade de PAE presente
nestas pastas, e do retardo verificado na ETS/&ra&p-se que este composto da hidratacao
do cimento estivesse em quantidade inferior as epastas. O resultado verificado para a
amostra 10P com idade de 7 dias sinalizou massa®36R#vada sobreposicdo dos picos de
difracdo, podendo colocar em duvida a quantidaeletificada para esta amostra.

4.2.4 Microscopia eletrbnica de varredura

Para observar de forma mais clara o efeito do PARasta de cimento, optou-se
por apresentar as micrografias com 10% de sulggtdude PAE, onde as modificacdes
promovidas pelos componentes do residuo sdo masumeiadas, permitindo maior
entendimento sobre efeito da incorporacdo do PABidi@tacdo do cimento. A Figura 25
apresenta as micrografias com analise via EDS dstap de cimento obtidas pelo ensaio de
MEV.
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Figura 25 — Micrografias com EDS das pastas de cim® com aumento de 10.000x: (A) REF aos 4 dias,
(B) REF aos 7 dias, (C) 10PR aos 4 dias, (D) 10PBsa/ dias, (E) 10P aos 4 dias e (F) 10P aos 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 25 séo apresentadas as micrografiasagtaspde cimento REF, 10PR e
10P nas idades de 4 e 7 dias, com a sinalizaca@aiuss nos quais foi realizada analise
guimica qualitativa via EDS. A porcentagem em massaelementos nos pontos sinalizados é

apresentada na Tabela 20.
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Tabela 20 — EDS dos pontos identificados nas pastds cimento da Figura 25.

Figura - Ponto (% massa)
A-2 A-3 B-1 B-2 B-3 B-4 C-1 C-2 C-3 D-1 D-2 D-3 E-1 E-2 E-3 F-1
o 46,22 59,0z 36,67 61,7 52,65 62,23 49,27 47,6 35,33 60,708428,64 40,12 60,15 50,53 50,96 35.82
Ca 41,35 26,04 39,81 28,67 32,62 2709 3E,79 17,43 36,14324%02 31,71 12,51 23,61 25,3 34,52 6,92

Elemento

Si 7,13 10 12,86 4,77 12,28 7,9 12,29 8,45 10,27 3,31 533 7,417 8,07 8,48 11,14 3,92
Fe 1,37 1,07 nd nd 1,11 nd nc 14,43 398 166 2937 6,78 26,087 211,01 nd 33,81
Zn nd nd nd nd nd nd nd 7,62 5,43 nd 9,12 nd 17,11 2,48 2,38 nd 7.7,3

Al 1,11 2,08 157 39 088 189 1,75 1,32 1,39 6,49 nd nd nd 813,48 1,68 nd
K 1,04 o087 131 071 045 0,83 091 nd 1,5 0,48 106 1,81 nd nd,81 0 1,6 nd
Mg 1,79 092 7,76 nd nd nd nd 152 291 1,29 311 nd nd 1,32 nd ndd n
Mn nd nd nd nd nd nd nd 1,63 nd ncl nd nd nd nd nd nd 2,16

Cl nd nd nd nd nd nd nd nd 0,79 1,64 nd nd nd nd nd nd nd
Na nd nd nd nd nd nd nd nd 0,99 nd nd nd nd nd nd nd nd
S nd nd nd nd nd nd nd nd 0,79 nd nd nd nd nd nd nd nd
Br nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,66 nd nd nd nd nd

Total 100 100 100 100 100 100 100 1CO 100 100 100 100 100 100 1000 1100
nd: ndo detectado.

Fonte: elaborado pelo autor.

Analisando as imagens da Figura 25 juntamente comesaltado do EDS
apresentado na Tabela 20 é possivel verificar sggee:

Nas Figuras 25A e 25B, que apresentam as pastasnmsmto REF, pode-se
verificar fases anidras e produtos do processoidtatacdo. Com 4 dias de idade (26A), a
morfologia e a composi¢cdo quimica indicam a preseéegortlandita (1), C-S-H (2) e€(3).
Com 7 dias de idade (26B) também sao verificadatgpalita (1) e C-S-H (2 e 4). Mesmo sem
0 mapeamento por EDS, na matriz também sao visgaizestruturas em formato de agulhas,

sugerindo a presenca de etringita.

As Figuras 25C e 25D, que apresentam as pastasideto 10PR, exibem pontos
com a presenca de Zn, Fe, além de quantidades esati®Cl, Na e S, evidenciando a presenca
do PAE nas amostras. A forma e a composicao quitoigento 26C-3 sugere tratar-se de CH.
O ponto 26C-2, que visualmente apresenta estrugeamlhantes as agulhas de etringita,
contém Ca (36,14%), Si (10,27%), Fe (3,98%), Z43%), Mg (2,91%) e Al (1,89%). Mesmo
gue o mapeamento por EDS tenha identificado Fe exiponto 26C-2, que pode estar

associado ao efeito pera de ionizdgcd@ analise de DRX identificou etringita

1 E preciso considerar que o resultado do espeetdB recebe contribuicdo do efeito denominadoapler

ionizacdo”, no qual o ponto da amostra atingid@pehios X forma um volume de interacdo. O volurndep

atingir diametros de varios micrébmetros e o tamasdywende da composicao da amostra e da energexedo f
(HINRICHS, 2014).
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(CasAl2(OH)12(SQy)326H0) na pasta 10PR com 4 dias. A estrutura esféngaodto 26D-1
apresenta Fe (29,37%) e Zn (9,12%), podendo s& ttatuma particula de PAE.

Nas Figuras 25E e 25F, que apresentam as pastaset@o 10P nas idades de 4 e
7 dias, respectivamente, também podem ser verificad elementos Fe e Zn, indicando a
presenca de PAE nas amostras. O ponto 26F-1 ataedenada quantidade de Fe (33,81%) e
Zn (17,37%), sugerindo que sejam particulas de 8f\&@meradas.

A analise de MEV de Fares et al. (2016) nas pastatendo PAE (2,5% e 3%) com
idade de 28 dias, nao identificou cristais de egitd. No entanto, a analise de DRX indica a
presenca de etringita nas pastas 10PR com 4 @Rs;dim 4 dias e 10P com 7 dias. A andlise
visual das micrografias indica a presenca de eétamgps pontos 26C-2, 26D-2 e 26E-3, mas o
mapeamento por EDS identificou Fe e Zn nos pord&s2 (Fe 3,98% e Zn 5,43%) e 6,78%
de Fe no ponto 26D-2. Em 26E-3 estédo presenteS063%), Ca (34,62%), Si (11,14%), Al
(1,68%) e K (1,6%).

O hidrozincato de calcio foi identificado pela t@&nde DRX nas pastas 10PR e
10P, e no mapeamento por EDS foi possivel veripoatos contendo Zn e Ca (26C-1, 26C-3,

26D-3, mas na presenca de Fe e Si, 0 que ndo paiinihar tratar-se de hidrozincato de célcio.

Com o objetivo de avaliar a distribuicdo dos eletme&ma pasta de cimento, a

Figura 26 apresenta 0 mapeamento por raios X eaistato da amostra 10P aos 7 dias.
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Figura 26 — Mapeamento de raios X caracteristicada amostra de pasta de cimento 10P aos 7 dias.
Fonte: elaborado pelo autor.
Na Figura 26 € possivel verificar a ampla distghoi do Ca e Si, elementos
majoritarios do cimento, por toda matriz. Os eletogire, Zn e Cl, presentes no PAE, também

apresentam ampla distribuicdo, sendo que o Znleem@nenor quantidade que os demais.



5 CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as consideragaes dobre os resultados desta
pesquisa, e as sugestdes para trabalhos futuererma slesenvolvidos em complementacéo a
este trabalho.

5.1 CONSIDERA(;OES FINAIS

As consideracdes finais referem-se aos materialméodos empregados no
desenvolvido deste trabalho, e aos resultadosicstds na caracterizacdo dos residuos, do
tempo de pega das pastas de cimento com subsiitigc@siduos e das andlises das pastas em

estado endurecido.

Quanto a caracterizacao fisica, quimica e microesitural das amostras de
PAE e RFC:

O tamanho médio das particulas do PAE é de 0,68 den29,06 um para o RFC.

Quanto a massa especifica, 0 PAE com 4,21 yapresenta maior massa que o
RFC com 2,37 g/cin Também na andlise de area superficial especifiB&E com 3,75 ffg
apresentou area superior ao RFC com 1,2§.m

A caracterizacdo quimica elementar do PAE indicé0& de Zn, sinalizando
teor superior as caracteriza¢des do residuo rdakzaté 2006. Para o RFC, o Ca com 51,66%

foi 0 elemento predominante.

A DRX com quantificacdo de fases pelo Método deéveld do PAE indicou um
residuo policristalino, com Znk®@s4, ZnO, FeO4 e CaFeO4 como fases predominantes. O RFC

também apresenta estrutura policristalina com dastpara Ca(OH)e CaCQ.

As micrografias do MEV demonstraram o PAE com mlog@ predominante na
forma esférica, com a presenca de particulas comafoangulares. Para o RFC verificou-se a

presenca de formas angulares e subangulares.

Quanto a avaliacao da influéncia da incorporacgéo eobinada dos residuos no

tempo de pega e na evolucdo da temperatura das paside cimento obtidas:

O aumento do teor de PAE e RFC nas pastas de amaatimplicou em aumento
no consumo de agua para a obtencao da agua dstéani definida pela NBR NM 43 (ABNT,
2003a).
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Quanto ao tempo de pega realizado de acordo coBRaNW 65 (ABNT, 2003b),
constatou-se uma relagéo direta entre o aumenttedcess de PAE e o tempo de fim de pega.

A pasta de cimento com 1% de substituicdo de PAEO6% de RFC (1PR)
apresentou tempo de fim de pega 17,5% superioredaficado para a pasta REF. Entre as
composi¢cbes com incorporacdo de residuos, estaueximelhor desempenho de tempo de
pega.

A evolucéo da temperatura semi-adiabatica confirmtendéncia de aumento no
retardo do tempo de pega com o0 aumento da inca@oide residuos verificada no ensaio de
tempo de pega. As pastas com substituicdo de 1PABg1PR e 1P) apresentaram curvas de
evolucao da temperatura proximas a verificada pgasta REF.

As temperaturas maximas também foram influencipdlsincorporacédo de PAE.
A partir de 3% de substituicdo de PAE verificoursducdo nas temperaturas maximas no
ensaio de evolucdo da temperatura semi-adiabd&gta. caracteristica torna o uso do PAE
interessante nas situagdes em que se deseja diminalor de hidratagcdo do cimento, como

em grandes blocos de fundacao e barragens.

A presenca de RFC nas pastas de cimento influemzidiermato das curvas de
evolugéo da temperatura nas amostras com 3% dgFHEe 3P) e com 10% de PAE (10PR
e 10P). Nestas pode-se verificar que as amostraRE€ (P) iniciaram o periodo de aceleracao
antes daquelas com RFC (PR), sinalizando que apo@axgao de RFC, com estes teores de

PAE, resultaram em maior retardo no TP.

A DRX com quantificacédo de fases pelo Método develd detectou ao todo 24
fases cristalinas considerando as pastas REF,JHFPROPR e 10P nas idades de 1, 4 e 7 dias.
As amostras 1PR e 1P apresentaram as fases pseseRAE (ZnFg)s4, ZnO e FeOs), mas
também os compostos da hidratacdo do cimento (Qa(OBa(SiG3)(OH). e
CaAl2(OH)12(SOy)326H0 em quantidade proxima a verificada para as pd&RES. Nas
amostras 10PR e 10P foram identificados hidrozinckedcalcio (CazifOH)s2H20), além de
maior quantidade das fases presentes no PAE codapasgpastas 1PR e 1P.

As pastas de cimento 1PR e 1P (substituicdo de GeAPBE) apresentaram
evolucdo da temperatura semelhante a verificada aapasta REF, sugerindo que nesta
guantidade a incorporacao do PAE néo afetariamesfsignificativa as reagdes de hidratacao

do cimento.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
O desenvolvimento e os resultados desta pesquisaitpe sugerir outras

abordagens sobre incorporacdo de PAE e RFC nagéodie artefatos de cimento:
- Mensurar o calor de hidratagédo do cimento atrde&salorimetro isotérmico;

- Realizar ensaios de analise térmica (TG/DTA)rade verificar as alteracdes na

hidratac&o das pastas com a incorporacdo dos ossidu

- Testar outros parametros para obtencdo dos afiiddhas de DRX, com o

objetivo de obter maior intensidade (contagens)pilass de difracéo.
- Realizar ensaios mecanicos de resisténcia a essgw e resisténcia a flexao;

- Realizar a caracterizacdo ambiental dos prodiitdos de acordo com as normas
NBR 10005 e NBR 10006.
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APENDICES

Tabela 21 — Quantificacéo de fases nas amostras psta de cimento pelo Método de Rietveld.
REF REF REF  1PR 1PR 1PR 1P 1P 1P 10PR 10PR _ 10P  10P

Fases lda 4das 7das 1lda 4das 7das lda 4das 7dasd4das 7das 4das 7 das
Ca(OH), 34,9 65,1 44,67 10,91 24,08 32,76 40,25 38,18 42,36 13,32 21,34 14,1 7,05
CaCOs; 10,44 2,21 nd nd 0,56 4,6 1,67 5,49 3,41 0,004 0,57 3,76 1,44
Cao 0,59 0,63 0,28 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Ca,Si0, nd nd nd 0,65 22,87 0,23 6,21 0,63 5,45 23,07 7,79 9,97 13,02
CasSio; 24,92 25,42 48,14 66,56 29,94 41,76 31,53 32,18 249 44,62 18,02 30,16 0,89
Ca3Si, 04 6,05 0,067 0,22 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Al,033Ca0 098 093 0,15 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Ca,(Si03)(0H), 4,37 0,003 2,03 4,58 1,47 4,26 nd 1,71 7,1 1,33 19,2 4,14 48,12
CazZn,(OH)¢2H,0 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 2,64 6,73 6,41
ZnFe,0, nd nd nd 0,65 nd 0,53 0,61 2,77 0,71 1,52 2,84 6,1 5,81
Zn0 nd nd nd nd 0,11 2,64 nd nd nd 0,85 8,28 3,41 2,1
Fe;0, nd nd nd nd 6,47 nd nd nd nd 4,78 10,53 2,1 0,03
Ca,Fe,0q nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,96 0,89 3,99 1,23
Ca,(FeAl)Os 11,79 0,02 0,28 6,91 4,95 512 8,15 7,73 5,69 nd nd nd nd
CagAl,(OH),, (S0,);26H,0 028 0,005 0,03 nd 1,08 073 33 0,6 nd 487 nd 458 0,39
CaS0,42H,0 nd nd nd 0,81 nd 1,19 0,001 1,68 nd nd nd nd nd
CaS0,0,5H,0 nd nd nd nd nd nd 0,72 nd nd nd nd nd nd
MgO 4,46 5,53 3,89 4,01 5,15 5,68 3,64 7,55 4,44 0,53 6,19 2,98 9,92
Sio, 1,16 0,04 0,26 0,003 nd 0,4 0,82 nd nd 0,3 1,44 1,97 1,42
CaAl,0, nd nd nd nd nd nd nd 0,2 2,75 nd nd nd nd
Al,SiOs nd nd nd nd nd nd 0,16 nd nd nd nd nd nd
K;S0,4 nd nd nd 4,51 3,26 0,01 0,79 1,22 0,65 nd nd nd nd
K,Mg,(S04)3 nd nd nd 0,36 nd 0,01 2,07 nd 2,47 nd nd nd nd
CaMgSi,0¢ nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,75 0,21 5,95 2,1
Rw 5,54 5,91 4,7 4,36 6,37 4,6 5,54 5,59 4,82 5,32 4,55 4,02 5,89
Rexp 3,93 3,84 3,87 3,63 3,75 3,74 3,91 3,77 3,93 3,48 3,69 3,73 3,61
GOF 14 1,53 1,21 1,2 1,69 1,23 1,41 1,48 1,22 1,52 1,23 1,07 1,63

nd= ndo detectada;
Rw= indice ponderal; &~ indice esperado; GOF= goodness-of-fit.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 27 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo MR da amostra REF com idade de 1 dia.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 29 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo MR da amostra REF com idade de 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 31 — Difratograma com quantificac@o de fasegelo MR da amostra 1PR com idade de 4 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 32 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo MR da amostra 1PR com idade de 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 33 — Difratograma com quantificacdo de fasegelo MR da amostra 1P com idade de 1 dia.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 34 — Difratograma com quantificacdo de fasegelo MR da amostra 1P com idade de 4 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 35 — Difratograma com quantificac@o de fasegelo MR da amostra 1P com idade de 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 36 — Difratograma com quantificacdo de fasegelo MR da amostra 10PR com idade de 4 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 37 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo MR da amostra 10PR com idade de 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 38 — Difratograma com quantificacéo de fasegelo MR da amostra 10P com idade de 4 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Difratograma com quantificacdo de fasegelo MR da amostra 10P com idade de 7 dias.

Fonte: elaborado pelo autor.



