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Apprendre, c'est d'abad Sinterroger. Formuler ses
questions. Chercher les réporses. Critiquer ses
propres  raisonrements. Suvre son  chemin.
Apprendre, c'est dévdopper en soi I'irrévéence,
I"initiative la liberté de |’ esprit. C'est congtruire son
intelli gence

Aprender, em primeiro lugar € se questionar. Formular
suas questdes. Procurar as respostas. Se autocriticar.
Seguir seu caminho. Aprender, € desenvolver em s a
irreveréncia, a iniciativa, a liberdade do espirito. E
construir sua inteligéncia.

A.Jaquard.

Impaosshble?

..la ndion dimposshilité, apdiquée aux sciences
exactes, recée d'infinis possbles — d’ étonrement, , de
créativité, de réflexon — pou qui sy intéress. Elle
exprime, certes, des limites; mais c' est auss en niant
seslimitesqu'il devient possble de la dépasser.

Imposdvel?

...a nocéo da impossbhilidade, aplicada & ciéncias
exatas, oculta infinitas posshilidades — de surpresa, de
crigtividade, de reflexdo — para quem se interessa.
Certamente esta nocdo de impossvel expressa limites,
mas é também o0s negando que se torna posdvel
ultrapass-los.

J.M.Alimi ; G.Dowek e L.Rolland.

Dedico este trabalho atoda minhafamilia € em espedal, a minha maeg sempre

presente em meu espirito.
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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas cinzas de cavéo do tipo silico-aluminosas e sulfatadas.
As primeiras $0 aguelas obtidas normalmente pela queima do carvéo adma de 850 °C.

As cinzas sllfatadas estudadas $0 aquelas obtidas pela ammbustéo, a 850 °C, do carvéo
em presenca de cdc&io o qual retém o enxofre, liberado na cwmbustdo, na forma de anidrita
(CaS0,). As cinzas sllfatadas foram classficadas de aordo com as misturas que & deram
origem em “sulfocdciticas’, “sulfodolomiticas’” e “sulfocdcocauliniticas’. Estas cinzas foram
obtidas, respedivamente, da combustdo de misturas de cavéo e cdcita, de cavéao e dolomita
e de cavéo, cdcita e calim.

Os minerais estudados provém do Rio Grande do Sul e todas analises foram efetuadas
na Ecole des Mines d’'Alés (Franca). Assm, se estudaram cinzas de cavdo, de cdc&io
(cdcitico e dolomitico), de calim e de misturas destes a fim correladonar as cinzas obtidas
aos minerais que & deram origem. A recnstrucéo mineral6gica destes materiais foi possvel
graca ao cruzamento de véarias témicas de andlise tais como: método dos gjustes dosados,
difrac@ e fluorescéncia de raios X, determinacé® da perda a fogo, densidade, cacimetria,
termogravimetria, microscopia 6tica e éetronica dc.

O cavéao de Candiota é onstituido por uma fase anorfa (52 %), quartzo (20 %),
caulinita (16 %), muscovita (8 %), pirita (3 %), dolomita (1 %) e hematita (< 1 %). O caulim
apresenta callinita (80,6 %), muscovita (9,8 %), albita (6,8 %) e hematita (1,2 %). O cdcaio
dolomitico posaui cdcita (42,8 %), antigorita (34,1 %), magnesita (11,7 %), dolomita (10,7
%), flogopita (3 %), caulinita (1,8 %) e quartzo (0,7 %). O cdcé&io cdcitico contém cdcita
(86,1 %), dolomita (12,2 %), quartzo (3,6 %), caulinita (0,7 %) e muscovita (0,4 %).

As cinzas “silico-aluminosas’ s8o compostas por hematita esilica As cinzes sulfatadas
S80 compostas por muscovita, quartzo, anidrita, guelenita, cd e hematita As cinzas
“sulfodolomiticas’ apresentam, além destas fases, a periclasita.

Foram redizados aguns ensaios de hidratac@® com cinzas “silico-aluminosas’,
“sulfocdciticas’ e “sulfocdcocauliniticas’. Apés 28 das de hidratac® as cinzes “silico-
aluminosas’ ndo sofreram ateragdes e adifrac@® de raios X evidenciou, principamente, o
guartzo e ahematita.

As cinzas sllfatadas com apenas 2 dias de hidratac®, ou sga, antes do periodo de
“pega”’ do cimento, apresentaram a formacé® de slicaos de cdcio hidratados (CSH) e
etringita (primaria). Estes dois compostos melhoram as propriedades mecaicas das cinzes.
Apbs 28 das de hidratac® a dringita desaparecau em favor da formacé da gipsita ede mais
glicaos de cdcio hidratados. Os resultados mostraram que & cinzes glfatadas tém
propriedades fisicas, superficie (espedfica Blaine, BET), volume poroso e indice de
aglomeracd; e quimicas, CSH e dringita; mais interessantes que & cinzas dlico-aluminosas.
Os resultados indicam que & cinza sulfatadas tém um grande potencial de groveitamento.
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ABSTRACT

In this work traditional (“silico-aluminosas’) and sulfated coal ashes were studied. The
first one ae those usually obtained from coal combustion above 850 °C.

The sulfated ashes gudied were obtained by the combustion of coa and limestone &
850 °C. Sulfur released duing the combustion is retained by limestone in the anhydrite form
(CaSO,). The sulfated ashes were dassfied in acwording with the mixtures of
cod/limestone/kaolin in "sulfocdcitics’, "sulfodolomitics® and "sulfocdcokaolinitics’. These
ashes were obtained, respedively, of the combustion of mixtures like: coa and cdcite, coal
and dolomite and coal, cdcita and kaolin.

The studied minerals come from Rio Grande do Sul state and all analyses were made in
the “Ecole des Mines d’ Alés’ (France). Then, ashes of coal, cdcite, dolomite, kaolin and from
mixtures of these materials were studied. It was made to correlate the ashes obtained to the
minerals that gave them origin. The mineralogicd reconstruction of these materias was
possble by crossng several analysis techniques sich as. standard addition method, diffradion
and fluorescence of X-rays, determination of the losson ignition, density, thermogravimetric
analysis, optic and eledronic microscopy etc.

This coal is constituted by an amorphous phase (52%), quartz (20%), kaolinite (16%),
muscovite (8%), pyrite (3%), dolomite (1%) and hemeatite (< 1%). Kaolin presents kaolinite
(80.6%), muscovite (9.8%), albite (6.8%) and hematite (1.2%). Dolomitic limestone cntains
cdcite (42.8%), antigorite (34.1%), magnesite (11.7%), dolomite (10.7%), phlogopite (3%),
kaolinite (1.8%) and quartz (0.7%). Calcitic limestone mntains cdcite (86.1%), dolomite
(12.2%), quartz (3.6%), kaolinite (0.7%) and muscovite (0.4%).

The "silico-aluminosas’ ashes are mwmposed by hematite and sllica The sulfated ashes
are @mposed by muscovite, quartz, anidrita, ghelenite, lime ad hematite. The
"sulfodolomiticas" ashes presents, besides these phases, the periclase.

Some hydration tests were caried out with "silico-aluminosas’, "sulfocdcitics' and
"sulfocacokaolinitics' ashes. After 28 days of hydration the "silico-aluminosas’ ashes didn’ t
suffer aterations and the diffraction of rays X evidenced, mainly, the quartz and the hematite.

The sulfated ashes presented with only 2 days of hydration, before the hardening period
of the cament, the formation of cdcium silicaes hydrated (CSH) and etringite (primary).
These two compounds improve the mechanicd properties of the ashes. After 28 days of
hydration the dringite disappeaed in favor of the gypsum and more CSH formation. The
results $rowed that the sulfated ashes has physicd properties; surface(spedfic, Blaine, BET),
porous volume; and chemicad aspeds; pozolanic and hydraulic compounds; more interesting
than the “silico-aluminosas’ ashes. These results indicaes that sulfated ashes have agrea
potential of application.



1-INTRODUCAO

Este trabalho foi desenvolvido tendo em conta véarios aspedos do cenario energético
brasileiro. Depois da recaite aise energética brasileira, cujo dpice foi atingido em 2001, o
cavao pasu a ter maior importancia como fonte de energia. Entretanto, o emprego do
cavao requer um uso responsavel de forma que os impados ambientais jam minimizados.
Um dos maiores problemas da cmmbustdo do carvéo é aliberacé dos Oxidos de enxofre ede
nitrogénio a amosfera. Estes compostos € nvertem na temida duva adda que é uma
predpitacé® muito prejudicial ao meio ambiente, fauna eflora. Além disto, pode ocasionar 0
desgaste dos materiais de nstrucén. Deve-se mnsiderar também que o incremento da

utili zac® de cavéo € aommpanhado de uma gerac@® maior de dnzes.

Asdm, no periodo de mestrado, se desenvolveu um trabalho com a finalidade de
minimizar estas emisHes. Um dos meios mais baratos de desaulfuracd consiste na alicéo de
cdc&io a canara de cmmbustdo Logo, esta linha de pesguisa, outrora estudada por varios
pesquisadores, apresentou resultados positivos mostrando a viabili dade de reter o enxofre do
cavao para & cinzas (CaS0,). Contudo, ainda ndo se desenvolveu uma glicac® para ete
tipo de dnza (sulfatada). Assm, a transferéncia deste poluente para & cinzas uscita hovas

questoes.

Como valoriza as cinzas sllfatadas que sdo distintas das cinzas dlicoaluminosas

tradicionais?

A dternativa utilizada foi empregar, aém do cdcéaio como agente desaulfurante, o
calim como mineral acesdrio na mbustdo visando desenvolver as propriedades
pozolanicas e/ou hidraulicas destas cinzas. Esta dternativa foi testada sem efeitos deletérios
para a desallfurac®. Ensaios de hidratacd® preliminares, visando andisar o potencia

pozolanico/hidraulico das cinzas, foram redizados indicando resultados promissores.
Qual é avantagem de valorizar as cinzas de cavao?

Bem, a questdo pode ser abordada sob vérios angulos. ambiental, energético e
eondmico. Do ponto de vista anbiental, pode-se dizer que iste anecessdade de wntrolar
as emisHes de awxofre alvindas da combustdo do cavao. O emprego de cdcaios nos
sistemas de mmbustdo € uma solugéo barata e dicazja cmmprovada. Sabe-se também que o
Brasil posaii caulim de qualidade inferior, ndo utilizado para fins mais nobres, que pode ser

empregado para melhorar as caaderisticas das cinzas. A utilizaca@® é bem mais interessante



do que o adimulo cinzas em cavas 0 que, dlias, demanda espagd. Assm, é necessrio estudar
as propriedades das cinzas geradas, visando ndo somente 0 seu aproveitamento, mas também

avaliar sua periculosidade para 0 meio ambiente.

Quanto a0 aspedo energético, ndo vale a pena eitrar no mérito do absurdo do
desdenho ao carvéo como fonte energéticatendo em vista as reservas existentes. A tendéncia
do emprego de sistemas de combustdo mais limpos e agerac@® de dnzas com maior valor
comercial deverdo contribuir para uma maior competitividade do carvéo frente & demais
fontes energéticas em uso. Ademais, a aise energética, vivenciada recentemente no Brasll,
mostra daramente aimportancia deste setor para o crescimento do Pais. Como conseqiéncia
desta aise, a projec® do PIB reduziu-se en meis de 2 pontos percentuais. Varios
investidores externos cancdaram investimentos imediatos em nuitos stores. Ou sgja, optou-
Se por suspender projetos e auardar uma maior estabilidade. O Brasl € um pais de
proporgdes continentais, com imensas riquezas, mas que predsa investir continuamente na
infra-estrutura. O crescimento emndmico € drelado ao suporte energético. Também se
verifica, mundialmente, a necessdade de diversificar as fontes de energia. A matriz energética
ndo pode depender exclusivamente de hidrelétricas (mais de 90%) ou do gas, do carvéo, da
energia, nuclea, petroleo, edlica etc. E predso utilizar as vérias alternativas de aordo com
as disponibilidades locas. Claro que € importante que seu uso, qualquer que sga afonte
energética, sgja acéavel dentro dos padrfes ambientais. O cavao tem o estigma de um
combustivel de ma qualidade, de dto teor de dnzas e ewofre. Mas, € inegavel que &
temologias de @mbustdo limpa (leito fluidizedo circulante, presaurizedo; gaseificac®
integrada a ©®mbust&o, etc.) desenvolveram-se muito nos Ultimos anos. Tanto € que nos EUA,
onde ja se utilizam estas teaologias, 0 cavéo € responsavel por mais de 50% da geracé®
elétrica Outros paises, como a Austrédlia, Alemanha, China e Africa do Sul também investem
neste setor. Existem, no mundo, reservas de cavao para 200 anos de consumo ainda. No
Brasil existe o suficiente para aastece as necessdades energéticas por, pelo menos, 40 anos.
No caso da regido sul, dispbe-se de mais de 88% das reservas de cavao, € um contra-senso

ignorar isto.

Se isto ndo basta anda como argumento talvez sgja interessante wmnsiderar as questbes
eondmicas. Apesar do crescimento emndmico no setor mineral, em 200Q o gasto em
importacé de “energéticos’, influenciado em maior parte pelo petréleo, aumentou 64,8% (U$
3,542 bilhGes) em relac@® a 1999 O carvéo teve uma participacé® de somente 5% na oferta
interna de energia dos quais 60% foram importados. Assm, o carvao de origem nadonal teve

uma participaca irrisoria de genas 1%.



Portanto, este trabalho tem como objetivo global promover o uso do carvéo como
fonte energética Ora, isto se reladona diretamente a reducd de seu impado ao meo
ambiente e @ incentivo do uso das cinzas geradas. O impado ambiental pode ser reduzido
pela catura do enxofre nas cinzas. Assm, € necessrio compreender bem as cinzas sulfatadas
e 0S materiais que participam de sua formacd, neste cao: 0 cavéo, callim e cdcaios,
dolomitico e cdcitico. Os objetivos espedficos $i0 caraderizar, remnstruir a mineralogia dos
materiais anteriormente dtados e rediza um estudo preliminar das cinzas sulfatadas b
hidratac®. Para isto, é necessrio cruzar varias témicas de adlise tais como,

termogravimetria, fluorescéncia edifraca de raios X, etc.

Ganham com isto os stores reladonados a este trabalho, direta ou indiretamente, tais
como os fornecalores de cavéo, cdcaios, caulim, termelétricas e produtores de dmento.
Além disto, a utilizac@® de cdcarios, caulim e dnzas no segmento energético proporcionaria
um incremento ao consumo destes minerais. Como conseqiiéncia haveria uma demanda maior
de anpregos juntos aos fornecadores destes materiais. Como se pode mnstatar esta pesquisa €
composta por elementos indisociavels tais como a energia, o cavao, o cadcéio, o caulim, a
desallfurac, as cinzas e sua hidratac@® e 0 meio ambiente. Por esta raz®, estes temas foram
abordados na revisdo bibliografica Em uma primeira dapa, foi abordado o cavéo no
panorama elergético atual e perspedivas futuras. Em seguida, se discutiu os materiais que
deram origem as cinzas obtidas (carvao, cadcéios e callim), suas reservas, mineralogias, usos,
etc. Posteriormente, as cinzas, seus empregos, as propriedades fisico-quimicas, a mineralogia
e pesquisas correlatas foram investigadas. Deu-se éfase também a aglicaca® espedfica de
cinzes, meta-caulim e misturas destes em argamassss, cimentos e ncretos. Por
conseqiéncia, os principais produtos de hidratac@® gerados, etringita e silicatos de cdcio
hidratados, foram discutidos. Também se relatou alguns resultados obtidos por outros
pesquisadores dentro desta linha de dnzas sulfatadas. No capitulo seguinte foram discutidos
0s materiais empregados, suas proveniéncias e métodos empregados para sua caaderizacap.
Posteriormente, foram descritos e discutidos os resultados obtidos. A caraderizac® de todos
materiais gerou uma diversidade de dados que foram utilizados para reconstruir a mineralogia
do cavéo, cdcaio (cdcitico e dolomitico) e callim. Outros resultados discutidos foram a
correlac® entre & cinzas e 0S minerais que & originaram, ensaios de hidratacé,

propriedades como granulometria, densidade, superficie, etc.

Finamente, foram abordadas as conclusbes, sugestdes para futuros trabalhos e

referéncias bibliogréficas.



2 —-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL E O CARVAO

Chevdlier (2001), profesoor na universidade Paris Dauphine e apedalista am
geopolitica de energia, afirma que a demanda energética aesce de 2 a 2,5% ao ano. Ele
observa também que 2 milhdes de pesas no mundo ainda ndo tém acesd a este @nforto.

Cercade 20% da populacd® mundial consome 60% da energia produzida.

Na América Latina o crescimento de onsumo elétrico é drelado ndo somente a

crescimento econémico, mas também a problemas de sub-eletrificaca®.

Segundo o Departamento Nadonal de Produc& Mineral (2007), a oferta mundial de
energia distribui-se da seguinte forma: 36% em petroleo, 24% em carvdo mineral, 20% em

gés natural, 7% em energia nuclea, 11% em energias renovaveis e 2% em energia hidréulica

Entretanto, no que diz respeito ao uso dos combustiveis mente para gerac@® de
energia détrica tem-se a proporcéo seguinte: termelétricas a cavao de 38%, energia
hidraulica de 18%, energia nuclea de 17%, o géas natural de 16% do petroleo tem 9%. Uma
reportagem recente (Dieguez, 2001 indica também uma pequena participacd das energias

edlica(0,1%), geotérmica (0,3%) e queima de biomassa (1%).

Cristopher Flavin, presdente do Worldwatch Institute, diz que a viabilidade
teoldgica eondmica para utilizac® do hidrogénio como fonte de energia anda requer
algumas décalas para ser acancada (Onaga, 2001). Chevalier (2001) afirma que ceca de
80% do consumo energético mundial ainda provém das trés grandes energias fossis:
petroleo, gas e cavao. Muitos outros também créem que o mundo ainda sera dependente dos

combustiveis fésseis por muito tempo ainda (Huffman e Wender, 2007, Tissot, 2001).

O cavéo tem sdo usado para gerac® de cdor, energia détrica aguedmento
industrial, gerac@® de vapor, aquedmento domestico, etc. Também é utilizado para produzir
coque, gas combustivel e subprodutos liquidos. Entre & razdes para o consumo do cavao
estdo: grande disponibilidade, relativa estabilidade dos pregos e poucos problemas para a
disposicédo do residuo da combustdo (cinzas) se cmparado as plantas de energia nuclea.
Asdm, o cavao tem sido utilizado em varias indUstrias como as de ferro, ago, aimentos,
cdulose, quimica, papel, tijolos, produtos cerémicos, cimento e também por varios
consumidores para ajuedmento como em instalagdes governamentais locas e federais, forgas

armadas e pequenas indUstrias.



As reservas mundiais de cavao conheddas si0 suficientes para mais de 2 séaulos

(Dieguez 2007). A tabela 2.1 da umaidéia das reservas e producd mundiais:

Tabela 2.1- Reserva eProducéo Mundia de cavéo.

Discriminacdo || Reservas® (10°t) || Producéo de Carvao? (10° t)
Paises 1995" % 1997 1998” %
Brasi 7.372 0,7 5 6 0,1
Africado Sul || 55.333 53 |[[220 222 48
Austrdlia [ 61.865 50 | 356 7,6
China [114500 [11,1 || 1.360 1.236 26,6
Estados Unidos || 240558 [ 233 || 987 1.014 21,38
Ex-URSS [241000 [233 .. -
india [ 69.947 67 [1321 323 6,9
Polonia {42100 41  [f199 180 39
Risda E - [ 244 232 5,0
outros [203462 [197 [[1115 1086 233
TOTAL 1.035261 [ 1000 |[4.773 4.655 1000
Fontes. BP Satisticd Review of World Energy -1996 Metas & Minerals Review - 2000e
DNPM (Brasil)

Notas: (1) reservaslavraveis de cavéo ( Brasil: reservas medidas -1999
(...) ndo disponivel
(2) corresponde a todos tipos de cavédo, betuminoso, sub-betuminoso e linhito
(hard coal and brow coal)

O petroéleo, apesar da sua grande participac@®, € um dos maiores poluidores do ar e
suas reservas % distribuem em poucos paises que @ntrolam o mercado. Contudo, ndo se
admite mais ficar dependente de aises petroliferas e de catéis como a Opep. O custo do
barril ja foi inferior a 2 dolares (19501963 e subiu a 12 U$ em 1973 avido ao boicote da
Opep que reduziu a producéo em 25% na época Uma segunda aise, a Revolugéo Idamicado
Ird en 1979 reduziu novamente aproducéo elevando o preg do barril subiu a 40 U$. Em
1999 a Opep deddiu novamente reduzir a producéo triplicando o prego do barril de petréleo.
Mas sbe-se, atuamente, que o fim das reservas ndo € tdo eminente quanto se pensava. Em

2040a producéo deve dhegar ao seu apice esd entdo devera deaescer (Dieguez 2007).

O uso do gas natural como fonte energética estd “em moda” por ser menos poluente e

rejeitar menos CO, mas tem inconvenientes ndo divulgados.

E inegével que @ usinas nucleaes tem uma participac® considerével na gerac® de
energia. Existem 438 wsinas deste tipo em operac®, 6 das quais inauguradas recentemente (1
na Republica Checa 1 no Brasil, 3 naindia el no PaguistZo). O problema destas usinas € que
exigem grandes investimentos, demoram a eitrar em operacd, tém o estigma de addentes

como o de Chernobyl e produzem lixo radioativo (Dieguez 2007).



A energia &lica € aque gresenta maior taxa de aescimento sendo a favorita dos
ambientalistas. A vantagem é apoluicdo zero, entretanto, € instavel, sujeito as variagdes do

vento e 0s equipamentos 80 caros e barulhentos.

A energia geotérmica ébaseada no aproveitamento do caor do subsolo que aimenta 3
graus a cala 100 metros de profundidade. Infelizmente s6 vidvel em algumas regides o que

nao é o caso do Brasil.

A energia solar tem ainda uma participacé limitada pois a teaqologia danda ndo esta
suficientemente desenvolvida e o custo de instalacd® € dto. Uma usina solar com mesma
cgpaddade de uma hidrelétrica awsta 10 vezes mais. Outro problema é que s6 funciona bem

em areas bastante ensolaradas.

A queima de biomassa (madeira, carvao vegetal, cdulose, bagag de cana e dcool)
apresenta limites de sazonalidade e dependendo do processo de queima, pode ser bastante

poluente.

O aproveitamento da elergia das ondas também tem sido discutido, mas, segundo
Anténio Falcdo da Universidade Témica de Lisboa, tratam-se de unidades de potencial
relativamente pequeno. O ided é que & este tipo de cantral se locdize en pontos com ondas
numerosas e regulares. A pioneira neste sistema foi a Noruega, mas existemn unidades também
em Portugal, Escécia, China eindia (Esteves, 2007).

Além disto, tem-se investido em pesguisas visando o aumento da diciéncia dos
equipamentos. Alguns paises ja etdo usando caros hibridos que @mbinam gasolina e

eletricidade. Este setor avancalentamente dados os altos custos de investimento.

2.2 - PANORAMA ENERGETICO BRASILEIRO

Nos anos 70 o Brasil assnou um acrdo na Alemanha cm a enpresa KWU, do grupo
Siemens, para a onstrucd de 8 redores nucleaes. Entretanto, em 24 anos nenhum ficou
pronto. Angra 2, construida en Angra dos Reis, necesstou U$ 9 bilhdes (valor corrigido) para
um regor de 1300 MW de cgaddade que, atuamente, custaria U$ 1,5 bilhdes. O reaor
Angra 1 (PWR-Westinghouse), comprado em 1967 as EUA, gera 650 MW quando em
operacd® e aistou U$ 1,7 bilhdo de dolares. No entanto, ele fica amaior parte do tempo

parado apresentando um dos mais baixos indices de diciéncia do mundo.



A Eletrobras pretende construir Angra 3 em Itaorna sob o argumento que 40% dos
equipamentos ja foram adquridos. Gastaram-se 1,4 U$ hilhd e para a onclusdo sdo

necessrios mais 3 U$ hilhdes de dolares.

José Goldenberg, ex-ministro do Melo Ambiente, e Luiz Pinguelli Rosa, diretor da
Coppe (RJ), afirmam que investir em Angra 3 € um absurdo sem justificativa energética Os
aemides € que etariam pressonando para vender mercadoria. Alias, para a Alemanha que
esta @olindo este tipo de fonte energética deve ser muito conveniente livrar-se deste tipo de

“mercadoria”.

Até 1999 o Brasil com apenas uma usina en funcionamento ja tinha awmulado 200
toneladas de regjeito radioativo. N&o se sabe onde guardar definitivamente este lixo e nem

guanto vai custar esta mnta.

Billi (2001 apresentou uma interessante andlise do sistema energético atua e
plangiamento no Brasil. O sistema détrico brasileiro e tipo de gerac® sdo apresentados na

figura aseguir:



MAPA DO SISTEMA ELETRICO BRASILEIRO

Principais empresas, usinas e linhas de transmissao

P> Empresas, estatais ou
privadas, que

S CINORTE - CINORDESTE - CISUDESTE/T. DESTE

Capacidade b Eletronorte (estatal federal) | » Chesl - Companhia | P Sistema Furnas (estatal
instalada total |

| id . z I |
B Principais usinas de o 4-245 MW :lst;:zlef!ee;::sla foe e feéralg 1 33 MW
cada empresa B Tucurui: 4. 245MW 1 g 784 MW

g Transferéncia de L Furna‘s. 1.216 MW
energia entre regioes M Estreito: 1.050 MW

] Xingo. 3.000 MW

. b B Paulo Afonso (4 usinas): 3.954 MW @ Marimbondo: 1.440 MW
Bacias hidrograficas: i Sobradinho: 1.050 MW @ Itumbiara: 2.082 MW
conjunto de rios e lagos H Itaparica: 1.500 MW i Serra da Mesa: 1.. 75 MW
de cada regido

— Linhas de } » itaipu binacional
transmissao : (estataf brasileira/paraguaia)
18 @ 12600 MW
. \\\ ‘ (met. ade}m Jiteira, matade paraguaia)
Belem \’ ~ M [taipu: 12.500 MW
J Sao Luis Fortaleza
» Ces
Tocantins & @ N <) esp (esta 1:3!1‘ :m;rno de sP)
o eresina > &b Q9
™ ﬁ Nata|e w Gn:‘: LJ \‘(‘ !

B Trés Irmaos: 807 MW
H Ilha Solteira: 3.444 MW
W Jupia: 1.551 MW

B Sérgio Motta: 907 MW

» Duke Energy (privada)

@2.307 MW

[ Capivara: 640 MW
B Taquaragu: 554 MW
B Chavantes: 414 MW

TR : Cuiaba &

SUL

» Gerasul (privada)

OSHUIMN, 1\ o A e

. ’ - @ Agua Vermelha: 1.396 MW
B Salto Osério: 1078MW | Itaipu 8 i

. [ Nova Avanhandava: 347 MW
B ita: 1.450 MW \ e i

H Jorge Lacerda: 1.140 MW

CampolGrande ; teriagy » Cia de Geragdo de Energia
\ : Elétrica Tieté (privada)

ARGENTINA » Cemnig (controlada pelo

governo de MG)

@5.514 MW

B'sao Simao: 1.710 MW
8 Emborcagao: 1.192 MW
¥ Nova-Ponte: 540 MW
M Jaguara: 424 MW

M Miranda: 397 MW

» Copel Cia Paranaense de Florianpois

.

M Governador Bento Munhoz da
Rocha Netto: 1.676 MW

M Caxias: 1.240 MW

W Segredo: 1.260 MW

TIPO DE GERACAO 9.573
Capacidade Instalada, em MW

Total: 72.208 MW

1.485 _1.966

19 E— .
Edlica Pequenas Usinas Usinas Usinas
centrais elétricas termelétricas hidrelétricas nucleares

Figura 2.1 - Sistema détrico e distribuicéo da geracé energéticano Brasil.
Fonte: Caderno Espedal “Crise de Energia” da Folha de S&o Paulo de 20/5/2001

Somente 14 dbs 44 obras de gerac® e distribuicdo de energia détrica, ou sga 1/3,

consideradas prioritéarias pelo governo seréo concluidas em 2001 Onze destas usinas devem



agescentar 2822 megawatts sndo que trés das quais estéo presentes no Rio Grande do Sul
(576 MW). Somente 6 das 22 termelétricas, 5 das 15 hidrelétricas e 3 das 7 linhas de
transmissio, todas consideradas prioritarias, devem ser concluidas em 2001 Até 2002 estas
obras devem gerar 11100MW.

Atuamente o Brasil tem usinas com cgpaddade de producédo de 74000 MW e a
demanda maxima € de 56000 MW. Cabe frisar que eta energia é predominantemente de
origem hidrica (97%).

Asdm, a aise eergéticaresulta de um crescimento da demanda (5% ao ano), fata de
investimentos em nova gerac®, estiagens e falta de diversificac® das fontes energéticas. Ou
sgja, ficamos dependentes quase que exclusvamente a sistema hidrico que por sua vez
depende da freqiéncia das chuvas. Além disto o sistema de linhas de transmissio é

inadequado para groveitar o excedente de energia das regides Norte eSul.

A fdta de investimentos no setor energético deve-se auma privatizac® das estatais
mal gerenciada, onde se mntava @m o0s investimentos das empresas privadas no setor
energético. A idéia ega privatiza a geracd, transmissio e distribuicdo de energia e a
competitividade eitre & novas empresas proprietarias manteria 0s pregs estaveis.
Infelizmente os novos donos optaram por ndo investir e vender energia mais cara en tempos
de escasz Conforme Fontana (2001) foram vendidas 21 empresas e arecalados U$ 3005
bilhdes. Um terco deste vaor permitiria construir 33 termelétricas a gas natural com
cgpaddade de 16,5 mil MW o que representaria 22,83% da caaddade instalada dual.
Infelizmente isto ndo foi redizado pois 0 governo federa reduziu as despesas com este tipo de
investimento devido ao plano de metas fiscas imposto pelo Fundo Monetario Internadonal
(FMI). Na redidade, os investimentos médios anuais reduziram-se drasticamente: U$ 139
bilhdes na décala de 1980 m@mra U$ 5 bilhdes de 1994 a 200Q Por este motivo, 0s
reservatorios de &ua das hidrelétricas foram consumidos cada vez mais. A cgpaddade dos
reservatorios do Sudeste, por exemplo, foi minorando-se abs poucos. 88,6% em 1997, 81,8%
em 1998 69,9% em 1999 59,4% em 2000e¢, finamente, 32,2% em abril de 2001 Neste meio

tempo as tarifas de energia subiram 50% adma da inflacé.
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2.3 - PANORAMA ENERGETICO REGIONAL

2.3.1- Histérico do carvao

No inicio da queima de cavao mineral no Brasil ndo se obteve muito éxito, pois a
temologia estrangeira utilizada ndo se alequava & propriedades dos nosos carvoes,
principamente no que diz respeito ao teor de dnzas. Desta forma, o carvao pasu a segundo
plano em favor do petréleo. Mesmo assm, gracas a dguns pesquisadores do setor siderurgico,

centros teaologicos e universidades, a pesguisa na &eado carvao se manteve acesa.

Com a aise do petroleo, em 1973 o pre deste mmbustivel subiu muito e o Brasil
comequ a investir em outras fontes energéticas. Os projetos de usinas hidrelétricas de médio
e grande porte e de dgumas termelétricas a 6leo (Regido Sudeste) e a cavao (Regido Sul)
comecaam ter maior importancia. O carvao, até entdo, tinha seu uso limitado a instalagdes de

geracd termelétrica emuito pouco utili zado para gerar caor.

As usinas hidrelétricas ® propagaram em ndmero muito maior e passram a
contribuir, junto com o cavao e petrdleo, no parque détrico nadonal em proporcdes de
respedivamente 97,36%, 1,65% e 0,02% .

No entanto, embora a hidrelétrices sjam consideradas mais "limpas’, o maior
problema é afreqiéncia eduracé das estiagens, o que limita sua cgaddade de producéo néo

ocorrendo 0 mesmo com as termelétricas.

A combustédo do cavado se limitava a queima pulverizada, sem muita diciéncia en
decorréncia do uso de euipamentos dimensionados para outros carvoes com propriedades
distintas dos noss. Também se tinha dguma préatica ®m a mmbustdo em grelhas moveis

(esteira com espalhador, esteira cm gaveta egrelhatipo cascata).

Passado algum tempo as usinas termelétricas, principamente & usinas a cavéo,
passram a ter maior importancia. 1sto se justifica, uma vez que o custo do dleo representa
96% do custo operadona enquanto para 0 cavao este austo representa 80% do total. Em
1987, fezse um estudo comparativo do custo (OTN) por megawatts/hora eitre & usinas
termelétricas que utilizavam 6leo (Alegrete, RS) e cavao (Jorge Laceada, SC). A primeira
apresentou um custo de 8 OTN's, enquanto para aultima o custo foi de 2 OTN's (25%). Como

conseqiéncia, houve um maior investimento para este tipo de usina.
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Em deorréncia dos problemas de adaptac@® de temologia verificados, comecaam a
surgir as primeiras pesquisas visando a otimizar 0s process e ajuipamentos utilizados. A
CEEE redizou uma série de testes visando a regulagem da cmbustdo com cavdes de
diferentes teores de exofre. Este, dém do impado ambiental que causa, provoca aformacé
de escéria aderida & paredes da fornalha esuperficies de troca térmica Outros estudos ainda
tinham por objetivo espedficar métodos de manuseio de cavdo e mistura @m biomass,

como cascade aroz, para melhores condi¢cdes de queima.

Atuamente existemn centros para utilizac® e desenvolvimento teaoldgico de cavoes
nadonais como a CEEE, Eletrosul, Centro de temologia PROMON, CIENTEC, UNICAMP,
COPFE, Petrobras, Universidade de Maringa (PR) e Universdade de S&o Carlos (SP), os
guais desenvolvem teaologias e alaptagdes das témicas convencionais de a®rdo com as
caaderigticas dos nosos cavoes. Tanbém se pesquisam novas témicas de quema @mmo
combustéo fluidizada e a ombustdo das misturas éleo/cavao e gualcarvao. Na verdade, o
primeiro equipamento nadonal de mmbustdo em leito fluidizado surgiu em 1981 sendo
instalado na inddstria de dmento CAUE com a finalidade de seca o cdcéio e o clinquer com
0s gases gquentes gerados. A CIENTEC também nerece destaque pelo seu trabalho com os
projetos de mmbustéo do carvéo como o CICOM. Este projeto foi iniciado em 1978e visava
a geracé de vapor e cdor industrial a partir do carvao ROM e/ou rejeitos de beneficiamento.
Outro projeto, MERNAK, tratava da mnversdo das caldeiras a lenha da MERNAK S/A para
combustdo do carvao em leito fluidizado. A fornalha desenvolvida para este projeto também
foi usada para mmbustdo do carvdo nadonal, xisto betuminoso, madeira picada, carvéo
vegetal, serragem, bagag de cana, caroco de babaqu, aparas de @wuro e caca de aroz. A
CIENTEC se destamu também na gaseificac® do carvéo em leito fluidizado cujo propdsito
era de obter gases combustiveis de baixo e médio poder cdorifico através dos projetos
CIVOGAS e CEEEGAS. Também no Rio Grande do Sul, a Riocd e a Copesul estdo
utili zando carvéo para geraca® de vapor e & indUstrias cimenteiras estdo substituindo o deo
pelo cavado pulverizado. Destacase dnda a participac® de dgumas empresas no
desenvolvimento de solucfes témicas visando 0 aproveitamento de nos cavao entre &
quais a DEDINI, a ZANINI, a DECORITE COMBUSTAO, a WECO, a MERNAK e a
INDUSTRIAL CONVENTOS. As quatro primeiras tém obtido bons resultados com grelhas

moveis e a duas Ultimas com leito fluidizado.
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2.3.2 - Situacao Atual

Atuamente aregido sul transmite para o sudeste 1800 MW mas esta cgaddade de
transmissio deve ser ampliada para 2600MW em 2001

De aordo com Sfredo (2001), a distribuicdo de energia neste estado se da da seguinte

maneira:

o PasbgPaso et . 2.540 =
= Rl TRndo ©  megawatts médios
- ®Uruglaiana Soeml T e —
e esun

- Dona
~ frandsca

= AR
* (inclui Garabi, ltae a
energiarecebidade -
Santa Catarina e Parand)

| 0 atendimento da demanda gdha

_ Geragiohidica Contribuigio
Passo Fundo 146,8 MW médios

- Dona Francisca . 121 MW médios
Passo Real 73,7 MW médios

_ Jacui 151 MW médios
ltatba 208 MW médios

| Gergotna'. P S i

374 MW médios
190 MW médios

- Uruguaiana

1.270 MW mdios
4,5 MW médios

Ifigure{ 2.2 - Digtribuicéo de mérgla no RloGrande do Sul (Sfredo, 2001).

Isto mostra que a nossa geracd energética reparte-se da seguinte forma: 26,7%
hidrica, 14,2% gas e 7,2% cavéo.

Este estado pasou por agumas crises de energia am abril de 1998 e nos meses de
janeiro e fevereiro de 1999 quando houve 31 cortes. Desde ettdo, felizmente, o governo
estadual investiu R$ 200 milhdes elevando a disponibilidade energia en 20,58%. Ou sgja, de
3400MW, em janeiro, para4100MW no inicio de 2001 (Fontana, 2001).

De aordo com o departamento nadona de producédo mineral, sumério de 2001, o
cavao tem uma participacd® modesta na oferta interna de energia (5%) sendo que 60% deste

€ importado. Assm, o carvao de origem nadonal tem uma participacé® de goenas 1%.
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A producéo nadona de cavéo energético em 2000 cresceu cerca de 38% em relacé®
aos 2 anos anteriores. O complexo Jorge Laceda (SC), maior termoelétrica do pais com
poténcia instalada de 832 MW, também aumentou seu consumo. Tanto € asm que foi
necessrio importar carvéo do Rio Grande do Sul. Com es aimento de consumo, em 200Q
Santa Catarina pasou hovamente a ondicdo de maior produtor nadona (50%) seguido do
Rio Grande do Sul (49%) e Parana (1%). Devido as desigualdades entre pregos médios, a
diferenca an valores de producéo de Santa Catarina € @anda mais expressva (73%) gque o Rio
Grande do Sul (25%) e Parana (2%) de um total de 340,53 milhdes de reds em 200Q

As importagdes freram um aaéscimo de 10% em quantidade ereducéo em custos
de 1% em relac@ a 1999 Os fornecedores foram os EUA (33%), Austrdlia (27%), Africado
Sul (10%) e Canada (8%). Também foi importado 1,573 milhdes de toneladas de coque de
cavao mineral, 77% a mais do que en 1999 sendo a China o principa fornecedor. Os
cavoes energéticos e metalirgicos ndo séo diferenciados nestes dados, mas sabe-se que 0

segundo constitui mais de 90% da importacé total.

O consumo total de cavado, em 2000 no Brasil, foi de 17 milhdes de toneladas
distribuidas em 62% pelo carvéo metallrgico importado (uso siderargico), 33% pelo carvao

energético (termoelétricas) e o restante € onsumido industriamente.

Houve um crescimento de 8,4% na producéo de cavao Minera. O cavéo, tipo
energético CE — 450Q foi mais slicitado devido a uma demanda aescente por parte das
termelétricas com participac@® crescente na matriz energética (Ministério de Minas e Energia
- Informe Mineral, 2001).

A tabela 2.2 ilustra dguns dados sbre 0 mercado de cavéo no Brasil:

Tabela2.2 — Mercado de cavao no Brasil.

Discriminacao l 1998" l 1999" l 20007
Producéo: Energético (103t) || 5.040 6.013 6.924
Metallrgico para (1C°t) |43 |50 |50
fundicéo
Importacé: | Carvdo @ (10t) [[10697 [ 13430 {14874
(10US$-CIF) [|614194 [[529071 [ 521331
Exportaca: act) [f110 [ 316 | 660
(1US$-FOB) [[35 | 102 | 226
Metallrgico para (10%t) || 11000 10.484 10.600
sderurgia | | |
Consumo: | Finos metallrgico  (108t) || 43 [ 50 {50
Energético (10t) [[5.525 [ 5.632 [ 6.400
Prepps™: | Carvéo? (US$ CIF/t) || 57,41 39,40 35,05

Fontes. DNPM, MF-SRF, MDIC-SECEX, Anuario Estatistico Setor Metalurgico/MME.
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Notas. (p) provisorio (r) Revisado (1) maior parte do tipo metaldrgico ~ 90%
(2) Prego médio dos diversostipos de cavao importados pelo Brasil

Cerca de 88% dos depositos de cavao do Brasil se concentram no Rio Grande do Sul
(Ramgrab et al. in Holz e De Ros, 2000. Os depésitos de maior porte, do sudeste para o
noroeste, s8o 0s sguintes. Candiota, Capané, Irui, Led, Charquealas, Morungava/Chico
Loma eSanta Tereznha. Destacan-se entre os depdsitos de menor porte: Sdo Sepé (oeste de
Capané), Pantano Grande (entre Le& e Irui), Arroio dos Ratos (entre Charquealas e Led,
esgotada), Gravatai Oeste (oeste de Morungava/Chico Loméd) e o prolongamento da Jazda

Sul-Catarinense (regido de Torres). O mapa da figura aseguir mostra alocdizacé® de dguns
depositos.
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Figura 2.3 — Distribuic&o de depésitos de cavéao no RS (Holz eDe Ros, 2000.

2.4 - PERSPECTIVAS MUNDIAIS

Prevé-se que ademanda energéticamundial deva dobrar até 2030(Dieguez 2001).

Nas décalas passadas o cavao vegeta foi substituido pelo carvéo, este pelo petroleo
e, teoricamente, o petroleo e gas deveriam ser desbancados pela energia nuclea. Hoje en dia,

este ponto de vista € ompletamente obsoleto. A Shell, espedalista em previsdes, prevé que a
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diversidade de fontes energéticas € atendéncia para o futuro. As fontes de energia dternativa
devem se desenvolver, mas dificimente ultrapassaréo 15% do balanco energético nos 15

anos que virdo (Chevalier, 2001).

A conscientizac® da questdo ambiental também terd influéncia sobre a fontes de
energias exploradas. E provavel que a @ergia sofra uma taxaca em funcéo de wstos Dciais,

ou sgja, o direito de poluir devera ser cobrado.

2.4.1 - Energia Nuclear

A explosdo do redor 4 da usina de Chernobyl, em 26 e aril de 1986 teve
repercuses drasticas no cenario energético mundial. O Greenpeace falava en 60 mil mortos
em longo prazo e o Instituto de Radiologia de Kiev admitiu 31 mortos e 50 mil contaminados.
Em funcéo da pressio dos ewmlogistas e dos atos custos a maior parte dos paises esta
abandonando ©s projetos nucleaes. A Itdlia, Alemanha, Suéda, Finlandia, Suica, Holanda e

Espanha voltaram atras com seus programas nucleaes e fecharam usinas (Barros, 1997).

Ja dguns paises como o Canada, Japéo e Franca mantém seus projetos e mnsideram a

energia nuclea como um progress.

A energia nuclea na Franca responde por 80% da demanda (Dieguez 2001). Alias
este pais € o maior exportador de detricidade da Europa. Segundo Chaussade, diretor de
comunicac® cientifica da Eledricité de France (EDF), o kW nuclea custa 2,5 vezes menos
gque o0 kW do caavento e 12 vezes menos que o kW solar (in Chevalier, 200]). A Franca

produziu 55toneladas de lixo nuclea em 1996e posali 2 centros de amazenamento.

No Japdo existem 51 reaores nucleaes em operaca representando 30% das fontes de
eletricidade deste pais. Mas a questdo do lixo ndo foi resolvida sendo este guardado em locas

provisorios a espera de uma definicéo posterior.

Depois da explosdo de Chernobyl os italianos redizaram um plebiscito em novembro
de 1987 A energia nuclea foi rejeitada, a usina de Latina foi fechada e & obras de reaores
de Caorso, Trino, Montalbo di Castro foram paralisadas.

Na Suéda o parlamento deddiu fedchar as 12 winas nucleaes do pais até 201Q Em
1995 a Espanha também cancdou a @nstrucéo deste tipo de usinas. Em 1998 o governo
Suico apresentou um cronograma para fechamento dos reaores nucleaes. Em 19950 governo

suspendeu o financiamento para novos reaores e cancdou 2 pojetos em andamento.
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A Alemanha importa uma parte de energia da Franca egera outra parcda em usinas de
cavao e nucleaes. Mas 0 governo da Alemanha e 0s empresarios do setor energético
firmaram acordo com a finadidade de @andonar por completo a energia nuclea até 2021
(Dieguez, 2001). Neste ano sera desativada aUltima das 19 wsinas nucleaes atuamente en
funcionamento. Estas usinas fornecen 1/3 da energia mnsumida no pais mas o governo deste

pais deve investir mais em fontes alternativas como a energia &lica

O maior problema é a gisténcia de varias usinas nucleaes no leste arropeu com
deficiéncia de manutencé e antrole. Entre estas usinas pode-se dtar a Ignalina na Lituania,
Kozlodu na Bulgéria, Medzamor na Arménia e Sosnovy na RuUssa. Na verdade o leste
europeu tem 58 problemas, isto €, reaores do tipo VVER e RBMK. Estes redores ndo tém
controles dudos, sdo vulneraveis as variagdes bruscas de temperatura e posaiem soldas que

podem se romper.

Depois do crescimento acderado do uso da energia nuclea nos dltimos 30 anos,
espedaistas aaeditam que seu uso deva deaescer. Nos anos 70 a producéo de energia
nuclea cresceu cercade 700, taxa que decau para 140% na década de 80. Na década de 90

registrou-se um crescimento de goenas 5%.

Alids, segundo a Comissio Nadona de Energia Nuclea, o MW de energia nuclea
custa U$ 5992 contra 34,38 b gés natural. Os custos para garantir seguranca, substituicéo de
equipamentos, transporte de matéria-prima, obras de nstrugéo, montagem de usinas e

armazenagem do lixo radioativo sdo relevantes.

A figura 2.4 apresenta uma estimativa de espedalistas para geracé® de energia nuclea.

Pilha fraca

Mos dltimos trinta anos, o uio
de energia nuchear cresey
espantosamente. Agora,
o8 ialistas
acreditam que ele
entrard em declinio.
Confira acurva da
capacidade de geraglo
mundial (em bithbes
de watts) 835 A&

1SV 1
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Figura 2.4 - Perspedivas para eergianuclea (Mansur, 1999.
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Benjamin Desaus, engenheiro e eonomista do CNRS (Franca), in Sergent (1999,
afirma que a @ergia nuclea terd uma participac@® de genas 8% em relac® as energias
renovaveis (24%), e foseis (58 a 68%) em 2050 Além disto, a energia nuclea evitaria a

emissio de goenas 13 a 16% dos gases responsaveis pelo efeito estufa (CO,)

Depois de um addente num dos redores nucleaes de Three Mile Idand (1979 os
EUA passaram a investir mais em termelétricas a gas. Além disto, o governo americano néo
sabe 0 que faze com 42 mil toneladas de lixo radioativo espalhado em varios depositos

temporarios (Mansur, 1999.

Mesmo assm George Bush, atual presidente dos EUA, anunciou em naio de 20010
investimento em um megaprojeto energético o que inclui a cnstrucéo de 1900 winas, muitas
das quais nucleaes (Dieguez 2001). Os Estados Unidos estéo em tercero lugar em producéo
de petroleo no mundo. Entretanto, devido a sua dta demanda energética, metade do que é

consumido € importado.

A China, gque registra uma taxa de aescimento de 7% ao ano, garante 60% de sua
demanda gracas a usinas termelétricas. Mas também se esta investindo 70 bilhdes de dblares
na mnstrucdo da maior hidrelétricado planeta. A usina de Trés Gargantas, no Yang Tse, tera
uma cgpaddade de producdo 50% superior a de Itaipu. O lago da usina ocupard 600 km de
comprimentos, engolira 12 cidades e 356 vilargjos, ou sgja, cerca de 2 milhdes de pesas
serdo removidas. Para a onstrucéo da barragem o concreto consumido serd o equivalente

para wnstruir 400 Maracanas (Dieguez, 2001).

2.4.2 - Petrdleo e Gas Natural

Alguns pessmistas prevéem o esgotamento rapido do petrdleo, mas ao longo dos anos
jase ongtatou que & reservas provadas o inferiores ao que aredidade gresenta. Na goca
da aise do petroleo de 1973fezse uma estimativa de esgotamento deste combustivel em 30
anos, baseala nas reservas provadas e producéo anual. Assm, ja deveriamos estar quase sem
petroleo mas, no entanto, atualmente & estimativas para esta relacé reservas/producéo sdo de
40 anos de eploracd®. Ou sga, de la para cg outras exploragdes e descobertas foram

redizadas e a atimativa dual também negligencia apossbili dade de novas descobertas.

Estas observagdes sio0 também vaidas para 0 gés, entretanto sua exploracé® € mais

complicada que ado petréleo e tem um ato custo de transporte. Prevé-se que o gés natural
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deva dobrar sua participac@® até 2010 dvido a sua versatilidade e diciéncia de producéo
(Dieguez 2010. Como inconvenientes apresenta preqs instaveis em algumas regides e eige

grandes investimentos em infra-estrutura de transporte (gasodutos ou terminais maritimos).

2.4.3 - Carvao

Em funcéo das suas imensas reservas e boa reparticdo geogréfica o carvao continuara
tendo um importante papel no mercado energético mundial. Os progress témicos na
explorac® e mmbustdo do cavao doferecan largas perspedivas para este minera. Este

avanco permite aqueima de todos os tipos de cavao, do mais imido ao mais sulfuroso.

Atuamente eistem quatro tipos de ceitrais térmicas apresentando caraderisticas

ambientais aceataveis também chamadas temologias de combustdo limpa:

- centrais de cavéao pulverizado integrando um sistema de tratamento de gases
(desaulfurac®) e de particulados. Também se anpregam novas témicas (aimentacé® de
ar em diferentes estagios) e temologias (queimadores) de denitrificac@®. Esta cdegoria de

combustéo € amais empregada, existindo unidades que produzem até 1300MW,;

- centrais de leito fluidizado circulante (LFC), a dessulfuracé® da-se pela injecé
de cdc&io no combustor. Este material queimado junto com o carvéo é redrculado (até
30 vezes) ao combustor através de um ciclone. A baixa temperatura de operacé (850°C
contra 1300°C do sistema anterior) favorece areducéd em 60% das emisHes de NOy e
também de metais pesados a @mosfera. Outras vantagens 0 um naior rendimento
cdorifico e aflexibilidade de poder-se queimar combustiveis de baixa qualidade mwmo o
lignito, a turfa, residuos de cavéo das minas, rgjeitos urbanos ou biomassa. Hoje an dia
existem cerca de 250 LFCs em funcionamento com poténcias unitérias de aé 300 MW e
ha estudos para a onstrucéo de unidades de 600 MW;

- centrais de leito fluidizedo circulante presarizado (PLFC) também estdo se
desenvolvendo. Sdo similares as anteriores, mas mais compadas. Existem agumas

unidades, principalmente no Japéo, cuja poténcia oscilade 70 a350MW;

- findmente eistem as unidades de gaseificac@® de cavao integradas a um ciclo
combinado (IGCC). Neste cao, 0 gas resultante da gaseificac@ do cavao é utilizado
como combustivel. Obtém-se também um excdente rendimento apresentando como

vantagens a reducéo da emissio de poluentes gasosos e limita a producéo de rejeitos
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solidos. Existem projetos em desenvolvimento nos Estados Unidos e Europa cmm poténcia
gque varia ettre 100 e 500 MW. Existe um protétipo de 300 MW em Puertollano
(Espanha).

As termelétricas a cavao apresentam, entre outras vantagens em relac@® as unidades

nucleaes, aflexibili dade de poderem ser inativadas e redivadas rapidamente.

O cavéao apresenta boas perspedivas com um aumento da producéo de volume e
reducéo da importanciarelativa en 2020 As reservas $0 abundantes, custo de extracé@® baixo
e ha uma boa reparticéo das jazdas. Assm esta geopolitica favoravel assegura um mercado
estavel. Ha& 30 anos o preq da tonelada do carvao oscila entre 30 e 50 U$. Além disto as
novas temologias de mmbustdo limpa gresentam a duga vantagem de maiores rendimentos

e menor potencial poluente.

O Banco Mundia e Fundo Monetério prevéem que a América do Sul e Asia irdo
apresentar os indices de crescimento mais atos do mundo. Conseqlentemente, isto implica
em aumento do poder aguisitivo, maior aquisicédo de detrodomeésticos, carros e petroleo
nestas regides. AsIm 0s paises ricos estdo dedocando suas fabricas para 0s paises em

desenvolvimento.

E claro que os “apagdes’ s30 bastante freqilentes em paises carentes de reaursos
financaros como a india, Paguistdo, Nigéria, Gedrgia eArménia. Entretanto, devido a falta de
investimento em energia, varios paises com boa infra-estrutura também sofrem “apagbes’ e
radonamentos como € o caso dos EUA e Brasil. Estudos recantes prevéan “apagbes’ em 3
regides da Espanha nos meses de julho e ayosto de 2001, quando milhares de turistas chegam
(Dieguez 2007).

Nos ultimo 30 anos, no Brasil, ja foram registrados mais de 50 blecaites ®ndo que o
mais sgnificaivo ocorreu em 1999 com um corte de 4 horas. Na verdade, a fata de luz
durante dguns minutos no ano € normal em todo mundo. Entretanto, cada caa no Brasil fica

em media, 10 horas $m luz por ano (Orgis e Queiroz, 2001).

Nos proximos 4 anos a Unido Européia deve investir 550 milhdes de dolares em
energias renovaveis como a solar e elica Infelizmente depois de 3 décalas de pesquisas a
contribuicdo mundial destes tipos de energia bem como das temologias geotérmica e de

gueima de biomassa éde genas 2% (Dieguez 2007).

A tabela 2.3 apresenta dgumas vantagens e desvantagens dos diversos tipos de usinas.
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Nesta tabela levam-se an considerac&® os custos de @nstrucdo e manutencéo e o
impado ambiental. Também se considera o tempo red de operacd, isto é o tempo de

producéo descontado as interrupcdes causadas, por exemplo, pelafalta de gés, chuva ou sol.

Tabela 2.3 — Comparacd entre dgumas fontes de energia enpregadas.

Tipo de| Custo de|Custo de|Impado Ambiental Tempo red de
Energia Construcédo | Operacd producéo
(USkWh) | (U$/kWh)

Hidrelétrica 1000- 1500 [25- 40 Destruicéo de emssstemas, | 50 a 65%
blogueio nosrios

Edlica 1100- 2300 | 45- 65 Praticamente nenhum 25%
Solar 2500- 5000 [45- 65 Insignificante 50a65%
Termoelétrica | 400- 600 50- 80 Poluicéo do ar, | 15%
agas aguedmento do planeta
Termoelétrica | 800- 1000 |50- 65 Poluicéo do ar, | Acima de 80%
a cavao aguedmento do planeta
Nuclea 3000 70 Riscos de addentes graves, |40 a50%
lixo atdbmico

Fonte: Revista Superinteressante de junho de 2001 (Dieguez 2001b).

Pode-se ver que & termelétricas a cavao apresentam um custo de construcéo razoavel
e tém um tempo de producéo superior aos outros sstemas. Isto é mais um ponto a favor na
utilizac® do carvéo desde que empregados 0s meios existentes para minimizar o impado

ambiental.

2.5- PERSPECTIVAS BRASILEIRAS

Célio Bermann, engenheiro do Ingtituto de Eletrotémica eEnergia da Universidade de
Sé0 Paulo, afirma que a fata de diversdade energética e de investimentos, que néo
acmpanharam o crescimento emndmico do pais, sGo as causas da aise ewergética dual
(Dieguez, 2001b). Outras aternativas energéticas ignoradas 80 as energias edlica esolar ou
ainda a queima de biomassa (cana de agicar, 6leo de dendé, etc.). Bermann diz que o
consumo elétrico no pais € de 330 bilhdes de kWh por ano (Dieguez, 2001). Ele dirma
também que uma Unica usina solar, ocupando o espag equivalente a do lago da hidrelétrica

de Itaipu (1350 k), seria caaz de suprir esta demanda. Atuamente, aproveitamos 52
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milhdes de kWh em energia solar o que € 6 mil vezes menos que o0 consumo do pais. A
gueima do bagag de cana poderia gerar 26 bilhdes de kWh por ano, mas % produz gpenas 10
bilhdes atuaimente. O Brasl tem um potencial edlico de 250 bilhdes de kWh por ano mas
aproveitase genas 150 milhdes de kWh por ano, 1500 vezes menos do que 0 possvel.
Segundo Bermann (Dieguez 2001b), o potencial hidrico também € mal aproveitado.

André Luis Ferreira, profesor de gestdo ambiental na Unicamp, afirma que muitos
dos projetos em andamento ndo deverdo receber licenca de operacd dos Orgaos ambientais.
Isto porque amaioria das usinas locdizase em regides de dta densidade urbana eindustrial
(Schubert, 2001). Somente no Rio Grande do Sul existem 8 projetos de térmicas das quais
apenas 2 foram licenciadas (Termosul e Refap). Ferreira diz também que o gas natural néo é
um combustivel tdo limpo quanto se faz aer, emitindo teores elevados de Oxidos de
nitrogénio e também o ozonio. Este Ultimo € asciado a problemas respiratorios que tendem

ase ggravar com as térmicas a gas.

Além disto, ignora-se o custo de manutencéo asciado aos riscos de vazanentos.
Ocorreu, em 15 ck junho de 2001, um vazarnento de gas em uma tubulacé da Petrobras em
Barueri, na Grande S&o Paulo. Como conseqiéncias a Rodovia Castelo Branco foi bloqueada

e cecade 2000 pesas foram retiradas de suas residéncias devido ao risco de explosio.

O presidente Fernando Henrique Cardoso se encontrou com o presidente da Bolivia,
Hugo Banzer, nos dias 27 e 28 de junho de 2001 O objetivo foi de incrementar a importacé
de gés natural de 30 para 150 bilhes de m® didrios.

Francisco Gros, presidente do Banco Nadonal de Desenvolvimento Econdmico e
Social (BNDS), dise que en Nova York que ainstituicéo deve liberar 7 bilhGes de reds até o
final do ano para 50 projetos no setor elétrico brasileiro. Esta verba servira a onstrugcéo de

pequenas hidrelétricas e termelétricas, linhas de transmissio e @m-geracd® de energia

A Petrobras e aFinanciadora de Estudos e Pesquisas (Finep) investirdo na pesquisa de
fontes dternativas de energia om R$ 40 milhdes e R$ 10 milhdes respedivamente. Pesquisas
como a geracd de energia &lica e gpartir de biomassa ou hidrogénio devem ser incentivadas
(Anon, 2001b).

Existem algumas empresas que @mecan a investir em gerac@® propria a fim de
garantir sua auitonomia. Além disto, 0 excedente de energia pode ser repassado ao mercado.
Alguns exemplos de investimentos privados s os da TV Globo, Kaiser, CSN, Panamco e
Solvay (Onaga, 2007). O Carrefour investiu 2 milhBes de reds em geradores para garantir a

demanda de energia nos horarios de pico (Lah6z eMano, 2001).
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2.6 - PERSPECTIVAS REGIONAIS

Existe em andamento um projeto para medicéo do potencial edlico em vérias regides
do Rio Grande do Sul (Anon, 2001c). Participam do projeto a Seaetaria de Energia, Minas e
Comunicages, a Companhia Estadual de Energia Elétrica (CEEE) e anpresas privadas como
a Certel, a Espanhola Gamesa e aAlema Woeben. O projeto deve ser concluido até janeiro de
2002 e etdo seriam implantadas fazendas edlicas (10-20 MW) até o fim deste ano. No Brasil
ja istem algumas unidades em funcionamento no Cead, em Prainha (10 MW) e Taiba (5
MW), bem como em Palmas (2,5 MW) no Parana.

Segundo Henz, diretor-presidente da Refap SA, a Petrobréds comprometeu-se am
colocar em operacd a primeira fase da usina termelétrica de Canoas até dezambro de 2001
(Caixeta, 200]). Trata-se de um investimento de U$ 120 milhdes. Em 2001, deve degar a
Porto Alegre uma turbina com 106 MW de cgaddade vinda de Charleston (EUA — Anon,
20019.

Héa também potencia para @mnstrucéo de novas usinas hidrelétricas de pequeno porte
na serra galicha. A Fundacd Estadual de Protecé® Ambiental do Rio Grande do Sul (Fepam)
deve redizar um estudo de potencia hidrico e aviabilidade anbiental de cecade 50 pontos
dabada Taquari-Antas (Anon, 20014d.

Também comecan a surgir alguns casos de @-geraca® neste estado. Ainda an 2001, a
Azdéia, fabricante de cdcados femininos, deve nstruir em parceia @m a caadense
Brascan uma usina hidrelétrica no Rio das Antas (RS). A usina tera cgpaddade de 30 MW e

devera operar a partir de 2002(Lah6z eMano, 2001).

Entretanto, a geracd térmica a cavdo € aque gresenta melhores perspedivas. A
participacé® atua é de 1,4 mil MW o que rresponde a 3,5% da matriz energética A
necessdade de anpliar a oferta de detricidade esta impulsionando o investimento neste setor.
Uma vantagem do carvdo é que o produto pode ser estocado e, ao contrario do gas, néo
existem clausulas do tipo “take or pay”. Outra vantagem das termelétricas é que estas podem
ser concluidas em até 12 meses contras 0s 5 anos exigidos para @nstru¢cédo de uma
hidrelétrica

No Parana, a Cope e a Cambui investiram US$ 250 milhdes para exeaugédo da
TermelétricaFigueira (LOOMW).
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Em Santa Catarina, progride também o projeto da usina termoelétrica do sul
caarinense (USITESC) coordenado pelas carboniferas Metropolitanas e Criciima @m
poténcia de 400 MW. Também estd em construcéo a termelétrica Treviso que usina tera
cgpaddade paragerar 440MW (Eletrobras, 2001).

No Rio Grande do Sul, as termelétricas a cavao da CGTE, Candiotal e ll, apresentam
atuamente uma cgaddade instalada de 446 MW. A unidade de Candiota Il deve ser
redizada en parceria com a iniciativa privada gerando mais 350 MW. Segue en frente o
projeto de onstrucédo da termelétrica Seival (500 MW) pertencente & empresas Copelmi

(uma caboniferalocd) e aSteay (da Alemanha).

Este projeto (Candiota II1 da CGTEE) e o de Seival, ambos no Rio Grande do Sul,
devem operar a partir de 2003 (Eletrobras, 2001). Além de Candiota Ill, um grupo de
chineses, da Provincia de Shandong, espeaula ainstalaca® de uma quarta usina na regido. Em
200Q uma mmitiva da Y ankuang Mining Group, empresa de minerac@, e da Shon Eledric
Power Group, de gerac® termelétrica visitaram a usina Presidente Médici e levantaram a
hip6tese de cnstruir uma termelétrica e omprar o cavao mineral da CRM. Em neio de
2001, investidores chineses assnaram uma cata de intencdes de uma parcera @m o0 governo
do estado do Rio Grande do Sul para estudos de viahili dade témico-emndmica

A companhia dema Stegg também esta desenvolvendo um projeto para mnstrugéo de
uma termelétrica a cavéo em Candiota (RS). Esta enpresa detém 90% do projeto e os outros

10% sdo de pos<se da mineradora Copelmi.

O grande interese na regido esta vinculado a jazda de cavao mineral existente nas
proximidades das usinas. De a®rdo com o diretor-presidente da Companhia Rio-Grandense
de Mineracd® (CRM), Jose Alcides Ferreira, existem cerca de 12 bilhdes de toneladas com

potencial de exploracé.

Fonseca Nascimento e Brumati (1995 previam para o ano 200Q no Brasil, a geraca®
de ceca de 9 milhdes de toneladas por ano de dnzas. As previsdes foram bem proximas da
redidade. De a®rdo com anuério mineral de 2000 @ DNPM, neste ao foram consumidos
17 milhdes de toneladas de cavao metaldrgico (62%) e energético (33%). Ou sgja, se
considerarmos um teor médio de 40% em cinzas, foi gerado um nontante de dnzas de quase
7 milhdes de toneladas. Segundo Warpedhowski et a. (1999, somente ausina termelétrica

Presidente Médici, de Candiota, produz um milhdo de toneladas de dnzas por ano.

Prosseeguem as obras para @mnclusdo da termoelétrica Jaaui | (cgpaddade inicial de

350MW). Isto pode implicar em um aumento de &é 70% da demanda de cavao (Schubert,
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2001b). As obras para @nstrucdo desta termelétrica, em Charqueadas (RS), comecaam em
1985 e foram paralisadas em 1989 por falta de reaursos. Em 1998 a Gerasul, controlada pelo
grupo belga Tradebel, fechou proposta firme cm um consorcio formado pela Siemens,
Babcokc e Westinghouse para retomada do projeto. Estima-se que sgjam necessrios R$ 400

milhdes parafinalizar atérmica an 30 meses.

Entretanto, a @nclusdo desta termelétrica depende do licenciamento ambiental pela
Fundac@® Estadual de Protecd Ambiental (Fepam) do Rio Grande do Sul (Eletrobrés, 2007).

A principal exigéncia é areducédp da emissio existente hoje na térmica de
Charqueadas (Termochar), com capaddade para gerar 72 MW. Ou sgja, de aordo com o
presidente da Fepam, Nilvo Alves da Silva, para que aJaaui 1 entre en operacd®, sem ferir a
legidacd estadual, é necessiria amodernizac@ teaoldgicada Termochar que gresenta uma
taxa de emissio de poluentes de 515 gamas por segundo. Jaaui 1 deve produzir 350 MW e
liberar 480 gamas por segundo. A maior restricéo € justamente a enissio de didxido de

enxofre (SO, - preaursor da chuva aeda).

Em func@o deste problema de emises de SO,, a Fundac@® de Ciéncia e Teaologia
do Rio Grande do Sul (CIENTEC) esta aaptando um sistema para catura deste poluente
pela injecd® de cdcaio no combustor da Termochar. Existe um acmrdo da CIENTEC com a

CGTE paraimplementar sistemas gmilares nas unidades de Candiota.

A CGTEE também é proprietaria da usina a cavdo S8o Jerbnimo, Situada nas
redondeza de Charqueadas, e também deve investir no proces de modernizac® desta

térmica para diminuir a poluicéo emitida.

Finalmente, percebe-se que o futuro do carvéo e do cdcaio se mostra mais promissor.
Como conseqiiéncia 0 aumento de gerac® de dnzas sllfatadas € inevitéavel. Logo, é
necessrio investir na glicac® deste material a fim diar aspedos de ordem energética,

ambiental e eondmica



25

2.7-CARVAO

2.7.1 - Formagcao, composicao e alteracbes

O cavédo é uma rocha sedimentar combustivel formada pela decomposicéo parcia de
matéria vegetal, soterrada originamente em badas pouco profundas, livre do contato do ar e,
em muitos casos, sob a influéncia de aumento de pressio e temperatura. Este material
cabonoso € mnvertido a cavdo em dois estagios distintos: 0 primeiro estédgio envolve

ateragdes bioquimicas e 0 segundo se reladona amudangas geoquimicas.

A decomposicéo da matéria vegetal, no estagio biogquimico, depende da resisténcia das
diversas partes das plantas ao ataque edas condic¢des de profundidade de gua eistente. Caso
esta matéria vegetal tenha sido exposta a amosfera ou agua, os fungos e badérias podem
causar a sua mmpleta degradacé. Se a &ua ontiver badérias anagdbias a degradacé ndo
serd ompleta. Nestas condigbes o protoplasma, proteinas, amido e cdulose das plantas $0
fadlmente decompostos enquanto a lignina émais resistente. As partes mais resistentes, tanto
a0 ataque aeObio quanto anaedbio, sGo as camadas aderentes protetoras das plantas como

Cuticulas, esporos, paredes de pélen e resinas.

No estégio geoguimico, com o decorrer do tempo e sob a ac® da pressio, temperatura
e tedonismo, ocorre uma gradativa cabonificac®. Com o desenvolvimento deste proces
ocorrerdo maiores perdas de O,, H,0O e matéria volétil e maior sera o teor de cabono e poder
cdorifico da matéria vegetal. Assm, estes 80 s principais critérios na andise do grau de

cabonificac®, também referido como rank do carvéo.

De aordo com o grau decrescente de volatilidade e cescente do conteido de cabono
0s cavoes podem ser classficados da seguinte forma: turfa, linhito, carvéo sub-betuminoso,
cavao betuminoso e antradto. Quanto a0 modo de ocorréncia podem ser denominados
autéctones, quando formados no proprio locd de deposicdo da matéria organica, ou aloctones,

guando a matéria organicasofreu transporte a@é abada de deposicéo.

Existem depositos contendo carbono nos quais a matéria inorganica épredominante e
gue, portanto, ndo sdo classficados como carvéo. Entre estes s destacao xisto betuminoso. A
conversdo da turfa a cavao betuminoso € o resultado cumulativo da cabonificac®. Ja a

conversdo a antradto requer intensidade adicional de cdor e pressio provocada, por exemplo,
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por atividade ignea locd e/ou movimento das placa teddnicas com a formac@® de

montanhas.

Como regra geral, o grau de cabonificac®d do cavado aumenta wm o tempo
geolégico. Assm, os mais conheddos depositos de cavao betuminoso originaram-se nos
Periodos Carbonifero (ha 345 milhGes de anos) e Cretaceo Superior (ha 100 milhdes de anos).
Os cavdes de menor rank sdo originados de depdsitos mais recaites, do final da Era
Mesozoica einicio da Era Cenozoica Os depésitos de turfa formaram-se mais recentemente,

ha menos de um milhdo de aios, dentro do Periodo Quaternario.

No Brasl, as camadas de cavdo se caaderizan pela heterogeneidade tanto na
estrutura verticd como horizontal (Ramgrab et a. in Holz e De Ros, 2000. As variagdes

ocorrem de jazda para jazada e de canada para canada.

O cavédo pode gresentar-se en veios delgados ou espessos, sendo que 0s primeiros,
em geral, cobrem uma grande &ea ©mM espesaura oscilando de 0,6 a 3 m. Estes
provavelmente resultaram do adimulo de material vegetal in Situ e, parcialmente, de dguma
matéria vegetal arrastada. Os velos mais espes0s, que se caaderizam por cobrir pequenas
areas, sdo formados predominantemente por material arrastado e gresentam meior teor de

cinzas.

A composicdo e propriedades fisicas variam de cavéo para cavao, conforme a

proporc¢éo das diferentes partes que mnstituem as plantas e en fun¢éo dos efeitos de pressio.

Devido as diferencas de resisténcia a degradac@® bioquimica de cetas partes das

plantas congtituintes do carvao, ocorrem variagdes dpticas na petrologia dos carvoes.

Os menores constituintes petrograficos organicos individuais do cavéo sdo os
maceais, que sdo divididos de aordo com sua refledancia em vitrinita, liptinita einertinita.
Os maceais também podem ser distinguidos de acordo com a @r e afluorescéncia. Na
descricd maaoscopica (testemunhos de sondagem) sdo adotadas as seguintes terminologias.
vitrénio, durénio, clarénio e fusénio.

Os principais minerais presentes em teor variado no carvao sdo os aluminossli catos,
cabonatos, sulfetos e doretos. Entre os elementos congtituintes dos minerais destacan-se o
Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, S e Cl em concentragdes adma de 0,1% (1000 pmn).
Seaundariamente, podem ser mencionados os elementos-trago, cuja mncentracd® € inferior a

100 ppn.
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2.7.2 - Variacdo da composicdo em funcdo do rank

Vasdlev, Kitano e Vasdleva (1996 1997 relataram alguns resultados de pesquisas
referentes as relagdes entre o rank do cavao e sua @MPOSICED quimica e mineraldgica
Segundo estes autores, a evolugéo do rank € aommpanhada de dgumas mudangas tais como 0
aumento do contetdo de C, K, refledancia da vitrinita, poder cdorifico e densidade. Por outro
lado, os teores de H, O, Ca, S, matéria volatil e redividade tendem a diminuir. Um outro
estudo relatado por esses autores indica que cavodes de baixo rank apresentam baixo teor de

SiO, e dtosteores de CaO e MgO do que cavdes betuminosos e semi-antradtos.

Normalmente, os teores de cabono, hidrogénio, matéria volétil e poder cdorifico sdo
parametros utili zedos para indicar o rank do carvao. Também € mmum associar-se cavoes de
baixo rank com altos teores de dnzas. Do ponto de vista quimico, Vasslev, Kitano e
Vasdleva (1996 1997 relataram em outro estudo que dguns elementos como K, Al, Si, Fe,
Ca, Na, Ti ou minerais contendo estes elementos (pirita, illi ta, feldspato potéssco, siderita,
guartzo) e dgumeas fases organicas apresentam uma crrelacd positiva an relac@® ao teor de
cinzas. Em outros experimentos observou-se uma tendéncia inversa, ou correlac@® negativa,
com elementos como 0 S, Mg, Ca eNa. Asaume-se que dementos que gresentam correlacé
positiva com o teor de dnzes S0 “importados’. Em contrapartida, elementos negativamente

correladonados griam autigenos.

Concluiu-se naquele trabalho que cavdes com ato teor de dnzas (baixo rank) sdo
enriqueddosemH, N, O, S, SIO,, Fe;,03, K0 e S (daf). Por outro lado, carvbes de dto rank
s80 ricos em umidade, matéria volatil, carbono fixo, MgO, Ca0O, Al,O3, NaO, TiO, e SOs.
Carvoes de rank médio sdo ricos em C e Al,O3 e gresentam caaderisticas quimicas
intermediarias. Durante acombustédo do carvdo ocorre avolatilizac@®, sorcéo e combinacé
do enxofre com dcdis e terras alcdinas. Assm cinzas de cavdes de dto rank podem conter

maior teor de enxofre.

Do ponto de vista mineraldgico os minerais principais (superiores a 5%) da matéria
cristalina do carvao sdo o quartzo, caulinita, illita, feldspato, cdcita, pirita eges®. Os varios
tipos de cavéo demonstram uma @nstituicdo qualitativa smilar de dementos minerais

maiores e menores.

Com o aumento de dnzas observa-se uma tendéncia de reducéo de sulfatos, fosfatos,
oxidos e hidréxidos carbonatos e @ mesmo tempo de devacd® em slicaos e sulfetos.

Carvdes com alto teor de dnzas séo ricos em quartzo, illita, cdcita, pirita egess. Ja cavoes
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com baixo teor de dnzas exibem meiores proporcdes de montmorill onita, dolomita, sulfatos
de Fe eoxidos e hidroxidos de Fe, Al, e Mg. Carvbes com teor intermedi&rio de dnzas $0
abundantes em caulinita, micas e siderita e menor contelldo em plagioclésios e feldspatos

potasscos.

Carvdes com neior teor de dnzas S0 ricos em minerais aces0rios enquanto aqueles
com baixo teor sdo asociados com minerais autigenos e organicos. Relata-se danda que amwm o
aumento do teor de dnzas a propor¢céo de minerais acesdrios aumenta e a oncentracé de
elementos organicamente ligados diminui. Entretanto, alguns carvoes de baixo rank sdo ricos

em pirita, cdcita eges® autigenos bem como Ca eS organicamente ligados.

Os minerais acesrios €0 0 quartzo, caulinita, illita, plagioclasios addos, muscovita,
rutilo, apatita, oxidos e hidroxidos de ferro que sdo normamente etaveis durante o
intemperismo e a cabonificac@®. Outros minerais acesrios tais como a montmorill onita,
biotita, piroxénio, plagiocldésos basicos e feldspatos potasscos Dfrem a acéd do
metamorfismo, convertendo-se en outras formas mais estdveis como as citadas

anteriormente.

Minerais autigenos com carbonatos, sulfatos, fosfatos e doretos apresentam origem e
transformagdes mais complexas com a evolugéo do rank. A compadacd® diagenética de
cavoes de baixo rank ocasiona o desprendimento de &ua, dislvendo uma parte dos
minerais olaveis como os sllfatos, carbonatos e doretos. Estes minerais < redistribuem e

reaistalizam em formas mais estaveis nos carvoes de dto rank.

O avango do metamorfismo, a lixiviacd, a diferenca onstitucional das plantas e &
diferentes condigdes regionais, deposicionais e paleoambientais nos depdsitos de cavéo sdo
responsaveis pelas mudancas de diversos minerais, fases e dementos durante aformacé® da
turfa e cabonificac®. Assm, as cinzas de cavéao resultam da soma das diferentes clases
genéticas e diferentes comportamentos e distribuicbes durante a cabonificac®. Logo, a
distincdo dos diferentes congtituintes das cinzas deve ser feita mediante a ©mbinacé® de

dados quimicos e mineralégicos.
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2.8- CALCARIOS

2.8.1- Origem

As rochas sdimentares carbonaticas (cacéaios e dolomitos) sdo, provavelmente, a
matéria-prima mais utilizada na industria (Branddo e Schobbenhaus, 1997). O termo
“cdcaio” é empregado para qualquer rocha que cntenha mais de 50% de cabonato de

cdcio ou de cdcio e magnésio (Ramgrab et al. in Holz e De Ros, 2000.

Em geral, a sedimentacé® de cdcarios resulta de processos quimicos e/ou bioquimicos
em ambiente marinho claro de auas rasas. Existem vérios fatores que influem na predpitacé
de cabonatos tais como a temperatura, luminosidade, pH, pressio, presenca de agentes
predpitadores, de andnia, saturac® de &ions COs>, proces®s organicos, acé baderiana,
remocéo de CO, pela fotosdntese, etc. Estes fatores determinam os dtios de deposicéo dos
sedimentos cdcaios. Os 3 tipos principais s80: mares epicontinentais, margem continental e

ambiente de mar profundo.

2.8.2 - Mineralogia

Para amaioria dos cdcé&ios, com poucas exce@es, 0 teor de cabonatos (cdcita e
dolomita) oscila de 72 a 99%. Os principais congtituintes mineraldgicos 80 a dolomita
(CaMg(COs3),), cdcita e aagonita (CaCO3). A aragonita € meta-estavel e com o tempo
converte-se an cdcita, sua polimorfa. Em menor proporcéo encontra-se também outros

carbonatos como a siderita (FeCQOs), anquerita (Ca.FeMg(COs),4) € magnesita (MgCOs).

O quartzo esta sempre presente an menores quantidades. Outras impurezas S0 0
talco, a tremolita, a callinita, ailita, a dorita, serpentina, diposidio, opaas (sulfetos), fontes
de Fe, Si e Al e mais raramente plagioclasios, muscovita, olivinas e esfénio. Também se

encontram nodulos de aeia, chert ou flint e pirita efosforo.
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2.8.3 - Classficacao

Existem vérias clasdficagdes de a®rdo com a génese, textura, composicdo das
particulas, selec®, porosidade, cimentac®, reaistalizac®, andlises mateméticas, contelidos
biologicos etc. Mas a denominacd® mais empregada € aque se refere avariedade. Algumas

das variedades 50 a seguir mencionadas:
- cdcé&io argiloso — contém argila ou intercdagdes com folhelho;

- cdc&io betuminoso ou carbonoso — apresenta matéria organica do tipo asfaltica

oleosa, etc.;

- breda cdcéia — fragmentos de cdcé&io cimentados por cimento de cabonato de
cdcio;

- cdcéio cdcitico — posaui alto teor de cdcio;

- pedra dmento — cdcaio argiloso com teores de SiO,, Al,O3; e CaCO; adequados para

afabricac@® do cimento Portland;

- cdc&io grau qumico — rico em cdcio ou dolomito com 95% de cabonatos no

minimo;

cdcé&io coralineo - rocha ajjo fossl dominante éo cordl;

- coquina—encontrado em areas tropicas, € formado por conchas;

- cdc&io dolomitico — alto teor de MgO (= 16%);

- cdcaio ferruginosos — apresenta ferro como impureza é anarelado ou vermelho;

- cdcé&io conchifero — integramente formado por ostras.

Boynton, in Branddo e Schobbenhaus (1997, cita outras variedades. Moraes (1996
menciona a tassficac® de Pettijohn (1957), baseada no teor de MgO na rocha dos cdcéaios.

Esta dassficac@® segue 0 seguinte aitério:
- Calc&io cdcitico - 0a1,1% de Mg0;
- Cacéaio Magnesiano - 1,1 a2,1% de MgO;
- Cacéaio Dolomitico - 2,1 a10,8% de MgO;

- Dolomito cdcitico - 10,8 a19,5% de MgO;
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- Dolomito - 195 a21,7% de MgO.

Por uma questdo de praticidade sssume-se, em campo ou laboratério, que o cdcéio
puro apresenta 90% ou mais de cdcita com alguma aagonita. Admite-se também que o

dolomito € composto por mais de 50% em dolomita.

2.8.4 - Reservas

As reservas Brasileiras de cdc&io, medidas e totais, sdo de 39,7 e de 81,2 hilhdes de
toneladas respedivamente (Branddo e Schobbenhaus, 1997). Ja & reservas de dolomito,
medidas e totais, sdo de 1,3 e 2,1 hilhdes de toneladas respedivamente. Estes dados provém
de relatérios aprovados pelo DNPM. Na redidade @ reservas geoldgicas 80 centenas de

vezes maiores conforme estimativas de mapeamnentos ja redizados.

As reservas para industria de dmento sdo amplamente distribuidas no pais e
ultrapassam 15 bilhdes de toneladas, o que permite instalagdes e anpliagdes de novas
fébricas. O mesmo pode ser dito para indUstria de cd, ja que & reservas de cdcaio para eta
finalidade dcancam 8 bilhGes de toneladas.

2.8.5 - Usos Gerais e como agente dessulfurante

As aplicagdes dependem das propriedades fisico-quimicas dos cdc&ios. Mas os
maiores empregos déo-se na industria de dmento, na ayricultura, para producéo de racé e na
producéo de cd. Alias, a cd é utilizada como matéria-prima de varios process assm como
solvente, absorvente, hidrolisante, aglomerante, desidratante, causticante, lubrificante,

floculante, neutrali zante, etc.

O emprego dos cdcarios brasileiros para desaulfuracéd® do cavao tem sido estudado
por varios pesquisadores (Carello, 199Q Ferret, 1990 Carvalho, 1993 Moraes, 1996
Santana, 1996. Detalhes mais espedficos e profundos bre este tema e aceca de rea@es
entre cdc&io e cavao sdo abordados nas disertagdes destes pesquisadores. De qualquer
forma ja se comprovou nestes trabalhos que noss cacéaios, dolomiticos ou cdciticos,

podem ser utilizados para eta finaidade cm bons resultados. O uso de cdcaio na
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desallfurac@® é um dos métodos mais baratos tendo em vista a d&@undancia e o baixo custo
deste material.

As caaderigticas fisicas e quimicas do cdcaio sdo fatores importantes e que devem
ser considerados para glicac® como desallfurante. A composicdo quimica, a redividade e
espedficages fisicas como peso espedfico, densidade, caraderisticas de moagem, de perda
por abrasdo, porosidade e durabilidade. Claro que € importante caaderizar cdc&ios

provenientes das jazdas mais proximas das termelétricas.

As espédes quimicas envolvidas durante a catura do enxofre sdo: o CO, CO,, SO,

(espédes gasosas) e 0 Ca0, CaSO, e CaS (compostos lidos).

As rea@es envolvidas na cdcinac® e subseqiente sulfatac@® dos cdcaios 0 as
seguintes:

- Cdcinacd®
Cdlcita- CaCO; 0 CaO +CO,

Dolomita - CaMg(COs3), O CaO + MgO + CO,

- Sulfatacé®

Ca0 + SO, + Y20, I CaSO,

Pode ocorrer a formac@® de zonas com deficiéncia de oxigénio (redutoras) nos
combustores (Hansen et a., 1993. Neste cao, ao invés do SO, e CaO podem-se formar o

H,S e CaS respedivamente.

CaO+H,SO CaS+H,0
Mas, de aordo com Makarytchev et a. (1999, téo logo que aparticula de cdc&io
utili zada deixa o combustor e entra an contato como o ar 0 nucleo (CaS) é mnvertido a
CaS0, por difusdo idnicado oxigénio através da pelicula externa de CaSO,. Por estarazé® o
CaS ndo é normamente detedado no residuo solido pelas andlises quimicas. Abaixo de 800
°C o0 CaS é monvertido a CaSO, sem desprendimento de SO, conforme areac® abaixo, sendo

portanto acetavel ambientalmente.

CaS+20, -» CaSO,
Mais detalhes ®bre os mecanismos de reac® de sulfatacd® e influéncia da

propriedade fisico-quimicas dos cdc&ios s discutidos por Santana (1996).
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2.9-CAULIM

2.9.1 - Mineralogia e usos gerais

O nome “caulim” vem da palavra chinesa Kao Ling (colina dta) e designa um grupo
de agilominerais de mmposicdo aproximada Al,Si,Os(OH). O Caulim €& ongtituido por
glicaos de duminio hidratados. Os principais minérios €0 a callinita, nicrita, dickita,
anauxita e haloysita. O caulim tem vérias aplicagdes devido a sua dvura natura e, apés a
gueima, baixa granulometria natural, pouca drasividade (madez) e estabilidade quimica e
estrutural (Ramgrab et al. in Holz e De Ros, 2000.

Este mineral é usado em varias indUstrias como tintas, esmalte, petrogquimica,
caamica borracha, plasticos, cadlise, fibras de vidro, cimento, adesivos, peneiras
moleaulares, zedlitas, farmacos e wsméticos (Murat et al., 1992 Murray, 2000; Silva, 2000.
Entretanto, o caulim €& majoritariamente utilizado no mundo na indlstria de papéis (45%)

como caga (13%) e revestimento (32%).

No Rio Grande do Sul sGo encontrados depdsitos na regido de Varzeado Capivarita,
municipio de Pantano Grande, e na regido de Potreiro Grande, municipio de Mariana
Pimentel.

2.9.2 - Tratamento térmico

A aivac® térmica (600-900 °C) de minerais argilosos leva, por rompimento dos
grupos de hidroxilas, a quebra total ou parcial da estrutura aistalina formando uma fase de
transicéo com dlta redividade. A cdcina¢@® do caulim pode aumentar o valor agregado do
caulim. Entre 500 e 700 °C o caulim se onverte en um meaterial amorfo e pozolanico que

retém um pouco de sua estrutura original, dai 0 nome “meta-caulim”.
A 980°C o meta-caulim se decompBe em quatro fases distintas:

- espinélio Si-Al (mulita dibica), fase principal 25-35%;
- mulita ortorrdbmbica (fracanente aistalizada), fase minoritaria ~ 4-6%;

- fase silico-aluminosa (fase anorfa) 30-40% e
- SiO, amorfo 35-37%.
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Segundo Sabir, Wild e Bai (2001) o meta-caulim mais reaivo é obtido entre 700 e 850
°C.

A temperaturas superiores a 900 °C o caulim se decompde nas formas cristalinas da
mulita e cistobalita. Conforme Gerotto et al. (2000, a geraca® da mulita pode ser interessante
para glicac@® em concretos refratarios auminosos auto-escoantes. Esta fase € interessante

por agregar propriedades de fluidez, resisténcia mecéanica a arrosdo e a choque térmico.

A cdcinac® do caulim é feita ou em fornos rotatérios (kiln) ou em leitos fluidizados.

Estes Ultimos permitem reduzir o tempo de cdcinaca de horas para minutos.

O uso de meta-caulim data de 1962 quando este foi incorporado ao concreto para
construcéo da represa da hidrelétrica Brasileira de Jupia (Rakumar, 2001, Péra, 2001). Cerca
de 300 mil toneladas de caillim cdcinado foram misturadas com cimento Portland. Até hoje
estas estruturas ndo sofreram rea@es AAR apesar do agregado altamente reaivo empregado
(Sabir, Wild e Bai, 2001).

Uma das maiores aplicagdes do meta-caulim é como carga en plésticos usados para
fabricac® de fios. O meta-caulim tem uma dta cgpaddade dielétrica eboas propriedades de

isolamento térmico.

A mulita é enpregada em refratérios, cerdmica e omo substituinte do TiO, custando
1/5 do valor deste 6xido (Chen, Lan e Tuan, 2000.

2.9.3 - Reservas

As reservas mundiais de calim sdo estimadas em 14,2 bilhdes de toneladas e
concentram-se nos Estados Unidos, Brasil, Ucrénia, Reino Unido e China, somando mais de
96,0% do total. No Brasil, os estados do Amazonas, Para e Amapa detém aproximadamente

93,0% das reservas oficiais.

A oferta mundial de calim, em 200Q foi de 22 milhdes de toneladas. Os maiores
produtores 80 os Estados Unidos, Brasl, Ucrania, Reino Unido e China que juntos
responderam por cerca de 70% da demanda (15,1 milhdes de toneladas). Entretanto, de

aoordo com Murray (2000, os depodsitos mais conheddos e explorados £ eixcontram no
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sudoeste da Inglaterra (Cornwall), Estados Unidos (Gedrgia e Carolina do Sul) e Brasi

(Amazonas).

A tabela 2.4 ilustra & reservas e producéo mundiais de caulim em 2000 & aordo com
0 Suméario Mineral de 2001 publicac® do Departamento Nadonal de Producdo Mineral
(2002.

Tabela 2.4 - Reserva eProducd Mundial.

Discriminacéo Reserva (10° t) ¥ Producéo (10°)
Paises’/Ano 2000 % 2000 %
Brasil 4.000000 28,2 1.735 7.9
Estados Unidos | 8.300.000 584 | 8.870 40,3
Reino Unido | 260000 1,8 |l 2.500 11,4
Ucrania | 980.000 69 | 1.000 45
China | 180000 1,3 |l 950 43
Outros Paises | 480000 34 | 6.945 31,6
TOTAL 14.200.000 1000 22.000 1000

Fonte:. DNPM; H. Murray; Metals and Mineras Annual Review; Minera Commodity
Summaries - 2001

Notas: (1) Reservas totais (no mundo, estimada; no Brasil, oficiaisem 1997 e

(p) Dados preliminares

Em 20000 Brasil teve uma producéo bruta de 4 milhdes de toneladas. Obteve-se 1,735
milhdes de toneladas de caillim beneficiado neste ano. Esta producéo foi 14,36% maior que a
do ano anterior e mloca o Brasl em 3° lugar na oferta mundial. Os estados do Amapa e do
Para goresentaram, respedivamente, uma producéo de 43,6% e 40,3% do total nadona. O
restante da producéo interna provém de S&o Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Parana

e outros com menor producéo.

Em 200Q a Caulim da Amazonia S.A. (CADAM) foi a maior produtora de cailim
beneficiado (756 mil toneladas) seguido de empresas como a Imerys Rio Capim Caulim, Para
Pigmentos, Horii, ECC do Brasl, Sociedade Caolinita, Empresa de Caolim, Mineracé®

Caolinita, Irmaos Guilhermino, e Caolim Azz.

No Rio Grande do Sul a Olivério Ribeiro € amaior produtora de cailim beneficiado.
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2.9.4 - Importacao e Exportacdo

A importacd de Caulim, em 200Q foi pequena (5832t), mas mesmo assm foi 44%
maior em relac@ ao ano anterior. O Caulim provém dos EUA (47%), Argentina (30%), Reino
Unido (11%) e Espanha (10%).

Ja a &portacd, neste ano, foi de 1,39 milhdes de toneladas, 20% a mais que an 1999
A CADAM participou com a maior parte de callim exportado (47%) seguida da RCC (25%)
e aPP3\ (20%). Os principais compradores foram a Bélgica (40%), Japdo (18%), Paises
Baixos (10%), Estados Unidos (9%) e Itdlia (7%).

2.9.5- Consumo Interno

Em 200Q o consumo interno (3495 t) sofreu um deaéscimo de 4% em relacd ao ano
anterior. A maior parte do caulim utilizado como filler provém de minas de S&o Paulo, Minas
Gerais e Rio Grande do Sul. O caulim tipo coating € forneddo pela CADAM (37,8%), Para
Pigmentos (11,2%) e Rio Capim Caulim (9,7%). A tabela 2.5 ilustra dados do mercado

interno de caulim.

Tabela 2.5 - Principais Estatisticas do Brasil.

Discriminacao l 1999" l 20007
Producéo: Bruta (minério) (t) 3.598326 || 4.100.000
Beneficiada (t) | 1516700 || 1.734787

Bens primarios (t) | 3746 || 5382

| mportac: (1CCUS$-FOB) || 1409 || 2133
Manufaturados (t) | 3593 || 5608

(10°US$-FOB) || 4640 || 4534
Bens primarios (t) | 1156593 || 1.390636

Exportaca: (1°US$-FOB) || 123118 || 151477
Manufaturados (t) | 2263 || 2086

(1CUS$FOB) | 4129 || 3950

Consumo Aparente @: | Beneficiado (t) | 365183 || 349533
Preqos Médios Inter: @ | Beneficiado (Ussit-FoB) | 104 || 107
Preqos Médio Nac ® [ Beneficiado (US$/t-FOB) 110 115

Fontes: DNPM, MDIC — SECEX
Notas: (1) Producéo + Importacdo - Exportacéo
(2) Média de pregos de culins no mercado americano.
(3) Média de precos de aulins nacionais para o mercado externo.
(p) Preliminar
(r) Revisado
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2.9.6 - Perspedivas

Ha perspedivas de aimento de producéo para & empresas do Para (RCC e PPSR\)
para ceca de 960 mil toneladas/ano em 2001 e 1,150 milhdes de toneladas/ano em 2002 ¢
caulim para revestimentos de papel e outros usos. A CADAM também tem uma previsdo de

expansdo para 1 milhdo de toneladas de cailim tipo “coating” a partir de 2002

2.10- SUBPRODUTOS DO CARVA O

Nos process de separacd da frac® mineral da frac® carbonosa do cavéo sdo
gerados trés tipos de subprodutos. residuos de lavra, residuos do beneficiamento, residuos da
gueima do carvao (cinzas). As cinzas podem ser divididas de aordo com o proces de

combustdo do carvdo em:

* eschrias - congtituidas por material de granulometria grosseira e blocos snterizados
com altos teores de cabono incombusto (5 a 20%). Provém da queima de cavéo

granulado em equipamentos de pequeno porte geralmente an grelhas movels;

» cinzas de fundo — € um meterial de maior granulometria emassa que segrega no fundo
das fornalhas de combustdo pulverizada ou leito fluidizado. Pode ser removido sem ou
através de um fluxo de aua. Apresenta um teor de cabono incombusto que variade 1 a
5%;

» cinzas volantes ou cinzas leves - sd0 resultantes da combustdo de cavao pulverizado

ou em leito fluidizado. Estas cinzas 80 descartadas no topo do combustor.

O proces de cmbustdo pulverizado gera cecade 75% de dnzas volantes e 25% de
cinzas de fundo. Ja pela cmmbustdo em leito fluidizado produz-se de 50 a 95% de dnzas
volantes e de 5 a 50% de dnzas de fundo, conforme o carvé@o e granulometria utili zados. A
granulometria das cinzas volantes é em gera, inferior a 0,15 mm posaiindo ainda dtas
fragdes abaixo de 0,05mm.
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2.10.1 - Importancia da caracterizacdo e redclagem das cinzas

Na verdade ndo somente & cinzes, mas todos residuos susceptiveis de serem
regoroveitados necesgtam passar por uma dapa de caaderizac®. Segundo Glasser (1996,
as chaves do suces® para regroveitamento de dnzas €0, caaderizacd®, performance e
educacd®. A caraderizac® € uma dapa prévia necessria antes da utilizac@® de um residuo.
A performance implica no estudo da viabilidade do materia para uma dada alicac®. A
educacd é necessaria para aiar oportunidade de utilizac® do residuo em questdo. Além
disto, é importante integrar os intereses ambientais, comerciais e dentificos para assgurar

um progresso rapido e regular na utilizaca de residuos.

Entretanto, as pesquisas e desenvolvimento de novos materiais envolvendo residuos
como matéria-prima ndo sdo tarefas facas. A reciclagem € um instrumento de gerenciamento
ambiental importante para dcancar 0 desenvolvimento sustentavel. Contudo, a redclagem
deve ser responsavel e eige um embasamento cientifico, do contrario isto pode gerar
problemas ambientais maiores. Este tipo de estudo deve ser multidisciplinar abrangendo aress
como marketing, avaliacd® de performance, ciéncia dos materiais e anbiental etc. Entretanto,

afase de caaderizac® do residuo deve contemplar:

e uma andlise quimica mmpleta;

micro-estrutura e ®@mposicado mineraldgica;

propriedades fisicas como densidade, granulometria, viscosidade dc.

caaderizac® ambiental: toxicidade, corrosividade, redividade, potencial patogénico
etc.

Os residuos Slidos 80 os mais dificas de caaderizar e requerem nais cuidados
devido a sua @mposicZd imprevisivel, dtamente variavel e heterogénea E necessirio
eliminar ou compensar os efeitos de matriz e e@ros de medicédp. Além do rigor do
procedimento analitico, a mnfiabilidade da andlise depende das circunstancias nas quais o
residuo foi gerado, transportado e estocado (Hoenig, 1998. O desenvolvimento de uma
aplicacd® que aliciona maior valor ao residuo também é importante, pois aumenta o apelo

financero para aredclagem (John e Zordan, 2007).

De aordo com Sabir, Wild e Bai (2007), o concreto €, provavelmente, 0 material de
construcdo mais extensivamente utilizado no mundo. Como substancia mais consumida

somente adgua supera o concreto. Sao produzidos 6 bilhdes de toneladas de cncreto por ano.
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Isto se deve a abundancia de matéria-prima para fabricac® de dmento, baixo custo,
versatili dade de alaptar o concreto a diversas formas. Por outro lado, a glicaca de dnzasem
concreto supera qualquer outra glicac® para este material (Manz, 1997). Deve-se ansiderar
gue o nivel de anprego de dnzas em cimentos e @ncretos € mais elevado que em outras
aplicages. Um cimento Portland pozolanico pode gresentar em sua mmposicéo até 50% em
cinzas (Bhattacharjee eKandpal, 2002. Logo, é predso encorgjar este tipo de glicacé® para

as cinzes.

As cinzas apresentam uma infinidade de glicag@es potenciais, mas, como residuo ou
subproduto da @mbustdo do carvéo, também carecan de um estudo de caaderizac@®
aprofundado visando sua valorizac® e utilizac®. Este material apresenta uma forma de uma
estrutura aistalina esqueletal rodeada por uma fase vitrea de cmposicédo variada. A
composicéo particular das cinzas depende da naturezado carvao, das témicas de moagem, das
condicdes de combustdo e do proprio sistema de reauperacd. As cinzas €0 homogéneas, mas
em uma micro-escda & particulas variam individuamente em tamanho, morfologia,

mineralogia e en maior grau em composi¢ao quimica

A composicéo final das cinzas depende dos parametros intrinseaos de cala sistema de
combustdo, da composicéo e geologia do carvao e de outros materiais adicionados no forno.
Normalmente & cinzas de cavao sdo essenciamente silico-aluminosas, mas quando se faz a
desallfuracd® do cavéo, utilizando-se cdc&io, as cinzas podem conter também MgO,
CaS0,, CaS, CaO e CaCOs;. Portanto, as propriedades fisico-quimicas de qualquer outro
material que participe da formac@® das cinzas também influiréo nas caraderisticas do produto
final.

Logo, é predso ter em conta que hd uma quantidade mnsideravel de fatores que regem
as propriedades finais das cinzas. A predicdo da redividade das cinzas necessta o
conhedmento dos produtos que eidtram no forno, ou uma rewnstituicdo do corpo
mineralégico das cinzas e dos minerais que a originaram (carvao e, por exemplo, cdcita,
dolomita ou caulim). Em geral, a reaividade das cinzas é aribuida afase anorfa das cinzes.
Adamiec (1998 mostrou gue esta fase € @mposta por varios minerais como mica, argilas e
plagiocldsios. Ou sgja, a redividade depende dos minerais presentes e sua proporcéo. Alguns
pesquisadores (Minoux, 1994 Dominique, 1998 Adamiec 1998 salientam a necesgdade de
definir um indice de aividade mmplexo para & cinzas. Este indice seria uma mmbinacé® de

contribuicbes granular  (dimensdes, dispersdo granular e friabilidade), reoldgica
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(forma/dimensdo, dispersdo granular, friabilidade/porosidade) e quimica (superficie,

dimensdo, teor de amorfos).

Por isto a caaderizac® prévia das cinzas € imprescindivel qualquer que sga a
aplicac@® pretendida. Coutourier, in Carles (1978, diz que, para 0 estudo de subproduto
industrial qualquer, € necessria uma andlise mineraldgica mmpleta que permita definir e
dosar os minerais presentes. Além disto, as andlises quimicas e mineral0gicas devem ser
aompanhadas de ensaios de resisténcia mecaiica de rpos de prova eperimentais de

argamassas € ancretos.

No caso de glicagges em neterial de @nstrucéo, € predso tentar favoreca o
desenvolvimento de propriedades pozolanicas. Mas ndo basta ndo basta dasgficar as cinzas
guanto as suas propriedades pozolanicas ou a cgaddade de “liga‘’. Também é importante
acmpanhar a sua estabili dade quimica emudancas fisicas. E predso considerar os teores de
SiO,, Al,Os, F&,05 e, principamente, de CaO e MgO. Manz (1999 atenta para necessdade
de determinar, aém da pozolanicidade e atabilidade, a hidraulicidade, rea@®es acdi-
agregados e resisténcia a sulfatos. Mas € imprescindivel o monitoramento das propriedades

das cinzas frente ahidratacé.

2.10.2 - Tipos de cinzas

As cinzas tradicionais obtidas da @mbustdo do cavdo sio chamadas de “silico-

aluminosas’. Este tipo de dnzas érico, principamente, em silica alumina edxido de ferro.

Entretanto, quando se aliciona cdc&io ou cd a um sistema de mwmbustdo, obtém-se
cinzes sllfatadas, ricas em cdcio e enxofre. Estas podem se dassficar em, pelo menos, silico-

cdciticas e sulfocdciticas (Ferrand, 1998.

Assm, um combustor de cavado pulverizado (12001600 °C), que possii um sistema

de desaulfurac@ primario onde cdcario € alicionado, gera dnzas chamadas dlico-cdciticas.

As cinzas sllfatadas obtidas da queima de misturas de cavéo e cdcita (ou cadcaio

cdcitico) em um sistema fluidizado (850 °C) sdo homealas de sulfocdciticas.

Existem ainda outras variagdes definidas no decorrer deste trabalho. Assm, cinzes
obtidas da combustdo de misturas de cavéao e dolomita (ou cacaio dolomitico), a 850 °C,

podem ser chamadas de sulfodolomiticas. Outro caso mais particular € o das cinzas geradas a
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partir da queima de misturas de cavéo, cdcaio cdcitico e calim. Neste cao, tais cinzas

foram definidas como sulfocdcocaulinicas.

Pode-se dizer que os minerais cardinais do carvao ou linhita (caulinita, quartzo e
muscovita) sdo o denominador comum entre todos tipos de dnzas. Entretanto, as diferencas
entre & cinzas S0 deaorrentes da utilizac@® de outros compostos, como os cdcarios e callim,
e das diferencas entre os sstemas de @mmbustdo (temperatura, tempo de residéncia de

particulas etc.).

2.10.3 - Notagdes empregadas

Nesta tese, as espédes quimicas do gstema CaO-SiO,-Al,Os-H,O serdo
freqlentemente dtadas. Assm sendo, por uma questdo de praticidade etambém para evitar
repeticdes, as notagdes usual, cimenteira emineraldgica serdo empregadas alternadamente. As

correspondéncias entre & notagdes e @MPOSICAD quimica a serem empregadas €0 as

seguintes:

. CaO=C

. S0, =S

. Al,Oz; = A

. H,O=H

. SO, = § (notagéo propria)

A tabela 2.6 apresenta dguns exemplos de nome usual, notacd® usua, notacé®

cimenteira ou adotada e epédes mineraldgicas.



Tabela 2.6— Notagdes empregadas ao longo desta disertacé.
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Nome usual Notacd usua Notacé Notacé
cimenteira mineraldgica
Hidroxido de cdcio | Ca(OH), CH Ca apagada ou
Portlandita
Meta-caulinita AlL,03(SI0y); AS, Meta-caulinita
Silicao tricdcico (Ca0)sSIO, CsS
Aluminato (C&O)4A|203(H20)6 CsAHg
tetracdcico hidratado
Gelenita hidratada (Ca0),Al,03SI0(H20)s C,ASHg Stratlingita
Silicao de cdcio|(Ca0)4SiO(H,0)k C«SHy ou CSH Tobermorita,
hidratado xonotlita,
hil ebrandita dc.
Etringita (CaO)eAI203(SO4)3(H20)26 CeAS3Hog0u 33 Etringita
o3z *depende da referéncia
bibliografica
Dioxido de cabono | CO;, C -

2.10.4 - Formacao das cinzas volantes

As modificagdes do cavdo em funcdo da temperatura podem ser resumidas da

seguinte forma:

e 100 °C - ocorre o desprendimento da &ua superficial do carvao;

» 550°C - ocorre aliberacé do enxofre (decomposi¢éo da pirita), carbono residual e da

agua da portlandita (Ca(OH),) eventualmente formada;

» 850°C — descarbonatacéd da cdcita ou dolomita, eventualmente presentes no carvao;

1050 °C - €eiminacd® de incombustos e da &ua de mngtituicdo das argilas,

principalmente & micas (ex. muscovita); e

e 1200°C - liberac® de SO, pela decomposicao do CaSO,, presente originamente no

cavao ou formado pelarea@o de cdcaios com SO,.

A figura 2.5 mostra uma aurva termogravimétricatedricada mmbustéo do carvéo.

Entretanto, pode-se dizer que a ©ombustdo do cavao divide-se an trés regimes. Na

primeira dapa, 0 cavao aqueddo libera os compostos volateis (etano, alcardo e outros

hidrocarbonetos).
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Figura 2.5 — Esquema de uma aurva termogravimétrica da cmmbustdo do carvao (Ferrand,
1998.

O segundo regime cmmecaquando arazé de volatilizac® é igual araza® de oxigénio
difundido, cagpaz de cnsumir os hidrocarbonetos leves liberados. Depois de toda matéria
volétil ter evoluido, o O, comecareair com a superficie desgaseificada do carvéo (semi-
coque). No tercero estagio, o solido é cnsumido diretamente pelo O,. Em funcdo da larga
distribuicdo granulométrica das particulas ndo esféricas e mm composicdes diferenciadas

podem ocorrer sSmultaneamente 0s trés regimes.

Asdm, apds a queima dos volétels, a matéria mineral, asociada ou ndo a matriz
cabonosa, fica exposta a ®mbustdo. A altas temperaturas estes minerais % fundem formando
goticulas que podem se alomerar. A0 mesmo tempo, ocorre afragmentacé das particulas de
cavao, formacd de poros e fisauras o que fragiliza a etrutura do semicoque. Avedesian e
Davidson, in Junk e Brown (1993, esquematizaam um modelo para a ©mbustdo do
semicoque @mo 0 encolhimento de uma esfera onde ataxa de difusdo é um fator limitante
para areac® quimica Rosse Davidson, in Junk e Brown (1993, aperfeicoaram este modelo

aaescentando termos de dnéticaquimica

Com o decorrer da cmmbustdo os fragmentos geram particulas de dnzas, normamente
esféricas. Estas podem se ajlomerar ou se epandir devido a formacd de gases no seu
interior. Estes gases seriam principamente o CO, e H,0O produzidos pela decomposicéo de
cabonatos e minerais hidratados. As esferas, geradas por expansdo, sGo0 chamadas de

cenosferas apresentando baixa densidade e ©ompostas, principamente, por aluminossli catos.
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De aordo com Sarofim et al., in Pires (1990, a formacé@® das cenosferas € favoredda na
faixa de 930a 1130°C. Abaixo desta faixa de temperatura, 0 tempo necessario para formaca®
das cenosferas é demasiado longo. Acima disto, a liberac@® abrupta dos gases deve provoca a
ruptura das particulas. Existem também cenosferas contendo inclusdes de pequenas esferas (<

1 pum) conheddas por plerosferas.

Ferrand (1998 observou a presenca de particulas esféricas em cinzas originadas da
combustdo do cavdo a 850 °C. Esta temperatura ndo € suficiente para que se dé a
esferonizac® das particulas (1400 — 1600 °C). Mesmo a presenca de outros minerais que
tenham acé fundente e possam formar compostos eutéticos, tal como um feldspato potéssco
(965 °C) ou silicao de ferro (1165°C), ndo € suficiente para promover a esferonizaca a 850
°C. Além disto, Adamiec (1998, estudando a morfologia de cavéo, também constatou a
presenca de eferas ocas, parcidmente preeichidas e plenas. Ou sgja, 0 mecalismo de
formac deste tipo de particulas, desenvolvido durante a ®mbustéo a dta temperatura, deve
ser promovido também de forma natural como, por exemplo, pelo vulcanismo. Assm sendo,
parte das particulas esféricas poderiam ser “herdadas’ do carvéo (Adamiec 1998 Ferrand,
1999.

Fischer et a., in Pires (1990, elaboraram uma caaderizac® morfogenética das

cinzas em func&o da exposicéo a mmbustdo conforme ilustra afigura 2.6.
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Figura 2.6 — Caraderizac® morfogenéticadas cinzas segundo Pires (1990.
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A presenca de particulas submicron com pico caaderistico em torno de 0,1 pum
também deve ser considerada. A formacé@® destas ndo pode ser explicada por apenas um

proces. Podem interferir mecanismos fisico-quimicos como:

- nucleac® homogénea de espédes volateis inorganicas, ou sgja, 0 resfriamento gera a
condensac@® destes compostos na forma de pequenas particulas (< 0,01 pum). Este tipo de
particula pode gresentar um enriqguedmento em elementos volateis (Ga, As, Se dc.) e
empobreamento em elementos refratarios (Al, Hf, Sc €c.). Estas também podem codesce e
formar particulas maiores (0,1 — 1 um). Este mecanismo € tido como dominante;

- existéncia de particulas muito finas (< 0,1 um) de cabono incombusto geradas na dapa
de volatilizac@ do carvéo;

- a patir de inclusdbes minerais sub-micra provenientes do cavéo, as quais SO
transportadas com os gases de mmbustéo; e

- explosdo de particulas maiores de dnzas, devido ao rapido resfriamento dos gases de

combustéo e posterior coalescéncia dos fragmentos muito pequenos.

2.10.5 - Composicao Quimica e Mineralogica

Varias pesquisas ®bre dnzas dlico-aluminosas induzem a pensar que se trata de um

material de extrema smplicidade (Adamiec, 1998.

» Simplicidade em termos de morfologia — considera-se que amaior parte das particulas
€ do tipo esférica

» Simplicidade do ponto de vista quimico — a silica e a lumina sdo os dois elementos
maiores,

» Simplicidade do ponto de vista mineraldgico — existe uma fase amorfa Unica rediva
(vidro silico-aluminoso), normamente predominante, e fases cristalizadas inertes (mulita,

guartzo e magnetita).

Adamiec (1998 fez um estudo profundo de dnzas volantes dlico-aluminosas e
mostrou que estes materiais ndo sao tdo simples quanto se possa pressupor. Este pesquisador
estudou a fundo as cinzas globais, determinou suas subpopulagdes e também as analisou. Foi
feito um estudo detalhado e uma remnstrucdo sistemética por combinac® linea das

propriedades quimicas, fisicas, mineraldgicas, morfologicas e tomo-morfologicas. Concluiu-
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Se que & cinzas apresentam um espedro mineralégico amplo o que obriga ajustaposicéo de

diagramas ternarios multiplos para poder representé-las.

Ferrand (1998 estudou cinzas sulfocdciticas, obtidas em um combustor fluidizado, e
também mostrou gue ete materid também ndo € smples, apresentando caraderistices
mineralégicas bem particulares. Observou-se que o sistema fluidizado é também um
classficador granulométrico e, sendo assm, impde uma reparticdo granular as cinzes.
Também se @ncluiu que a omposicdo quimica varia de forma significativa de uma
populacd® granular a outra. Foi constatado que etas cinzas eram compostas de 3

subpopulagdes com a seguintes caraderisticas:

- o sulfato de cdcio se cncentrou mais na populagd® mais gross;
- 0 Oxido de cdcio se encontra predominantemente na frac@ intermediaria;

- afraca silico-aluminosa mncentra-se nos ultrafinos.

Ou sga, as cinzas 80 um material complexo cujas caraderisticas dependem do seu
historico mineral6gico, geoldgico, caraderisticas do carvao e de outros minerais empregados
e sstema de ommbustdo (Adamieg 1998 Ferrand, 1998 Tassart, 1998. A complexidade das
cinzas volantes dewrre de modificagdes que mmecan antes do carbonifero. Adamiec (1998
afirma também que & cinzas podem ser consideradas como uma mistura de varias populagdes
de individuos distintos, que possuiem espedficidades particulares e origens diversas que

tornam obsoletos os mecanismos conheddos de formaca de dnzas volantes.

2.10.5.1 - Elementos maiores e menores

A composicédp quimica das cinzas depende da mngtituicéo e da granulometria do
cavao origina. Também influenciam o sistema de mbustdo empregado (leito fixo,
fluidizado ou suspensdo), temperatura e tempo de residéncia das particulas. Os elementos

maiores 50 os aluminossli caos, silica carbonatos, sulfetos e doretos.

Os elementos menores $0 0 Ca, Fe, Mg, K, Na, Ti, S, P, Mn e C. Quando se utilizam
cdc&ios para desalfuracd® do carvéo obtém-se dnzes sllfatadas. Assm, sdo encontradas

outras espedes quimicas nas cinzes. CaO, CaSO, e CaS. Este Ultimo é dificimente detedado

em andlises quimicas, pois % oxida aCaSO, tao logo deixa 0 combustor.

E posdvel também encontrar o cédcio asciado a duminosslicatos provenientes do

cavao ou do proprio cadcéio. Estes compostos podem ser termicamente mais estavels.
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Por esta razé, Brady et a. (1999 investigaram a influéncia dos aluminossli caos
sobre adesailfurac® e a @mposicdo das cinzas. Assm, foram redizados experimentos de
combustdo em um forno do tipo mufla durante uma hora a1200K. Foram utili zadas misturas
de FeS (fonte de exofre), CaCO; ou Ca(OH), (fontes de cdcio) e mmpostos de silicio
(aproximadamente 30% em peso da mistura). Os compostos de slicio analisados foram o

glicio, asilica o addo slicico, o caulim e o polimetil siloxano.

Constatou-se anda que o sllicio e asilicareduziram a diciéncia dos sais de cdcio em
reter 0 enxofre o que se deve provavelmente aformac@® dos auminosilicaos de cdcio.
Entretanto, o caulim e o addo slicico pouco afetaram na catura do enxofre, enquanto o
polimetil sloxano apresentou 0 comportamento inesperado de aimentar a retencdo de
enxofre, o que deve ser devido as dJas propriedades de alutinar e reter o SO, ou promover a

dispersdo do CaO sobre esta matriz aumentando a &ea diva do sorbente.

Nos experimentos desta tese, o caulim foi utilizado para melhorar as propriedades
pozolanicas das cinzas. Também se cncluiu gue este material em nada detou o proces de
desallfurac@. Isto € bastante postivo tanto do ponto de vista ambiental como para

valorizac® das cinzas.

2.10.5.2 - Elementos-traco

Os elementos-trago, oriundos da matéria organica einorganica do carvao, distribuem-
se nas cinzas em funcéo da sua volatilidade, da granulometria das cinzas, condicbes de
combustédo (temperatura e amosfera redutora ou oxidante) e tempo de residéncia no

combustor.

Existem varios modelos nos quais a distribuicéo dos elementos-trago é reladonada a
fatores como seu comportamento de volatilizac® a diferentes temperaturas (Davison et al., in
Pires, 1990. Alguns pesquisadores sigerem ainda que os elementos-trago, assciados com a
matéria organica (Se, Ge, Ga dc.), apresentariam dta volatilidade enquanto aqueles
asociados a fracd® mineral do carv@o ndo apresentariam esta caaderistica Outros modelos
reladonam estes elementos a &ea superficia disponivel dos produtos da combustéo
(Ka&kinen et al., in Pires, 1990.

Kainen et a. e Davison et a. (in Pires, 1990 assciaram a volatilidade dos

elementos-tragp a0 ponto de eulicio destes elementos e de seus 6xidos derivados. Mas
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Smith, in Pires (1990, contesta esta hipotese j4 que eistem varios elementos volateis com

altos pontos de evulicéo.

Pires (1990 menciona dgumeas classficagdes para dementos-tragp como a de Coles
et a. (1975 baseada na dassficac@® geoquimica de Goldschmidt (1954). Esta dassficac@®
estabelece uma relac@® entre avolatilidade do elemento durante a @mbustéo e sua dinidade
geoguimicano carvao. Outra dassficaca, também citada por Pires (1990, é ade Klein et al.
(1975 o qual dividiu estes elementos em trés grupos (I, Il e lll). Para outros pesquisadores
(Smith, 198Q Coles et a., 1975in Pires, 1990 existe anda um quarto grupo composto por
elementos com comportamento intermediério entre ajueles pertencentes aos grupos| ell. De
gualquer forma a dassficacd foi feita en fungcdo da volatilizac®, condensac®d e

distribuicéo dos elementos-trago nas cinzas com o decorrer da combustdo.

Outros estudos sugerem que cetos elementos tragos tém ata dinidade por sulfetos
como o Sh, As, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, Ge, In, Pb, Hg, Mo, Re, Se, Te, Sn e Zn (Speas,
Martinez eLeg 1994. O As, Cd, Hg e Pb merecaem atencéo em funcé do impado ambiental
gue estes elementos causam. Estes mesmos pesquisadores sugerem outra dassficac@® dos
elementos-tragp em fungéo de sua distribuicéo nas cinzas de fundo, cinzas volantes ou mesmo
diretamente volatilizados. Assm a dasdficac®, diferente da anterior, foi exposta da seguinte
maneira
- elementos da dass | sdo congtituidos pelo Fe e Mn que sdo aqueles que a@mpanham as
cinzas volantes, mas em proporcgéo insignificante;

- elementos de dass Il sGo os elementos Pb, Cu, Ni, Zn, Mo, e As, que se caaderizam por
condensarem dentro da planta e sdo esgotados com as cinzas de fundo e também nas cinzas
volantes de granulometria muito pequena; e

- elementos de dass 11l sGo compostos por elementos como o Hg e B, que se volatilizam
sendo esgotados por todas fases lidas $ndo considerado ainda o Se que na verdade se

enquadra en uma posicéo intermediaria entre & classs|l elll.

Andrade (1985 fez um interessante estudo da distribuicdo de dementos tragos em
cinzas volantes dlico-aluminosas de Candiota. Esta pesguisadora observou gue, em geral, os
elementos tragos tendem a concentrar mais em particulas menores. O pH das cinzas foi igua a
4 propiciando a lixiviacd® de dementos maiores, menores e trags. A solubilidade destes
elementos é inversamente proporcional ao pH e granulometria das particulas. Por esta raz@®

as cinzas dlico-auminosas depositadas em cavas, de minas a cél aberto, sdo suscetiveis de
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contaminar aqtiferos e solos. A inalag@® de micro-particulas, portadoras de metais pesados,
também € perigosa. Assm, 0s impados ambientais bre aiimais, plantas e humanos 0

bastante devados $ndo forem tomadas as devidas providéncias no abate das particulas.

2.10.5.3 - Mineralogia

A - Cinzas dlico-aluminosas

Pode-se dizer que, do ponto de vista mineraldgico, as cinzas 90 constituidas por uma

fracé crigtalina eoutra ndo cristalina.

A asciacd cadina pirita-quartzo-caulinita, normalmente, conduz a formacé
quartzo, mulita e hematita (Speas et al., 1994). Podem ser encontrados também a magnetita

(Adamiec 1998 e outros sli caos (caulinita, muscovita dc.).

No caso de dnzas dlico-aluminosas observa-se que, a 1200°C, a callinita, muscovita
e ilita decompdem-se a@n quartzo, cristobalita e mulita. Nesta temperatura a gibbsita
(Al(OH)3) converte-se em corindon (Al,O3). A maior parte dos dlicoauminatos % funde a
ata temperatura gerando um domo amorfo. Na verdade, a mulita € a fase mgjoritaria neste
tipo de dnzas. O quartzo é totamente “herdado” do material de origem e amagnetita também
0 é parcidmente. A frac® amorfa pode ser multipla eligada a“heranga” mineralégica Esta
frac® € instével e, sob a ac® do clima etempo, tende areair formando argilo-minerais.
Seus congtituintes podem ser lixiviados das cinzes volantes devido a sua a&sciac®

superficial.

Segundo Adamiec (1998, a fracd® amorfa das cinzas dlico-auminosas provém

também da transferéncia de massa de asciagdes de minerais. Pode-se inserir nestes casos.

» fases resultantes da aigtalizac® da mulita. 1sto é, trata-se da estrutura desorganizada
da aistobalita que ndo se aistaliza devido ao seu curto tempo de residéncia nas zonas de
atatemperatura;

» outras fases liquidas podem existir ligadas a eutéticos ou peritéticos ternarios
principamente en combustores do tipo pulverizado clédssco, onde a temperatura é
bastante devada (12001600°C);
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outro tipo de fase desorganizada € ligado a minerais pouco evoluidos, como a

muscovita, cuja estrutura émais ensivel com a devacé datemperatura;

* A combinac® de varios minerais também pode fadlitar a formacé de fases amorfas.
E o caso de:

argilas em presenca da cdcita 0 que pode ocasionar a formacé de fases como a

gelenita encontradas freqlentemente nas escorias metallrgicas,

- misturas de muscovita-quartzo que podem gerar fases do tipo das sanidinas.

A figura 2.7 ilustra s fases cristali zadas potenciais para dnzas volantes.

- K0

Cal

Cal0Oy 2
Hercinite \/
dw;zc.v - % P
Ferro-cordiér Cri
§1507 i . Xy
A M&’Eﬁ e
e e 167 7320
Imbriiiés SO, FeyOy S0,
Fezo,z

Figura 2.7 - Fases mineraldgicas cristalinas provaveis de dnzas volantes (Adamiec, 1998.

B - Cinzas sulfatadas

As cinzas sllfatadas do tipo sulfocdciticas, sulfodolomiticas e sulfocacocaulinicas
devem apresentar uma mineralogia distinta das dlico-aluminosas. I1sto € normal ja que ha uma

interac& dos outros minerais (cdcita, dolomita, caulim) queimados junto com o carvéo.

Ferrand (1998 estudou as cinzas sulfocdciticas, obtidas a 850 °C, e mnstatou a
presencados Lguintes compostos.
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* hematita (Fe;O3) — resultante da decomposicéo da pirita (FeS;) que também libera os
SOy;

» sulfocdcicos. anidrita (CaSO,4) — produto neoformado resultado da reac® entre a ca
(Ca0), formada pela decomposicéo térmicada cdcita (CaCOg), e 0s SOy

* quartzo (SIOy) - produto ndo neoformado e herdado do carvéo; e

» muscovita (KSsA3H), provavelmente, também herdada do carvédo, pois esta ndo se

decompde nesta temperatura.

Tassrt (1998 também detedou em cinzas sllfatadas, aém dos compostos adma
citados, a presencade portlandita (Ca(OH),), magnetita (Fe;0,), periclasio (MgO), microclina
(KASg), ilita cdcinada (KosA155H) e mulita (AsS;). A mulita e hematita foram encontradas
em concentragdes baixissmas (trags). A anidrita € redmente, a fase aistalina mgjoritéria

das cinzas silfatadas.

O trabalho de Ferrand (1998 revelou que este tipo de dnzas, tal qual o tipo silico-
aluminoso, posali também uma fase anorfa. Esta fase € presente en menor proporcéo e
apresenta cmpostos de naturezadiferente dos outros tipos de dnzas. Isto € explicado pela
menor temperatura de combustdo (850 °C), ou sgja, as transformagdes térmicas $0 diferentes.
Mas apenas a callinita se decompde en neta-caulinita nesta temperatura. As cinzas
aulfocdciticas s0 regidas, esencidmente, pela a&sociacd® cadinad de cd/meta-caulinita.
Como resultado pode ocorrer a formacd de silicoaluminatos de cdcio como a anortita
(CAS;) ou a geenita (C,AS) e silica desordenada. A meta-caulinita, gelenita e silica
desordenada desenvolverdo uma aividade pozolanica e hidraulica As proporcbes destas
dependera da dimensdo da callinita, da quantidade de cd viva e do avanco da reac® de
neoformacd da gelenita. O conhedmento destes 3 parametros permitira prever a redividade

das cinzas volantes.
Asrea@es de formacé destes compostos ocorrem da seguinte forma:

. Meta-caulinita

ASH, - AS, + 2H

. Anortita

AS,+C - CAS,
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. Gelenita

AS; +2C - C,AS+S

O ternério dafigura aaixo ilustra este tipo de dnzas.

Silica

Meta-caulinita

Gelenita

Ca0 A0,

Figura 2.8 — Ternério provavel para dnzas sulfatadas (Ferrand, 1998.

Ferrand (1998 estudou ainda o comportamento de dnzes sulfocdciticas a maiores
temperaturas. As cinzes sulfocdciticas evoluem de um caréter pozoléanico para hidraulico com
a devacd da temperatura. Acima de 850 °C, estas cinzas podem ser chamadas de
aulfocdciticas “quentes’ ou silico-cdciticas. As entidades redivas dependerdo das rea@es

entre os compostos dlico-aluminosos e cdcicos (anidrita e cd).

A composicédo mineralégica @ntinua a se diferenciar da obtida para dnzas dlico-
aluminosas. A elevac® datemperatura para 1050°C sO acentua aformacé de meta-caulinita.
Este composto ao reagir com cd viva produz silicoaluminatos de cdcio (larnita egelenita). A
presenca de cdcio no sistema de reac® desfavorece aformacd da mulita, bastante mmum

em cinzas dlico-aluminosas, em favor dos sli coaluminatos de cdcio.

A 1200 °C ocorrem as mesmas rea@es observadas a 1050 °C com a formac@® da
meta-caulinita seguido da gelenita elarnita. Além disto, a anidrita e quartzo, até entdo tido
como compostos estaveis, participam de rea@es de neoformaca. Ocorre também a formacé
da meta-muscovita (KA,S;) derivado da desidroxilag® da muscovita Esta Ultima se
decmpde ereage mwm o quartzo formando a belita (C,S), composto usual dos cimentos. A
anidrita onvertese an sulfoaduminato de cdcio ((CA)sCS). Ou sga, a devac® da

temperatura

» desestahili zaprogressvamente o sistema de reac#®,;
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e promove aparticipac@® da anidrita equartzo nas rea@es de neoformac®; e

* gera mmpostos com carater hidraulico.

Asrea@es ocorrem da seguinte forma:

. Demmposicéo da meta-muscovita
KA,S; - 3S+2A +K
S+2C - C,S
A+C - CA

. Em presencade anidrita (CaSO, = CS):
3CA + CS - (CA)sCS

. Reac® com o quartzo
S+2C - C,S

Isto confirma que apresencade cacé&io modifica mmpletamente o sistema de reac®.

A mulita, por exemplo, ndo se forma em presencade cdcio independente da temperatura.

Andréani (2002 redizou um trabalho muito interessante sobre @& rea@®es de
neoformacd utilizando minerais modelos, congtituintes do carvéo, cdc&io e calim; com

diferentes granulometrias.

Assdm, baseado nos sus resultados bem como aqueles obtidos por Adamiec (1998 e
Ferrand (1998, pode-se dizer que & transformagdes dos minerais maiores, decrrentes da

elevac® datemperatura, podem ser esquematizados da seguinte forma:
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450°C 850°C 1050°C
Carbono » CO, » CO, L » CO;
FeS; (pirita) 5 F€20s + SO pFe:0; + SO« _| | FeyO5+ SO
CaCOs—» Ca0 » CaSO;+—» CaSO,——— CasO,

_—» S 4#8/7 C,AS
Caulinita p AS, CAS,
i\wsl//t A3S6

Y| » CAS_—| » CAS
Muscovita—T—» Muscovita ~_|

T~a

AS,
——¥»Cs 5 CS

/
/W

Quartzo ——— % Quartzo —Y__|

®Cc,s > CS

Pelas mudancas com a devacd® da temperatura pode-se @ncluir que a caraderisticas
das cinzas vao depender também do ponto de injec@® de cdc&io na cddeira. Ferrand (1998

propde 0 esguema aseguir para a espédes encontradas nas cinzas em funcé da temperatura

e ponto de injecé de cdcaio:



Temperatura

1200°C

1050°C

850°C

Linhitg Carvéo + cdcaid |Carvéo Calcaio |
Cinzas Sulfocdciticas “quentes’ Cinzas Silico-
aluminosas
Maiores: Maiores: Maiores:
-CAS+C,S - Mulita +Quartzo |- Mulita +Quartzo
-CA+C.S - Vidro sllicoso - Vidro sllicoso
- (CA)sCS - Magnetita - Magnetita
- Meta-muscovita - Meta-muscovita
- CaSO, + Ca0 - CaS0O,
Cinzas Silico-cdcicas
quentes’
Menores. Menores. Maiores:
- Mulita +Quartzo
- Quartzo, | - C,S - Vidro silicoso
Hematita -CA+C,S - Magnetita
- (CA)sCS - Meta-muscovita
- CaS0, + Ca0 D
Menores.
-CA +C2S
- (CA)sCS
Célcio combinado | Cécio combinado Célcio combinado
elevado medio frac
Cinzas Sulfocdciticas “mornas’ Cinzas Silico-cdciticas
“mornas’
Maiores: Maiores: Maiores:
Quartzo+muscovita | -Quartzo+muscovita | - Mulita +Quartzo
- Hematita - Hematita - Vidro sllicoso
- C,AS + vidro|- Meta-caulinita - Magnetita
silicoso - CasSO, + Ca0 - Meta-muscovita
- CaSO, + Ca0 - CaSO, + Ca0
Menores: <+
Menores: -C,AS  +  vidro
- meta-caulinita silicoso

Célcio combinado
médio

Célcio combinado
fram

Célcio combinado
muito fram

55
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2.10.6 - Morfologia

Quanto a morfologia existem varias classficages. Fisher et a., in Andrade (1985,
classficou as particulas em amorfas (opaca ou ndo), arredondadas, vesicular (opacas ou nao),
angular opa, cenosferas, plerosferas, esfera solida (ndo opaca, esfera opaca e sfera ndo
opaca om cristais. JA Minoux (1994, Adamiec (1998 e Ferrand (1998 classficam as cinzas
volantes em 5 tipos de gréos. esféricos (1), esponjosos (1), metalicos (I11), quartzo e @rindon
(IV) eincombustos (V).

Os gréos esféricos podem ser ocos, parcidmente preenchidos ou plenos. De aordo
com Adamiec (1998, este tipo de particula tem baixo poder refletor, cor cinza suas
dimensbes variam de um a dezenas de microns. N&o se polarizamn sob luz polarizada, sdo
isdtropos ou cubicos com reflexdo interna sem cor caaderistica Sdo particulas vitress
contendo, normamente, slicio, aluminio e potasso. Adamiec (1998 e Ferrand (1998
redizaram estudos mineraldgicos de diferentes carvoes sibmetidos a um tratamento térmico a
450 °C e 850 °C respedivamente. Estas temperaturas ndo sdo suficientes para aformacd de
esferas por fusdo das particulas. Entretanto, se observou a presenca de esferas. Isto confirma

gue estetipo de particulas pode ser herdado do carvéo.

SiOz Esferas vazias

1 Esfera cheia
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_f‘ i "\ .a'l’!’ ‘\-\\
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Incombustos Esfera cheia ] 510,

Magnetita
Hematita

Figura 2.9 — Morfologia de dnzas volantes (Adamiec, 1998.
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As particulas esponjosas, congtituidas por gréos vesiculares ou aveolares, apresentam
nimero e tamanho variavel (alguns micrémetros a cantenas de micrémetros), tém baixo poder
refletor e sdo isotrépicos. Este tipo de gréo exigiria maior demanda de aua sob hidratacé.
Além do slicio, aluminio e potasso, também apresenta cabono em sua mwmposicéo. Nesta

caegoria se enquadram os feldspatos como a aiortita egelenita.

Os gréos metdlicos tém ato poder refletor, agumas vezes, com reflexdes internas
avermelhadas. As estruturas lamelar, dentritica e framboidal, tipicas de resfriamento répido,
s30 bastante cmuns. E o caso da magnetita e hematita (cor branca eanisotropica). Pode se

encontrar também outras estruturas contendo ferro como micas pretas (biotitas) ou anfibolas.

A caegoria do quartzo e @rindon caraderizase por grdos massvos, contornos
relativamente regulares e granulometria superior a 200 um. Também se pode incluir a mulita
nesta dasse aqual tem cor cinza posai baixo poder refletor, mau polimento e uma reflexéo
interna branca emuito intensa 0 que mascara a aisotropia. O quartzo apresenta @r cinza e
poder refletor baixissmo. Reflexdes internas claras mascaram a fraca aisotropia. O corindon
dado a sua dta dureza g@resenta polimento ruim, baixo poder refletor e reflexfes internas

bastante intensas.

Os incombustos (cabono) se gresentam em estruturas foliares ou vesiculares.
Apresentam coloracé@® cinzaescura, poder refletor mais elevado que os outros tipos e uma
anisotropia bastante acetuada. Existem particulas superiores a 200 m. Estes gréos tém uma

forte porosidade interna, sendo superior aos outros tipos de graos.

Adamiec (1998 analisou a morfologia de varias classes granulométricas de uma dnza
silico-aluminosa. Neste caso, as particulas do tipo | e Il (esféricas e dveolares ou esponjosas)
sdo predominantes e, por esta raz@®, tém neior participacé® superficial (atividade quimica) e
volumétrica (atividade fisica). Contudo, todos tipos de morfologia estdo presentes em todas
classes granulométricas. Ou sgja, a dimensdo ndo é um critério para dassficac@® morfolgica
A incidéncia de particulas esféricas tende a aimentar com a reducé da granulometria. Esta
diversidade quimica emorfoldgica das cinzas também nostra que este material se trata de um

sistema bastante complexo.
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2.10.7 - Panorama das cinzas no Mundo

Menos de 25% das cinzas produzidas anualmente no mundo sdo utili zedas. Os maiores
produtores mundiais de subprodutos da mmbustéo do carvao sdo a China, 0 EUA e aRUssa
em ordem deaescente. A China eos EUA tém niveis de utilizaca de cecade 40% e 32%

respedivamente.

Na Alemanha, Bélgica e Holanda mais de 95% das cinzas produzidas foram
empregadas em 1996 (Bhattacharjee eKandpal, 2002. Em 1998 cerca de 50% das cinzas

produzidas no Reino Unido foram empregadas.

A india gera cecade 75 a 100 milhdes de toneladas de dnzas ao ano das quais apenas
50% sdo utilizadas. Entretanto, estd havendo um aumento crescente da utilizac® deste

meaterial que passa aser considerado mais um reaurso do que um residuo (Chatterjeg 2000.

Nos Estados Unidos, ceca de 35% da energia provém da mmbustéo de cavéo
betuminoso, em sua maior parte, com ato teor de ewofre (Kruger, 1995. Com a
promulgacd do “Clean air act amendments de 1990 as espedficages para & emisDes de
SO, e NOy tornaram-se mais rigidas. Isto intensificou a utilizac@ de teaologias para catura
do enxofre. Plantas de combustdo de cavado pulverizado, por exemplo, empregam lavadores
para desaulfurac@® dos gases conheddos por FGD (Flue gas dessulfurization). Ja en usinas
térmicas mais novas, como os leitos fluidizados, fazse a aicé de um sorbente de SO,

usualmente o cadcario, no proprio leito.

Em consegquéncia do aumento da utilizac@® de teaologias de dessulfuracé@® o volume

de residuos lidos também sofreu um aaéscimo.

De aordo com Graham (1997, os Estados Unidos produz ceca de 80 milhfes de
toneladas de subprodutos da combustdo do carvéo (CCBs) naforma de dnzas volantes, cinzas
de fundo e escorias de cddeiras e de lavadores de FGDs. Segundo a American Coal Ash
Association (ACAA), a proporcédo de uso em relac® ao volume produzido das cinzes
volantes, de fundo, escoria de cddeira e materia de FGDs é de 22%, 30%, 55% e 6%
respedivamente. A ACAA, as legidagdes estaduais e federais estdo estimulando o uso destes

residuos para aumentar este percentual de utili zaca.
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2.10.8 - Cinzas. Aplicacfes e Pesquisas em andamento

2.10.8.1 - No exterior

» Como material de enchimento de minas visando a evitar subsidéncias e como redutor de
addezdo solo (Bland et al, 1995 Lyons, 1995 Meierset al., 1995.

» Estabilizac@® de residuos liquidos e gasosos, reducéo da lixiviacd, por exemplo, de
drenagem addas de minas (Grandjean, 1989 Gupta e Torres, 1998 Schedz e Earle, 1998
lyer e Scott, 2007).

* Obtencéo de cenosferas, particulas que se caaderizam por sua efericidade, tamanho
uniforme ebaixa densidade. As cenosferas s50 usadas nas indUstrias de refratarios, polimeros,
PV C, selantes, solas de sapato, poliuretano e poliésteres (Kirchen, Engert e Samper, 1995.

* Aplicages de 15 a 70% em messa ha indUstria dvil em ges, concretos espedais (leves e
de dta resisténcia), cimentos, argamassas etc. (Sersale, 198Q Grandjean, 1989 Love e
Viness 1995 Schedz e Earle, 1998 Manz, 1999. O ges® obtido pode ser usado como
material de exchimento de minas. As cinzas de linhito também podem ser empregadas como
“ligante” em construcgdes (Papayianni, 1987).

* OQutra glicacd € a onfec¢cd de materiais estruturais como postes e vigas para uso em
minas (Chugh et al., 1995 Schedz eEarle, 1998.

» Confeccd de ceamicas, ladrilhos, tijolos e lougas a partir de misturas de dnzas volantes
e agilas plasticas (Queralt et a., 1995 Barbieri et a., 1999 lyer e Scott, 2007).

* A universdade etadual de Ohio estudou a utilizac® dos residuos de unidades de
desallfurac@® de gases de mmbustdo (FGD) de usina térmica para arrigir falhas de uma
auto-estrada. Apds um ano os resultados foram positivos &m alteragdes no meio ambiente ou
aguas subterraness (Payete d al., 1995 Schedz eEarle, 1998 Pitance, 2000.

» Estudos redizados na Universidade de Kentucky sugerem que os residuos dos procesos
de FGD hidratados podem ser empregados para catura do CO,. A cgptura de outros gases
como o H,S e NO, também é outra possbili dade (Taulbee ¢ al., 1995 lyer e Scott, 2001).

e Qutros estudos apontam para a posshilidade do uso de dnzas volantes, apds certos
tratamentos, para produzir-se sorbentes para caturar o SO, gerado na queima do carvéo (Al-
Shawabkeh, Matsuda eHatasani, 1995 Karatepe, Mericboyu, e Kiiclikbayrak, 1995e 1997).

» OQutra linha de pesquisa seguida € aobtencéo de minerais maiores como aluming, silica,
oxido férrico, ges® e sais aulféticos (Shcherban, 1995 lyer e Scott, 2001).
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* Existem também estudos de @licac® de dnzas na ayricultura visando aumentar a
biomassa de plantas graca a sua ac® neutralizante de pH, como agente de infiltrac@®, como
fonte de nutrientes e de detrdlitos (Venuat, 1981 Grandjean, 1989 Norton, 1995 Stewart e
Danidls, 1995 Stout et al, 1995 Wang et a., 1995 Iyer e Scott, 2007).

* Producéo de mulita (Iyer e Scott, 20017).

 Uma &eade etudos também promisora é ade obtencéo de zelitas a partir de dnzas
(Nugteren, Hollman e Jurcovicava, 1995 Querol et a., 1995 Iyer e Scott, 2001, Singh e
Kolay, 2001, Rayalu et a., 200)). Tratase de um materia adsorvente que pode ser
empregado para limpeza de um fluxo gasoso, substituicdo do fosforo em detergentes,
tratamento de residuos de &ua, residuos radiativos, como regulador de aerros e anda na
forma de uma camada protetora sob 0 solo em regifes industriais.

» Ascinzas também podem ser utilizadas como material de preenchimento em estradas, em
camadas de fundacé, tratamento de lamas addas etc. (Venuat, 1981, Grandjean, 1989.

2.10.8.2 - No Brasil

* Normamente & cinzas de fundo, bem como a escéria, so encaminhadas para derros
(Rissto, 1985. Na Fundacéd de Ciéncia e Temologia do Estado do Rio Grande do Sul
(CIENTEC) foram redizadas algumas pesquisas visando o aproveitamento deste material em
misturas com cinzas volantes e cd. O objetivo era o de cntrolar a plasticidade destas massas a
fim de produzir tijolos cerdmicos ou outros materiais. Os resultados foram positivos.

* Umtrabalho a ser destacalo foi 0 de Gobetti e Scarrone, in Rissato (1985, que estudaram
a utilizac@® das cinzas volantes da usina termelétrica de Charqueadas (RS) como insumo do
cimento Portland. Concluiu-se que a aicd de 20 a 30% deste material melhora o trabalho
com a massa e a resisténcia do concreto obtido se mantém por mais tempo em relac@® ao
material convencional.

» JA Albretch , in Rissato (1985, estudou a utilizac® deste material para confeccad de
aglomerados leves em gera a partir da epansdo das argilas e a sinterizag@o das cinzas
volantes do Rio Grande do Sul.

* Souza in Rissto (1985, também estudou a viabili dade de obtencéo de ayregados leves a
partir da pelotizac@® e posterior sinterizac® das cinzas volantes.

A CIENTEC, através do projeto CICASOL, verificou experimentaimente a viabili dade
témica da utilizac® de dnzas e cd como estabilizante de solos bem como a posshili dade da

construcéo de um pavimento semi-rigido (Rissato, 1985.
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o Ceratti, in Rissto (1989, utilizou cinzas volantes provenientes de Candiota (RS) e cad
dolomitica mmercial a fim de andlisar a ac® das cinzas em um solo residual compadado.
Concluiu-se que autilizaca desta mistura cmo material para base de pavimentos foi viavel.
A resisténcia a ompressio foi superior a espedficada por bibliografia.

* Silva, in Rissato (1985, na linha de pesquisa de material para estabili zac® de solos testou
misturas de aeia de duna de praia e do rio Guaiba, cd dolomitica e @nzas volantes de
Charqueadas e de Candiota. Existem também estudos da glicac® de dnzas volantes e de
fundo: como fonte de silicio, em misturas com cd, como fonte de hidroxido de cdcio, para
confecc® de tijolos e blocos 0s quais apresentam boa resisténcia, sdo mais leves e alequados

para wnstrucéo de paredes de dvenaria.

* Mais recatemente dguns pesquisadores (Fonsecg Nascimento e Brumati; 1995 do
Instituto de Quimica da Universidade Federa do Rio de Janeiro desenvolveram um trabalho
de onfecc®d de espumas cerdmicas. Foram utilizados xisto, resina goxi e microesferas de
cinzas de cavao que foram comparadas com o material vitreo tradicionais. As espumas
poliméricas gntéticas obtidas apresentaram melhores propriedades mecéaiicas, menor
densidade e boa homogeneidade dimensional. Assm, se minimizou um antigo problema de

deformacd observado quando confecdonava espumas ceramicas apenas com Xisto.

Warpedowski et a. (1999 redizaram um trabalho de caaderizacd das cinzes da
usina termelétrica de Candiota para groveitamento ceramico obtendo resultados promissores.
Existe também um projeto para aiacd de um pélo cerdmico na regido da Campanha. Assm,
seriam produzidos telhas, aallgos, ladrilhos e blocos pré-moldados contendo e & cinzas da

usina de Candiota seriam usadas para sua mnfecc¢d® (Anon, 2007).

2.11 - APLICACAO DE CINZAS NA CONSTRUCAO CIVIL — ARGAMASSA,
CIMENTO E CONCRETO

2.11.1 - Cimento: definicdes e mnstituicdo

O clinquer é o material obtido pelo cozimento de uma mistura homogénea onstituida
de cdc&io (80%) e agila (20%) a 1450°C. Joseph Aspdin, em 1824 patenteou esta mistura
sintética de dmento Portland (Leg 2001). Depois de preparado e moido, este materia é

misturado com geso a fim de produzir o cimento Portland Artificial. De forma smplificada o
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cimento pode ser definido como um neterial ligante utilizado na construcéo civil. Trata-se de
um pé finamente moido que misturado com &gua sofre hidratac@® e endurece Devido a esta
propriedade de hidratac@® os cimentos $i0 chamados de dmentos hidréulicos €ndo que o

mais importante destes € o Portland.

Basicamente o cimento é mmposto por 4 oxidos. CaO (60 a 66%), SIO, (19 a 25%),
Al,O3 (3 a8%) e Fe;O3 (1 a5%). O CaO provém de materiais contendo cdcio (cdcaios, giz,
corais etc.) e os outros Oxidos derivam de materiais argilosos (argilas, folhelhos, ardosias
etc.). Podem ser também utilizados outros materiais como areia, Fe,O3 e bauxita para guste
de omposicdn. O teor de dguns compostos como fluoretos, fosfatos, éxidos metdlicos,
aulfetos e 4cdis devem ser controlados. Os teores de MgO e enxofre devem ser inferiores a
4% e 3% respedivamente. O geso também é um material esencial adicionado (5%) durante

a dapa de moagem do clinquer afim de controlar o tempo de aura do cimento.

Os 3lidos constituintes do cimento podem ainda ser classficados em trés tipos de
aoordo com a redividade, dimensdo e superficie: hidraulicos, pozolanicos e inertes (Benezd,
1997).

A - Solidos Inertes

Sé0 materiais inertes face & rea@es pozolanicas. Tratam-se de estruturas cristalinas
Cuja inércia deve-se, provavelmente, a um nimero superior de ligagdes e auma estrutura e

organizaca atbmica particulares.

B - Sdlidos Hidraulicos

A reaividade hidraulica pode ser definida como a gtiddo que cetos hidratos tém de
conferir rigidez aum meterial sem a necessdade de alicd de cd. Pode-se dizer que estes

hidratos obtidos tém virtudes coesivas e ligantes (Ferrand, 1998.

Os quatros principais componentes do cimento sdo hidraulicos. o silicao tricdcico ou
dita (3Ca0.SIO, = C3S), o slicao bicdcico B ou belita (2Ca0.SiO, = BC,S), o aluminato
tricdcico ou cdita (3Ca0.Al,0; = Cs;A) e a #@uminoferrita tetracdcica ou milenita

(4Ca0.Al,03.Fe,0; = C4AF). Os dois primeiros s0 os congtituintes hidraulicos mais
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importantes. Sob hidratac® obtém-se slicaos de cdcio hidratados (3Ca0.2S10,.3H,0 =
CSH) e hidroxido de cdcio (Ca(OH), = CH). Os CSH sfo responsaveis pela resisténcia do
cimento. Nesta cdegoria também se enquadram sili coaluminatos de cdcio como a gelenita e

anortita, presentes em cinzas sulfatadas.

C - S6lidos Pozolanicos

Os lidos pozolénicos s50 materiais dlicosos, aluminosos ou ferruginosos que ndo
possiem, em s, nenhuma propriedade ligante. Mas estes materiais, sob temperatura epressio
normais e gresentando cetos estados de aistalinidade e de estrutura, podem reagir em
presenca de gua e ch A reac® pozolanica € uma reac® de dislucdo-predpitacéd
contendo pardmetros multiplos e interdependentes. Como resultado, obtém-se hidratos
insolUvels, silico-cdcicos ou alumino-cdcicos, possiindo propriedades ligantes. De a®rdo
com Pichon, in Benezd (1997, pode-se dribuir um indice de pozolanicidade a estes
compostos em fun¢do de seu comportamento mecaico (“potencialidade mecéaica”), de sua
cgpaddade de onsumir a cd e do aparedmento de novas espédes hidratadas
(“potencialidade quimica”). Segundo Benezd (1997, a reac® pozolanica pode ser

decmposta nas fguintes etapas.

- hidratac#® e dis®luc da cd: CaO + H,O 0 Ca(OH), 0 Ca** +2 OH

- disolucdo do sdlido pozolanico por ataque hidroxilico dos ions OH liberados pela
disolucéo da cd;

- supersaturacd® da solucéo em ions glicao e cdcio em relac® ao slicao de cdcio
hidratado e

- germinacd de sllicaos de cdcio hidratados (CSH) no sistema CaO-Al,03-SiO,-H0.

A figura seguinte ilustra estas etapas.
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Figura 2.10 — Representac@® esqueméticado desenvolvimento da reac@® pozolénica (Benezd,
1997).

Os aubprodutos sli cosos com propriedades pozolanicas tém o potencial de aumentar a
durabilidade do cimento Portland hidratado. Como conseqiéncia da reac® pozolanica ocorre
0 desenvolvimento de uma microestrutura densa, que reduz a @ressvidade e ace do meio
externo aos canais de poros do material. Além disto, a reac® pozolanica reduz os niveis de
acdinidade ede Ca(OH),. Assm, a probabilidade da ocorréncia de rea@es acdi-agregados
(ASR) e da formac@® de dringita seaundaria também é diminuida (Guerrero, Hernandez e
Gofii, 2000.

O tamanho das particulas é importante para a reac® pozolanica Os hidratos
neoformados (CSH) formam uma pelicula protetora que reduz a velocidade de reac®
pozolanica e isola 0 gréo da solucdn.As particulas mais finas ndo sdo afetadas e sGo
totamente cnsumidas. Entretanto, os gréos maiores ©frem meiores problemas de barreira
difusona. Dai a importancia da dimensdo das particulas bre o avanco da reac®. A
temperatura também € importante, pois sla devacd® promove um aumento da difusdo das

espédes reagentes na pelicula de CSH.

Portanto, a reac® pozolanica éparcia e 0s parametros cinéticos serdo determinantes
para seu desenvolvimento. Num primeiro momento, o meio reagonal (razd® massca
Ca0/SiO, — condi¢cdo hidrodinamica) controla areac®. Em seguida, a canada neoformada

(CSH) passa a ontrolar a reac®. Neste cao, a espesaura desta pelicula domina adifusdo.



65

Logo, areac® pode ser bloqueada por esta pelicula ou ainda pelo desaparedmento da gua

do meio estético.

2.11.2 - Cenério atual do mercado de dmento no Brasil

O Departamento Nadonal de Producé Mineral (2001) fez, em sua alicédo do Sumario

Mineral de 2001, um interessante levantamento sobre o cimento, seu mercado e perspedivas.

Segundo este 6rgéo, o Brasil tem uma participacd® mundia de 2,30% em producéo de
cimento ocupando a 6° posicd no mundo. Perdemos para aChina com produgéo, em 200Q
de 576 milhdes de toneladas (33,84%), india (5,58%), Estados Unidos (5,42%), Japdo
(4,55%) e Coréado Sul (2,94%).

O cimento € produzido em 21 estados do Brasil, Minas Gerais detém a maior producéo
(21%) seguido de Sdo Paulo (19,7%), Parana (9,7%), Rio de Janeiro (7,4%), Distrito Federal
(4,8%), Sergipe (4,8%), Rio Grande do Sul (4,5%) e demais estados (39,21%). Em ordem
deaescente de producéo, por regido, o Sudeste @mncentra 5351% seguido do Nordeste
(18,56%), Sul (14,97%), Centro Oeste (10,02%) e Norte (2,95%). Foram produzidos 39,2

milhdes de toneladas de dmento em 200Q

As principais empresas produtoras de dmento sdo: Grupo Votorantin (41,87%), Grupo
Jodo Santos (11,42%), Grupo Cimpor (9,03%), Grupo Holdercim (8,93%), Lafarge (8,32%),
Grupo Camargo Correia (8,07%), Grupo Tupi (3,66%), Soeicom (2,96%), Itembé (2,21%),
Ciplan (1,76%), Ribeiréo Grande (1,70%) e Cibrex (0,05%).

As importagdes foram baixas em 2000 (157,3 mil t) sendo 99,2% de dmento Portland
comum e 0,80% de dmentos brancos. O cimento Portland comum foi importado da
Venezalela e México enquanto o cimento branco veio do México, Colémbia, Franca Bélgica,

Dinamarca eEstados Unidos.

As exportagdes, em 200Q alcancaram a dfra de 1857 mil toneladas o que wrresponde
a 0,47% da producd nadonal. Em relacd® a 1999 houve um deaéscimo de 34,54% nas
exportagdes. Os Paises consumidores foram a Argentina (43,27%), Paraguai (40,18%),
Venealea (6,99%), Bolivia (5,95%), Peru (2,35%), e Colémbia (1,29%).
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212 - VANTAGENS DO EMPREGO DE POZOLANAS EM ARGAMASSAS,
CIMENTOSE CONCRETOS

Foi o francés Failloux, em 1951, que patenteou a idéia da utilizac® de dnzas na

fabricac® de dmentos.

As vantagens para aindustria dmenteira sdo que & cinzes, diferentes da agila, ndo
predsam ser secas e moidas, sdo facas de transportar, amostrar e dosar. Por isto, muitas

fébricas de dmento abandonaram a extracé de agilana Franca (Venuat, 1981).

Na dapa de moagem do cimento € necessario abter-se um produto bastante fino (3000
— 5000cn?/g). As cinzas podem ser empregadas para reduzir mais ainda agranulometria do
cimento, desenvolver maior redividade e obter uma mistura homogénea O rendimento dos
moinhos também aumenta, em 5 a 10%, pois as cinzas acdam tendo uma ac® como agente
de moagem. Outra vantagem é que 0 aaéscimo de 1 tonelada de dnzas permite uma
eonomia de 100 kg @& cmbustivel. As cinzas fundidas também podem ser adicionadas na

moagem.

Asdm, os cimentos chamados pozolénicos €0 misturas de dmentos Portland e

material pozolanico natural ou artificial.

Pozolanas s80 materiais contendo silica e &umina an formas redivas cgpazes de se
combinar com cd em presencade &gua para gerar compostos com propriedades “cimentosas’.
As pozolanas naturais 50 materiais de origem vulcénica ealgumeas terras diatomacea. Entre
as pozolanas artificiais figuram as cinzas volantes, microsilica, argilas e folhelhos, escorias e
meta-caulim (Costa, 2000. O emprego deste tipo de pozolanas, em cimentos proporciona a
obtencd de um neterial com meior resisténcia, maior durabilidade, melhor aparéncia e
menor permeabili dade. Como conseqiiéncia se desenvolve uma melhor a resisténcia a atagque
de sulfatos e doretos (Shayan, Diggins e Ivanusec, 1996 Cao et al., 1997 Rajkumar, 2007).

Outro aspedo importante € que o emprego de subprodutos como matéria-prima, ao
invés de residuos, tem um carédter emlogico. A utilizacd® de dnzas, ou de outras pozolanas
artificiais, permite resolver o problema de sua disposicéo final. Ao mesmo tempo ha uma
reducéo do consumo de reaursos naturais, de energia de fabricac@® de dmentos e de emisHes
de CO, (John e Zordan, 2001, Rajkumar, 2001, Sabir, Wild e Bai, 2001, Bhattacharjee e
Kandpal, 2002. Ocorre, portanto, a e@nomia do consumo de terra, &gua e cécaio. Ascinzas
utili zadas para fabricac® de tijolos e @nstrucdo de derros para aito-estradas permitem

poupar terra. A &gua que seria anpregada na disposicéo de dnzas também € eonomizada. A
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producdo de dmento contendo cinzas também requer um consumo menor de elergia €

portanto, de cavao.

Calcaio é anpregado na fabricac® do clinquer que, por sua vez é utilizado na
fabricac® dos cimentos. Entretanto, os cimentos Portland pozolanicos requerem uma
guantidade menor de dinquer. Por conseqiéncia, hd uma reducéo do consumo de cdcéaio. A
reducéo dos consumos de cdc&io e cavao também contribui para diminuicdo da geracé de
CO..

2.13 - PERSPECTIVAS PARA O CRESCIMENTO DA INDUSTRIA CIMENTEIRA E
O EMPREGO DE CINZASNESTE SETOR

Fonseca Nascimento e Brumati (1995 previam, para o ano 2000no Brasil, a geraca®
de ceca de 9 milhdes de toneladas por ano de dnzas. As previsdes foram bem proximas da
redidade. De a®rdo com anuério mineral de 2000 @ DNPM, neste ao foram consumidos
17 milhdes de toneladas de cavao metaldrgico (62%) e energético (33%). Ou sgja, se
considerarmos um teor médio de 40% em cinzas, foi gerado um nontante de dnzas de quase
7 milhdes de toneladas. Segundo Warpedhowski et a. (1999, somente ausina termelétrica
Presidente Médici, de Candiota, produz um milh&o de toneladas de dnzas por ano sendo das
guais 80% volantes. Neste mesmo municipio ha uma extrac@® de agila (50 mil toneladas ao
més) para recomposicéo topogréfica sem o devido aproveitamento do seu potencia
eondmico. Por estarazé pretende-se criar um pélo cerdmico na regido da Campanha (Anon,
2007). As cinzas (30%) e agilas (70%) serdo usadas como matéria-prima para confeccd de
telhas, aaulgos, utilidades domésticas, ladrilhos e blocos pré-moldados. O projeto, iniciado
em 1996 é uma parceia @wm o Ingtituto de Pesquisa Ceramica de Shigaraki, da provincia

japonesa de Shiga— co-irma do RS.

De aordo com o DNPM (2001, a Camargo Correia Cimentos (CCC) investira R$
270 milhdes em uma nova unidade em ljad (MG) que deve operar a partir de 2002 Na
fébrica de Pedro Leopoldo, segunda no Brasil, investiu-se R$ 40 milhdes para aproducéo de
cimento branco. A CCC disputara este segmento, caculado em 60 mil t/ano, com o Grupo

Votorantim o qual produz dmento branco em Irga (SP.
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Um investimento de R$ 270 milhdes esta sendo aplicado pelo Grupo CIMPOR para
instalacé@® de duas fébricas de dmento no Estado da Paraiba que devem produzir 1,7 milh&o

de toneladas de dmento por ano. A previsdo de partida das fébricas é para 2003

Trés fabricas de médio porte am cgpaddade entre 600 mil e 700 mil t/ano estdo
sendo construidas nos Estados do Para (municipio de ltaituba), no Piaui (municipio de

Fronteiras) e na Bahia (municipio de Ituaqu) pelo Grupo Jo&o Santos.

O Grupo Lafarge investiu R$ 2 milhdes em marketing a fim de auimentar as vendas em

3,0% para 0 mercado de Minas Gerais e 2,0% para o Rio de Janeiro.

O Setor de pavimentac® de estradas também deve passr por um aumento de
utili zac® de wncreto. Atualmente este material é utilizado em 3% da pavimentacé de pistas,
mas ha uma previsdo de uso em 20% das rodovias para 0s préoximos 10 anos. A Universidade
Federal de Ouro preto, junto com a ABCP-MG, esta desenvolvendo um curso de pés

graduac para 0 uso de dmento em rodovias.

Dai a importancia do desenvolvimento de pesguisas que cmprovem os beneficios da
utilizac® de dnzas para fabricac® de dmentos e mncretos. O aumento da produtividade

deste setor serd a@mpanhado do incremento do emprego de dnzas para esta glicac®.

Além disto, é predso considerar que 0 crescimento e@ndmico requer suporte
energetico e ndo se podem ignorar as reservas de cavao existentes. Mas € necessario utili zar
este combustivel de forma responsavel, ambientalmente ac&ével. As restrices as emisHes
sulfurosas impdem a catura de exofre. Mas ndo basta transferir o poluente que seria emitido
na a@mosfera para @ cinzas. E necessirio estudé-las e valorizélas, pois o que ndo faltam é
aplicagges como as mencionadas anteriormente. Entretanto, em funcéd da oscilacd®d da
composicdo do cavao, dos agentes desulfurantes (cac&ios) e témicas de processamento as
caaderigticas das cinzas, materia de FGD e escoria de fornalhas variam significantemente de
uma planta para outra. Ou segja, cada cao € particular e requer um estudo aprofundado. E
predso parar de olhar as cinzas como um residuo problematico que predsa ser disposto em
aterros. Vérias pesquisas ja provaram que este material pode ser convertido em uma fonte de
renda sem prejuizos a0 meio ambiente. E necessirio que estas pesquisas sjam incentivadas e

intensificadas no nos pais.

O fato que avaorizac@® comercial dos residuos lidos possa @nstituir em uma
recata importante para unidades termelétricas permitira a carvao ser mais competitivo frente
as outras fontes de energia. Os ganhos obtidos poderiam ser utilizados, por exemplo, para
reduzir o custo do MW.
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2.14 - CASOS APLICADOS DE UTILIZACAO DE POZOLANAS EM CIMENTOS,
ARGAMASSAS E CONCRETOS: BENEFICIOSRESULT ANTES

2.14.1 - Meta-caulim

O meta-caulim também tem sido empregado em cimentos, concretos e agamasss
dado as vérias melhorias que proporciona (Brooks e Megat Johari, 2001, Gruber et al., 2001,
Moulin, Blanc e Sorrentino, 2001, Péra, 2001, Vu, Stroeven e Bui, 200]). A taxa de avanco
dareac® deste cmmposto com cd em &gua, alongo prazo, é umafuncéo linea deaescente do
indice de ajlomerac®. A curto praz, a velocidade de reac® € proporciona a superficie
externa do meta-caulim (Garcia-Diaz, 1995. Os principais beneficios s80: maior resisténcia
compressva a longo praz, menor cdor de hidratac@®, menor permeabilidade, melhor
trabalhabili dade, reducéo dos coeficientes de difusdo (menor porosidade) e maior resisténcia a
aulfatos, cloretos e aédos organicos e inorganicos. Além disto, previne ou minimiza o risco
de rea@es dcdi-agregados (AAR) e reduz o fenbmeno da dlorescéncia an conseqiiéncia de
perda de gua estrutural. Teores de utilizac® maiores (adma de 10%) também reduz o
encolhimento autdgeno e quimico (Rajkumar, 2001 Sabir, Wild e Bai, 2001). Ao contrério
das cinzas, 0 meta-caulim promove um desenvolvimento de resisténcia desde os estagios
iniciais. Isto ocorre devido a combina¢é@® de um efeito de preenchimento de poros, hidratacé
e reac® pozolanica que se desenvolvem rapidamente (Sabir, Wild e Bai, 2001). Este conjunto
de beneficios sugere autilizac® de meta-caulins para aimobilizac® de residuos perigosos e
metais toxicos como o cromo, c&dmio e dumbo. Niveis de substituicdo de meta-caulim de

20% parecan ser eficazes para awmprir esta fungéo.

Ambroise, Martin-Calle e Péra (1992 estudaram o comportamento térmico e
pozolanico de misturas de calim e cd. Depois de cdcinado o caulim desenvolve
propriedades pozolanicas 0 que permite sua utilizac® em cimentos. Estes pesquisadores
constataram que o carater pozolanico € mais acantuado em caulins contendo 90% de callinita.
Entretanto, caulins contendo 20 a 30% de callinita podem também ser convertidos em
pozolanas através de um tratamento térmico e moagem adequados. Mesmo estes caulins de

menor qualidade podem subgtituir satisfatoriamente 30% de dmento Portland.
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2.14.2 - Cinzas

As cinzas £ ecaxam na cdegoria de pozolanas, pois podem substituir a agila ja que
contém Si, Al e Fe. A estrutura vitrea(amorfa) das cinzas confere & propriedades pozolanicas
a este material. Entretanto, em ensaios com silica gistalizada, Benezd (1997 constatou gue a
reac® pozolénica ndo € ligada somente a atrutura vitrea Segundo este pesquisador, a

estrutura aistalina das particulas ndo impede aredividade.

Leayer et a. (1999 caaderizaam cinzas glfatadas provenientes de leito
pulverizado e leito fluidizedo circulante. Observou-se que a alicéo de sorbentes (cacé&ios, cd
etc.) promove um efeito de diluicdo sobre a maioria dos elementos-trago. Estes agentes
desallfurantes podem inclusive cgturar durante a ©mbustdo elementos mais voléteis tais
como As e Cd. Os elementos-trago das cinzas provenientes do leito fluidizado, ao contrério do
sistema pulverizedo, se distribuem de forma uniforme nas particulas, independente de seu
tamanho. Constatou-se que, devido a sua dta dcdinidade e grande quantidade de sais
soluveis, principamente de CaSO, e Ca(OH),, o impado ambiental do lixiviado de dnzas
sulfatadas € menor do que auele de dnzas dlico-auminosas. Com exce¢® do cromo, o
cader acdino das cinzas sulfatadas evita a solubilizac® de vérios elementos-tragp como o
As e Se. Estes dois elementos também sdo retidos na estrutura aistalina da dringita, gerada
pela hidratacd® de dnzas silfatadas obtidas em leito fixo. As cinzas obtidas em leito
circulante ndo se cmportaram da mesma forma, provavelmente, devido ao menor teor de cad

livre. Mesmo assm, o teor de Se no lixiviado deste tipo de dnzas foi menor.

Weinberg e Hemmings (1997 destacan o uso das cinzas como substituto parcial do
cimento e cmo caga visando a @nstrucdo de unidades de baixa densidade. Estes
pesquisadores redizaram ensaios de hidratac@® de misturas de dmento com cinzas volantes
de combustores pulverizados e fluidizados (ricas em cdcio). Neste cao, redizou-se uma
monitoracd® do material durante 5 anos. Os produtos iniciais de hidratacé foram o ges, a
etringita, slicaos de cdcio hidratados (CSH) e outros minerais. Observou-se um
desenvolvimento mais lento de resisténcia. Na verdade, o efeito pozolanico de dmentos
contendo cinzas é mais lento que os cimentos puros. Mas é posdvel acderar este deito
através de uma moagem mais fina, acderacé da “cura”. Os acderadores quimicos so acdis
ou sulfatos. Os primeiros quebram as fases vitreas (amorfas) e acéeram a reac®. Os Ultimos

baseiam-se na cgaddade dos sulfatos em reagir com o oxido de duminio, presente na fase
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vitrea das cinzas, e produzir etringita priméria (AFt) que @ntribui para resisténcia inicial do

cimento.

Sebok, Simonik e Kulisek (2001 ammpanheram a hidratac® e a variac® da
resisténcia compressva de misturas de dinquer e dnzas volantes imersas em agua durante 2
anos. O grau de expanséo linea e formacé@ de dringita se reduziu com o a alicéo de NaCl na
solucéo de imersdo. Apos este periodo de enduredmento também se observou um aumento da
resisténcia cmpressva om a devacd® do teor de cdcita e dringita. Constatou-se

comportamento oposto com 0 aumento dos teores de portlandita eges.

Irirbane @ a. (2001 também observaram que a hidratac@® prévia de dnzes sllfo-
cdcicas é favorével e aé necessaria para prevenir a desintegracé e inchamento durante o

periodo de ara.

Shayan, Diggins e Ivanusec (1996 também confecdonaram corpos de prova apartir
de misturas de dmento e dnzas volantes e observaram seu comportamento expansivo durante
um periodo de 6 anos. Foi constatado que a éiciéncia das cinzas volantes em evitar as rea@es
nocivas AAR depende do teor de dcdis dos concretos. Quando esta wncentracé® é muita
elevada (equivaléncia de 12,5 kg de Na,O/m?®) as cinzas apresentam um efeito retardatério a
expansdo de varios anos. O tempo de retardo depende da temperatura de ara eda redividade
dos agregados utilizados. Para teores menores de dcdinidade os efeitos deletérios das rea@es

AAR sdo eliminados e atemperatura ndo tem papel significativo.

A presenca de magnésio no cimento também pode ser danosa. O cdcio das formas
hidratadas (CSH) tende a ser subgtituido formando-se slicaos de magnésio hidratados
(MSH). Diferente dos CSH os MSH ndo tem propriedades ligantes. Entretanto, € possvel
utili zar aditivos no cimento a fim de mitigar o ataque do magnésio (Santhanam, Cohen e
Olek, 2001). Segundo Shayan, Diggins e lvanusec (1996, a formac@® de brucita nas

superficies externas pode cnstituir uma protecd benéfica

Shehata e Thomas (2000 também estudaram durante 2 anos a cgaddade de dnzas
volantes, com diferentes proporcdes de CaO (20 < % < 8), em prevenir as rea@es entre dcdis
e gregados (AAR). Comparadas ao concreto de cntrole mnstatou-se que & misturas com
todos tipos de dnzas e para todos niveis de substituicdo no cimento (0 a 60%) reduziram a
expansdo. Entretanto, cinzas com ato teor de cdcio (> 20%) necesstam ser empregadas com
maiores teores de substituicéo (40 a 50%) se mmparadas as cinzas com baixo teor de cécio
(25%).
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Outra forma de acéerar areac® pozolanica é #ravés do emprego de misturas de

cinzas com outras pozolanas 0 que sera discutido mais adiante.

2.14.3 - Escorias

Na China @& escorias produzidas tém sido utilizadas quase que integramente nas
indUstrias de dmento e ncreto. Entretanto, algumas pesguisas indican que & cinzas S0
mais baratas como material complementar e proporcionam neior resisténcia e menor
porosidade, se cmparado com um cimento Portland tradicional (Dongxu et a., 2000.
Mahotra e Hemmings (1995 e Wong et al. (1999 também relataram beneficios, como o

aumento daresisténcia edurabili dade, pela utilizac@® de dnzas em cimentos e concretos.

2.14.4 - Misturas Pozolanicas

Aquino, Lange eOlek (2001) comentam que 0 emprego de misturas pozolanicas pode
minimizar os efeitos nocivos das rea@es acdi-agregados (AAR) em concretos. Estes
pesquisadores afirmam ainda, que estas misturas pozolanicas devem desenvolver resisténcia
as rea@es AAR pela reducéo da difusividade dos ions para dentro do concreto e dravés do
consumo de Ca(OH),. No proces de hidratacd os cimentos Portland modernos geram 20 a
25% deste hidroxido e a pozolanas, como as cinzas volantes, consomem parte do Ca(OH)s.
Como conseqiiéncia, pode haver uma ligeira reducéo de pH diminuindo a susceptibili dade dos

agregados as substancias alcdinas (Glasser, 1996).

Além disto, 0 Ca(OH), pode caisar a formacd® de uma aosta na superficie de
cimentos e mncretos. Este fendbmeno € @mnheddo como eflorescéncia e seu efeito sobre a
textura dos materiais € indesgjavel. Portanto, 0os compostos pozolanicos a0 consumirem
Ca(OH), reduzem o problema da dlorescéncia, minimizam as rea@es AAR e aimentam a
resisténcia e durabilidade dos materiais cimentosos (Rajkumar, 2001 Sabir, Wild e Bal,
200)).

Iribarne @ al. (2001) afirmam que também pode ser interessante 0 emprego no
cimento de misturas de dnzas oriundas de sistemas pulverizados e fluidizados. As primeiras

teriam uma ontribuicdo pozolanica, enquanto que & sgundas teriam um caédter sulfo-
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pozolanico devido a presenca de cd e aidrita. Concluiu-se que houve um aumento da
resisténcia mm reducéo da raz@® égua/concreto e m incremento do teor de meta-caulim.
Estes pesguisadores acompanharam a hidratac® de uma agamassa @ntendo uma mistura
cinzas dos gstemas pulverizado e fluidizado durante um periodo de 2 a 3 anos. Concluiu-se
gue, provavelmente, ocorra areducéo da lixiviac® dos elementos-trago que ficariam retidos
nos hidratos formados. Comenta-se também que érazoavel pressupor que 0s metais pesados,
de tais cinzas aplicadas na @nstrucéo civil, permanecan “contidos’ na matriz enduredda.
Foram testadas vérias composi¢des, constatando-se que & amostras com meior resisténcia

compressva sempre @ntinham etringita primaria.

Tishmadk et a. (1995 estudaram cinzas provenientes de diferentes sstemas de
combustéo (pulverizado, FGD e fluidizado). As propriedades de engenharia, a formacd de
etringita e o potencial solidificac@®/estabilizac® foram analisados. Apos 91 das de “cura”
observou-se, além do desenvolvimento de uma boa resisténcia mwmpressva, uma rrelacé®
positiva entre aquantidade de dringita formada e aresisténcia alixiviacad® de Se eB. Sabe-se
gue aetringita pode incorporar oxi-anions em sua estrutura € provavelmente, os elementos-

trago séo imobili zados nesta forma.

Dehuai e Zhaoyuan (1997 também créem que misturas pozolénicas de dnzes e
escOrias podem melhorar a resisténcia cmpressva de dmentos e agamasss. Glasser
(19960) afirma que misturas destas pozolanas e dmento preeichem nais eficaanente os

vazos e, assm, a porosidade éreduzida.

E interessante ressltar que & cinzas possiem uma superficie espedfica relativamente
pequena (300400 m?/kg) e, por esta raz®, a reac® pozolanica se desenvolve mais
lentamente. E por isto que o “ganho” de resisténcia inicial de sistemas que @ntenham cinzas
€ mais lento. Dai, a combinac@® de propriedades de outras pozolanas artificiais pode ser
bastante interessante. A microsilica e meta-caulim, por exemplo, apresentam superficies
espedficas até 50 vezes maiores que a das cinzas 0 que proporciona uma rapida agjuisicéo de
resisténcia. Enquanto as cinzas tém um efeito de retrac@® sobre o sistema, 0 meta-caulim
apresenta um efeito expansivo. Por outro lado, a maior incidéncia de particulas esféricas nas
cinzas proporciona melhores propriedade de fluidez a concreto. Tudo isto justifica a
composicd de misturas pozolénicas a fim de melhor aproveitar as caaderisticas de cala
material. Aquino, Lange e Olek (2001 concluiram que ainser¢éo de meta-caulim e/ou
microsilica an cimentos reduz a expansdo devido as rea@es dcdi-agregados. Conforme

Sabir, Wild e Ba (200]) este tipo de mistura deve proporcionar materials com maior
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durabilidade. Boddy, Hooton e Gruber (2001) confecdonaram concretos com diferentes

teores de meta-caulim de dtaredividade etambém obtiveram bons resultados.

Ha varias explicages, fisico-quimicas e microestruturais, para a éiciéncia dos
compostos pozolanicos (cinzas, microsilica, meta-caulim, etc.) em prevenir as reages AAR
quando empregados em misturas com cimento. Uma explicac@® é que ha uma reducéo da
permeailidade da massa € por conseqiéncia, da difusio de ions e &gua. Tenoutase e
Marion, in Shayan, Diggins e lvanusec (1996, atribuem esta diciéncia aformacé de fases
cristalinas hidratadas estévels (hexagonais), capazes de reter grandes quantidades de 4cdis.
Bhatty e Greening, in Shayan, Diggins e Ivanusec (1996, sugerem que & pozolanas
adicionadas consomem o Ca(OH), formado pela hidratac@® do cimento. Como produto de
reac® se obtém silicatos de cdcio hidratados (CSH) com uma razé@® Ca/Si menor do que a
obtida com cimento isento de pozolanas artificiais. Estes hidratos com menor razé® CalSi sdo

cgpazes de reter maior quantidade de dcdis.

Shehata e Thomas (2000 também afirmam que & cinzas volantes S0 cgpazes de
reduzir a concentracd dos ions hidroxila na solu¢éo porosa das massas de dmento. As cinzas
gue reduzem a concentracd destes ions para 0,60 mol/l sdo, geramente, capazes de reduzir a
expansdo para menos de 0,04% em 2 anos. Cinzas com alto teor de cdcio também reduzem a
acdinidade da solucd porosa e a gpansdo quando comparadas a massa de ntrole.

Contudo, as reducdes ndo sdo suficientes para prevenir danos devido a expansio.

Shehata e Thomas (2000 aaeditam ainda que & cinzas volantes previnem as rea@es
AAR pela reducéo da disponibilidade de cdcio no sstema. Estes pesguisadores slientam
gue, nesta linha de pesguisa, 0 mais importante ndo é descobrir se um tipo particular de dnzas
€ mais adequado ou ndo. A questdo que predsa ser respondida é“Qua é aquantia de uma
cinza particular necessria para limitar o0 risco de expansdo a um nivel acetavel?’. A
guantidade vai depender da naturezado agregado, da disponibilidade de dcdis no concreto
(ou cimento) e da mmposi¢éo das cinzas. Na verdade, a cmposicéo quimica das cinzas pode
ser utilizada como um indicativo de performance, mas ndo pode ser empregada para prever a

expansdo ou determinar o nivel minimo de substituicdo necessario.

A confecc@® de prismas de mncreto, que necesstam um longo tempo de observaca®,
ou Ce ou de barras de agamassa @ntendo acderadores tem se mostrado confiavel como

indicador de performance
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2.15 - PRODUTOS DE HIDRATACAO DE CIMENTOS E CINZAS: ASPECTOS
GERAIS

Existem diversos produtos da hidratacd® de dmentos e dnzas. Contudo, a natureza
dos compostos gerados dependera da cmmposicdo quimica do clinquer e pozolanas, quando
inseridas no proces®. Asdm, a hidratacd® de dnzas tradicionais (silico-aluminosas)
produzird produtos completamente distintos daqueles obtidos a partir de dnzes sulfatadas,
ricas em enxofre e c&io. O mecanismo de hidratacd para todos materiais vitreos (cinzas,
escoria, vidros etc.) é acéerado em solugdes acdinas, pois 0 estagio inicial requer hidrolise.
As ligagdes do tipo SI-O-Si sGo quebradas pelos ions OH. Uma vez que arede anorfa é
rompida areac® entre componentes Dlidos ocorre (Glasser, 1996). Sob hdratac® se
formam varios produtos, mas os principais 80 os glicatos de cdcio hidratados (CSH) e a
etringita (CsASsH2), que pode ser priméria ou seaundéria. As reages dcdi-agregados
(AAR) ou dcdi-silica (ASR) também sdo de interesse devido aos problemas de expanséo a
estas asciadas. Por esta razd®, serd discutida neste caitulo a formacd® dos CSH, da
etringita e reades AAR. Além disto, serdo citados alguns estudos espedficos de dnzas
aulfatadas onde outros produtos de hidratac® sdo mencionados. Cabe salientar que tanto a
etringita @wmo os glicaos de cdcio hidratados (CSH) também foram identificados nos

ensaios de hidratac@ desenvolvidos neste trabalho.

2.15.1 - Formacao dos Silicatos de Calcio Hidratados (CSH)

De aordo com Diamond e Bonen, in Richardson (1999, o clinquer hidratado é
constituido por uma rocha bésica e “phenogdos’. Estes Ultimos apresentariam diametro
inferior a 10 um e estariam incrustados na rocha bésica Os “phenogrdos’ seriam compostos
por varias classes de materiais. gréos de dinquer superficialmente, parciamente ou
completamente hidratados e aistais de hidroxido de cdcio (CH). A rocha basica seria
definida como silicaos de cdcio hidratados (CSH) esqueletais ou amorficos incrustados em
poros intercruzados. A parte solida da rocha basica seria mmposta de CSH, CH e pequenas

guantias de monosulfoaluminato hidratado, etringita e outras fases.

Os CSH sdo produtos de hidratac® importantes do cimento que ntrolam o
desenvolvimento da resisténcia da massa (Cong e Kirkpatrick, 1996. Eles sio formados pela

hidratacd® da dita (C3S - slicao tricdcico) e belita (CS - slicao de cdcio ou larnita).
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Também podem ser formados pela predpitac® de sais e slicaos de cdcio presentes em
solucéo aquosa. Os CSH sdo uma fase dindmica ajja composicéo pode variar em funcéo da

presencade pozolanas.

Os CSH presentes nos gréaos maiores de dmento Portland sdo finos e gresentam uma
morfologia uniforme cm poros inferiores a 10 nm. J, os produtos hidratados de pequenas
particulas, sejam do cimento Portland, escoria ou cinzas volantes, contém um produto menos

denso com meior porosidade drcundado por uma zona relativamente densa de CSH.

Segundo Young (1998, o comprimento da caleia de sili catos hidratados aumenta com
0 desenvolvimento de rea@es pozolanicas. A razd® CalSi (ou CaO/SIO, = C/S) dos CSH em
cimento Portland ordinédrio (OPC) varia de 0,6 a 2,3 (Cong e Kirkpatrick, 1996 Richardson,
1999. Em sistemas contendo cimento e escéria araz@ Cal(Si + Al) oscilade 0,7 a2,4. O Al
substitui 0 Si dos CSH apenas em misturas de dmento contendo escoria, cinzas volantes e
caulim. A ligac® dos CSH com outros produtos de hidratac® é geramente boa. A razé®
molar H,O/SIO, dos CSH formados por hidratac@® oscila entre 1 e 1,4 enquanto para ajueles
obtidos por predpitac® varia de 0,5 a 2,5. A concentrac® tipica de a@gua em CsS
completamente reagido € de 20-24% o que @rresponde a ©mposicéo seguinte: C; 7SH; s.
Silicatos de cdcio hidratados (CSH) de massas de OPC saturadas em agua (42%) apresentam
a ommposicéo de C,; 7;SH,4. Taylor, in Cong e Kirkpatrick (1996, também destacaoutros tipos
de CSH, classificados por ele mmo tipo | (C/S < 1,5), similar atobermorita (CsSgHs), e tipo |l
(C/S > 1,5), semelhante ajenita (CoSeH11).

Damidot e Glassr (1995, in Tassart (1998, definiram os dominios de estabili dade
destes CSH da seguinte forma:

- 0 CSH (1) € umaforma pobre an cdcio apresentando umarazéd C/S=1,1. Estaforma
€ estavel em uma solucéo saturada de CaO com concentrac inferior a 20 mmol/I;

- 0 CSH (II) é uma forma mais rica an cdcio e mais estdvel em uma solugéo saturada
de CaO amais de 20 mnol/l. Apresentaumarazé C/Sigual al1,8.

- Também se averiguaram outras formas quimicas:

o] gelenita hidratada ou stratlingita (C,ASHg) e
o] dois outros compostos hidrogenados. C3ASosHss (HG(1)) e CsASosHaa
(HG(I)).

Cong e Kirkpatrick (1996 sintetizaram os CSH. A difracé® X evidenciou algumas
fases puras deste mmpostos e outras misturadas com portlandita (C/S > 1,56). Também se

observou a presencade silica anorfa com baixas razbes C/S (0,41). Glasser (1996 afirma os



77

CSH podem apresentar ions de sulfato como constituintes em uma segunda fase oclusa. Estes

compostos também podem estar misturados com a dringita primaria eseaundéria.

Outros dlicaos de cdcio hidratados que podem ser encontrados no sistema SiO,-CaO-

H,0 sdo mostrados nafigura2.11.
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Figura2.11 - Diagrama do sistema SiO,-Ca0O-H,0 (Benezd, 1997).

Benezd (1997 ilustra avariacd® da mmposi¢cdo dos CSH em funcéo da mncentracd®

de 6xido de cdcio presente na solu¢cdo como mostra afigura aseguir.
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Figura 2.12 — Variac® estequiométricada raz@® C/S em fungéo da concentracd de Oxido de
cdcio [Ca0] a20 °C (Benezd, 1997).

De aordo com Lewq (1993, in Benezd (1997, podem ser distinguidas trés fases:

o - CSH com 0,66 < C/S< 1 para[CaQ] = 2 mmol/I
B-CSHcoml1l<C/S<1,5 para2 mmol/l <[CaQ] <22 mmol/l
y- CSH com 1,5< C/S< 2 para[Ca0] > 22 mmol/|

2.15.2 - Etringita e ReacBes Alcali-Agregados (AAR): Prése Contras

A etringita (C3A.3CaS0,.26H,0 ou 33H,0 conforme areferéncia) € um dos produtos
de hidratac® do cimento e ancreto bastante polémico ja que, em funcdo de seu caréter
expansivo, pode caisar fisauras. De fato, as opinibes $0 bastante controversas, alguns créen
gue a éringita tem um papel importante na expansdo de dmentos e de ancretos (Y ang,
Zhongzi e Mingshu, 1996 1997). Entretanto, a ocorréncia deste deito negativo € polémica,
pois a dringita pode se formar desde os primeiro estagios de hidratac®. Neste cao, este
composto agrega um répido ganho de resisténcia (Blondin, Akman e Anthony, 1995 eb;
Mather, 1997).

Na verdade, a dringita pode ser classficada mmo primaria e seaundaria. A priméaria
forma-se logo no comeq da hidratacé@® e éinstavel adma aé 70°C, podendo perdurar até 90

°C em presenca suficiente de sulfatos. Mas adma disto, os ions de sulfato presentes na
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etringita disolvem-se. Entdo, apods a ara eresfriamento do cimento, a forma seaundaria pode
cristalizar-se. Esta Ultima étida amo responsavel por fisuras ocasionadas em concretos e

cimentos.

O ges (CaS04.2H,0) é aicionado ao cimento para controlar seu tempo de “cura”
(enduredmento). Em reac® com o auminato tricdcico (CsA), um dos congtituintes do
cimento, ocorre aformacé de uma canada de dringita an torno dos cristais de C;A. Nos
cimentos Portland a raz&® SO3/C;A varia de 0,7 a 1,2 e, neste cao, 0 produto final da
hidratac&® seria 0 monosulfato ou hemi-sulfato de cdcio hidratado (Kuzd, 1996. As rea@es

gue aullminam naformaca do monosulfato (3C3A.CaS0,.14H,0) ocorrem como segue:

CsA + 3CaS0,.2H,0 + 27H,0 [0 C3A.3CaS0,4.33H20

3C:A + C3A.3CaS0,4.33H20 + 9 H,O 1 3C3A.CaS0,4.14H,0

O problema € que, um exces de ges ou a presenca de guas ou contaminantes
sulfatados, pode levar a formacé de dringita seaundaria (DEF). Ou sgja, apos a producéo de
monosulfato pode haver ainda uma recaistaizac@® da dringita en condicbes favoravels.
Como esta Ultima posaui um volume molar maior, pode gerar a formacéd de fisauras no

cimento. A reac® pode ocorrer da seguinte forma:

3C3A.CaS04.14H,0 + 2CaS04.2H,0 + 15H,0 I C3A.3CaS0,.33H,0

Mas, segundo Taylor, Famy e Scrivner (200]), existem outros mecaismos de
expansdo na massa gque provocam fisauras nas interfaces dos agregados e na pasta ens e 0

mecanismo como isto ocorre € g@resentado nafigura2.13.
Segundo este esquema a dringita e portlandita se aistalizariam em fisuuras sm gerar
expansdes sgnificaivas.

Concentragdes mais elevadas de CO, (> 0,5%), ou cdcaios, acderam a hidratacé® do
slicao tricdcico (CsS), outro constituinte do cimento, e dtera araz@® Ca/Si dos slicaos de
cdcio odbtidos (CSH).
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Figura 2.13 — Desenvolvimento de dringita an canais porosos (Taylor, Famy e Scrivner;
200)).

De aordo com Kuzd (1996, para dmentos com razies molares SO3/C3A inferiores a

1, asvias de reac® seriam as fguintes.

3C3A + 3CaS0,.2H,0 + 2Ca(OH), + CO, + 49H,0 [
C3A.3CaS04.33H,0 + 2CA.1/2CaC0;.1/2Ca(OH),.11,5H,0 (hemicarbonato)

ou ainda

3C3A.CaS0;,.14H,0 (monosulfato) + 2Ca(OH), + CO, + 13H,0 [
C3A.3CaS04.33H,0 + 2CA.1/2CaC0;.1/2Ca(OH),.11,5H,0 (hemicarbonato)

Concentragdes mais elevadas de CO, favorecem a substituicéo parcial ou total do
hemicarbonato pelo monocarbonato (C3;A.CaCO3.11H,0). A portlandita (Ca(OH),) €
fornedda pela hidratac@ da dita (CsS - slicao tricdcico) e belita (CS - glicao de cacio ou

larnita), outros congtituintes do cimento.

Se araz® molar SO3/C3A no cimento sera maior que 1 a formacd da dringita sera

favoredda emenos CO, € necessirio paraformaca de hemicarbonato.
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Alguns pesquisadores (Péra, Huson e Guilhot, 1999 afirmam que para dtas
concentragdes de CO, os fons SO,* da dringita podem ser substituidos por COs>. Além disto,
em presenca de CaCO;, foram detedados outros hidratos como o carboaluminato e o
cabosilicao de cdcio hidratados. Alias, o cdcaio € empregado como carga para confecc@®
de dmentos espedais resistentes a gua do mar e asulfatos. Isto € muito comum em algumas
regides da Franca ®@mo Marselha, Nice eAlbi, onde o cdc&io (na maioria dolomitico) &
explorado para utilizac® como agregado em concretos. Obtém-se @ncretos de dta
resisténcia ebaixo coeficiente expansdo térmica apartir de cdcéios de dta emédia dureza e
baixa asorcéo de &ua. Entretanto, nestes casos, alguns danos atribuidos a dringita podem
ser causados pela formacd da thaumasita (CaSiO3;.CaCO;3.CaS0,.15H,0 — Deloye, 1989
Poitevin ,1999.

Segundo Kuzd (1996, os cimentos e ancretos ordinérios dificimente contém menos
de 0,5% de CO,, ou sgja, a formac@® de hemicarbonato deve ser favoredda nestes casos. A
ndo ser que o material sgja aurado a mais de 80 °C que € atemperatura limite de estabili dade
da dringita. Este mesmo pesquisador afirma que o cimento Portland deve @nter algum
cabonato de cdcio reaivo afim de evitar aformac@ de monosulfato e, por conseqiéncia, de

etringita seaundéria.

A etringita primaria desaparece abaixas temperaturas devido a mpeticdo pelo
sulfato, exercida pelos dlicatos de cdcio hidratados (CSH) e pelas ©lugdes porosas da mass.
Este fenbmeno se acetua mwm o aumento do pH. Assm, para agamassas e ancretos com
temperatura interna inferior a 70 °C a formac& de dringita seaundaria (DEF), e mnsequente
expansdo, ndo deve se desenvolver (Kelham, 1996 Young, 1998. A temperatura anbiente é
provavel que a éringita (primaria) se gresente finamente misturada com os CSH e, neste

caso, a mistura pareceser estével (Yang, Lawrence eSharp, 1996.

O aumento da temperatura, além de 100°C, em presenca de dta concentrac@® de
substéncias alcdinas, também pode induzir a0 desaparedmento da dringita devido ao

aumento da solubili dade.

A DEF é favoredda ndo sO pela temperatura alequada como pela presenca de uma
fonte externa de sulfatos. A exposicdb de dmentos ou concretos a &ua sulfatada, por
exemplo, pode levar a formacé de dringita seaundéria, thaumasita e ges. Sob expansdo

estes compostos podem provocar fisauras em cimentos e oncretos.
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As rea@es que envolvem a formacé destes compostos fazem parte do que se chama
“ataque sulfatico” o que, em gera, consste na deterioracd® da matriz de cncreto por
solucdes silfatadas. Outras rea@es incluidas nesta cdegoria, geramente omitidas, sdo a
descdcificac® de slicaos de cdcio hidratrados (CSH) em presencade sulfato de magnésio e
a deteriorac@® do concreto pelo addo sulfurico ou solugbes de sulfato de anénio (Skalny,
Odler e Young, 2000.

A thaumasita € um composto iso-estrutural com a dringita e se forma fadlmente en
laboratorio e abaixa temperatura. Entretanto, Santhanam, Cohen e Olek (2007) alertam que o
mecanismo e grau de aague sulfatico depende do c&ion associado ao sulfato (Ca, Na, Mg e
Fe). A taxa equantidade de dringita devem variar de um cimento para outro em funcéo de
sua @mposicéo. A resisténcia de dmentos e concretos as lucdes sulfatadas depende, além
da composi¢éo, do pH do ambiente. Um cimento Portland com baixo teor de C;A e C3S deve

apresentar maior resisténcia a atagque de sulfatos.

Segundo Glaser (1996, a quantidade de sulfatos dos cimentos modernos tem
aumentado nas Ultimas décalas. Isto ocorre porque se tem empregado mais sllfato,
principamente o0 ges®, a fim de ontrolar o tempo de “cura” de dingueres ricos em dita e
desenvolver maior resisténcia inicial. Também se utilizam sulfoaluminatos de cdcio como
aditivos para aimentar o teor de dringita priméria. Neste cao, a tendéncia expansiva inicial
deste mmposto pode cmpensar a mntracd® normal do cimento fresco, ou sgja, a dringita
priméria pode ter um efeito positivo para o desenvolvimento da resisténcia inicial (Glassr,
1996 Odler e Colan-Subauste, 1999.

Além do aspedo quimico, Taylor, Famy e Scrivner (2001 afirmam que ataxa egrau
de extensdo da formac@® da dringita dependem de mais 2 fatores. microestrutura da massa,
gue determina o stress produzido durante aformac@® da dringita e da microestrutura do

concreto ou argamass, que estabelece aresposta do material ao stress

Na verdade, a hidratac@® continua de uma massa “fresca” ndo € prejudicial, o que
ocorre éque a“cura” modifica anaturezadas barreiras de difusdo inibindo a migracéd® da
agua para o clinquer residual. Assm se, eventualmente um ambiente Umido promove are-
hidratac® em um gel ja endureddo o risco de epansdo € maior e dai, a dringita ndo € a
causa do fendbmeno. Kelham (1996 diz que a epansdo aumenta @m a reducédo da

granulometria do cimento, com o teor de dcdis, com osteores de C;A, C3S e MgO.

Outros pesguisadores (Shayan e Ivanuseg 1996 Tong e Tang, 1999 créem que &

rea@es entre 4cdis e agregados (AAR ou ASR), normalmente aeia, sdo a principal causa
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das expansdes e que, sob cetas condicbes, a dringita seaundaria pode ter aguma
contribuicdo. Este €0 caso quando coexistem certas condigbes durante amistura do cimento:
agregados redivos, “cura” a dta temperatura e oncentragdes elevadas de dcdis e ges.
Shayan, in Shayan e Ivanusec (1996, observou em laboratério a presenca de fissuuras em
concretos causada por AAR sem DEF. As rea@es AAR dao-se entre ions OH', presentes nos
poros do cimento, e 0s agregados gerando-se um gel argiloso expansivo, considerado por
alguns o principal causador de fisauras (Wieker et a, in Diamond, 1997). Salienta-se também
gue asimples observacd® de dringita reaistalizada en vazos e fisuras de cncreto ndo
significa que esta tenha sido a principal causa de expansdo. Os experimentos de Shayan e
Ivanusec (1996 indicadam que, na auséncia de um agregado redivo e @m baixa
concentrac® de dcdis, a dringita seaundéria, se formada, ndo causa expanséo. Stark et a., in
Taylor, Famy e Scrivner (2001), concluiram que apresencade grandes cristais de dringita en

fisuras é a onseqiiéncia endo a caisa das mesmeas.

Skalny, Odler e Young (2000 também sustentam que a &pansdo causada pela
etringita ndo € uma regra eque este @wMposto em s Ndo tem um cardter expansivo. O que €
mais importante sdo as condigdes fisico-quimicas nas quais a dringita éobtida, isto depende
da temperatura, umidade e suas variagdes. Também sdo importantes as espédes quimicas,
suas concentragdes e solubili dades, espago poroso total e sua distribuicéo, etc. De qualquer
forma, sabe-se que ndo existe uma simples correlac® linea entre a oncentracd® de dringita
formada e epansdo causada. Em alguns sstemas de dmento, mesmo quantidades expressvas
de dringita caisam expansdes insignificantes. Odler e Colan-Subauste (1999 observaram,
em seus experimentos com cimentos contendo diferentes espédes como fonte de Al, que a
cgpaddade de expansdo da dringita ndo é uniforme. No caso em que o sulfato de duminio foi
empregado observou-se mesmo a auséncia de expansdo. Isto, provavelmente, € derréncia da
ata solubilidade deste composto que favorece apredpitacd randémicada dringita a invés
de um proces topoquimico. Outra explicac® é aformacd da dringita antes do periodo de

enduredmento (“cura”). Isto evidencia bem aimportancia das espédes quimicas presentes.

Por outro lado, Diamond (1996 1997 defende que a dringita seaundaria € mais
nociva que & rea@es entre dcdis e agregados (AAR). Brown e Bothe, in Diamond (1996,
sugerem que aformac@® da dringita éretardada em altas concentragdes de 4cdis. Como as

AAR reduzem a mncentragdes de dcdis, isto pode induzir aformaca de dringita.

Existem pelos menos duas hipOteses ©bre 0 mecalismo de epansdo da dringita

(Dron e Brivot, 1989 Taylor, Famy e Scrivner, 2001). Uma teoria prega a epansdo como
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conseqiéncia das propriedades coloidais da dringita a qual incharia como uma esponja no
momento hidratacé. A outra explicac® é que a &pansdo € provocada pelo crescimento dos
cristais (“agulhas’) de dringita (Diamond, 1996. De qualquer forma, a expansdo de volume
S0 se manifesta quando o grau de avanco da reac® de obtencdo da dringita ainge um
determinado valor e dai em diante adilatac& é proporciona a sua formaca. A expansdo se

torna significativa gds poucos meses e se mmpleta en 1 ou 2 anos.

Segundo Glassr (1996, a prevencdo da expansdo pode ser feita utilizando-se
cimentos com baixo teor de 4cdis e ou gLe liberem lentamente estes compostos. Além disto,
deve ser empregada a menor temperatura de aira posdvel. Shayan e lvanusec (1996,
reforcam que se a ara for redizada a40 °C e 100% de umidade relativa mesmo com a
presenca de ayregados redivos, dcdis e ges ndo ha expansdo. Ha um aumento de dringita

priméria que ndo € danoso.

Segundo Tassart (1998, € predso evitar 0 inchamento de materiais contendo cinzas
devido a presenca de cd livre (Ca0). Tassart (1998 sugere dnda que uma dapa prévia de
valorizac® das cinzas que € justamente “extinguir” a cd de maneira seletiva sem diminuir
seu potencial hidraulico ou pozoléanico. As cinzas sulfatadas obtidas em sistemas pulverizados
modificam a reaividade da cad livre g por estaraz®, a dnéticade hidrataca € bastante lenta.
O proces de exting&o das cinzas pode requerer mais de 6 meses. Esta pesquisadora estudou
a hidratac® de escorias e dnzes volantes e de fundo. Assm, vérios parametros foram
estudados como a moagem prévia das cinzes e sua hidratac®. Isto foi conduzido em
diferentes condicOes de temperatura, pressio e, as vezes, na presenca de um acderador deste
proces® (CaCl,). O método de hidratac® adotado foi desenvolvido pelo Centre d Etudes et
Redherches air le Charbon (CERCHAR) em 1990 (Blondin, Akman e Anthony, 1995 eb).
Este proces® permite o uso de @&é 15% do produto hidratado como substituto do cimento
Portland.

Neste ca0, Tassart (1998 constatou que a etincdo das cinzas promove um
desenvolvimento maior das fragdes finas em detrimentos das fragdes grossiras. A superficie
externa pouco se modifica @m a hidratacd, mas a superficie total se desenvolve mais. Ou
sgja, ha um desenvolvimento de uma porosidade devido a @mnversdo de CaO em Ca(OH),.
Este tratamento de hidratac® induz a0 aparedmento de genas uma fase hidratada: o
Ca(OH),. Isto garante a onservacé® das eventuais propriedades pozolanicas e hidraulicas das

cinzas.
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Johansen et d., in Diamond (1996, aaeditam mesmo que adeposicéo de dringita en

fisauras e vazos € benigna caisando uma expansdo homogéneana massa.

Nagataki e Gomi (1998 destacan duas propriedades inerentes dos concretos:
encolhimento devido a secayem e resisténcia atensdo menor que ada compressio. Logo, é
inevitéavel que a etrutura do concreto sofra uma fissuraca devido a secagem. Para compensar
esta tendéncia dguns estudos tém sido redizados a fim de agroveitar as propriedades
expansivas da dringita. Basealo neste principio, misturas expansivas para ancretos tem sido
amplamente produzidas no Japdo. Em 1995 se produziram 70 mil toneladas métricas destas
misturas neste pais. Isto significa 1,7 millhGes de metros cubicos de dmento expansivo
utilizados a0 ano. De a®rdo com Glassr (1996, uma propor¢céo adequada de residuos
pozolanicos, de ges e dmento pode gerar o sulfoauminato de cdcio (4Ca0.AlO3.S0s).
Este mmposto junto com a belita guda aprevenir o encolhimento de materiais cimentosos.
Por estarazé@, cimentos contendo o sulfoaluminato de cdcio tem sido empregados na Europa

e China para evitar estatendéncia de retraca.

Misturas espedais podem ser empregadas para reduzir o cdor de hidratac@® do

cimento e o stress térmico.

2.16- CARACTERISTICASDE SISTEMAS ULFATADOS

De aordo com Weinberg e Hemmings (1997, cinzas volantes com ato teor de cdcio
e redividade quimica, provenientes de @mbustores fluidizados, tém ato potencia para
aplicac® em cimentos. As cinzas ricas em cdcio posaiem fases cristalinas abundantes em
CsA, C4AsS, CS e Ca0. E justamente isto que torna este tipo de dnzas adequado para a
obtencddo de dmentos de dta resisténcia (Manz, 1999. As particulas esféricas das cinzas
(cenoesferas) conferem maior fluidez, mais impermeabilidade e maior empacmtamento (massa
mais densa). As cinzas oriundas de cavao betuminoso (tipo F) apresentam, normamente,
baixa aistalizac® e sdo utilizadas na proporgéo de 15 a 25% nos cimentos. Por outro lado,
cinzas ricas em cdcio sdo empregadas em maior proporcéo (25 a 75%), conforme a licacé®
desgiada. A imposicédo da reducéo das emises de SO, e NO, nos EUA (Clean air acts de
1990 e no mundo todo induz a0 aumento do emprego de um dos insumos mais baratos para
cgptura do enxofre: os cdcaios. Como conseqiéncia aproducéo de dnzas ricas em cécio

deve aimentar.
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Armesto e Merino (1999 destacan que o sistema fluidizado, aém das vantagens
inerentes, opera amenor temperatura (850 °C) resultando em menor fusdo de dnzas. Estes
pesquisadores estudaram as caraderisticas fisico-quimicas de dnzas provenientes de
diferentes sstemas de mbustdo (fluidizado circulante, fluidizado pressurrizado e
pulverizado). Utilizou-se cdc&io como agente desaulfurante nos sstemas fluidizados. Nestes
sistemas as principais fases quimicas detedadas foram os gguintes: CaSO,4, Ca0 e CaCOs. A
cdcita esta presente en nmaior propor¢ao no equipamento presaurizado, pois ndo se decmmpde

fadlmente neste cao.

Tassart (1998 sugere uma representac@® terndria de um sistema CaO-Al,O5-SO3 sob

hidrataca:
CaO
Ca(OH),
C,ASH
C4AHyg el
C3AHg CgAS3H 26
CpAHg - T~
CSHj

A1203 SO3
AI(OH), H,S0,

Figura 2.14 - Representac® esquemética de um sistema tern&rio CaO-Al,Os-SO3-H0
(notacd cimenteira) segundo Tassart (1998.

Damidot e Glasser (1993, in Tassart (1998, propdem um outro cendrio onde as fases

estaveis dependem da @ncentracé de sulfatos [SO,*] da seguinte forma:

Concentraca de sulfatos em mnol/I| Fases estéveis (notaca cimenteira)
0<[S04] < 0,015 AHs, CzAHg e CH
0,015< [SO4] < 0,03 AHs, CsAHs, CH e dringita (CsASaH26)
0,03<[SO,*] <114 AHs, CH e dringita
[SO,%] =114 AHs, CH, etringita eges
11,4 <[SO4*] < 15 AHj, etringita eges
15<[SO4*] < 1512 AH; e gesD

15,12 <[S04*] < 15,2 Geso (CS)
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Isto indica que ha uma transformac@® direta do monosulfoaluminato de cdécio
hidratado em C3AHg nos dominios de baixa mncentracd® de sulfatos. Assm, o diagrama de

hidratac&® sistema adma mencionado proposto por Damidot e Glasser pode ser representado:

CaO

Ca(OH),

C3AHg _ _CpAS3H26

CSH

Al,0, SO,
AI(OH), H,SO0,

Figura 2.15 - Representac@® esquemética de um sistema ternario CaO-Al,03-S03-H,O de
aoordo com Damidot e Glasser (notacé@® cimenteira), in Tassart (1998.

Os sstemas que comportam misturas de dmento e dnzas s ainda mais complexos
podendo haver, pelo menos, 2 sistemas quaternarios. Ca0O-Al,03-S05-H,O e CaO-Al,Os-
SiO,-H,0. A superposicédo destes quaternarios pode mascarar 0s produtos de hidratacé
obtidos.

Carles-Gibergues (1978 estudou as propriedades hidraulicas de dnzas de cavéo da
regido do Gardanre. Tratam-se de dnzas ricas em cd livre (CaO) e aiidrita (CaSO,)
asociadas a particulas amorfas dlico-aluminosas. Sob hidratag@® observou-se inicialmente a
formacd® da portlandita (Ca(OH),) e da dringita. Para um tempo maior de hidratac&®
constatou-se aformacé@ de silicatos de cdcio hidratados (CSH) e gelenita. Em messas puras
de dmentos a epansdo da dringita provocou a fissuracd® do materia endureddo. Em
compensacd® em argamasss contendo cinzas e cacdho observou-se um reforgo da
resisténcia e ©esdo.

Weinberg e Hemmings (1997 também observaram a presenca de thaumasita
(CasSiz(CO3)(S0Oy)2(OH)12.24H,0) em cinzes volantes hidratadas ricas em cdcio
provenientes de leitos fluidizados. Este composto tem uma estrutura similar a dringita com
silica e cabonato substituidos por aumina e sulfato. Mas <us cristais €0 mais curtos e

gross. A formac@® deste composto nos ultimos estégios de hidratacé, tal como a dringita
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seaundaria, também pode detar a integridade do cimento. Os CSH parecen competir com a
thaumasita pela silica disponivel. Por esta raz&, os pesquisadores slientam a importancia en
reduzir o teor de cabonato e que hagja silica redaiva suficiente na fase inicia de
desenvolvimento do cimento. Destacase também que aformacé dos CSH e aprevencéo da
obtencdo de thaumasita sdo fatores importantes para o controle da resisténcia fina e
permeailidade do cimento. Também sdo aspedos relevantes para 0 aproveitamento das

cinzas em cimentos.

Tishmadk et a. (2001), destacan que, aém das andlises quimica e mineraldgica é
predso levar em conta que dnzas de mesma mMpPosicéo podem apresentar disponibili dades
diferentes de cdcio, enxofre e &minio. O comportamento das cinzas b hidratacd® depende
da solubilidade das fragdes cristalina e anorfa. Estes pesguisadores monitoraram a
composicdo quimica e mineraldgica de dnzas ricas em cdcio sob hidratacd® em diferentes
periodos de tempo (10 minutos, 28 e 90 das). Também foi controlada a @mposicéo das
solucdes dos poros a fim de melhor compreender o comportamento das cinzas. As cinzas
antes da hidratac@ apresentavam C;A e quartzo cujas concentragdes oscilaram de 4 a 8%. Cal
(Ca0), anidrita (CaS0,) e sulfoaluminato de cdcio ou stratlingita também foram encontrados
variando de 1 a 2,5%. Periclasio (MgO) também estava presente (1,5 a 3,1%).

No produto hidratado, aém da dringita e monosulfato, detedou-se aformacé@® de
stratlingita (C,ASHg). Observou-se que a oncentracé® de sulfatos (SO,%) nos poros eevou-
se ligeiramente nos primeiros 7 das de hidrataca. Neste cao, a anidrita, stratlingita e &cdis

sulfatados 90 as provaveis fontes deste &nion ja que reagem rapidamente com a aua.

Posteriormente (7-90 das) a @mncentracd de sulfatos elevou consideravelmente (1/3
do total liberado) e, neste cao, é provavel que os sulfatos tenham sido liberados da fase vitrea
das cinzes através de rea@es pozolanicas. A formacd® de dratlingita (C,ASHg), mais
acentuada no periodo de 28 a 90 das, € um indicio disto. O mais interessante € que o
incremento de dringita foi modesto nos primeiros 90 das e insgnificante abs 180 das. Ou
sga, € provavel que aliberac® de sulfatos em cinzas é um fendbmeno de aurto prazo ndo
resultando na formaca de dringita seaundéria. E importante monitorar a liberac@ de sulfatos
demrrentes das rea@es pozolanicas bem como sua disponibilidade. Isto pode ser

determinante na formacé indesgada de dringita seaundéria.

Kula @ a. (2001) estudaram as propriedades mecéiicas de véarias de misturas de
cimento e residuos como cinzas volantes e de fundo. Os autores observam que, com moagem

adequada, as cinzas de fundo podem desenvolver maior atividade pozoléanica e serem
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utili zadas como um substituinte de baixo custo da aeia no concreto. Em geral, constatou-se
também que & misturas contendo cinzas, de fundo ou volante, mostraram naior resisténcia
compressva que o material sem aditivos apds 28 das de airra. O mesmo foi observado apds

90 dasde ara

2.16.1 - Cinzas Silico-calciticas

De aordo com Carles-Gibergues e Delsol, in Ferrand (1998), as cinzas dlico-

cdciticas, sob hidratac®, caraderizam-se por:

 maior teor em cd livre 0 que permite um enrjedmento jA nos estagios iniciais do
enduredmento;

* 0 ganho deresisténcia € aegurado pelaformacd da dringita, de duminatos tetracdcicos
hidratados e de sili catos de cdcio hidratados (CSH);

* nd0 ocasionar expansdo ja que ocorre a etingdo rapida da cd viva e ageracd da dringita

antes da“pega”.

2.16.2 - Cinzas Sulfocalciticas

Ja & cinzas slfocdciticas, geradas em combustor do tipo fluidizado, apresentam um
teor mais elevado de cdcio. Assm, ocorre uma formacé suplementar de silicatos de cdcio
hidratados (CSH) sob hidratac@®. Estes compostos melhoram as propriedades mecéanicas de
cimentos e de mncretos. Segundo Glasser e Damidot, in Ferrand (1998, os hidratos formados
sd0 do tipo: C,ASH;s (gelenita hidratada), CH e CSH para umarazé@® CH/AS, oscilando de 0,4
ao.

2.16.3 - Meanismos de hidratacdo de dnzas sulfatadas

Segundo Tassart (1998, a hidratacd® de dnzes sllfatadas evolui no sistema
quaternario Ca0O-Al,03-SiO,-SO3-H,0 da seguinte forma:
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Entre0e7 das
1 - Extincdo da cd, ou formacé@ da portlandita, em até 48 horas,
C+H - CH
2 - Disolugéo da pozolana, predpitacd da dringita ede géis dlico-cécicos hidratados:

uCH +m(S,A) +nH + 3CS - C3A3CSHys + p CSH;,
Apds 7 das a anidrita € ompletamente cnsumida. A presenca de caboauminatos
estabiliza a éringita priméria ndo ocorrendo sua @nversdo em monosulfo aluminato de

cdcio. Do contrario ocorreria aformac@® deste Ultimo composto que pode posteriormente

converter-se a éringita seaundaria.

A hidratac@ prossegue, entdo, no sistematernario CaO-Al,03-SiO,-H,0.

Entre 7 e 90 das

3 - Predpitacé de géis dlico-cacicos e de duminatos de cdcio hidratados;

NCH + (S,A) + mH — CSH, + C,AH,

4 — Carbonataca dos aluminatos de cdcio hidratados

C/,AH, +C - C,CAH,

Apdbs 90 das a cd é totalmente consumida.
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2.16.4 - Meanismos de hidratacdo de sistemas contendo cal, anidrita e meta-

caulim

Alguns pesguisadores (De Silva e Glassr, 1992 in Tassart, 1998 afirmam que &
cinzes slfatadas, em termos de redividade, se groximam do comportamento do meta-
caulim. Sabir, Wild e Bai (2001 afirmam ainda que sistemas contendo meta-caulim sob
hidratac® geram hidratos (C,ASHg e C,AH;3) que reduzem o encolhimento autdgeno e
guimico. A cd viva (Ca0) teria o importante papel de estimulador de dividade pelo seu efeito
exotérmico importante e suas propriedades bésicas. De Silva e Glassr (1992, in Tassart

(1998, observa que:

* ahidratacd da anidrita desenvolvera uma redividade gipsitica

* a hidratacd® das fragdes silico-aluminosas (como a meta-caulinita) e silico-alumino-
cdcica (como a gelenita ou anortita) vai desenvolver a redividade hidréulica e pozoléanica
respedivamente;

* 0s compostos sulfocdciticos e silico-aluminosos devem se combinar e promover uma

redividade dringitica

Asdm, o0 proces de hidratac® de sistemas contendo meta-caulim pode ser

deamposto nas sguintes etapas.

1 — Formac® de dringita (CsAzCSHzg), CSH e C4AH; 3

AS, +5CH + 23H + 3CS - 2 CSH + C3ACSHy6

AS;+6CH+9H - 2CSH + C,AH13

2 — Quando a solugZp se torna deficiente @n anidrita (CS) ocorre a dissolugdo da

etringita en favor do monosulfo aluminato de cécio hidratado (C,ASHis).

CsACSHy6+ 2 AS, + 10CH + 13H - C,ASH;5 + 4 CSH

AS;+6CH+9H - C,AH13+ 2 CSH
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3 — Quando a solugéo fica saturada em cd ocorre aformacé da gelenita hidratada
(CASHg) edafase dibicaCzAHg

AS; + 2 CH + C4,AH13 -» CASHg + C;AHg +CSH

A partir de 28 das de hidratacd® ndo foi possvel detedar mais nenhum composto
sulfatado. Supde-se que o monosulfo aluminato de cdcio hidratado fica preso na rede

cristalina de CSH e nas olugdes Dlidas de C;AH 3.

Este modelo depende das razbes C/AS, e SO3/A as quais podem variar de populac@®
para populac®. Ou sga, € necessria a remnstrucd mineraldgica das cinzas e das
subpopulagdes a fim de @wnhece sua reaividade. Segundo Ferrand (1998, este modelo de
hidratac& pode ser esquematizado da seguinte forma:

AS, » (CoASH
/

/v\k‘
r > [Etringitd

e

E »[CSH »(CSH
Grupo mineral original Ca0 + H,Q Ca0 + CaSO, + H,0

Tassrt (1998 observou o mesmo mecaiismo citado por De Silva e Glasser (1992
com misturas de dnzas silfatadas e meta-caulim. Entretanto, ensaios de hidratacd® com
misturas de meta-caulim, cinzas dlico-aluminosas e sulfatadas mostraram que, ao fim de 180
dias, o equilibrio termodinamico ndo foi alcangcado e a ch ndo foi inteiramente cnsumida.
Contudo, a presencade CSH, C,ASHg e monosulfo aluminato de cdcio hidratado também foi
constatada.
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Segundo Tassart (1998, misturas com baixa concentracé de anidrita goresentam, sob
hidratac&®, a formacé rapida de dringita primaria. Em sistemas com teores elevados de
anidrita ocorre aformaca prolongada da dringita (seaundaria) que pode acaretar problemas

de fisuuragdes em metrizes ja endureddas.

Uma dternativa éaredizac® de um tratamento seletivo prévio de extingcdo da ca das
cinzas. Ou sgja, somente a ch presente nas cinzas € hidratada e onvertida aportlandita. 1sto
permite que o consumo da cd extinta pela pozolana (meta-caulim) seja mais rapido e, assm,

o efeito pozolanico tem uma performance melhor.

Sadr Momtaz (1991), in Tassart (1998, estudou a hidratacé de uma mistura de meta-
caulim e dnzas dlico-cdciticas que passaram por este tratamento prévio de hidratacd. Aos
90 das de hidratacd foi identificado, além da dringita e da gelenita hidratada, 0 ges® e a

portlandita.

Tassrt (1998 também estudou as propriedades mecéaiicas de misturas de dnzas
sulfocdciticas ou silico-cdciticas, previamente hidratadas, com cimento Portland. Averiguou-
Se que estas misturas apresentaram sempre teores de &jua superiores ao cimento Portland

comum. Também foi verificado que nestes corpos de prova que:

- a dringita formada constitui um verdadeiro ligante que participa do desenvolvimento das
resisténcias,

- acadascinzas sllfocdciticas é aivaface auma pozolana;

- estas cinzas apresentam propriedades pozolanicas,

- a «pansdo volumétrica éuma mmbinacd® da dnética de hidratac®, da quantidade de
etringita formada e da presenca de cd viva. O tratamento de extin¢cdo prévia da cad viva &

indispensavel para avalorizaca dos residuos cacicos.

Esta pesquisadora dirma que & cinzas ailfocdciticas, em funcéo de seu ato teor de
aulfatos e das restricdes normativas, ndo poderiam ser utilizadas em concretos. Porém, os
estudos de hidrataca de misturas deste tipo de dnzas e C;A mostraram gue 0s produtos s0
termodinamicamente estaveis. Os cimentos que ontém cinzas aulfocdciticas apresentam um
tempo de “pega” maior. Mas ndo sdo estas cinzas em S que modificam este parametro, mas
sim a menor proporc¢do de duminatos do tipo C3A, C,AF e formas ativas de slli caos de cécio
(CsSeCyS).
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Existem outros experimentos onde misturas de dmento, cinzas e anidrita ou gpsita se

mostraram promissor%.

Xu e Sarkar, in Poon et a. (2001), constataram que a alicéo de 3% a 6% de geso
(CaS04.H,0) em messas de dmento, contendo 30 a 60% de dnzas volantes com baixo teor de

cdcio, promoveu um aumento de resisténcia.

Poon et al. (2001) observaram que a aicéo de anidrita en mistura de dmento e dnzas
volantes promoveu a formac@® de grandes quantidades de dringita primaria (AFt). Como
resultado obteve-se maior resisténcia mmpressva inicia e estrutura mais fina quando
comparado a dmentos comuns. Ges também pode ser utilizado para a mesma finalidade,

mas a anidrita, utili zada na mesma proporcéo massca mostrou-se mais efetiva.

Poon et a. (2001 testaram a anidrita como ativador quimico. Constatou-se que g0os 3
dias a aicdo de 10% de anidrita an uma agamassa, contendo 55% de dnzas volantes,
desenvolveu-se 70% da resisténcia compressva. Também se observou um aumento desta
resisténcia m o decorrer do tempo. Isto foi alcancado em um curto periodo de arainicial a
uma temperatura devada (65 °C). Este deito ativador da anidrita € menos pronunciado para
argamassas com baixo teor de dnzas volantes. A anidrita também provocou reducéo de poros

em quantidade etamanho.

Segundo Tishmadk et al. (2007), é provavel que aliberacé de sulfatos em cinzas € um
fendbmeno de aiurto prazo ndo resultando na formacd® de dringita seaundaria. Mas é
importante monitorar a liberac@® de sulfatos dewrrentes das rea@es pozolanicas bem como
sua disponibilidade. Isto pode ser determinante na formac@® indesgada de dringita

seaundéria.
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3-MATERIAISE METODOS

Os materiais andlisados foram um cavado, caulim, dois cdc&ios (cdcitico e

dolomitico) e anostras cdcinadas obtidas a partir destes.

O cavao provém da mina de Candiota situada no municipio de mesmo nome
locdizado no estado do Rio Grande do Sul (RS). O caulim foi cedido pela enpresa Olivério
Ribeiro SAA. locdizada no municipio de Pantano Grande (RS). Também provém deste
municipio o cdc&io dolomitico cedido pela enpresa Unicd. O cdcaio cdcitico foi doado

pela anpresa Cimbagé estabeledda en Bagé.

O cavéao e o cdc&io cdcitico foram cedidos na forma de fragmentos de rocha e
tiveram de ser cominuidos. Posteriormente serdo apresentados mais detalhes bre &
metodologias de britagem e moagem empregadas. O caulim e o cdcaio dolomitico ja vieram

na forma de pd ndo necesstando reducéo granulométrica

Foram varias as témicas de andlise empregadas, tais como: fluorescéncia de raios X,
difrac@® de raios X, método da aicd padréo, densidade, microscopia Otica microscopia
eletrbnica  termogravimetria, cdcimetria, andise granulométrica e de superficie
(granulométrica, Blaine, BET). Em geral, os ensaios foram feitos em triplicatas a fim de
garantir a nfiabilidade dos resultados. Os méodos e ejuipamentos empregados rdo

discutidos a seguir.

3.1- ETAPA DE COMINUICAO

3.1.1 - Britador Conico

Este tipo de britador foi utilizado para cominuicédo do cdcario cdcitico, recebido na
forma de pedras. O sistema, basealdo no cisalhamento dos materiais, possui dois cones. um
externo e outro interno, mével e waxial ao primeiro. A regulagem da granulometria éfeita en
funcdo do distanciamento entre os 2 cones, gjustado segundo um eixo verticd. A figura 3.1

mostra o sistema utili zedo.
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Figura 3.1 — Esquema de um Britador conico (Garcia, 1999.

3.1.2- Moinho ajato dear

Este sistema pode ser utilizado para moagem ou selec@® de faixas granulométricas
espedficas. No presente cao, foi empregado para selec@® do cdcéio cdcitico de forma a
obter-se um neterial predominantemente inferior a 100 um. Esta teaologia utiliza a @ergia
cinética transmitida por jatos de a comprimidos. O objetivo € acéerar as particulas e projeta
las ou contra s ou em direcd® a um avo espedfico. Este tipo de ejuipamento € muito
utilizado nas indlstrias de cagas minerais, de produtos farmacéiticos e aroaimentar.
Existem varios modelos: 0s que operam com jatos em camara drcular, com jatos opostos,

com jatos opostos e leitos fluidizados, moinhos com avos etc. (Garcia, 1999.

O equipamento empregado foi um moinho ALPINE AFG100-50ATP (Figura 3.2) de
escda laboratorial e que gresenta jatos de a opostos com um leito fluidizado. Este é
combinado a um microseledonador Turboplex 50 ATP, o qual permite trabalhar em regime
fechado. Este Ultimo é mnstituido de uma “gaiola” em rotac@® com velocidade variavel. Um

esguema do equipamento € goresentado nafigura aseguir:
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Figura 3.2 — Esquema geral do moinho ALPINE AFG100-50ATP (Garcia, 1999.

A amostra € #imentada na canara de moagem, através de uma rosca helicoidal com
uma taxa de guste regulavel. A fluidizac@® se da gracas a tubos de a comprimidos opostos.
As particulas da anostra so projetadas umas contra & outras na 2ona de intersecc@® dos jatos
de a. Assm, a moagem € obtida por impado autégeno. A corrente ascendente que se forma
na canara de moagem arrasta & particulas em direcé@® ao seletor. As particulas superiores ao
limite de separac@ voltam a car na canara de moagem. A frac@® mais fina € @aauada an
direcd® a um ciclone que permite reauperar os finos e ultrafinos em tambores de 20 litros. A

figura 3.3 deixa um pouco mais clara a eplicac@® anterior.

Camara de~
moacem

Jatosde

Figura 3.3 — Detalhes da cdnara de moagem do moinho ALPINE AFG100-50ATP (Garcia,
1999.
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3.1.3- Moinho de Bolas

Empregou-se um sistema fechado para moagem do carvéo, onde a anostra ebolas de
aQ sdo inseridas em um tambor fedhado que, sob rotac@®, provoca a ominuicéo do material.
A moagem é resultante da cmbinacd® de 3 fatores. cisalhamento, compressio e impado. Os

principais parametros de regulagem s&o:

- 0 preenchimento do tambor;

- apropor¢éo carga de moagem/amostra;

- aforma e a omposicéo da caga de moagem;
- avelocidade de rotacé do tambor;

- adurac® damoageme

- ainsercéo eventua de mais amostra.

O tambor foi preenchido com uma caga de moagem e amostra wwm cerca de 1/3 de
seu volume. A propor¢géo caga de moagem/amostra anpregada foi de 1,5. A caga de
moagem foi composta por bolas, aproximadamente esféricas, das quais 8,3 kg ce 30 mm de
diametro e 6,3 kg e 50 mm de didmetro. A duracé da moagem foi efetuada en 4 horas e ndo
houve nova insercd de anostra. A moagem foi redizada an regime “cdarata”, isto €, a
rotacé® rapida faz mm que a caga caa sobre s mesma alicionando uma @mponente de
impado, aém do cisalhamento e mwmpressio ja eistentes. A figura aaixo ilustra o regime

empregado:

Figura 3.4 — Esquema de um moinho de bolas b regime “catarata” (Garcia, 1999.
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3.2- DETERMINACAO DA UMIDADE SUPERFICIAL

Esta € amedida da &gua livre da anostra, ou sgja, a @ua que ndo € ligada a
composicdo mineralégica do material. O ensaio, de amrdo com procedimento do laboratorio
francés, consiste en submeter cerca de 10 gamas de anostra a105 °C em estufa por, pelo
menos, 8 horas. A perda de peso determinada equivale a desprendimento da égua ou

umidade superficial.

3.3- ENSAIOSDE CALCINACAO

As amostras cdcinadas, que cmpreendem os materiais individuais e misturas, foram
obtidas pela queima em forno tipo mufla. Normalmente, o aguedmento foi programado da
temperatura anbiente aé aamejada (450, 850 ou 1050°C) a uma taxa de 10 °C/minuto. O
forno permanecau no patamar pretendido durante 8 horas e depois a temperatura deaesceu a
uma taxa de 10 °C/minuto. Abaixo de 100 °C, a anostra resta an um dessecalor até aingir a
temperatura anbiente. Depois disto, a anostra pode ser analisada pelas metodologias citadas

neste caitulo. A perda ab fogo € um caso particular de cdcinacé abaixo detalhado.

3.4- ENSAIO DE PERDA AO FOGO

A perda a fogo é um dado necessirio para fabricac® posterior das pérolas utili zadas
nas medidas de fluorescéncia de raios X. Este ensaio visa adeterminac@® da perda de massa
de um material submetido a 1050 °C durante 3 horas. Adotou-se ametodologia usualmente
empregada no laboratério francés. A amostra, previamente seca en estufa a105 °C, provinda
do dessecalor e pesada, é @mlocada no forno durante 3 horas a 1050 °C. A perda de massa

medida corresponde aperda a fogo.
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3.5- ENSAIOSDE HIDRATACAO DAS CINZAS

As cinzas dlico-aluminosas e sulfatadas, sulfocdciticas, sulfocdcocaulinicas e
sulfodolomiticas passaram por um proces de hidratacé, a fim de analisar os produtos de
hidrataca obtidos. Foram preparadas 3 por¢des hidratadas a partir da anostra original. As

amostras foram misturas em redpientes plasticos com &gua destilada narazé de 1:1.

Em seguida, os redpientes tampados foram colocados em uma sala @ntinuamente
climatizada auma temperatura de cecade 24 °C. As andlises mineraldgicas foram efetuadas
em periodos de 2, 28 e 90 das, dai arazé do preparo de 3 proporcdes hidratadas para cala
amostra. Asdm, as amostras foram remlhidas nestes intervalos de tempo e seca b pressio,
com o auxilio de um papel filtro. Entdo, as amostras puderam ser dispostas nos corpos de

prova e &alisadas pela difracdo deraios X.

3.6 - FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Esta témica é utilizada para determinacé® da composicéo quimica das amostras. A
medida é detuada an pastiihas ou pérolas. As andlises redizadas em pastilhas tém menor
predsdo e &igem uma amostragem predsa om dimensdo e @mpaddade ejuivalente
(Ferrand, 1998. As pastilhas s50 obtidas a partir de uma mistura de anostra eligante (cera
Hoescht tipo C) compadada a20 toneladas de pressio. A andlise de pastilhas é mais rapida,
mas depende da granulometria das particulas e dos elementos medidos (Garcia, 1999.

A andlise an pérolas permite uma medida quantitativa mais predsa, estas 0 produzidas
através da fusdo (550 °C) e posterior vitrificac® de uma mistura de anostra e fundente. E
possvel identificar e quantificar quase todos elementos da tabela periddica Excec®d é feita
para o H, He eLi. Também é dificil a detecc@d do Be, B, C, N e O presentes na anostra an
baixa cncentrac®. Mas, em geral, a fadlidade de detecc® € proporcional a0 nimero
atémico (Z). O limite de deteccd® é de dgumas dezeanas de ppm (em messd) ou de dguns
ppms para dementos de nimero atdmico superior a 14. Para dementos mais leves (8 < Z <
14) o limite oscila de dguns ppms a dgumas dezenas de ppm. Entretanto, se a anostra é
enriquedda @wm o congtituinte de interese ou se empregam nontagens particulares com

reflexdo total € posdvel diminuir o limite de detecca.

O espedrémetro de raios X empregado € da marca Phili ps, modelo PW 140Q
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3.7 - DIFRACAO DE RAIOS X

Esta metodologia é enpregada para caaderizac@® mineral0gica das amostras. Cada
fase aistalizada agresenta um difratograma Unico. Assm, a identificac@® de fases consiste
em comparar 0 diagrama da anostra desconhedda mm aquele dos materiais de referéncia dé
entdo catalogados. A amostra € ligeiramente cmpadada e nivelada pela dtura do suporte
com o auxilio de uma placade vidro. O suporte é onstituido de duminio ou vidro. O
aparelho empregado foi um Philips PW 1729 com uma varredura de 3 a 63 gaus (20). As

medidas requeriam cercade 30 minutos.

Deve-se observar que esta témica tem limitagdes sendo dificil, sendo impossvel, a

identificac@® de fases nos fguintes casos.
- substancias amorfas;

- componentes presentes com concentracd inferior a 5% pois neste cao 0s snais de

difracé sdo muito fraas,
- aparicdo de estruturas desordenadas que deformem a malha dementar;
- deformacé darede aistalina por contaminantes,

- presencade mmpostos ndo estequiométricos ocasionando deslocamentos das posicoes

dos elementos darede aistaling;

- afase en questdo ndo estd cdalogada.

3.8- METODO DA ADICAO PADRAO

A andlise de materiais particulados necessta a dminacé® ou compensac@® dos efeitos
de matriz (Hoenig, 1998. Este mé&odo permite diminar, além dos efeitos interelementos e de
matriz, interferéncias espedrais (Agudo et al., 1995 Luan et al., 1995. Esta témica baseia-se
na alicéo de quantidades sicessvas do congtituinte de interesse sobre a anostra original. Isto
permite etabeleca uma relac® linea entre a mass alicionada e o sna obtido
(cromatografia, difracé X, fluorescéncia X etc.). Os resultados sio confiaveis < o intervalo
de medicdo € linea, ou sga, se &iste uma @rrelac® linea dgnificaiva. Em algumas
condicdes espedficas mesmo intervalos ndo lineaes podem ser acetaveis (Koscielniak,

1999. A intersecc® dareta como eixo das abscissas posshilita quantificar a cncentracd do
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congtituinte de interesse. Ferrand (1998 obteve resultados positivos com esta témica para

determinacé de silica en cinzas volantes.

O méodo da aicédo padrédo foi conjugado a fluorescéncia de raios X para
determinac@ de enxofre nas cinzas e no carvao. Tendo em vista o caréter volatil do enxofre, a
fusdo, empregada para fabricac@® de pérolas de andlise, ndo € viavel. Portanto, foi necessario
adaptar o método de fluorescéncia X em particulados e compensar a heterogeneidade dos
materiais composta por véarios fatores: o granulométrico, 0 mineralégico, 0 suporte e os

efeitos interelementos.

- O efeto granulométrico foi drasticamente reduzido graca a moagem da mistura destinada
a andlise e aotimizac® de dguns parametros : modo (moinho de anel) e tempo de moagem (1
minuto e 30 segundos).
- O efeito mineraldgico foi reduzido gracas a escolha de minerais padrdes particularmente
adaptados e a onstituicéo dos suportes proximos da matriz red.:

0 Carvéo e pirita para adosagem de enxofre no carvao;

o Dolomita epirita para adosagem de enxofre nos cac&ios,

0 Carvéo e dolomita para o acompanhamento dareac@® de dessulfuraca;

0 Obtencéo de dnzas através da mmbustédo de cavao em leito fixo e cdcinacd® a

850°C;

o Cinzase aidrita (CaS0O,).

As misturas cavéao-pirita e dnzas-anidrita foram cuidadosamente moidas e
misturadas. A pirita e aidrita foram escolhidas ja que eta € aforma preponderante de
enxofre presente no carvao e dnzas respedivamente. As diferentes pastilhas foram preparadas
com diferentes teores de enxofre, 0,5 a 12% para misturas de cavéao-pirita €0,5 a 10% para &
misturas cinzas-anidrita. Os snais de fluorescéncia X de cala pastilha foram reladonados ao
seu teor de enxofre. Os resultados passaram por uma regressio linea, os resultados permitem
determinar o teor de enxofre do presente no cavao e dnzas e, por consequéncia, estimar a

eficiéncia de desaulfuracé.

A exemplo de Ferrand (1998, esta témicafoi utili zada também para determinacé® da
silicano cdcaio dolomitico. Neste cao, 0 méodo da alicéo padréo foi conjugado a difracé
de raios X. A amostra sofreu adicbes sucessvas de silica (2 a 24%) e estas concentragdes

foram associadas com a dtura do pico principa da silica (20 = 26,63). Obteve-se um
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coeficiente de rrelac® linea igual a 1. Portanto, a silica presente neste cdc&io foi

determinada por extrapolaca.

O efeito de suporte e os efeitos interelementos foram ocultados graca a utilizac®
deste método.

3.9 - VALIDACAO CRUZADA DO METODO DA ADICAO PADRAO (MAD)
ATRAVES DA ESPECTROMETRIA DE PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADA (ICP)

O método da aicéo padréo tem uma golicacd® muito abrangente podendo ser utili zado
para a determinacd® de véarios elementos (cloro, manganés, cobalto, cromo, silica amido,

arsénico etc.).

A fim de verificar os resultados, adotou-se uma outra témica a espedrometria de

emissio |ICP.

Iniciallmente, o enxofre das cinzas geradas foi isolado seguindo-se anorma 1SO 334 (6
- 1992. Esta norma serve para dosagem de enxofre total em combustiveis minerais lidose €

constituida pelas etapas sguintes:

e combustdo do mineral em contato com uma mistura dcdina (eschka: MgO + Na,CO3 ou
K2COz): 0 enxofre éfixado como sulfato;
» extrac® do enxofre das cinzas com addo cloridrico (HCI);

» determinacé® gravimétricado enxofre por predpitacéd® com cloreto de bario.

Foi seguida somente a ¢apa de extrac®, a qual consiste an redizar a disolucéo do
enxofre das cinzas com HCI aqueddo e sob agitac&® durante 5 minutos. Em seguida, apos a
filtracd da solucéo, se reauperou o filtrado que @ntinha o enxofre. O filtrado foi diluido a
um volume dado (250 mL neste cao). Posteriormente, esta solugéo foi analisada aravés da
espedrometria de emissio ICP, segundo as normas usuais. Os resultados de mncentracd® de
enxofre (Csicp) sdo express em ng/L e sdo reladonados diretamente amassa origina das
cinzas conforme a €uaca aseguir :

Csicp Vf

Mc 10000 °nde

Tsicp=

- Tsicp —teor de enxofre nas cinzas determinado por ICP (%) ;
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- Cdicp —teor de exofre nas cinzas determinado por ICP (mg/L) ;
- Vf—volume do baldo volumétrico empregado na diluicdo (mL) e

- Mc-massade dnzas analisadas (gramas).

Assm, os resultados de anbos métodos puderam ser comparados.

3.10- DENSIDADE

A medida de densidade foi efetuada cm picndmetro Micromeritics-Multivolume
1305 O gas empregado foi o hélio com uma pressio de dimentacé de 2 bar. Este garelho
mede a diferenca de pressio de um volume de hélio dado inserido simultaneamente em 2
reservatorios. um de referéncia e o outro que @ntém a amostra. Conheddos a massa de
amostra analisada, o volume do reservatério e adiferenca de pressio € posdvel cdcular a
massa espedfica Logo, esta variavel depende da acesbilidade dos poros inter e
intraparticulares da anostra. E importante que a anostra esteja bem seca ates da medida, por

estaraz®, as amostras foram seca em estufa previamente al105 °C nas 24 horas precalentes.

3.11- MICROSCOPIA OTICA E ELETRONICA

A observac® microscopica permite gredar varios aspedos da amostra: relevo,
granulometria, estrutura granular e forma dos gréos. A amostra € fixada en um corpo de
prova (suporte ou plot) ou através de uma resina ou com fita alesiva dupaface A fixaca® da
amostra mm resing, seguida de polimento, permite observar “cortes’ de particulas, ou sgja,
segdes transversais. Este tipo de observac® pode ser interessnte, por exemplo, para

visualizar o grau de avanco de umareac® gas/solido, da periferia a centro de uma particula.

Foi utilizado um microscopio dotado de luz polarizada Orthoplan. Para observacd de

l&minas utili zou-se um microscopio com luz transmitida da L eitz.

A identificac® de dgumas espédes mineraldgicas foi redizada pela observacé®
comportamento Gtico de particulas b luz polarizada dou transmitida en microscopio ¢ético.
Asdm, cetas particulas de cala anostra foram “marcadas’ através de uma objetiva mm
ponta de diamante que permite a ©nfec¢cd de uma drcunferéncia & redor da &ea de

interesee. Em seguida, a mnfirmac@® das espédes mineraldgicas s deu pela identificaca dos
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elementos congtituintes dos supostos minerais através da microandise via microscopia

eletronica

O microscopio eetrénico utilizado foi um Jeol JISM — 35 CF com um sistema de
microandlise por dispersdo de energia (EDX). O sistema de microandlise € o Kevex Delta
Quantum. Este sistema € guipado com um detedor SiLi e uma janela de nitreto de boro com
145 eV de resolucéo em relacd® a uma anostra de Mn andlisada al15 KV e 1000 contagens
por segundo. A condicéo usua de trabalho e sob cdibrac@® é de 1200 contagens por segundo.
A correcd® da andlise quantitativa éfeita por ZAF, ASAP ou XPP. A distancia de trabalho

sob andlise éde 39 mm.

O cruzamento dos resultados de difraca de raios X, microscopia 6tica, microscopia
eletrbnica edas microandises permitiu identificar a maior parte das espédes mineraldgicas.
Contudo, cabe frisar que esta témica foi de grande valia, mas su caéter foi complementar

validando os demais resultados.

Tanto o microscopio éico como o eletrénico possuiam um sistema de ajuisicéo de
imagens. Ou sga, as imagens puderam ser armazenadas e, posteriormente, tratadas

digitamente.

3.12- TERMOGRAVIMETRIA

Esta témica permite medir as variagdes térmicas caraderisticas das transformagdes ou
mudancas de fases de uma anostra. As rea®es de asor¢do (endotérmica) ou de exaacd®
(exotérmica) de cdor contribuem para caaderizar as fases mineral6gicas. As perdas de massa
deduzidas pelas curvas de andlise termogravimétrica (ATG) e diferencia térmica (DTG)
permitem determinar 0os compostos presentes. O equipamento utilizado foi da marca
NETZSCH STA 409. Vérios parametros podem ser estipulados pelo operador, tais como: taxa

de agueamento, patamar térmico, atmosfera gasosa, taxa de passagem de gases, etc.

Esta metodologia foi empregada principalmente na caaderizac® dos cdcé&ios e
caulins utilizados. Em geral, empregou-se & nos ensaios com uma taxa de aquedmento de 10
°C/minuto, o patamar final oscilou entre 850°C e 1200°C.



3.13- CALCIMETRIA

Esta metodologia se glica arochas carbonatadas, concretos e agamasss. Uma
amostra de massa @nhedda € inserida en um frasco. Este frasco também contém um
pequeno tubo de ensaios contendo HCI concentrado. A tampa do frasco apresenta um tubo de
vidro interligado a um sistema fechado contendo &gua. Este sistema de vidro, em U, apresenta
uma graduaca de volume. Assm, tdo logo o sistema estgja wnedado o frasco com amostra e

HCl é ajitado. Como conseqiéncia da reac® destes compostos, agumas das posdveis
rea@es $0:

CaCO3 + 2HCI O CaCl; + H,0 + CO;
MgCOs; + 2HCI O MgCl, + H,0 + CO,

Ou sgja, 0 CO, desprendido desloca a oluna de &gua do equilibrio inicial. Logo, o
volume deste gas, equivalente a volume de &ua dedocado, pode ser mensurado pela
graduacd da vidraria. Por estequiometria, o volume de CO, pode ser reladonado aos teores

de cabonatos de cdcio e magnésio da anostra.

Esta témica foi empregada para validar os resultados obtidos pela remnstrucéo

mineralégica

A figura aseguir ilustra o arranjo esquemético desta metodologia.
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Calcimetro DIETRICH FROEHLING
Figura 3.5 — Aparato utilizado pararedizacd da cdcimetria.
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Mais detalhes s50 descritos na norma francesa NF P94 048 & outubro de 1996

3.14- ANALISE GRANULOMETRICA

Para andlise granulométrica foi empregado um granulémetro a laser, marca Coulter,
modelo LS230. Alguns experimentos foram feitos em via secg mas a maioria foi redizada en
via Umida sendo etanol o liquido portador. A representacd grafica pode ser expressa em
volume e en distribuicdo diferencial. Os resultados 0 apresentados em diametros de esfera
equivalente. A faixa de medi¢cdo convencional do equipamento oscila entre 0,3 um e 2 mm.
Entretanto, através do uso de luz branca polarizada € posdvel medir até 40 nm, mas este

reaurso ndo foi empregado.

Existem dois modelos oticos utilizados pelos granulémetros para interpretar a
interac@ feixe laser/particula: 0 de Fraunhofer e o de Mie. O modelo de Fraunhofer considera
apenas a mmponente de difrac@® do raio luminoso (geometria da particuld). De outro lado, o
modelo de Mie pondera os componentes de difracé e refrac@ (propriedades 6ticas do solido)

€, por estaraz®, é necessrio determinar o indice de refracé® do material.

O limite dimensional inferior de validade do modelo de Fraunhofer é estimado como
sendo duas vezes o comprimento de onda incidente para materiais opacs (Garcia, 1999.
Com o comprimento de onda de 750 nm deste garelho, o limite inferior tedrico € de 1,5 pum.
Este valor € suficiente para & amostras andlisadas. Assm sendo, adotou-se este modelo

simples em todas as medidas.

A andlise ige afluidizac® da amostra, via Umida ou seca a fim de obter um
escoamento laminar de forma que goresente uma exting@o do raio laser suficiente. A andlise
via Umida requer a determinac@® de um protocolo experimental composto por parametros
como: escolha do liquido portador, velocidade da bomba, aplicac@ de ultra-som por um

tempo e poténcia determinados, tempo de espera aites da andlise edurac@® da mesma.

No presente estudo, as andlises foram efetuadas sm ultra-som e sob ultra-som, sendo
0 etanol o liquido portador. O ultra-som pode ser empregado com uma intensidade que varia
de 0 a 10. Constatou-se que aintensidade 4 era suficiente para desagregar as particulas nos
ensaios b ultra-som. Em todos casos, a poténcia da bomba em uso foi de 30% de sua

cgpaddade. O tempo de andlise para & medidas redizadas ®m ultra-som foi de 30 segundos.
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Nas andlises redizadas com ultra-som, este foi utilizado durante a caga da anostra e
antes da medida. Os tempos de ultraasom e de andlise foram de 180 e 30 segundos
respedivamente. Este anjunto de parametros foi adotado depois de véarios testes e se mostrou

satisfatorio para dispersdo das amostras.

3.15- ANALISE DE SUPERFICIE

3.151 - Granulométrica

O granulémetro cdcula uma superficie espedfica ajuivalente a d@ea superficia de
particulas esféricas homogéneas de massa epedfica onhedda, as quais compdem a
distribuicéo granulométrica Os fabricantes empregam o termo “areamassca’ ou “superficie
geométrica” para designar este tipo de superficie. Entretanto, se alotou a terminologia
“superficie espedfica granulométrica (SEG)” empregada por Garcia (1999. A nomenclatura
da superficie espedfica pode variar em funcé do veiculo portador da anostra como, por
exemplo: aquo-granulométrica (&gua - SEAG) e aeo-granulométrica (ar - SEAG). No
presente ca0, a maior parte dos ensaios foi redizada por via imida sendo o etanol o liquido
portador. Assm sendo, a expressio “superficie espedfica @éano-granulométrica (SEEG)” sera

freqlentemente mencionada.

Esta superficie pode ser caculada d@ravés da seguinte formula:

4m?/4

_ S - i 6

S,c = ¢, X—-onde asuperficie volumétrica éS§, = ——'——— = —
o = P P > 4/3xm®8 d
Sendo ¢4, a freqiiéncia volumétrica da dass de didmetro médio d e p a densidade do

materia analisado.

Portanto, esta medida de superficie se reladona diretamente a distribuicéo

granulométrica

3.15.1.1 - indicede Aglomeracéo (1a)

Este também é um conceato adotado por Garcia (1999 cuja findidade ea de
identificar o grau de ajlomerac@® de uma dada amostra. Como foi mencionado anteriormente,

um dos parametros de operac@® do granuldmetro € o ultra-som cuja intensidade etempo de
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aplicac@® podem ser variados. Assm, o indice de aglomeracd® € definido como a diferenca
percentua relativa entre a medidas de superficies espedficas granulométricas, com e sem
ultrasom, obtidas em um mesmo periodo de tempo de adlise. Logo, um indice de

aglomeraca 4 (layg4), pode ser definido, em termos mateméticos da seguinte forma:

_ SEEG

I a'usO4 -

wa ~ SEEG
SEEG

usO

us0

Onde,

laos — indice de aglomeracd relativo para duas 2 medidas de superficie sob ultraasom 0 e 4
(intensidades);

SEEG.« — Superficie espedfica &ano-granulométricaobtida sem ultra-som (cm?/g):

SEEG,ss — Superficie espedfica @ano-granulométrica obtida sob ultra-som intensidade 4
(cmP/g).

Esta medida érelativa epoderia ser uma cmparag¢@® com ultra-som em uma poténcia
superior ou inferior. Entretanto, no presente cao, concluiu-se que amedida obtida sob ultra-

som com intensidade 4 foi suficiente para dispersar as amostrar anali sadas.

As medidas de superficie espedfica e indice de aglomeracd® sdo importantes, pois
estas £ reladonam a naturezadas fases mineral0gicas neoformadas bem como ao seu caréter
de hidratacé e reoldgico. Por sua vez estes fatores s0 ligados as esperancas quimicas e

reoldgicas do material analisado, dai a relevancia da determinaca destas medidas.

3.15.2 - Blaine

Esta medida normalizada de superficie é mais usuamente empregada no meo
cimenteiro. O método consiste en cronometrar o tempo de escoamento de um volume de a
fixo, sob uma diferenca de pressio variavel, através de um leito de particulas de massa
espedfica mnhedda (Garcia, 1999. Asdm, se trata de um método de medida de tortuosidade

da porosidade de um leito de particulas. A porosidade éregida pelalei de Poiseuill e:
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mD*AP

, sendo
128)L

Q:

~ cm?®
Q-vazoem —;
S
D- didmetro do capilar cilindrico em cm;
L — comprimento do capilar cilindrico em cm;

N - viscosidade do fluido em 9 ¢

cm.s

AP — diferencade pressio entre a duas extremidades do capilar em bars.
Isto s6 é vdlido nas sguintes condicoes.

- escoamento de um fluido em um capilar cilindrico cujo didmetro exceda em 10 vezes
0 percurso médio das moléaulas de fluido;
- auséncia de fendbmenos de difusdo ou adsorcéo; e

- escoamento do tipo viscoso.

Kozeny e Carman, in Garcia (1999, estudaram as relagdes entre apermeabilidade e
porosidade de materiais particulados. Estes parametros foram associados a um grupo de
canais cilindricos paralelos de didmetro hidraulico médio definido. Este diametro € igual a
razé® entre o volume do fluido, ou sgja, a porosidade da anostra e asuperficie Assm, a

superficie internatotal (Sv) dos canais cilindricos é igual a

3
o= | EIBPA oo g=1-—m_
(-e¥K.L.g.n p-AL

onde,

m — massa de material,

L — espesaurado leito;

A —areade secd retado leito;
G — acderador de gravidade;

K — ndmero de Kozeny-Carman (préoximo a5);
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d—taxade a;
p - massa espedficado leito;
€ - porosidade do leito; e

N - viscosidade do gés.

Esta equacd € valida nas sguintes condicdes:

- inexisténcia de poros bloquealos;

- distribuicéo aleadria de poros,

- fracadispersdo dimensional dos poros,

- porosidade baixa (aplicacd® dalei de Poiseuille); e

- auséncia de interagdes (adsorcéo) entre o gas e 0 solido particulado.

Na prética a medida de superficie Blaine é freqlentemente redizada fora destas
condicdes de validade. Considera-se que esta medida évalida entre 1.000e 10.000cm?g.

A permeadilidade € uma medida indireta da tortuosidade da porosidade do leito de
particulas, logo, do empilhamento de gréos. Este Ultimo depende da aommodacé do leito
(reducéo do volume) e, por conseqiéncia, da massa de anostra. Ou sgja, a superficie Blaine

depende da massa da anostra.

Normalmente, este tipo de medida é éetuado repetidas vezes e sob massa onstante.
Entretanto, as medidas foram efetuadas b volume de a®modacd® constante, conforme
Garcia (1999. Neste ca0, a anostra éinserida na céula e deve fica acomodada dentro de
um volume demarcado por uma marcado pistdo, que deve mincidir com a borda da céula. E
0 peso do proprio pistédo, sem qualquer pressio externa, que deve acomodar a anostra neste
volume. Este variacd de medida da superficie Blaine foi desenvolvida por Garcia (1999 para
minimizar as disparidades de medida de uma mesma amostra, mas com fragdes diferentes

(ultrafinas a grossas). Os desenhos a seguir ilustram nais detalhes da céula epistéo:

L

» N o ¢ estreitamento
MacaA f

Figura 3.6 - Marcas de penetrac® do pistdo (Garcia, 1999.
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pressio externa
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Célula particulas
Antes da compressio ApGs a compressio

Figura 3.7 — Pistéo e cdula esquema do procedimento de volume a®modado equivalente
(Garcia, 1999.

Mais detalhes e procedimentos da metodologia sGo apresentados na norma Brasleira
NBR: NM00076(01/98) ou na norma Francesa NF — P15-442(03/87).

3.15.3-BET

O nome da superficie B.E.T. deriva de seus inventores Brunauer, Emmet e Teller. A
medida se baseia ha determinacé® da quantidade de gas necessirio para formar uma canada
monomoleaular adsorvida na superficie de cala particula. As equagdes de Freundlich e
Langmuir permitem determinar esta quantidade en funcéo da pressio do gas no equilibrio e
constantes intrinsecas ao gas e solido empregados. De aordo com os inventores da medida
BET, a superficie ocupada por cada moléaula de gas € a projecd® ortogonal do volume
esférico da moléaula cdculada apartir da densidade no estado liquido do corpo adsorvido.

Asdm, gracas a esta hipotese éposdvel deduzir a &easuperficia remberta.

O aparelho utilizado foi um Coulter SA 3100e o gas empregado foi 0 nitrogénio. A
amostra passa por uma dapa de desgaseificac@® sob vaaio e temperatura predsa aites da
andise. Normamente, a desgaseificac® foi conduzida sob vaauo a 30 °C de temperatura.
Esta d@apa € necessrria afim de evitar erros de medida devido a presenca de umidade na

amostra.
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A medida é onsiderada vélida para uma superficie @ menos igua a 1 m?/g. Para
dimensdes muito pequenas de particulas ou porosidades finas, o tamanho das moléaulas

gasosas € que édiscriminante.

O cruzamento da superficie BET com a superficie espedfica granulométrica (SEG)
permite caaderizar de forma cmparativa a @lomeracd® de um po. A medida da SEG é
sensivel & aglomeracd® em funcéo das condicdes de dispersdo. A medida da superficie BET

independe disto.

A groso modo se pode dizer que aSEG é uma medida mais superficial, ou sgja, do
involucro da particula. A superficie Blaine leva en conta aporosidade etortuosidade de um
leito de particulas, isto é, superficie externa e interparticular. A superficie BET permite

acessr ainda aporosidade intraparticular.

3.16 - ENSAIO CHAPELLE

Este é um método que visa adeterminacd® da dividade pozolanica de um nodo
relativamente rdpido, se mmparado aos ensaios com a onfec¢d de @rpos de prova de

argamassa (como exemplo asNBR 5751e5752).

O método pode ser dividido em 3 etapas. reac® pozolanica eitre a che a anostra
pozolanica, solubilizac® da cd em exces e, finAmente, sua dosagem complexométrica
com EDTA.

Este ensaio consiste em determinar a quantidade de cd viva (CaO) consumida por
uma pozolana (reac® pozolanica) apds 16 horas em ebulicdo. Assm, a mistura € ongtituida
por 1 grama de pozolana; cinzas no presente cao; 0,76 gamas de Ca0; equivalente al grama
de Ca(OH),; e de 200 ml de gua (sistema fechado e agitado). A quantidade de cd consumida
€ um indicaivo de pozolanicidade. Este método é muito empregado no meio cimenteiro
(Benezd, 1997).

De modo smplificado, pode-se dizer que areac® pozolanicase da assm:

SiO, (composto pozolanico) + Ca(OH), — fase neoformada +Ca(OH), ndo reagido
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Deaorrido o tempo de reac®, a solucéo é filtrada separando-se o produto neoformado
(sdlido) do filtrado.

Entdo, na @apa de solubilizac@®, a cd ndo reagida, presente no filtrado, € mmplexada

com sacaose, obtendo-se sacaato de cdécio, conforme areac#® abaixo:

C&(OH)Q + C1oH»0011 + H,O - CioH52041-Ca0 + 2H,0

Finamente, na fase da dosagem, o sacaato pode ser determinado através de
complexometria com addo etileno diamino-tetracéico (EDTA) 0,05 M. Utilizase dietil-
amina (C4H1;N) para tamponar a solugéo em torno de um pH de 125. Utillizase 5 gotas de
cdcon (CyoH13N2NaOsS) como indicador. No ponto de viragem a soluca (réseg passa para

coloracé® aaul-clara.

Asdm, esta é uma medida indireta na qual cdculase o cdcio que reagiu com a
pozolana pela diferenca eitre & massas de Ca(OH), inicial (1 grama) e a determinada por
complexometria. Logo, a massa de Ca(OH), combinada com a pozolana pode ser cdculada

através da seguinte equaca:

m=1- M,VaViM eorn , sendo
VZ
V1 — volume de dilui¢éo do filtrado (2 litros);
V, —volume do filtrado utilizado para adosagem (0,2 litros);
V3 —volume de EDTA no equilibrio (litros);
Megpta — molaridade do EDTA (0,05 M);

M; —massa molar do Ca(OH), = 74 gamas.

Mais detalhes espedficos bre os procedimentos de andlise sGo comentados por

Benezd (1997). A figura &aixo mostra 0 aparato empregado:
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Condensador

Termometro —-{)

Entrada
de Agua

vidro

Manta Aquecedora

Figura 3.8 — Aparato utilizado para o ensaio Chapelle.

A NBR 5753 apresenta dguma semelhangca @m neste método, mas o dbjetivo é
determinar se a anostra goresenta ou ndo pozolanicidade em fun¢éo da dcdinidade. Contudo,
0 ensaio Chapelle foi utilizado por uma questdo de praticidade ja que esta témicatinha sido

observada na Franca



4 - RESULT ADOSE DISCUSSOES

Nesta secd serd goresentada uma parte introdutéria onde arelevancia do trabalho e

alguns concetos rdo discutidos antes da se¢d experimental.

Asdm, nesta primeira parte @nstara uma andlise globa do estudo redizado, reagdes
de desalfurac® envolvidas, o esquema de um sistema de @mbustédo fluidizada e um

diagrama de caisa/efeito.

A secd®d experimental € dividida em trés partes, cada qual contendo graficos,

comentarios e anclusdes parciais.

Na primeira dapa, aborda-se acaraderizacd dos materiais empregados para obtencéo

das cinzas (carvéo, cdc&ios e callim).

Em seguida, descreveu-se a caaderizac® das cinzes dlico-aluminosas,

sulfodolomiticas, sulfocdciticas e sulfocacocaulinicas.

Na ultima parte, fezse um estudo mais sucinto de hidratacd® de dnzas dlico-

aluminosas, sulfocdciticas e sulfocdcocaulinicas.

4.1 - Andlise Global do estudo desenvolvido

O crescimento demogréfico e industrial € aompanhado do aumento da necessdade de
gerar energia. Por esta razgo, ha uma tendéncia mundial de diversificar as fontes de energia
empregadas. Asdm, deve-se explorar mais 0s potenciais energéticos (edlico, solar, etc.) de

cadaregido.

A regido sul do Brasl concentra mais de 90% das jazdas de cavdes brasileros e
também ndo se pode ignorar este reaurso natural. Mas € importante utilizar o carvéo
responsavelmente, sem maiores impados ambientais. A emissio de gases como 0 SO, NOy e
0 volume gerado de dnzas 90 as maiores preocupagdes decrrentes da ammbustéo do carvao.
As cinzas €0 parcidmente groveitadas pelas cimenteiras e 0 restante € depositado em
aterros. Entretanto, os gases € @nvertem em chuva adda se langados na amosfera. Portanto,

€ necessrio minimizar a anissio destes gases, principamente os Oxidos de enxofre.
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A solugéo classca mnsiste an cgpturar 0s SO pela injec@® de cdcita na canara de
combustdo. Como produto dareac® destes compostos obtém-se o0 sulfato de cdcio (CaSO,),
0 qual é retido nas cinzas. Por um lado, resolve-se o problema das emises ailfurosas, mas
também fazse atransferéncia do poluente (enxofre) que anda necessta ser tratado. Além
disto, estas cinzas silfatadas ndo podem ser empregadas diretamente devido a presenca de
CaO e MO livres. Ou sga, resolvido o problema das emises fazse necessrio 0 estudo

aprofundado deste novo tipo de dnzas visando sua glicaca.

Logo, este trabalho teve por objetivo a caaderizacd e vaorizac® de dnzes
sulfatadas. Para agregar propriedades pozolanicas e hidraulicas a estas cinzas foi utilizado

caulim.

4.2 - Sinopse de reacdes envolvidas na etapa de desaulfuracéo

Geracado dos 6xidos de enxofre a partir da pirita, presente no carvao

FeSe-+(2x+3/4) 0200 1/2Fe:0s+2S0x

Observacd: SO, = SO3 + SO,, este Ultimo representa mais de 90% do total.

Formacdo da chuva &cida

SO, + NO, 0 Chuva acda

Demmposicdo do carbonato de dlcio e @ptura do enxofre

CaCOz; U CaO + CO;
Ca0 + SO, + Y20, L1 CaS04

A raz® molar CalS eqlivale al quando o cdc&io foi empregado em quantidades
estequiométricas em relac@® ao enxofre envolvido, tal como a Ultima equac@®. Assm, quando

uma raz® CalS 2 dgnifica que o cdcéaio foi empregado com o dobro da massa
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estequiométrica e asm sucessvamente. Usualmente, o cdcaio é enpregado em quantidades
superiores & estequiométrica para se obter uma boa diciéncia de dessulfurac@. E importante
gue este mnceato de raz® CalS fiqgue bem claro ja que ete termo serd empregado com

freqiéncia.
4.3 - Esquema de um sistema combustao do tipo leito fluidizado circulante

O sistema fluidizado circulante eoutros com ciclo combinado devem substituir, pouco
a pouco, os equipamentos tradicionais de queima de cavéo pulverizedo. Trata-se de uma
gquestdo de melhor aproveitamento térmico e maior fadlidade de controle anbiental. Além
disto, o sistema fluidizado opera amenor temperatura (850 °C). Isto dificulta aformacd dos

oxidos de nitrogénio, também nocivos ao meio ambiente.

De qualquer forma, 0o esquema @aixo serve para ilustrar 0os pontos de wntrole

necessarios para garantir uma dessulfuracéo adequada.

4

Legenda:
1 — Redor : leito fluidizado -
2 — Silo de cdcaio (dolomitico/cdcitico)

— @
—@
—@

= T 4@ 3- Silo de cavéo
T —@
—D
@

AN AN
| | 4 — Silo de dassficac@®/redrculacé
5 — Cinzas de fundo
7 6 — Alimentacd® de a
2y 7 - Cendres Volantes
6 T - Termopares

Figura4.1 - Arranjo esquemético de um sistema de combust&o fluidizado.

Como se pode ver existem varios pontos de dimentac® e saida que devem ser
considerados em um balanco de massas. Assm, fazse necessaria adosagem do enxofre que
entra no sistema, presente no carvao e, eventualmente, no cacaio (pontos 2 e 3). Da mesma

forma, é importante determinar o teor de ewofre presente nas cinzas volantes e de fundo
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(pontos 4 e 5). Isto permite a@mpanhar o rendimento do proces de desaulfuracé e otimiza

lo pela dterac@® parémetros como raz@ molar CalS, ponto de dimentacé do cdcaio etc.

4.4 - Diagrama de causa/efeito (I shikawa)

Este diagrama permite visuaiza melhor o conjunto global de ades e objetivos deste

projeto.

[ Calcaios ] [ Carvéo ] [ Caulim ]

v v v

[ Moagem ] [ Moagem ] [ Moagem ]

v
>[ Mistura ]4
v

[ Tratamento Térmico ]

v

CV —Cinzas Volantes ]

—

| Clinquer | | Areia- Granulados |
v v
[ Moagem ] [ Moagem? Selec®? ] [ Moagem ]

v
4>[ Formulac& Dimensional ]47

h 4
[ Formulac& Reoldgica ]

[ Hidr;taga“o ]

h 4
[ Propriedades dos Materiais ]

Figura4.2 — Diagrama de causa/efeito do projeto desenvolvido.

A parte superior do diagrama, adma da linha pontilhada, evidencia que os materiais,

cdcinados e misturados, sofrem uma transformaca decorrente do tratamento térmico.
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A parte inferior mostra que estas cinzas podem ser empregadas como matéria-prima
no meio cimenteiro. Entretanto, esta fase prescinde que & cinzas &jam bem caraderizadas na
etapa aiterior do diagrama. Principamente se estas cinzas 90 distintas das tradicionais
(silico-aluminosas). E necessirio ainda uma andlise da formulaca (reoldgica edimensional),
hidratac® e estudo das propriedades dos materiais obtidos.

Na verdade, devido & complexidade dos materiais envolvidos, o trabalho concentrou-
se na dapa de caaderizac@® das cinzas sulfatadas como mencionado anteriormente. Esta
etapa € morosa sendo importante que fiquem claros os concetos de natureza e gpag dos
sOlidos em questdo. A naturezado sdlido trata da cmposicédo deste, do nimero de fases
guimicas que o compdem. O espago dos lidos diz respeito a sua reparticdo granular, ou sgja,
ao numero de subpopulagdes granulométricas do qual o sdlido é mmposto. Assm na figura
abaixo, por exemplo, por demnvolucd conclui-se que o cavao € mnstituido por 5
subpopulagdes granulométricas com diferentes contribuicbes. Ou sgja, coexistem 5 espaqos

Cuja haturezando é obrigatoriamente idéntica

w
w o

/\

N
o

19 47%
50%

1 5,79%
0,5
0 13,329

0,1 1000 10000
Dlam (um)

[E
a N

Vol.(%)

Peakl Peak2 Peak3 Peak4 Peak5

Curva inicial

Figura 4.3 — Subpopulagdes granulométricas do carvéo empregado.

Ajuste

Logo, a naturezade um solido, antes de sofrer qualquer tratamento, é definida por
fases quimicas como o CaO, SiO,, Al,O3, H,0, etc. Depois de uma cominuicdo qualquer
(britagem, moagem), o solido se reparte no espag e pass a ser constituido por varias
subpopulagdes. Um tratamento térmico pode induzir a uma modificaca@ da proporcéo das
subpopulagdes devido a fenbmenos como a deaepitacd, fragmentacd® ou sinterizaca. Em
ambos casos, cominuicéo e tratamento térmico, deve-se mnsiderar a naturezadas fases que

compde cala subpopulac®. A natureza eo espa@ dos Slidos reladonam-se @m as
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potencialidades quimica, reoldgica e dimensiona das particulas. Ou sga, a natureza eo

espaq sdo ligados ao potencial de glicaca do material, cinzas volantes neste cao.

O esquema a seguir ilustra a parte do diagrama na qual se insere este trabalho e o

exposto anteriormente sobre anatureza e gpag dos lidos.

Potencialid.
o | Dimensional
Calcaio ]—»
oo Tratamento) | [CV - Cinzas) [Potenciaiid.
caveo | Témico [™ Volantes Quimica
Potencialid.
Reoldgica
Espago dos|Espag dos lidos Espaqo do solido
solidos
Reparticdo | Reparticéo dos| Potencialidade dimensional
dos subespagos
subespagos
Natureza | Naturezados|Naturezados lidos Potencialidade Quimica
dos Dlidos | sdlidos Fases ligantes
Variancia |variancia de| Solidos neoformados? Potencialidade Reologica
de Gibbs Gibbs
Reparticdo | Reparticéo
dos dos
COmMpostos | compostos
dos slidos | dos lidos

Figura 4.4 — Esquema do estudo desenvolvido, natureza e gpag dos lidos.

Cabe sdientar que se trabahou com um nimero de amostras consideravel. As
amostras analisadas compreenderam o carvdo, o caulim, os cdc&ios e & cinzas destes
materiais obtidas a diferentes temperaturas. As cinzas obtidas a partir da misturas dos
materiais anteriormente dtados, a diferentes temperaturas, também fazem parte das amostras

avaliadas. As amostras podem ser classficadas da seguinte maneira:
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- Minerais ndo cdcinados (carvao, dolomita, cdcita e calim);

- Minerais cdcinados a450°C, 850°C e 1050°C;

- Cinzas sllfocdciticas com diferentes razbes CalS (2, 3 e 4);

- Cinzas sllfodolomiticas com diferentes razdes Ca/S (2, 3 e 4);
- Cinzas sllfocdcocaulinicas caulim —razé CalS (2 e 3);

- Cinzas provenientes da termelétricade Candiota.

Assdm, o conjunto de anostras chega a22 wnidades no total. Estas estéo inseridas em
sistemas complexos do tipo n-ario (10 fases no minimo), como sera goresentado na secé@®
experimental. Isto se da devido ao grande nimero de dementos quimicos e mineraldgicos
presentes e a fato de que cala anostra, em termos de espagd ou subpopulac®, € ongtituida
por sistemas n-modais. Ja foram redizadas vérias pesquisas anteriormente visando a
compreensdo deste tipo de sistemas (Adamiec 1998 Benezd, 1997 GarciaDiaz, 1995
Ferrand, 1998 Garcia, 1999 Minoux, 1994 Tassrt, 1998 etc.). Atuamente também se
estuda ainterac® de minerais modelos a fim de fadlitar a compreensdo da interacé® entre
minerais de diferentes dimensdes b tratamento térmico (Andréani, 2002. Tendo isto tudo

em vista, optou-se por um estudo global dainteracé carvao/cdcéio/caulim.

45 - Carvao

Analise Quimica e Mineraldgica

A andlise quimica foi efetuada dravés da fluorescéncia de raios X e do método da

adicdo padréo (enxofre).

A tabela 4.1 mostra a @mposicdo quimica bem como a umidade e perda @ fogo do

cavao.

Tabela4.1 - Umidade, perda a fogo e mmposi¢céo quimicado carvao.

Congtituinte| % |Congtituinte| % | Congtituinte | % |Constituinte| %

SO, 30,95MgO 0,40Na,0O 0,38 P,Os 0,03
Al,O3 9,43 |MnO 0,04K,0 0,97,Cr,05 0,01
Fe,0O3 2,97 |Ca0 0,43TIO, 0,40 Total 46,01

S piritico* | 1,15 |Umidade 1 |Perda a Fogo| 54

*Obtido pelo método da alicdo padréo o qual sera mencionado posteriormente.
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A figura aaixo apresenta 0s minerais determinados no carvéo através da difracé de

raios X.
4500
. Q -quartzo K - caulinita
% 3600 - Q D - dolomita M - muscovita
g_ P - pirita H - hematita
\% 2700 +
3
@ 1800 +
S
4]
S Q
Q 900 + K
e K K
= M M o p 4 KQK Q 9 kp 9k
0 } } t } !
3,0 13,0 23,0 33,0 43,0 53,0 63,0
angulo (26; CuKa)

Figura4.5 - Andlise mineraldgicado carvao (difraca de raios X).

Este cavao também foi cdcinado a450°C afim de diminar afracd carbonosa sem
aterar a composicdo minera. Os picos de difracd X do quartzo, caulinita emuscovita (ou

ilita) e o domo amorfo foram confirmados e ficaram mais evidentes.

De pos< dos resultados, quimicos e mineraldgicos, pode-se dizer que o carvao Situa

se en um sistema de ternérios do seguinte modo:

SO,
Quartzo

ematita

Caulinita )
Muscovita

MgQ ca0 VAI,03

Dolomita

CO, V S

Carbono Pirita
€S,

Figura 4.6 - Conjunto de ternarios nos quais o carvao se insere.
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4.6 - Caulim

Analise Quimica e Mineraldgica

A composicédo quimica também foi determinada dravés fluorescéncia de raios X.
Também foram determinadas a umidade eperda a fogo. A tabela &aixo mostra os resultados
obtidos.

Tabela4.2 - Umidade, perda a fogo e mmposi¢céo quimicado caulim.

Congtituinte| % Congtituinte % |Congtituinte| % |Congtituinte| %

SO, 46,72MgO 0,31 [Na,O 0,80/P,0s 0,01
Al,Os 37,04MnO 0,03 [K,O 1,18|Cr,05 0,00
Fe,Os 1,19|Ca0 0,73|TiO, 0,08/Tota 88,10

Umidade | 0,48|Perda a fogo (%)|11,91

A andlise mineraldgica também foi determinada dravés da difrac@® de raios X, como

mostra afigura4.7.

1200

- albita

- muscovita
- caulinita

- hematita

900 -

IXZ>»

600 ~

Intensidade (golpes/s)

3,0 13,0 23,0 33,0 43,0 53,0 63,0
angulo (26; CuKa)

Figura4.7 - Andlise mineraldgicado caulim (difracé de raios X).

Assm, pode-se dizer que a anostra de callim empregada se goresenta en um ternério

simplificado como mostra afigura aaixo:

SO K->0, Na,O, MgO ou Fe,0O
Quartzo—& S
Albita — @
Caulinita ,
Muscovita
Al,Os

Figura4.8 - Ternario no qual o caulim seinsere.
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4.7 - Calcério calcitico

A tabela 4.3 mostra a @mposicéo quimica determinada por fluorescéncia de raios X

bem como os resultados de umidade eperda a fogo.

Tabela4.3 - Umidade, perda a fogo e mmposi¢éo quimicado cadcéio
cdcitico (fluorescéncia de raios X).

Congtituinte| % Congtituinte % |Constituinte| % [Constituinte| %

SO, 4,11MgO 3,41Na,0O 0,041P,0Os 0,05
Al,O3 0,43MnO 0,02K,0 0,05Cr,05 0
Fe,0O3 0,28Ca0 4963 TiO, 0,03Totd 58,6

Umidade |0,15Perda a fogo (%)|40,91

A andlise mineraldgica é aresentada nafigura 4.9:

12000

@ C - calcita

g 10000 + c D - dolomita

o Q - quartzo

S 8000 —+ M - muscovita

= K - caulinita

g 6000 +

3

G 4000 + Q

o D c

£ 2000 ¢ MoK c 0 J c b ¢ Cc o c ¢

3,0 13,0 23,0 33,0 43,0 53,0 63,0

angulo (26; CuKa)

Figura4.9 - Andlise mineraldgicado cdcéaio cdcitico (difracé deraios X).

Os resultados quimicos e mineraldgicos, anteriormente goresentados, indicam que este

cdcé&io se distribui no seguinte sistema de ternérios.

SO, K,0, NaoO, MgO ou Fe,03

Quartzo
Caulinita ,
Muscovita
MgQ ca0 ./ AlLOs
Dolomita
Cdlcita
CO»,

Figura4.10 - Conjunto de ternarios nos quais o cacério cdcitico se insere.



4.8 - Calcario dolomitico

A tabela @aixo exibe a @mposicdo quimica determinada dravés da fluorescéncia de

raios X. A umidade eperda ab fogo também sdo apresentadas na mesma tabela.

Tabela4.4 - Umidade, perda @ fogo e mmposi¢éo quimicado cadcéio dolomitico.

Congtituinte| % Congtituinte % |Constituinte| % [Constituinte| %
SO, 17,76/ MgO 24,16/Na,O 0,06/P,Os 0,02
Al,O3 1,09 (MnO 0,03 |K,0 0,341Cr,05 0
Fe,0O3 1,01({Ca0O 25,36TiO, 0,06 Totd 69,90

Umidade | 3,42|Perdaao fogo (%)|29,05

A andlise mineraldgica é aresentadanafigura4.11:

9000
:z\ 7500 + K - caulinita D - dolomita
9 D C - calcita Q - quartzo
S 6000 + m - magnesita  p - flogopita
2 A - antigorita
% 4500 +
2 3000 + p €
3 1500 " Q D
S A ; o2 G A SN S Cop
3,0 13,0 23,0 33,0 43,0 53,0 63,0
angulo (26; CuKa)

Figura4.11 - Andlise mineralégicado cadcario dolomitico (difracé de raios X).

Portanto, este cdcaio poderia ser representado em um sistema de ternarios da

seguinte forma:
ntigorita
SO, K,0, NaoO, MgO ou Fe,05
Quartzo
Caulinita
Flogopita
MgQ ca0 Al,0;
Dolomita
Magnesit
Calcita

2

Figura4.12 - Conjunto de ternarios nos quais o cadcéio dolomitico seinsere.
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Entdo, reunindo-se todos materiais e @nfiguragdes respedivas nos sstemas de

ternarios, estes podem ser representados em apenas um conjunto como mostra afigura 4.13.

Antigorita

K20, NaO, MgO ou Fe,O3

SO,
Quartzo '\

- ematita
Albita - Flogopita
Caulinita ,
Muscovita
MgQ Ca0 Al,O3
Dolomita
Magnesit
Calcita
CO, V; (S
Carbono Pirita

C FeS,

Figura4.13 - Conjunto de ternarios do sistema cavao/caulim/cdcéio estudado.

O numero de variaveis independentes, também conheddo como o nimero de graus de

liberdade ou variancia de Gibbs (v), é dado pela seguinte relaca:

v=n+2-¢ , sendo:

v — variancia de Gibbs;

n—numero de mmponentes do(s) sistema(s) ternario e

¢ - nimero de fases presentes.

Neste ca0, 0 sistema de ternarios anteriormente ilustrado apresenta 13 componentes

(n=13). Isto basta para denotar a complexidade do sistema cavéo/caulim/cadcaios.



4.9 - Remnstrucdo Mineraldgica

4.9.1 — Carvao: reconstrucao, microscopia e granulometria

Esta dapa, ta como as demais que envolvem reconstrucédo mineraldgica, é redizada
graca a cmbinacd de estequiometria ede metodologias de andlise (fluorescéncia edifracé@®
de raios X, etc). Ou sga, foi redizado o cruzamento das composicdes quimica e
mineralégica Além disto, a microscopia, Gtica e éetronica também foi uma excdente

ferramenta complementando e ratificando os resultados obtidos.

Asdm, o potasso, por exemplo, foi atribuido a muscovita (K,O(SiO,)s(Al.03)3.H.0) e
0 SIO,, Al,O3 e H,O correspondentes foram cdculados por estequiometria. Em seguida, o
Ca0 foi associado a dolomita (CaMg(COs)2) 0 que permitiu determinar os teores de MgO e
CO; respedivos. O Al,O5 restante foi imputado a callinita € logo, o SiO, e H,0 respedivos
foram estimados, mais uma vez, por estequiometria. O enxofre piritico (1,15%) foi
determinado pelo método da alicéo padrdo o que serviu, por suavez para o cdculo da pirita
(FeS;) equivaente. A hematita (Fe,O3), foi determinada por diferenca, bastou subtrair do total
(indicado pela fluorescéncia) o Fe,O;3 tedrico resultante da oxidacd da pirita. Finamente,
apos a determinacd dos constituintes mineraldgicos anteriores, o SiO, restante (quartzo) foi
determinado também por diferenca A figura @aixo mostra os resultados obtidos na

recmnstrucéo do carvao:

Muscovita Dolomi
8% olomita

1%

Caulinital
16%

Perda ao Fogo
52%

Quartzo

Hematita Pirita 20%
0% 3%

Figura4.14 — Constituicdo mineral6gicado carvao obtida por recnstrucéo.
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Algumas particulas do carvéo foram identificadas por microscopia ética e ¢éetrénica

EMA-MOP X 160 __lcm= 625 um EMAMEB 15KV X150 100um
Figwa 4.15 — Matéria orgénica ontendo  Figyra 4.16 - Muscovitaidentificada nos

carbono. tragos claros da foto.

TR >

EMA - MOPX 160 1cm=625pum

Figura4.17 — Caulinita.

[ EMA-MOP X320 1cm=315pum

Figura4.19 - 2 fotos de pirita framboidal.
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Andlise Granulométrica

A andise granulométrica revelou, como esperado, que & particulas menores
concentram maior superficie espedfica Pode-se ver que ha uma grande dispersdo das
particulas, mas a andlise também revelou gque 90% das particulas o inferiores a 470 um. A

figura aaixo mostra o resultado encontrado.

3

— Volume (%) — Superficie (%) ‘

2,5 / \
2

\
15

A =4 \
N - \ —\

0,1 1 10 100 1000 10000
Diametro (um)

Figura4.20— Andlise Granulométricado carvao.

Dados complementares da andli se granulométrica (em pm):

Média 1762
Mediana: 94,67
dic 6,101
ds50; 94,67
doa 4704

4.9.2 — Caulim: reconstrucéo, termogravimetria, microscopia e granulometria

A reonstrugcédo do caulim foi, como mencionado antes, também resultante da
combinac® de estequiometria, fluorescéncia e difracd de raios X. O Na,O foi atribuido a
abita (1/2Na0.3S10,.%%A1,03) €, assm, os teores de SiO, e Al,O3 correspondentes foram
determinados. Da mesma forma, o0 potasso foi asociado a muscovita
(K20(Si02)6(Al203)3.H20) 0 que permitiu estimar as concentragdes de SiO,, Al,O; e H,0
equivaentes. O Fe,O3 foi integramente asciado a hematita. O SIO, restante foi imputado a

callinita e 0o Al,O3 estequiométrico quase incidiu com a frac@® restante, sobrando 0,02
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pontos percentuais. Esta diferenca € praticamente insignificante € muito provavelmente,
decrre dos erros experimentais cumulativos dos métodos empregados. A figura daixo

mostra o resultado obtido.

Hematita  ajpita
12%  68%

Muscovita
9.8 %

Caulinita
80,6 %

Figura4.21— Constituicéo mineralégicado caulim obtida por reconstrucéo.

Para @mplementar os resultados, o caulim também foi andisado através da
termogravimetria, conforme mostra afigura aseguir. Como esperado, o gréfico indicaque ha
uma perda de massa mwm a devacd® da temperatura (curva vermelha). Esta perda (10,5%)
corresponde a umidade e @ua de ligacd® do material. Conforme ilustra a awrva aal, foi
possvel identificar um pico endotérmico (525 °C) que @rresponde aliberagdo das hidroxilas

estruturais, conforme areac® abaixo:

ASH, - AS, + 2H
Caulinita: Meta-caulinita:
s0lido cristalizedo s0lido desordenado

Outro pico, exotérmico (995 °C), caraderistico da callinita indica arecaistaizac@® da
callinita a #tatemperatura

3AS, - AsS, + 4S

Meta-caulinita Mulita Cristobalita
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O gréfico a seguir mostra & transformagdes mencionadas:

2
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Figura4.22 — Andlise térmicadiferencial do caulim.

As figuras abaixo, observadas no microscopio &ico (MOP) e andlisadas no

microscopio eletrdnico, complementam os resultados encontrados:

Flgura423 Identlflca(;a)de algumas espédes mlneraloglcas do caulim: hematlta,

muscovita e caulinita.

Andlise Granulométrica

Neste cao, também se mnstata maior superficie espedfica para particulas mais finas.
N&o h& uma dispersdo t&o aceituada, como no caso do carvéo, e a arva é onstituida de um
nimero menor de subpopulagdes tendo quase uma guaréncia monomodal. Constata-se

também que 90% das particulas s0 inferiores a 34,81 um. A figura aseguir mostra a airva
obtida.
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Figura4.24 — Andlise Granulométricado caulim.
Dados complementares da andli se granulométrica (em pum):

Médiaa 16,77
Mediana: 14,49
dic 2,262
ds50; 14,49
doa 3481

4.9.3 - Calcéario Dolomitico: reconstrucéo, microscopia, calcimetria e granulometria

A combinac® de estequiometria, de fluorescéncia, difracd® de raios X e demais
témicas permitiu reconstituir este material. E um “quebra-cabeca” mineraldgico que exige

padéncia.

A curva da adise termogravimétrica (ATG/ATD) obtida, ndo apresentada ajui,
revelou o pico endotérmico caraderistico da magnesita (MgCQOs;), em torno de 615 °C
(Smykatz-Kloss 1974). A perda de massa entéo registrada foi de 6,1% a qual é dribuida a
CO:; liberado devido a decomposicéo do MgCOs. Por conseqiéncia, 0 MgO asciado a este

mineral pdde ser determinado.

Em seguida, o0 potédsso presente sO poderia ser asciado a flogopita
(3Si0,.1/2A1,03.3Mg0.1/2K,0.H,0) 0 que permitiu, por estequiometria, determinar a
propor¢céo de seus demais constituintes. O SiO, presente na forma de silica foi dosado pelo

método da ali¢céo padréo conforme descrito no item 3.8.

O Al,O; foi asciado a0 caulim e, por estequiometria, 0 SIO, correspondente foi
determinado. O SIO,, MgO e Ca0, restantes e nesta ordem, somente podem ser atribuidos,
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respedivamente, a aitigotira (2Si0,.3Mg0.2H,0), a dolomita (CaMg(COs),) e cdcita
(CaCO0s).

Como se Vé, este cdcaio revelou uma @mmposicdo bastante diversificada, a figura

4.25 apresenta os resultados encontrados:

Magnesita Phlogopita Quartzo
Calcita 11,7 % 3.0% 0.7 %
42,8 %
Caulinita
1,8 %
Dolomita Antigorita
10,7 % 34,1 %

Figura4.25 — Constituicdo mineral6gicado cdcario dolomitico obtido por recnstrucéo.

Foram feitas algumas fotos de laminas desta anostra en um microscopio Gtico com
luz transmitida (MOP). A identificac@® quimica de dgumas fases foi redizada dravés de
microandlise (EDS) em microscopio eletronico. Pode-se verificar uma estrutura tipica dos
cdcé&ios, com gréos bem intrincados. Além disto, identificase daramente & madas, “traQs’

também caraderisticos dos cdcarios.

(8 W
Mgl I3 0 5

. SRR RTINS
Dolomita

P
m e B
R B S

Flogopita

Figura4.26 — Lamina de rocha de cdcé&io dolomitico analisada sob luz transmitida.
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Flogopita
gop Flogopita

Antigorita

Figura4.27 — Lamina de rocha de cdcé&io dolomitico analisada sob luz transmitida.

Calcimetria

Esta témica ja descrita no cepitulo de “Materiais e Métodos’, consiste an determinar
0 volume de CO, desprendido de uma amostra de cdcaio sob ataque adédo (HCI). Esta
medida indireta permite verificar se 0 CO, estimado pela reconstrucéo, a partir dos carbonatos
presentes, € merente. Foram redizados 3 ensaios de cdcimetria mwm 0,82 gama de anostra
equivalente aum volume médio de CO; liberado de 14230 ml. Este volume, em relac® a
amostra original, corresponde aum teor de CO, de 34%. Este valor é muito proximo daquele
previsto através da reconstrucdo mineraldgica (31%). Assm, esta témica serviu para ratificar

os resultados obtidos e validar a metodologia de recnstrucéo.

Andlise Granulométrica

Mais uma vez, esta andlise evidenciou a maior superficie espedfica das particulas
menores. A faixa granulométrica global também é mais limitada que ado carvéo. Constata-se

ainda que 90% das particulas 8o inferiores a 34,55 um. A figura aseguir mostra o resultado
encontrado.
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Figura 4.28 — Andlise Granulométricada dolomita.

Dados complementares da andli se granulométrica (em pum):

Média 1513
Mediana: 11,22
dic 1,540
ds50; 11,22
doa 34,55

4.9.4 - Calcério calcitico: remnstrucao, microscopia, calcimetria e granulometria

Mais uma vez aremnstrucéd mineralégica resultou da combinacé da estequiometria,
fluorescéncia edifracé@® de raios X. Assm, o MgO foi reladonado a dolomita (CaMg(COs)>)
permitindo a determinac@ do CaO e CO, correspondentes. Atribuiu-se o CaO remanescente a
cdcita (CaCOg3), como conseqiéncia o restante de CO, pdde ser estimado. Em seguida,
reladonou-se o potasso medido a muscovita (K>O(SiO,)s(Al203)3.H,0) e, assm, os teores de
SiIO,, Al,O;3 e H,O equivalentes foram cdculados. O Al,O; foi asciado a callinita,
determinando-se 0 SIO, e H,O correspondentes. Por fim, o SiO, restante pdde ser reladonado
a0 quartzo. Como mostra a figura 4.29, este cdc&io apresentou uma OMPOSICED MeNoS

variada que o anterior e uma predominancia da cdcita sobre os demais minerais.
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Caulinita Quartzo
0,7 % 3,6 % Dolomita

Muscovita 12.2 %

0,4 %

Calcita
86,1 %

Figura4.29 — Constituicdo mineral6gicado cdcario cdcitico abtida por remnstrugéo.

Também foram feitas agumas fotos de laminas deste cdc&io em um microscopio
Otico com luz transmitida (MOP). A identificac@ quimica dravés de microandise (EDS) em
microscopio eletrénico também revelou a predomindncia de cdcita como mostra a figura
abaixo. Os gréos também sdo bem intrincados, mas de menor granulometria. Isto pode ser
verificado uma vez que & fotos dos 2 cdcé&ios foram obtidas na mesma escda. Do mesmo

modo, identifica-se fadlmente & madas, caraderisticas dos cdcéaios.

Calcimetria

Neste cao, foram redizados 4 ensaios com 0,60 gama de amostra. Observou-se um

desprendimento de CO, com volume médio de 1296 ml. Este teor de gas corresponde a
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42,3%, 0 qual se groxima do vaor obtido pela cnstrucd mineraldgica (45,3%). Assm,
mais umavez avalidade dareconstrucéo é ratificada.

Andlise Granulométrica

A andlise granulométrica mostrou que este cdcéio também se distribui em uma faixa
granulométrica mais estreita que o carvdo. Verificou-se anda que 90% das particulas s0

inferiores a 84,64 um.

10

N\ — Volume (%) — Superficie (%) ‘

%
N
e
/

0,1 1 10 100 1000 10000
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Figura4.31— Andlise Granulométricada cdcita.

Dados complementares da andli se granulométrica (em pum):

Média 31,15
Mediana: 17,21
dic 1,144
ds50; 17,21
doa 84,64

Observagdes e Conclusdes Parciais

- O cruzamento das andlises de difrac@ e fluorescéncia de raios X mostrou-se dicazpara a
recmnstrucdo mineralégica dos materiais utili zados para producéo de dnzas (carvéo, cdc&ios
e callim).

- Asoutras témicas utilizadas consolidaram a validade dos resultados de todos materiais:
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0 A microscopia, Gtica e éetrénica foi empregada para complementar as andlises do
cavao,
0 No caso do callim, a termogravimetria evidenciou 0s picos caraderisticos da
caulinita, constituinte maior do caulim empregado;
0 A cdcimetria e amicroscopia, ¢tica e éetronica foram ferramentas importantes
pararatificar areconstrucéo e identificac@ mineraldgicados cadcarios.
- A andlise granulométrica também foi muito importante. Os graficos evidenciam para
todos materiais, com nmeior ou menor intensidade, 0 aumento da superficie mm a reducéo da
granulometria. Da mesma forma, pdde-se ver que os materiais 0 de naturezamultimodal.

Ou sgja, os materiais empregados apresentam meis de uma populacé granulométrica

4.10- Caracterizacdo das cinzas

4.10.1 - Cinzas Silico-aluminosas

A difrac@® de raios X permitiu dstinguir as cinzas sulfatadas das tradicionais dlico-
aluminosas. I1sto €, os produtos resultantes das rea@es lido-gas e solido-solido (produtos

neoformados) comuns e distintos.

A andlise mineralogica das cinzaes dlico-aluminosas, resultantes da queima de cavao

puro, revelou apenas o quartzo e ahematita cmo indica afigura aaixo:
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Figura4.32 - Andlise mineralégicadas cinzas dlico-aluminosas (difracé® deraios X).
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4.10.2 - Cinzas Sulfatadas

As cinzas sllfatadas apresentaram um perfil completamente diferente da amostra
anterior, identificando-se, além dos 2 minerais anteriormente dtados, a muscovita, anidrita,
cd, periclasio e gelenita. A muscovita é“herdada” do carvao e seu pico ficou mais evidente
neste tipo de dnzas. A anidrita @a um produto previsto decrrente da desaulfuracé. A cd
provém da decomposicédo térmica de cabonatos contendo cdcio (dolomita e cécita). A
pericldsio foi mais fadlmente identificada nas cinzas sulfodolomiticas. Isto era esperado,
tendo em vista, neste cao, 0 teor maior de magnésio (principalmente dolomita e magnesita)

do cdcé&io dolomitico empregado.

A asociacd da cd (C) e metacallinita (AS;) pode levar a formacd® de
slicoauminatos de cdcio. A caulinita (AS;H,), originamente presente no carvao, dolomita,
cdcita ecaulim empregados, sob cdcinacd, adma de 550 °C, decompde-se gerando a meta-

caulinita de a®rdo com a seguinte reaca®:

ASH, - AS, + 2H

A meta-callinita en presenca de cd pode reair, gerando alguns slicoaluminatos de
cdcio como a anortita (CAS,) e agelenita (C,AS). Neste cao, a gelenita éque foi detedada,

areac® deformacd é aseguinte:

AS; +2C - C,AS+S

No presente cao, a formacd de meta-caulinita € ceta tendo em vista apresenca de
caulinita en todas amostras empregadas. A adicé de cailim reforgca mais ainda aformacé
deste @wmposto nas cinzas. Os cdcaios (dolomita e cé&ita) disponibilizan cd, como
conseqiéncia, a formacé da gelenita, é favoredda. Assm sendo, os potenciais pozolanico e
hidraulico das cinzas aumentam com a presenca da meta-caulinita e gelenita respedivamente.
A muscovita, freqlentemente encontrada como impurezano caulim, € divada pelo tratamento

térmico.
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Asdm, durante ahidratac® em misturas com cimento, muito potasso € liberado o

qual acdera o estagio inicial de reac® (Glassr, 19960).

Os gréficos abaixo mostram as fases cristalinas anteriormente dtadas:

G
Acy HGAQA QP

M - muscovita Q- quartzo
A - anidrita G - gelenita
c-cal H - hematita
P - periclasio

Q
Q A |AcQ Q

3000 +
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]
(o8
S
S 2000 +
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e}
@
il
@ 1000 +
Q
E M
0 s
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13,0

23,0

T
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43,0 53,0
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Figura4.33 - Andlise mineralégicadas cinzas sulfodolomiticas (difracé de raios X).
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Figura4.34 - Andlise mineralégicadas cinzas sulfocdciticas (difracé de raios X).
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Figura4.35 - Andlise mineralégicadas cinzas sulfocdcocaulinicas (difracé de raios X).
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Outros pesquisadores (Tassart, 1998 Armesto e Merino, 1999 também detedaram
estas fases mineraldgicas em cinzas sulfatadas. De a®rdo com Ferrand (1998, os ensaios de
cdcinacd laboratoriais, a 850 °C, em ndo reproduzem exatamente & mesmas condicdes de
um leito fluidizedo. Entretanto, este pesquisador observou que os resultados obtidos para
cinzas destes 2 tipos de leito ndo foram diferentes. Ou sgja, 0 mais importante € 0 aspedo
termodinamico, a identificac@ das fases mineraldgicas presentes e seu potencial quimico para
posterior utilizac®. As figuras abaixo ratificam agumas das fases verificadas através da

microscopia Otica e éetronica

. i
pe

20K x190  634m
Figura 4.36 — Detalhe de dnzas silfodolomiticas redizada com mcroscopio €eletronico:
hematita.

Figura 4.37 — Detalhe de dnzas sulfocdciticas redizada com microscopio eletrdonico: meta-
caulinita, hematita.
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Figura 4.38 — Foto de dnzas silfocacocaulinicas redizada om m oscopio @&ico sob luz
polarizada e aalisada cm microscopio eletronico: hematita, muscovita, quartzo e gelenita.

4.10.3 - Remnstrucao das cinzas

Esta dapa também foi desenvolvida dravés da mbinac@® de resultados de
fluorescéncia, difracé® de raios X e proporcéo estequiométrica A anidrita foi determinada
pelo método da alicdo padrdo o qual sera discutido mais profundamente no item 4.12. Além
disto, a ca livre presente nas cinzas foi determinada pelo método de dileno-glicol de aordo
comanorma ABNT-NBR 722789.

A difracd® de raios X das cinzas dlico-auminosas mostra genas a presenca de
gquartzo e hematita. Contudo, o cavao € @mposto pelos eguintes minerais. muscovita,
dolomita, caulinita, quartzo, pirita e hematita. Assm, considerando a temperatura do
tratamento térmico (850 °C) € posdvel concluir que & cinzes dlico-aluminosas 0
constituidas por muscovita, anidrita, periclasio, cd, meta-caulinita e quartzo mesmo que a
difracé ndo revele todos estes componentes. A figura 4.39 mostra aremnstrucéo deste tipo

de dnza
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Quartzo
43,68%

Muscovita
17,61%

Anidrita
0,34%

Cal

Meta-caulinita 0,80%

30,14% Hematita  Periclasio
6,54% 0,88%

Figura 4.39 — Constituicéo mineral6gicade dnzas dlico-aluminosas.

As cinzas sllfatadas diferenciam-se das dlico-aluminosas pela presenca da gelenita a
qual tem um caéter hidraulico. Parte da meta-caulinita gerada na combustdo ja € mnsumida
para gerac® da gelenita. Mesmo assm, a meta-caulinita estéd sempre presente preservando a
natureza pozolénica destas cinzas. Assm, edtas cinzas caraderizam-se pelo seu potencia
hidraulico e pozolanico. O teor de meta-caulinita depende do quanto € @nsumido na
producéo de gelenita. As cinzas sulfocdcocaulinicas tém uma cgaddade pozolanica mais

acentuada @nferida pela callinita enpregada na sua obtencéo.

De qualquer sorte, a determinacd® da cmmposicdo mineraldgica das cinzas sulfatadas,
tal como as remnstrucdes anteriores, também deriva da combinagé de témicas de andlise.

Asdm, o teor de anidrita (CaSO,) foi determinado pelo método da alicdo padréo,
mencionado nos itens 3.8 e 4.12, e o CaO correspondente foi cdculado por estequiometria. O
CaO livre foi determinado pelo méodo do etileno-glicol. Esta metodologia ndo foi descrita
anteriormente ja que estas andlises foram redizadas pela CIENTEC segundo a ABNT-NBR
722789. O Oxido de cdcio restante foi imputado a gelenita (2K,0.Si0,.A1,03). O Al,Os
remanescente, ou sgja, o total descontado o presente na muscovita e gelenita foi asciado a
meta-caulinita. Da mesma forma, o quartzo foi determinado pela diferenca do total indicado
pela fluorescéncia de raios X e o SIO, presente na muscovita, gelenita e meta-caulinita.
Finalmente, o potasgo, o magnésio e o ferro foram asociados, respedivamente amuscovita
(K20(Si0,)6(Al203)3.H20), periclésio (MgO) e hematita (Fe;O3).

Portanto, adotou-se esta mesma linha de radocinio para reconstrucdo mineraldgica das
demais cinzes sllfatadas. Contudo, apenas as cinzes sllfodolomiticas apresentaram a
pericldsio (MgO) por motivos inerentes ao cdcaio dolomitico que teve, neste cao, maior

contribuicdo na formaca deste material. Pelas mesmas razies, esta fase mineraldgica ndo foi
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identificada en proporcdes sgnificativas nas cinzas obtidas com cdc&io cdcitico e cailim

(sulfocdciticas e sulfocacocaulinicas).

Entretanto, todos materiais que originaram as cinzes sllfatadas (carvéo, caulim e
cdc&ios) apresentam megnésio em neior ou menor proporcd. A difracd® de raios X ndo
evidenciou a presenca de periclaso ou de silicoaluminatos contendo magnésio nas cinzas
aulfocdciticas e sulfocdcocaulinicas. Ou estes compostos € gresentam em uma forma ndo
cristalina ou o0 pico de difrac@® ndo é significativo para teores mais insignificantes de MgO.
Conforme discutido no item 3.7, estas s0 limitagdes inerentes a témica de difrac@® de raios
X. Asdm, por uma questdo de simplificac@®, foi considerada a presenca de periclasio em
todas cinzes silfatadas no momento da reconstrucéo mineraldgica De qualquer forma, fica
evidente que ameta-caulinita e gelenita tém uma participacé significativa ean todas cinzas o

gue indicaum potencial pozolanico intrinse.

Resta sdlientar que, por uma questéo de disponibilidade de anostra para redizaca dos
ultimos ensaios, foram reonstruidas apenas as cinzas sulfodolomiticas, sulfocdcitices e
sulfocdcocaulinicas com uma razd® molar CalS 4, 2 e 2, respedivamente. Mesmo assm, se
tem uma idéia dos potenciais pozolanico e hidraulico deste material em funcéd da meta

caulinita egelenita presentes. As figuras a seguir ilustram os resultados encontrados:

Anidrita
4,94%

Muscovita
9,55%

Quartzo
36,55% Periclasio

17,06%

Hematita
1,97%

1,72% Gelenita
17,08% 11,12%

Meta-caulinita

Figura 4.40— Constituicéo mineraldgicade dnzas sulfodolomiticas com Cal'S 4.
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Periclasio Anidrita

Quartzo 5,11% 5,83% Muscovita
35,13% 11,27%

Hematita
2,58%

Meta-caulinita

Cal 27,46%

0,04%

Gelenita
12,58%

Figura4.41 - Constituicdo mineral6gicade dnzas sulfocdciticas com Ca/S 2.

Periclasio Anidrita _
Quartzo 1,60% 5,07% Mlulsgti\;/lta
0
23,19% ,

Hematita
2,32%

Cal
0,03%

Gelenita
9,32%

Meta-caulinita
47,46%

Figura4.42 — Constituicdo mineral6gicade dnzas sulfocadcocaulinicas com CalS 2.
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4.11 - Sistemas de ternarios envolvidos

O sistema ternério convencional no qual se exquadram cimentos, pozolanas, escorias,

cinzas (CV) e basaltos é gresentado nafigura aaixo:

Basaltos

Pozolanas
sili cosas

C.Silico-alumin.

WA

Cimento GV, v A v VAR

rtlan BN/ N/ N/ \ o, Pozolanas

rortand %A WAV Aluminosas
10 VAVAVAVAN,

>

Al,O3
Cimentos aluminosos
Figura4.43 — Sistematernario convenciona SiO,-Al,03-Ca0.

Em um sistema de terndrio smplificado os diferentes tipos de dnzas < distribuiriam

da seguinte maneira
SO,
0 100
10 90 Cinzas
. Sili co-aluminosas
INZas
If ,t. $ 1NZas
Sulfocalciticas 60 Sulfoddomiticas
Cinzas

Sulfocalcocaulinicas l 60
70

80
90

100

OutrosOxidoso 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Al,O;

Figura4.44 — Posi¢éo das cinzas em um sistema ternéario simplificado.
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Contudo, as andlises efetuadas demonstram que o sistema red de ternarios apresenta
uma onfigurac® mas complexa. Assm, as cinzas dlico-aluminosas poderiam ser

representadas da seguinte maneira:

Na,O ou K,O ou Fe,0O3

Quartzo

ematita

Al;O3

Figura4.45— Ternario das cinzas dlico-aluminosas.

Ja, as cinzas sllfodolomiticas apresentam um cardter mineraldgico mais amplo. Por

conseguinte, sua representacé® se desdobra an varios ternarios, como mostra afigura4.42:

Muscovita
Quartzo SO, / NaO + K,0O

Gelenita
cd

Anidiita Al,0

Periclasio ,
Hematita

MgO 50, F&,05

Figura4.46 — Conjunto de ternarios de dnzas sulfodolomiticas.

Da mesma forma, as cinzes sulfocdciticas e sulfocacocaulinicas, pela sua diversidade

mineralgica, também podem ser apresentadas no esquema da figura 4.47.
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Muscovita
Quartzo SO, / Na,O + K,0

Gelenita
cd

Anidrita Al,O

Hematita

MgO 50, F&,05

Figura4.47 — Conjunto de ternarios de dnzas aulfocdciticas e sulfocadcocaulinicas.

Percebe-se daramente que o sistema de tern&rios das cinzes sllfatadas € mais
complexo que ajueles das cinzas tradicionais. Ha um nimero maior de produtos neoformados
e componentes dos ternérios (9). Considerando-se mais uma vez aregra das fases de Gibbs e
0 numero de cmponentes em questdo, revela-se mais uma vez um sistema bastante cmplexo

contendo muitas variavels independentes.
4.12 - Dosagem do enxofre no carvao e nas cinzas

Como mencionado anteriormente, € necessario redizar uma dosagem do enxofre que
entra, presente no cavao, e daguele que sa do sistema, contido nas cinzas volantes e de
fundo. E justamente isto que permitird encontrar a melhor combinacé carvao/cadcéio bem
como 0s parametros de reguagem do combustor mais apropriados a dessulfuracé.
Entretanto, para a adlise de material particulado é necessario evitar os efeito de matriz e de

interelementos.

Por esta raz®, utilizou-se 0 método da alicéo padrdo, descrito no capitulo de
“Materiais e Métodos’, para determinaca do enxofre no carvao e nas cinzas. O elemento de
interese, enxofre, foi analisado na sua forma predominante. Ou sgja, no carvao a forma de

interese é apirita (FeS;), enquanto nas cinzas € a aidrita (CaSOy,).
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Para determinaca da pirita utilizou-se o proprio carvéo como meatriz.

Na dosagem de anidrita nas cinzas, as matrizes utilizadas foram as cinzas de cavéo
puro e de misturas de cavédo e calim. As primeiras foram utilizedas para andise de dnzas
aulfocdciticas e sulfodolomiticas, enquanto que & Ultimas foram empregadas para dnzas

sulfocacocaulinicas.

Assm, foram preparadas diversas amostras padrfes congtituidas da matriz (carvéo ou
cinzas) e diferentes teores de enxofre (pirita ou anidrita). Cada padréo foi reladonado a um
sinal de fluorescéncia X o que permitiu traca curvas de regressio linea. Por conseqiiéncia,
foi posdvel determinar o teor de exofre no carvao e nas cinzas obtidas com diferentes razbes

molares Ca/S.

Os resutados foram bastante positivos, apresentando uma @rrelag@® sempre superior a

0,9 tanto para 0 carvao como para & Cinzes.

4121 - CarvaoePirita

Neste cao, adicionou-se pirita, em diferentes proporcdes, ao cavao. A partir dai
foram confecdonadas pastilhas e redizadas as respedivas medidas de fluorescéncia de raios

X. A curvaresultante deste processo pode ser visuaizada nafigura4.48:

| =386S+4,46
R%=0,99

Intensidade (I - golpes.

Enxofre (S - %)

Figura4.48 — Curva de regressio linea para dosagem de enxofre no carvéo.
Matriz: carvéo.
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Se a anodtra origina ndo contives®e nada de pirita, aaéscimos sucessvos deste
mineral também proporcionariam a obtencéo de uma reta. Mas, neste cao, areta passaria pela
origem (0;0) das coordenadas do grafico. Assm, o desvio da arva da origem corresponde &

teor de enxofre piritico presente no carvéo (1,15%).

4.12.2 - Cinzas dlico-aluminosas e anidrita

Desta vez foram preparadas pastilhas padroes de dnzas dlico-aluminosas “dopadas’

de diferentes concentragdes de anidrita. Como conseqiéncia, obteve-se a airva seguinte:

2 12
e
S 10
= 8
(]
T 6
o
7} 4
T | = 5,345+ 0,44
= 27 R?=1
N
T y T T T T 1
.05 008¢ 0,5 1 1,5 2 2,5

Enxofre (S - %)

Figura4.49 — Curva de regressio linea para dosagem de enxofre an
cinzas sulfocdciticas e sulfodolomiticas.
Matriz: cinzas de cavéo puro.

Também neste cao, constata-se uma regressio linea com dta orrelacd. Pode-se
dizer que a cinzas contém, naturalmente, um teor de enxofre sulfético de 0,08%. A equacé®
da regressio linea exibida no gréfico permite determinar o teor de exofre de dnzas

sulfodolomiticas e sulfocdciticas com diferentes razdes Ca/S.

4.12.3 - Cinzas Silico-aluminosas, caulim e anidrita

Nesta drcunstancia, as pastilhas contém misturas de cavao, caulim e anidrita. Foram
feitos 2 ensaios com teores distintos de calim, 17% e 25% em relac® a massa de cavéo,

com o objetivo de potencidlizar o caédter hidraulico e pozolanico das cinzas. Ou sgja, a
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intencd € valorizar as cinzes e saber se estas mantém sua cgaddade am reter o enxofre

como amejado.

As figuras abaixo apresentam os resultados obtidos.

Intensidade (golpesi
(o)}

4 -
Intensidade = 3,33S + 1,29
21 R?=1
0 T T T T T
0 0,5 1 15 2 25 3

Enxofre (S - %)

Figura4.50 - Curvade regressio linea para dosagem de enxofre em cinzes
sulfocacocaulinicas.
Matriz: cinzas de mistura cavao e callim (17% da massa de cavéo).
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Figura4.51 - Curvade regressio linea para dosagem de enxofre em cinzes
sulfocacocaulinicas.
Matriz: cinzas de mistura cavao e callim (25% da massa de cavéo).

Mais uma vez, os resultados apresentaram altas correlagdes lineaes. As equagdes
exibidas nos gréficos permitiram determinar o teor de ewxofre retido por estas cinzas com

diferentes razdes Ca/S.

Asdsm, o conhedmento do enxofre presente inicillmente no carvdo e daquele retido
nas cinzas posshilita o cdculo da diciéncia de desallfurac@® dos cdcaios, dolomitico e

cdcitico, na presenca ou ndo de calim. A figura a seguir representa & eficiéncias de
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desallfurac@® encontradas com os diferentes tipos de dnzas silfatadas em funcéo da razé@
CalS.

~
o
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g3
>4
o>
>

N
o
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o O

o

1 2 3 4 calsS °
® Cinzas Sulfodol. A Cinzas Sulfocdc. # Cinzas Sulfocdcocau.
Figura4.52 — Eficiéncia de desaulfuracé® em funcéo daraz@® Ca/S.

Efic. de desulfuragéo (%
w
o

Como se V&, os cdcaios dolomitico e cdcitico apresentaram performance similar e
sem muita variag® com o0 aumento da razd® Ca/S. Além disto, a presenca de calim
praticamente ndo interferiu na diciéncia de desailfurac®. Estas observagdes coincidem com
as de Brady et a. (1994, onde também se observou que o caulim em nada deta o proces

dessaulfuracgé.

Cabe observar, baseado em experimentos anteriores, que aeficiéncia de desaulfuracé®
em um leito fluidizado, devido a maior superficie exposta, € maior em 20 a 30 pontos
percentuais. Isto é suficiente para restringir as emises aos limites que alegidac@® impde (2
a 5 mg/kcd). Contudo, o propésito do experimento € mostrar que nas mesmas condicdes 0s

resultados foram similares, com ou sem caulim.

4124 - Validacdo cruzada do Méodo da adicdo padrdo (MAD) através da

Espedrometria de Plasma Indutivamente Acoplada (1CP)

Como citado no cagpitulo de “Materiais e Métodos’, o método da alicdo padréo foi
confrontado com a espedrometria de plasma indutivamente aoplada (ICP). Os resultados
apresentaram uma boa wrrelac®, validando o MAD como témica para dosagem do enxofre.
Desta forma foi posdvel corroborar a validade do método empregado. Os resultados obtidos

pelas duas témicas, MAD et ICP, sGo mostrados na figura aseguir:
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Figura4.53 — Correlac® entre os resultados obtidos pelo MAD e ICP.

E sempre importante desenvolver témicas alternativas a fim de groveitar os reaursos
disponiveis de cala instituicdo ou laboratério. Assm, pode-se dosar o enxofre em cinzas
utili zando-se anorma | SO 334(6), o MAD ou o ICP.

Entretanto, 0 MAD permite a@mpanhar o avanco dareac® de dessaulfurac@® evitando
a disolucéo da anostra, a preparacd de solugdes de anostragem e afusdo de pérolas para &

medidas por fluorescéncia X.

Além disto, este méodo permite reduzir o efeito de suporte e os efeitos
interelementos. A excdente @rrelacd® dos resultados % deve também aos procedimentos de
moagem e a acolha de minerais. O éxito dos ensaios é fruto da combinac@® de todos estes
elementos, que minimizaram os efeitos de granulometria, de mineralogia, de suportes e

interelementos.

As correlagdes obtidas (enxofre an funcdo sinais F.X ; MAD em funcéd do ICP)
reforcaram a anfiabilidade do MAD para adosagem de enxofre nas cinzas. Portanto, o MAD
€ um método reprodutivel, rapido, mais barato e quase normalizado gracas a mnfeccd de

padrdes adaptados aos materiais utili zados.
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4.13- Andlise Granulométrica

4.13.1 - Analise dos materiais em funcdo da temperatura

4.13.1.1 - Carvao e dnzas dlico-aluminosas

A andlise granulométrica do carvao revela que o produto cdcinado ou semicacinado
apresenta uma granulometria inferior em relacd a amostra original. Todavia, com a devac®
da temperatura @ncorrem, pelo menos, dois fenbmenos opostos. a deaepitac®d e a
sinterizaca.

A reducd das particulas devido a liberac@® de gases (CO,, H,O etc.) provoca o
aumento da pressio interna, isto € a deaepitac®. Como conseqiéncia, ocorre a

fragmentac@ dos gréos e eriquecimento das populagdes mais finas.

Em contrapartida, a devacé da temperatura também pode provoca o amoledmento e
aglomeracd® de dgumas particulas devidos a mndicdes fisico-quimicas locas. Isto é a

sinterizac@ a qual contribui para o incremento das fragdes de grossos.

A figura @aixo ilustra os fenbmenos mencionados anteriormente:

2,; /
1,5 //.\ \
h )y N\

0,1 1 10 p; ametro (H”]DOO 1000 10000

Volume (%)

‘—Néo calcinado Calcinado - 450°C — Calcinado - 850°C Calcinado- 1050C — Termel. - 1600°C

Figura4.54 — Variaca® da granulometria do carvéo em fungéo da temperatura.
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A tabela daixo ratifica & observagdes anteriores. Observa-se que o didmetro médio

dos produtos cdcinados € sempre inferior a0 do cavao. Nota-se também que o diametro

médio se deva com a temperatura na faixa de 450 a 1050 °C. Provavelmente, neste intervalo

de temperatura asinterizaca prevalecesobre adeaepitac®. Contudo, as andlises das cinzas
da termelétrica, cdcinadas entre 1200a 1600 °C, revelam um didmetro médio menor. Neste

caso, é possvel que adeaepitac® tenha sido predominante. Mas, € posdvel que outros

fendmenos de fragmentacd® como o atrito, por exemplo, tenham também acentuado o efeito

de reducéo de granulometria.

Tabela 4.5 — Dados complementares da andlise granulométrica do cavao em funcdo da

temperatura (em um).

Temperatura de Calcinagdo
Amostra N&o 450 € 850 C 1050 C 1600°C
calcinado

Média 1762 77,45 84,07 1094 66,83
Mediana 94,67 32,94 3831 51,45 37,65
d10 6,101 3,892 3,578 6,316 4,18
d50 94,67 32,94 3831 51,45 37,65
doo 4704 2043 2242 2856 1637

Um exemplo de produto sinterizado ou aglomerado decorrente do tratamento térmico

pode ser visto nafigura 4.55:

Figura4.55¥

4.131.2 - Caulim

# -10mm=125m §
Foto em luz polarizada de se¢@ polida de dnzas slico-aluminosas.
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A andlise granulométrica do caulim indicou pouca dteracd® com a devacd® da
temperatura. Como mostra a figura abaixo, ocorre um ligeiro predominio da sinterizac®
sobre adeaepitacd com 0 aumento da temperatura. Além disto, as curvas, a 850 °C e 1050

°C, sdo praticamente idénticas.

5
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Figura4.56 — Variac&® da granulometria do caulim em fun¢@o da temperatura.

A tabela aseguir ratifica @ observagdes anteriores.

Tabela 4.6 — Dados complementares da andlise granulométricado
caulim em funcdo da temperatura (em pum).

Amostra Naocalcinado | Temperatura de Calcinacdo
850 C 1050 T
Média 16,77 1823 18,26
Mediana 14,49 14,66 14,76
d10 2,269 2,471 2,577
d50 14,49 14,66 14,77
doo 34,81 36,98 36,77

4.13.1.3 - Calcario Dolomitico

Neste cao, observa-se a850 °C que, em relacd ao produto ndo cdcinado, hd uma
ligeira reducé da frac@® de finos e de grosss, sendo esta Ultima mais aceituada. Portanto,
percebe-se a ocorréncia da sinterizac® e deaepitacd®, embora eta Ultima pareca

prevalecenite.

Entretanto, a 1050 °C ocorre o0 inverso e asinterizac® passa apredominar sobre a

deaepitac®. A figura e atabela daixo ilustram os resultados obtidos:
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Figura4.57 — Variac@® da granulometria da dolomita en fun¢éo da temperatura.

Tabela 4.7 — Dados complementares da andlise granulométricada
dolomita en fun¢do datemperatura (em pm).

Temperatura de Calcinagdo
Amostra N&o 850 C 1050 T
calcinado

Média 1513 1323 15,85
Mediana 11,22 9,114 12,43

d10 1,54 2,122 2,43

d50 11,22 9,114 12,43

doo 34,55 30,31 33,02

4.13.1.4 - Calcario Calcitico

O cdcéio cdcitico apresentou um comportamento distinto do dolomitico. Observa-se,

a850e 1050°C, que asinterizac® € mais acantuada que adeaepitacd. Contudo, a 1050°C

a deaepitacd® € mais sgnificaiva que a850 °C. A figura e tabela a seguir mostram os

resultados encontrados:
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Figura4.58 — Variaca da granulometria da cdcita en fungéo datemperatura.
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Tabela 4.8 — Dados complementares da andlise granulométricada
cdcita en fungéo da temperatura (em um).

Temperatura de Calcinacao
Amostra Nao 850 T 1050 €
calcinado
Media 31,15 46,34 40,38
Mediana 17,21 30,75 24,54
d10 1,144 2,645 2,767
d50 17,21 30,75 24,54
doo 84,64 1106 1022

Um produto da sinterizac@® pode ser visto nafigura aaixo:

Figura 4.5950 polidé de “cdcita” cdcinada a850°C.
4.13.2 - Conclusdes Parciais

o] A elevac® da temperatura provoca os fenbmenos de deaepitac® e sinterizac® em

todos materiais empregados, com menor ou maior intensidade;

o] Ascinzas, em geral, apresentam granulometria inferior a do produto néo cacinado;
o] Globamente, com 0 aumento da temperatura asinterizaca tende apredominar sobre
adeaepitacd.

4.14 - Andlise Granulométrica das cinzas

E interessinte mmparar as cinzas sulfatadas as dlico-aluminosas, obtidas a 850 °C, e

observar como o aaéscimo dos cdcaios e caillim interfere sobre agranulometria.
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De uma forma gera, pode-se dizer que todas cinzas sulfatadas apresentaram
granulometria inferior a das dlico-aluminosas. Com o aumento da raz@® CalS ha também uma
tendéncia de eriquedmento da frac@® de finos. Individuamente, o cdcaio cdcitico e o
caulim, este Ultimo com menos intensidade, apresentaram uma propensdo de aimento da
granulometria a850 °C. O cdcé&io dolomitico apresentou comportamento oposto, tendendo a

uma reducéo da granulometria nesta temperatura.

Deve-se mnsiderar que os cdc&ios e o caulim continuam com granulometria inferior
a0 cavao independente do grau de sinterizac® e deaepitac@® sob cdcinacé, e, portanto,
contribuem para 0 aumento das fragdes finas das cinzas originadas. Assm sendo, o
comportamento observado era esperado. Asfiguras e tabela aseguir apresentam os resultados
obtidos:

3
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Figura 4.60 — Comparac® granulométrica aitre & cinzas dlico-aluminosas e

sulfodolomiticas.
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Figura4.61 — Comparac@® granulométrica antre & cinzas dlico-aluminosas e sulfocdciticas.
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Figura 4.62 — Comparac® granulométrica eaitre & cinzas dlico-aluminosas e

sulfocacocaulinicas.

Tabela 4.9 — Dados complementares da andlise granulométrica das cinzas dlico-aluminosas e
sulfatadas (em pm).

Amostra | Silico-Aluminosas | Sulfodolomiticas | Sulfocalciticas | Sulfocalcocaulinicas
de dnzas

Cals 0 2 3 2 3 2 3

Média 84,07 67,58 5805 |7453 |6416 |77,6 60,52
Mediana |3831 25,67 2215 (27,62 (24,10 |26,08 20,84
di0 3,578 3,003 2,973 (3442 |2972 [3,419 3,027
ds50 3831 25,67 2215 (27,62 (24,10 |26,08 20,84
doo 2242 1751 1489 1988 |1702 |2055 1462

Varios pesquisadores (Andrade, 1985 Adamieg 1998 Ferrand, 1998 comentam que
a distribuicéo granulométrica das cinzas depende do tipo e dimensdes do carvéo, sistema de
combustdo, vaz® do ar, tempo de residéncia das particulas, friabilidade do material,
geometria dos sstemas de aatimento de particulados e métodos de andlise. I1sto dificulta a

comparaca com outros trabalhos.

Além disto, deve-se m@nsiderar que, neste cao0, 0 callim e cdc&ios tem sua
influéncia.

O cavao também foi trabalhado com uma granulometria mais grosseira para que a
liberac@® do enxofre se dese mais lentamente. Foi a forma elcontrada para que a

performance dos cdc&ios ndo distasse tanto dos resultados obtidos em leito fluidizado.

Portanto, € normal que um carvao mais grosseiro gere dnzamais grosseiras.

A figura4.63 mostra dguns dos produtos snterizados observados:
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Figura4.63 - Cinzas sulfocdciticas obtidas da mistura cavéao/cdcita— CalS 2.

4.15 - Medidas de superficie dos materiais que originaram as cinzas em funcdo da

temperatura

Conforme mencionado no capitulo de “Materiais e Méodos’, foram empregadas trés
tipos de medida de superficie: espedfica @ano-granulométrica (SEEG), Blaine e BET. Estas
medidas atingem diferentes niveis de dcace e&terno e interno (superficial, inter e
intraparticular). Por esta razé, existe uma diferenca de grandezabem evidente nos gréaficos.
As medidas de SEEG apresentadas s80 aquelas obtidas b ultra-som 4, condicdo que se

mostrou suficiente para dispersdo das amostras.

Para o cdculo das auperficies espedficas etano-granulométricas foi necessrio a
determinacd da densidade das amostras. Para dnzas dlico-aluminosas obtidas no forno tipo
mufla, entre 450 e 105C°C, se obteve uma densidade variando de 2,8 a 3 glcm®. Foram
maiores os valores obtidos para dnzas silfocdciticas (2,95-3,13 gcm®), sulfodolomiticas
(3,06-3,28 gcm?®) e sulfocdcocaulinicas (3,12-3,19 gem®). Mas isto era esperado, ja que a
densidade dos cdc&ios (2,8-3,3 gem®) e calim (2,88-2,96 gcm’) utilizados também teve
sua @ntribuic2p. Densidades mais elevadas (2,8 g/cm®) s3o atribuidas a maior participagio do
ferro na forma de hematita e magnetita. Ja a cenosferas e plerosferas tém baixa densidade
inferior a1 g/lcm® (Andrade, 1985.

A densidade dos materiais, medida aravés de um picndmetro, € gresentada na tabela
4.10:
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Tabela 4.10 — Relacd® de densidades das amostras anadlisadas (cc — temperatura de

cdcinacd).

Amostra d (g/cm’)|Amostra d (g/em’)
Cadlc.dolomit. 3,05 |Cinzasde cavéao cc850°C 3,00
Cadlc.dolomit. cc 85C°c 3,34 |Cinzasde cavao cc1050C 2,97
Calc.dolomit. cc 1050°C 3,68 |Cinzasdatermelétrica(12001600C)| 2,10
Cdc.cdcit. 3,04 |Cinzas Sulfocdcit. Ca/S 2 cc85(0°C 3,14
Cdlc.cdcit. cc850°C 2,79 |Cinzas Sulfocdcit. Cal'S 3 cc850°C 3,06
Cdlc.cdcit. cc1050C 2,13 |Cinzas Sulfocdcit. CalS 4 cc850°C 2,96
Caulim 2,90 |Cinzas Sulfodol. Ca/S 2 cc 85(0°C 3,75
Caulim cc850°C 2,88 |Cinzas Sulfodol. Ca/S 3 cc 85C0°C 3,75
Caulim cc 105CC 2,96 |Cinzas Sulfodol. Ca/S 4 cc 850°C 3,06
Carvéo 1,82 |Cinzas Sulfocdcocaul. CalS 2 3,19
Cinzasde cavao cc450°C| 2,87 |Cinzas Sulfocdcocaul. Ca/S 3 3,12

As medidas de superficie para o carvao foram redizadas para um intervalo oscilando
da temperatura anbiente aé 1500 °C. Na verdade, este limite superior € utilizado para deito
de demonstracd® no gréfico. Esta temperatura (1500 °C) é uma referéncia para & cinzas
obtidas natermelétrica (1200-1600°C).

Para os demais materiais as medidas foram efetuadas da temperatura anbiente &é

1050°C, temperatura do ensaio de perda a fogo.

4.15.1 - Carvao

Observou-se que o carvao ndo apresentou variac@® significativa de SEEG até 850 °C,
apenas a 1050 °C houve um deaéscimo mais acantuado. Entretanto, as cinzas da termelétrica,
cdcinadas a maior temperatura (12001600 °C), apresentaram uma SEEG maior. Este
comportamento € ndizente @m andlise granulométrica do cavao em fungéo da
temperatura. Provavelmente, no caso das cinzas da termelétrica, houveram outros fendmenos
de fragmentacd® que @ntribuiram para reducéo granulométrica e aumento da SEEG.
Warpedowski et a. (1999 redizaam um trabalho de caaderizacd das cinzas dlico-
auminosas da usina termelétrica de Candiota para groveitamento ceramico e também

obtiveram meiores valores de superficie (2500-3500cm?/g).

A superficie Blaine goresentou um certo desenvolvimento a 450 °C e apartir de entdo

houve um deaéscimo continuo com a devacd da temperatura. Como sera visto mais adiante,
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maiores superficies Blaine foram observadas para & cinzes sulfatadas. A medida de superficie
Blaine baseia-se na permeabilidade do material a passagem do ar. A superficie écdculada de
aoordo com o tempo de passagem de um dado volume de a em uma mluna de anostra.
Embora ete méodo sgja bastante usual no meio cimenteiro, os resultados ndo séo

satisfatdrios para tempos de passagem muito longos ou muito curtos (Benezd, 1997).

Observou-se que asuperficie BET sofre uma reducéo continua durante todo intervalo
de temperatura (25-1500 °C). Esta diminuicéo da SEEG e BET € um reflexo do aumento da
sinterizac@®, ou sgja, da aglomeracd com o decorrer do tratamento térmico. Andrade (1985
também estudou as cinzas da mesma termelétrica obtendo uma superficie BET de 4185cm?/g.
Isto foi similar & medida obtida wm a amostra provinda da termelétrica (4380 cm?/g).
Contudo, esta medida de superficie foi bem maior para todos tipos de dnzas cdcinadas em
mufla a 850 °C. As cinzas dlico-auminosas apresentaram uma superficie BET de 39570
cm?/g. Entretanto, observaram-se resultados bem meis expressvos para & cinzas silfatadas,

COmo se veré posteriormente (127 a 152 mil cmé/g).

A figura aaixo mostra os resultados obtidos:

B SEEGUS4
H Blaine
EBET

Superficie (cm?/g)

Figura4.64 — Comparac@® de medidas de superficie do carvao em funcéo datemperatura.

4.15.2 - Calcario Dolomitico

O cdcaio dolomitico apresentou uma reducéo continua da SEEG e BET com o
aumento da temperatura. A superficie Blaine sofreu elevac@® a 850 °C e deaéscimo a 1050

°C. O gréfico a seguir mostra os resultados observados:
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Figura4.65— Comparaca® de medidas de superficie do cdcaio dolomitico em funcéo

datemperatura.

4.15.3 - Calcario Calcitico

Este cdc&io apresentou um comportamento distinto do anterior. A SEEG passou por
uma reducéo a 850 °C seguido de um incremento a 1050 °C. A superficie Blaine pouco se
aterou a 850 °C e reduziu-se a 1050 °C. A superficie BET demonstrou um grande
desenvolvimento a 850 °C e um deaéscimo da mesma magnitude a 1050 °C. Isto significa
provavelmente, que ha uma deaepitacd® mais acentuada emaior desenvolvimento de poros a
850 °C. Acima disto, a sinterizac® passa ater uma participacd® mais sgnificaiva. A figura

abaixo demonstra a observagdes mencionadas anteriormente:
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Figura 4.66 — Comparac@® de medidas de superficie do cdcaio cdcitico em funcéo
datemperatura.




4.154 - Caulim

As medidas de superficie do caulim aausaram pouca variacd® com a temperatura. A
excecd das superficies BET e SEEG na temperatura de 1050 °C, na qual percebeu-se um

deaéscimo mais relevante. O gréfico abaixo apresenta o resultado encontrado:

1200001
B SEEGUS4

100000+ )
M Blaine

80000+ EBET
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Superficie (cmzlg)

20000+

O,

850
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Figura 4.67 — Comparacd® de medidas de superficie do caulim em funcdo da
temperatura.

4.16 - indicede Aglomeracao (la) dos materiais empregados em funcio da temperatura

Como mencionado no cagpitulo “Materiais e Métodos’, o indice de aglomeracggo é uma
diferenca relativa entre & SEEG de uma amostra medidas com e sem a glicac@® de ultra-
som. O objetivo do ultrasom € separar particulas, cuja natureza de ligac® ndo sga téo

intensa, de forma que amaior parte possvel de superficie sgja exposta.

4.16.1 - Carvao

Observou-se um incremento do indice de alomerac@® do carvéo a 450 °C, o qua
praticamente se manteve etavel até 850 °C. A partir dai este indice pasu a decar, como

mostra afigura aseguir:
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Figura4.68 — Variac® do indice de aglomeracd do carvao com atemperatura.

4.16.2 - Calcarios dolomitico e alcitico

Observou-se, para os dois cdcaios utilizados, um aumento crescente do indice de
aglomeracd com a devacd datemperatura. Em geral, o cdcaio cdcitico apresentou indices
de agylomeracd® mais sgnificaivos que o dolomitico. Na temperatura usual de desaulfuracé
dos sstemas fluidizados (850 °C) constata-se que o la do cdcaio cdcitico € superior ao
dolomitico em mais de 2 vezes. Em contrapartida, o cdcio dolomitico apresenta um la

superior ao cdcitico a1050°C. Asfiguras a seguir mostram os resultados alcancados:

5000 4563 4673 120
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25 850 1 ) 1050
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Figura4.69 — Variac® do indicede aglomeragé do cdcéio dolomitico com atemperatura.
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Figura4.70— Variac® do indicede aglomeraca do cdcé&io cdcitico com atemperatura.

4.16.3 - Caulim

O indicede aglomeracé do caulim sofreu uma queda a850 °C seguido de uma
elevac@® a 1050°C. O gréfico abaixo ilustra o resultado obtido:
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Figura4.71 - Variac® do indicede aglomeraca do caulim com atemperatura.

4.16.4 - Analise global dos lidos
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100+
751
50+
25+

" Dolomita
Calcita
Carvao

Caulim

25 850
TCCO)

1050

Figura4.72 — Comparacé@® global dos indices de aylomeracé® dos materiais empregados.
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Como se V&, o caulim apresentou indices de aglomeracé insignificantes comparados
aos demais materiais. O cavao apresentou valores mais elevados, mas os cdcaios

apresentaram variagdes mais amplas com a temperatura.

Portanto, observa-se que a déevacd datemperatura provoca

- uma ligeira reducéo da superficie espedfica das cinzas do carvéo (silico-aluminosas) com
a devacd datemperatura, sendo isto mais acentuado a 1050°C;

- 0 indice de alomeracd® das cinzas dlico-auminosas elevase a partir de 450 °C e
deaesce aimade 850°C;

- a dolomita gresentou uma tendéncia ntinua de reducdo da superficie espedfica e
elevac® do indice de aglomeracd com o0 aumento da temperatura;

- a cdcita comporta-se de forma smilar & dolomita aé 850 °C, a partir de entdo as
variagdes de superficie eindice de aylomeracé® sio menos acantuadas;

- As oscilagdes da superficie espedfica eindice de aglomeracé do caulim com a devacé

datemperatura ndo foram significaivas.

4.17 - Medidas de superficie das cinzas sulfatadas em funcdo da razdo Ca/S

Em todos gréficos, a seguir expostos, sdo apresentadas as medidas de superficie para
uma raz® CalS igua a zeo. Isto corresponde as valores medidos para & cinzas dlico-

aluminosas 0s quais constam paratitulo de comparacé.

Percebeu-se, para todas cinzas silfatadas, que asuperficie espedfica (SEEG) e Blaine

sofrem oscilagbes pouco significantes.

Mas, em gera, ha uma ligeira devacd® da SEEG, Blaine e BET com o0 aumento da
razé@® molar CalS. As excees observadas 0 as cinzas sulfocdciticas e sulfodolomiticas a
razé® CalS 3, as quais apresentaram ligeiras reductes da SEEG e BET. Mesmo assm, a
superficie BET desenvolvida de todas cinzas sulfatadas freu um aaéscimo de 3 a4 vezes de
magnitude an relacd® as cinzas dlico-aluminosas. As figuras a seguir exibem os resultados

encontrados:
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Figura4.73 — Comparaca® de medidas de superficie das cinzas silfodolomiticas em funcéo da

razd CalS.
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Figura4.74 — Comparac@® de medidas de superficie das cinzas sulfocdciticas em funcéo da

razd CalS.

160000
140000
120000
100000
80000
60000
40000
20000
0

Superficie (cm?/g)

1 2/ L4 304(

468

3 cals

B SEEGUS4
HBlaine
WBET

Figura4.75— Comparac@® de medidas de superficie das cinzas sulfocadcocaulinicas em

funcéo darazéd CalS.
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Figura4.76 — Comparacgo de medidas de superficie BET das cinzas sulfatadas e sili co-
aluminosas.

4.17.1 - indicede Aglomeracao (1a) das cinzas em funcdo da razio Ca/S

Com excecd das cinzes sllfocdcocaulinicas, os resultados indicaram que asuperficie
espedfica eo indice de aglomeracd se devam com o aumento darazad molar Ca/S. Todavia,
o indice de ajlomerac® das cinzes silfatadas oscilou entre 23 a 55%, ou sga, 0 valor
méximo é da mesma grandezadas cinzas dlico-aluminosas (53,61%). Mais espedficamente,
as cinzas slfodolomiticas e sulfocdciticas, com raz@® CalS igual a 2, apresentaram
superficies espedficas e indices de aglomeracd® de magnitude similar aos obtidos com cinzas

silico-aluminosas.

Entretanto, as cinzas sulfocdcocaulinicas apresentaram indices de aglomeracd® bem
inferiores (23-28%) comparados as demais cinzas. Neste cao, € razavel supor que a
participac@® maior do caulim, 17% em relac® ao carvéo, agrega parte de suas propriedades
as cinzas obtidas. Isto €, conforme visto anteriormente, os efeitos de alomeracé devido ao
tratamento térmico (sinterizac®) sobre o caulim sdo insignificantes comparados aos demais
materiais. Assm, a maior participacd® massca do caulim contribui também para reducé do
indice de alomerac® das cinzas slfocdcocaulinicas. As figuras a seguir revelam os

resultados adma mencionados:
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4.18 - Ensaio Chapelle

Esta @apa visa verifica o potencia das cinzas frente ahidratac®. De aordo com
Pichon, in Benezd (1997, pode-se aribuir um indice de pozolanicidade de um composto em
funcdo da sua cgpaddade de mnsumir a cad (“potencialidade quimica”), do aparedmento de
novas espédes hidratadas (“potenciadidade quimica”) e do comportamento mecaiico

(“potencialidade mecénica”).

O ensaio Chapelle € justamente um indicaivo da cgaddade de reac® de uma
pozolana ®m a cd em presenca de @ua, isto € a redividade pozolanica Os vaores
apresentados ndo sdo absolutos, mas 0 relativos a quantidade de cd apagada (1 gama) a
gue foram submetidas as amostras. Ou sgja, 0s resultados permitem comparagdes entre &

amostras e indicaqual é amais reaiva has mesmas condigdes de ensaio e periodo de reaca.

Se mmpararmos as cinzas dlico-aluminosas ohtidas a 850 °C com as da termelétrica
(12001600 °C) percebe-se que estas Ultimas $50 menos redivas. 1sto € merente M as
medidas de superficie do cavdo em funcdo da temperatura, apresentadas anteriormente.
Embora a superficie espedfica (SEEG) tenha sofrido um certo aaéscimo, as superficies
Blaine e BET reduziram-se cnsideravelmente com a temperatura. Ou sgja, a &ea interna
disponivel das particulas da termelétrica deve ser menor. Além disto, a andise mineraldgica
de dnzas obtidas adma de 1200°C revela apresenca de mulita, cristobaita equartzo. Assm,

€ de se esperar que mmpostos mineraldgicos distintos apresentem diferentes redividades.

O caulim cdcinado a 850 °C também foi testado e gresentou uma cgaddade de

reac® bem elevada cmparada atodas cinzas.

As cinzes gsllfatadas nada mais €0 do que dnzas dlico-aluminosas que exerceram
parte de sua cgaddade de reac® pozolanica durante adesaulfurac®. Mesmo assm, estas
cinzas demonstraram ser cgpazes de reagir com o Ca(OH),. As cinzas sulfocdcocaulinicas

mostraram-se mais reaivas ainda. Ou sgja, existe uma cgaddade pozolanica anda latente.

A presenca de callinita cdcinada, ou meta-caulinita, favorece a asciac® com
cdcio. A metacallinita esta presente em todas as cinzas, mas em nBIOr proporgéo nas
sulfocacocaulinicas, onde callim é aicionado conforme observado no item 4.10.3 relativo a
recmnstrucéo das cinzes sulfatadas. Assm, é natural que estas Ultimas tenham apresentado

melhor performance nareac® com o Ca(OH)..
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A figura aaixo apresenta os resultados encontrados:
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Figura 4.80 — Capaddade pozolanicade dnzas e callim conforme ensaio Chapelle.

Warpedowski et al. (1999 também avaliaram a cgaddade pozolanica das cinzas da
termelétrica de Candiota. Concluiu-se que os indices de dividade pozolanica determinados
com cimento Portland (NBR 575292) e cd hidratada (NBR 575192) foram de 61,9% e 60,1
kgf/cm? respedivamente. Assm, estes autores ratificaram o cardter pozolanico das cinzas e
afirmaram ser necessrios mais estudos com outros materiais, como argilas vermelhas e
caulim, para @nstatar seu aproveitamento. Os ensaios redizados neste estudo comprovaram
gue & cinzas tém um grande potencial pozolénico e que o caulim promoveu ainda mais este

cadter.

4.19- Hidratacdo de dnzas slfatadas

4.19.1 - Cenario de hidratacédo

O ensaio anterior mostrou que estas cinzas tém um potencial pozolanico interessante.

Cabe gyora guestionar os eventuais produtos em caso de hidratacé.

Como os resultados de difracé@ de raios X revelaram, as cinzas sulfatadas apresentam

compostos de neoformacé distintos dos obtidos com as cinzas dlico-aluminosas. Assm,
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deve-se @wnsiderar que os produtos de hidratacd das cinzas contendo cd, anidrita e meta-
caulim também ser&o diferentes. Alguns compostos resultantes da hidratac@® possveis S0 0
hidréoxido de cdcio, slicaos de cdcio hidratados (CSH), etringita, ges© e duminatos de
cdcio hidratados (C,AyH,). O esquema abaixo mostra 2 sistemas de ternarios smplificados,

bem como os posdveis produtos de hidrataca.

0SiOo ,
188 Meta-caulim CSH;,

50
60 50 Cs,AH;3 60 50

40 40
70 70
80 30 + H,0 wgo
90 90
10 10

Ca0 0 AlLOs CaOH:" 0 AH4

MSA
Etringit
Ges

CaSO, CaSO,
Figura4.81 — Esquema de hidratacé de dnzes sulfatadas.

Prevé-se que g06s 90 das a cd deve ser totalmente consumida o que, aiés, se

confirmou nos ensaios de hidratac@ a seguir relatados.

4.19.2 - Analise Cristalografica das cinzas hidratadas (Difracdo de raios X)

Considerados os produtos de hidratac® posdvels, foi necessrio redizar aguns
ensaios de hidratacd® com o objetivo de verificar as s1posicdes precalentes. Estes ensaios de
hidratacd® foram bastante limitados e sem grandes pretensdes. O objetivo principal foi de
analisar o potencial destas cinzas b hdratac®. Estes testes srvem como ponto de partida
para estudos mais profundos onde wrpos de prova, medidas de resisténcia e aalises fisico-
guimicas deverdo ser considerados. Como mencionado no capitulo “Materiais e Méodos’, 0s
ensaios foram redizados bre dnzas dlico-aluminosas, que serviram de referéncia, e dnzas
sulfatadas, sulfocdciticas, sulfocdcocaulinicas e sulfodolomiticas. Além disto, as leituras de

difrac@ de raios X foram redizadas em 3 periodos de hidratac@ diferentes. 2, 28 € 90 das.
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As cinzas dlico-aluminosas ndo apresentaram variagcd® de composicéo mineraldgica
ao longo do tempo. Contudo, alguns picos da muscovita ficaram um pouco mais visiveis em
comparac® as cinzas ndo hidratadas. Tendo em vista esta onstancia mineraldgica
apresentou-se goenas uma arva de difrac® de raios X, que representa bem o periodo de
andlise.

Apds 2 das de hidratac® de todas cinzas sulfatadas constata-se, além do quartzo,
hematita e muscovita antes mencionados, a dringita e slicaos de cdcio hidratado. Estes 2
compostos desenvolvem papéis importantes de resisténcia nos cimentos, argamasss e
concretos. Neste cao particular, a dringita formada cm apenas 2 das de hidratacé € do tipo
priméria. I1sto €, este composto forma-se ates da “pega” ou enduredmento do cimento.
Asdm, ao invés de acaretar problemas de fisuuramento, a dringita primaria arega
resisténcia a material, o que €bastante positivo. Como mencionado na revisdo bibliogréfica,
aformaca da dringita edos CSH no periodo de 7 das de hidrataca a partir de misturas de

pozolanas, anidrita eportlandita deve ocorrer da seguinte maneira:

uCH +m(SA) +nH + 3CS — CzA3CSH26 + p CSH;,

No caso em que ametacallinita € apozolana ean questdo, espera-se & fguintes

rea@es.

AS, +5CH +23H + 3CS - 2 CSH + C;ACSHog

AS;+6CH+9H - 2CSH + C,AH33

Com o decorrer do tempo, com a deficiéncia de anidrita (CS), seria esperado a
disolucéo da dringita an favor de outros hidratos como o monosulfo auminato de cdcio
hidratado (C4ASH1s) e C4AH:3. Também se esperava que o consumo da ca pudesse gerar
compostos como a gelenita hidratada (CASHg) e dafase dibicaCzAHg

Entretanto, apos 28 das de hidratac@® observou-se para & cinzas llfocdciticas e
sulfocdcocaulinicas, que a ¢ringita desaparecas em favor da gipsita (ges). Também se
percebeu, para 0 mesmo periodo de hidratacd®, que a ¢éringita desaparecaa das cinzas

sulfodolomiticas.
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Infelizmente ndo foi posdvel identificar compostos de magnésio hidratados através da
difrac@ de raios X. Isto sugere, a0 menos, 2 posshili dades para estes compostos: seus picos
s80 mascarados pelos de outros compostos da andlise aistalogréfica ou os produtos obtidos

sd0 amorfos e invisiveis para estatémica

Pode-se pensar que a éringita teria sido convertida a monosulfato (C4ASH14) e que
esta, por sua vez originaria a éringita seaundaria. Entretanto, seria necessria apresenca de

CsA e 0 desaparedmento do gesso, 0 que ndo foi observado.

A etringita priméria desaparece abaixas temperaturas, devido a @mmpeticdo pelo
aulfato, exercida pelos dlicatos de cdcio hidratados (CSH) e pelas ©lugdes porosas da massa.
Este fenbmeno se acetua mwm o aumento do pH. Assm, para agamassas e ancretos com
temperatura internainferior a 70 °C, aformac de dringita seaundéria (DEF), e mnsequente
expansdo, ndo deve se desenvolver (Kelham, 1996 Young, 1998. De aordo com Yang,
Lawrence e Sharp (1996, é provavel que a dringita priméria se gresente finamente
misturada @m os CSH a temperatura anbiente. Assm, talvez a éringita priméria mesclada

aos CSH ndo possa ser detedada pela difracé de raios X.

A conversdo de dringita primaria en seaundaria, sob cetas condicbes, indica a
susceptibilidade do material ao ataque sulfatico, discutido na revisdo bibliografica Dunstan,
in Manz (1999, sugere um fator R de resisténcia a sulfatos definido pela seguinte relaca:

R=%Ca0-5
%FeOs

resistentes ao ataque sulfatico. Nos experimentos redizados, com os dois tipos de cdcarios e

. De aordo com este pesquisador, se R € inferior a 1,5 as cinzas devem ser

diversas granulometrias, esta relacad sempre foi inferior a 1,5 pararazies Ca/Sigua a2 (R =
0,3 a 1,05) e também 3 na maioria dos casos. As cinzas contendo caulim apresentaram um R
menor ainda para CalS 2 (R = 0,44) e 3 (R = 1,23). Tishmad et a. (2001 créan que a
liberac@® de sulfatos em cinzas € um fenbmeno muito rapido ndo favorecendo a formacé da
etringita seaundaria. Assm, a baixa temperatura de hidrataca (24 °C) e este fator R indicam

gue, neste cao, € muito pouco provavel que ocorra asuaformaca.

O aspedo das curvas de dnzaes silfocdciticas e sulfocacocaulinicas é smilar a 28 e
90 das de hidratac® e independente da razd® Ca/S. Por isto, s80 apresentadas apenas 2
curvas que representam bem os resultados obtidos. Para & cinzes sulfodolomiticas ndo se

apresentou a arva cm 90 das de hidratac& por problemas de medicéo.
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Figura 4.82 — Andise mineralégica de dnzas dlico-aluminosas apds 2, 28 ou 90 das de

hidrataca.
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Figura 4.83 — Andlise mineralégica de dnzas sulfocdciticas ou sulfocdcocaulinicas apos 2

dias de hidratacé.
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Figura4.84 — Andlise mineral6gicade dnzas sulfodolomiticas apds 2 das de hidrataca.



18C

2500
M - muscovita  Q - quartzo
o 2000 + Q g - gesso H - hematita
g h - Silicato de calcio hidratado
£ 1500 +
o
2
2 1000 +
S Q
2 500 Ml b
g M g M M, MH R} QQ Qv
- 0 : : f } ;
3 13 23 33 43 53 63
angulo (26; CuKa)

Figura 4.85 — Andlise mineralégica de dnzas sulfocdciticas ou sulfocdcocaulinicas apos 28
ou 90 das de hidrataca.
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Figura 4.86 — Andlise mineral6gicade dnzas sulfodolomiticas apds 28 das de hidratagé.

Os resultados indicam que etas cinzas hidratadas tém um potencial de aglicac®
interessante, ja que ocorre a formacd etringita primaria e de CSH, sendo que ambos
compostos melhoram as propriedades mecénicas de dmentos, argamassas e oncretos. Tassart
(1998 também constatou que, apesar da presenca de sulfatos e das restricBes normativas de
cinzes gllfatadas, os estudos de hidratag® mostraram que 0s produtos S0
termodinamicamente estaveis e tém um potencial de utiliza¢a. Mas € importante monitorar a

liberac@® de sulfatos dewrrentes das rea@es pozolanicas bem como sua disponibili dade.

No entanto, € necessrio um estudo mais profundo da hidratacé destas cinzas, a fim
de monitorar a estabili dade termodindmica dos compostos obtidos e identificar os produtos de
magnésio hidratados através de témicas complementares. O comportamento dos compostos
de magnésio sob hidratac@® deve ser mais estudado, inclusive com minerais modelos, pois

este demento se encontra presente no cavao, callim e cdc&ios. Deve-se onsderar a
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existéncia de duminosslicaos hidratados contendo magnésio e suas interagdes com 0O

restante dos compostos.

O meta-caulim € um composto que pode também ser experimentado na fase de
formulacd da mass. Ou sga, 0 caulim pode ser cdcinado separadamente e depois
incrementado aos testes. Portanto, os estudos de caaderizac® revelaram um potencia de
aplicac® para & cinzes slfatadas. Mas 0 necessrios mais estudos de hidratacé,

formulacé, preparacd de wrpos de prova, etc.
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5- CONCLUSOES GERAIS

As andlises do carvao, caulim e cdcaios revelaram que estes materiais € sSituam num
conjunto de ternérios complexo com neis de 10 componentes. A recnstrucédo mineraldgica
destes materiais foi corroborada por outras témicas como a microscopia detrénica ICP,

método da ali¢céo padrdo, termogravimetria e cécimetria.

A andlise granulométrica mostrou que todos materiais 80 multi-modais, isto é, sdo
constituidos por mais de uma populacd® granulométrica Além disto, com a devacd® da
temperatura observa-se a ocorréncia de 2 fenbmenos concorrentes. a sSinterizac® e a
deaepitacd®. O primeiro consiste na alomeracd® dewrrente do tratamento térmico e,
portanto, contribui para o aumento da granulometria. O segundo decorre da liberac@® de gases
(H20, CO,, etc.) do interior das particulas. Isto promove aruptura de dgumas particulas com
conseqiente reducéo granulométrica Os 2 fenbmenos 80 observados em todos materiais com
menor ou maior intensidade. Por esta raz&, houve uma dispersdo através de ultra-som antes

da andlise granulométrica

A andlise das cinzas sllfatadas evidenciou gque estas, tal qual os materiais que &
originaram, também se distribuem em um conjunto de tern&rios complexo que, dias, conta
com 9 componentes. Observou-se também que os cdcéaios, cdcitico e dolomitico, tiveram
performance de desallfuracd® smilar. Também se @ncluiu que a presenca do caulim em

nada interferiu sobre 0 process de desaulfuracé.

Em geral, houve mncordancia no que tange avariaca da superficie dos materiais com
a devacd® da temperatura e raz® molar CalS. As diferencas das medidas de superficie
(espedfica — SEEG, Blaine e BET) sdo atribuidas as diferentes cgpaddades de ace® das
témicas empregadas a &eainterna e aterna das particulas. Além disto, a validade destas
metodologias 0 restritas a faixas granulométricas distintas. Ou segja, estas medidas foram

mais indicaivas de comportamento.

No caso do cavao se observou que aé 850°C as medidas de superficie, espedfica
(SEEG) e Blaine, sofreram poucaoscilacd. A 1050°C foram observadas superficies Blaine e
SEEG menores. A amostra de dnzas da termelétrica (1200 - 1600 °C) também apresentou
menor superficie Blaine, mas uma SEEG maior. Para a superficie BET se constatou um
deaéscimo continuo com a devacd® da temperatura.  As diferencas de magnitude sdo

derrentes das diferentes cgpaddades de ace poroso de cala medida. Contudo, com
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poucas exce@es, as medidas de superficie que ocorre uma reducd de superficie cm a

elevac® datemperatura.

O cdcaio dolomitico apresentou uma reducéo continua da SEEG e BET com o
aumento da temperatura. A superficie Blaine sofreu elevac@® a 850 °C e deaéscimo a 1050
°C. O cdcaio cdcitico, ao contrario do dolomitico, exibiu um desenvolvimento de superficie
BET sdignificaivo a 850 °C. Neste cao, a fragmentacd® decrrente da deaepitacé® deve ter

tido um papel bem meis relevante.

O callim, quando comparado aos demais materiais, ndo sofreu oscilagdes t&o
expressvas de granulometria, superficie espedfica Blaine e BET com o0 aumento de
temperatura aé 850 °C. Somente a1050 °C se observou um deaéscimo mais aceituado da
SEEG e BET. Mesmo assm, o diametro médio (18,26 um) se devou ligeiramente en relacé®

a anostrando cdcinada (16,77 um).

A remnstrucdo das cinzes sllfatadas mostrou que estas possiem um caéter
hidraulico, aém do pozolénico. As cinzas gilfocdcocaulinicas, obtidas com caulim,
apresentam concentragdes mais sgnificativas de meta-caulinita 0 que acetua mais ainda sua

pozolanicidade.

O ensaio Chapelle evidenciou o potencial pozolanico das cinzas sulfatadas, sendo que

as que se mostraram mais promisoras.

Os ensaios de hidratac@® revelaram o desenvolvimento de dringita priméria esilicaos
de cdcio hidratados (CSH). Ambos compostos melhoram as propriedades mecaiicas do
cimento, concreto e agamassa. A etringita ndo péde ser mais identificada g6s 28 das de
hidratac&. A temida conversdo deste mmposto na sua forma seaundéria néo € favoredda no
presente cao devido a baixa temperatura de aura (24 °C). Asdm, tudo leva a cer que a
etringita priméria desaparecas devido a cmpetitividade dos CSH pelos ions allfato. Ou
ainda, a dringita primaria ficou imiscuida na matriz dos CSH de tal forma que ndo foi
possvel detedéla dravés da difracd® de raios X. A presenca de compostos de magnésio
hidratados ndo pbde ser confirmada dravés da difracd® de raios X. Isto indica que os
eventuais produtos de hidratac® do magnésio ou estdo mascarados por outros picos de

difracé ou ndo sfo cristalinos.

De um nmodo geral, os ensaios revelaram que @ cinzas sulfatadas apresentam naior

superficie emaior potencial de utilizaca frente ahidratacd. Contudo, embora os resultados
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tenham sido promisores cabe salientar que 0s ensaios de hidratacé foram bastante smples e

anali sados durante um curto periodo de tempo.

Portanto, esta é @enas uma primeira dapa e sugere-se, para trabahos futuros, um
estudo mais profundo de hidratac@ deste tipo de dnzas. Este trabalho deverd mmpreender a
formulac@, preparacéd® de rpos de prova, ensaios mecéaiicos e avaiacd® do material com
maiores tempos de hidratac@. As andlises, quimica emineraldgica revelaram também que o
magnésio esta presente no carvéo, caulim e cdcéios em diferentes proporgdes. Contudo, 0
magnésio foi encontrado em varias formas. dolomita, magnesita, antigorita e flogopita.
Portanto, os estudos de hidratacd® devem levar em conta também a interac® destes

compostos cdcinados com o meta-caulim.

O estudo de caaderizacd e valorizacd das cinzas é importante do ponto de vista

ambiental, energético e social.

O aumento da demanda energética deve impulsionar cada vez mais o consumo de
cavao, por conseqiéncia, a geracd® de dnzas também deve aumentar. Assm, 0 aspedo
ambiental envolve anecessdade de minimizar o impado ambiental das emises de 6xidos de

enxofre edo adidmulo de dnzas em aterros.

Quanto ao cardter energético, basta dizer que aproducéo de energia limpa, a partir do
cavéao, também é uma necessdade afim de groveitar este importante reaurso de energia.

Isto também torna o carvao mais competitivo em comparagé com as outras fontes de energia.

Em termos sciais pode-se dizer que, de um nodo geral, asegurar 0 abastedmento
energético e minimizar os danos ambientais implica en meior qualidade de vida. Além disto,
0 desenvolvimento de novas aplicagdes para os materiais, como o cdc&io, caulim e dnzas

sulfatadas, também esta asnciado a geracd de mais empregos nestes campos.

A desallfurac@® do carvao pela aicdo de cdcaio ja data de longos anos e tem se
mostrado como uma dternativa barata e déicaz Em geral, os cdcaios $o abundantes e
baratos, dai o baixo custo de seu emprego. Contudo, em outras regiées do mundo onde se
emprega este método de desaulfuracé, principalmente na Europa e Estados Unidos, o carvao
e cdc&ios, s8o bem distintos. Isto €, em geral, 0 cavao possii um grau de cabonificac@®
maior e 0 cdcaio é mais rico em cdcita. Nos carvao posali um alto teor de dnzas e baixo
poder cdorifico e noss cdcéios, metamoérficos, s8o compostos de outros carbonatos além

da cdcita (magnesita, dolomita, etc.).
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Mesmo asdm, nosss particularidades ndo se denotaram impeditivas nem a
desallfurac@® nem a valorizac® das cinzas sllfatadas. Ficou também evidenciado que o
caulim, que pode ser mesmo de baixa qualidade para outras aplicages, € um nmeterial que
agrega maiores propriedades pozolénicas e hidraulicas as cinzas sulfatadas. Estas cinzes $0
mais interessantes que & tradicionais, pois uma vez hidratadas geram compostos como a
etringita primaria e slicaos de cdcio hidratados que agregam meior qualidade & cinzas
sulfatadas.

Outra monstatacd® importante, também observada por outros pesquisadores, € que a
redividade das cinzas depende do conhedmento dos materiais que eitram no sistema de
combustéo. Esta depende anda, da reconstrucéo mineraldgica destes materiais a partir da qual

se pode prever suas contribui¢des fisicas, reoldgicas e quimicas.
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