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RESUMO

O processo de producdo das rochas ornamentais gera como subproduto residuos que
sao depositados no meio ambiente, criando um passivo ambiental, como é o caso do residuo
marmore Bege Bahia (RMBB), encontrado na regido de Ouroléndia, no estado da Bahia. J& a
construcdo civil ¢ uma indudstria que, além de gerar residuos, participa da extragdo de recursos
naturais para obter sua matéria-prima. Como exemplo, pode-se citar a producdo de cimento,
cuja principal matéria-prima é o calcario, que possui composi¢do quimica e mineraldgica e
caracteristicas fisicas e térmicas similares ao RMBB. Apesar da existéncia de pesquisas sobre
0 uso de residuos de marmore na producdo de cimento, em nenhuma delas foi utilizado RMBB,
nem considerada a substituicdo simultanea do calcéario na producéo do clinquer de cimento
Portland e como filer. Nesse contexto, o objetivo dessa pesquisa foi desenvolver utilizando
RMBB. Para tanto, foi executado um programa experimental que teve inicio com a
caracterizagdo do RMBB e dos demais materiais utilizados, seguido do desenvolvimento das
formulacGes dos cimentos. Na primeira etapa, as matérias-primas, calcario, argila, escéria de
cobre, sulfato de calcio hidratado e RMBB, tiveram suas propriedades quimicas, fisicas,
mineraldgicas, térmicas e ambientais determinadas. Na segunda etapa, foram avaliados 0s
efeitos da incorporacdo de RMBB na producéo de clinquer, em substituicdo ao calcario. Para
tanto, foram produzidos clinqueres em que 37%, 49%, 77% ou 80% da massa total da farinha
era de RMBB. Apds analises mineraldgicas, foram escolhidos os clinqueres com 77% e 80%
de RMBB na composi¢do da farinha para o uso na etapa seguinte, por apresentarem
composicOes mineralégicas mais préximas a do clinquer comercial. Na terceira etapa foram
analisadas as propriedades dos cimentos produzidos com os clinqueres desenvolvidos, 25% de
material carbonatico (filer calcario ou RMBB) e 4,47% de sulfato de calcio hidratado. Os
resultados foram comparados com o cimento de referéncia (clinquer industrial e mesma
porcentagem de material carbonético e sulfato de célcio hidratado). Os resultados apontaram
que o RMBB possui caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e mineraldgicas muito
semelhantes ao do calcario que substituiu, fazendo com que nédo fossem registradas alteracdes
significativas nem na hidratacdo nem no desempenho do cimento, quando comparados ao de
referéncia. Portanto, 0 RMBB se mostra como um potencial substituto do calcario na producao
do cimento, o que contribui para a diminuicdo da extracdo de recursos naturais e para uma
destinacdo ambientalmente adequada de residuos da industria de Bege Bahia.

Palavras-chave: Residuo de marmore Bege Bahia; Clinquer; Cimento Portland; Filer

calcario.

VI



ABSTRACT

Evaluation of the use of Bege Bahia marble waste as a limestone substitute in the

production of clinker and as a carbonate material for Portland cement

The production process of ornamental stones generates as a by-product a significant
amount of waste that is deposited in the environment, creating a great environmental liability.
That is the case of the waste of Bege Bahia marble, found in the region of Ourolandia, Bahia.
Civil construction is an industry that generates waste and extracts natural resources to obtain
its raw material. One example is the production of cement, whose main raw material is
limestone, which has properties similar to Bege Bahia marble. Despite the existence of research
on the use of marble waste in cement production, none of them used Bege Bahia marble. They
also did not consider the simultaneous replacement of limestone in the production of clinker
and in the production of cement itself, as a filler. Therefore, the goal of this research was to
develop cement using Bege Bahia marble powder (BBMP). An experimental program was
carried out, starting with the characterization of the BBMP and the materials used, followed
by the development of cement formulations. In the first stage of the experimental program, the
raw materials, limestone, clay, copper slag, calcium sulfate and BBMP had their chemical,
physical, mineralogical, thermal, and environmental properties determined. In the second
stage, it was defined the amount of BBMP, as a limestone replacement, into clinker production.
Clinkers produced had 37%, 49%, 77% or 80% of the mass of BBMP. After mineralogical
analyses, clinkers with 77% and 80% of BBMP were chosen for use in the next stage as they
presented the quantities of minerals closest to the industrial commercial clinker. In the last
stage, the properties of cements produced with the developed clinkers, 4.47% of calcium sulfate
and 25% of carbonate material (limestone filler or BBMP) were analyzed. The results were
compared to the reference cement (industrial clinker and the same quantities of calcium sulfate
and carbonate material). The results showed that the BBMP has physical, chemical, thermal
and mineralogical characteristics very similar to the limestone it replaced. BBMP caused no
significant changes in the hydration or in the mechanical performance of the cement, when
compared with the reference. Therefore, it is believed that the BBMP is a proper substitute for
limestone, which contributes to the decrease in the extraction of natural resources and to
definition of a destination for the waste of the Bege Bahia marble industry.

Keywords: Bege Bahia marble waste; Clinker; Portland cement; Limestone filler.
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1. INTRODUCAO

A construcéo civil é um dos maiores consumidores de residuos provenientes de outras
industrias, contribuindo com a mitigacdo dos efeitos negativos do depdsito desses materiais no
meio ambiente. A diversidade do uso das matérias-primas para a producdo de materiais
utilizados na construcéo civil permite que uma grande quantidade de estudos seja desenvolvida
sobre o tema (MATTA et al., 2013; REHMAN; AHMAD; RASHID, 2020; VIEIRA et al.,
2021). Neste contexto, pesquisas sobre a incorporacdo de residuos no cimento, na argamassa e
no concreto sdo constantemente realizadas. Um dos residuos promissores para esta finalidade é
0 gerado no setor de rochas ornamentais, devido ao grande volume e impacto dos residuos
originados nesta industria.

Dados apontam que, no primeiro semestre de 2022, o Brasil exportou 1,08 milhdo de
toneladas de rochas ornamentais, sendo a Bahia 0 4° estado de maior exportacdo no pais em
faturamento, tendo atingido quase U$ 9,1 milhGes nesse periodo. Esses indicadores representam
uma melhora no mercado de rochas ornamentais, com um aumento de 10,9% no faturamento
das exportacdes quando comparado com o0 mesmo periodo de 2021 (CHIODI FILHO, 2022).

Em estudo conduzido por Alyamac, Ghafari e Ince (2017), em que foi realizado um
levantamento de dados e pesquisas sobre o uso de rochas ornamentais, € apresentada a
informac&o de que 70% dos blocos de marmore extraidos, como os apresentados na Figura 1,
se transformam em residuo devido ao seu descarte baseado em parametros ndo cientificos, tema
tratado posteriormente. Ja os estudos realizados por Rodrigues, Brito e Sardinha (2015) indicam
que este desperdicio alcanca entre 80% e 90% do volume total do bloco, corroborando a
necessidade de que haja uma destinagdo adequada para este material. Além dos remanescentes
graddos, ha também a geracdo de lama abrasiva que, apds seca, libera um p6 fino inorganico,
como o visto na Figura 2, aumentando o passivo ambiental mundial (SOUZA; PINHEIRO;
HOLANDA, 2013). Segundo Campos et al. (2013), anualmente sdo gerados 1,5 milhdo de
toneladas de p6 de rocha e 1,0 milhdo de toneladas de residuos grossos somente nas etapas de
beneficiamento no Brasil.
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Figura 1 — Blocos remanescentes de marmore Bege Bahia em Ourolandia-BA.

Fonte: autoria propria.

Figura 2 — Residuo de marmore Bege Bahia da fase de beneficiamento primério (Ourolandia-BA).

Fonte: autoria propria.

No Brasil, um dos méarmores que mais se destaca é o marmore Bege Bahia, também
conhecido como travertino, uma variagdo da rocha calcéria, que possui, como 0 nome indica,
coloracéo bege, além de pequenos grdos de quartzo e aspecto brechoéide — quando a rocha é
composta por fragmentos aglutinados (MAGALHAES, 2008). Segundo Vasconcelos et al.
(2009), o marmore Bege Bahia é encontrado nos municipios de Campo Formoso, Mirangaba,
Umburanas, Jacobina e Ourolandia (Bahia), onde a maior parte da exploragdo ocorre.
Magalhdes (2009) cita ainda as cidades de Juazeiro e Itaguacu da Bahia e reforca que no
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municipio de Ourolandia ocorre 90% da exploracdo do marmore Bege Bahia. Os municipios

onde ocorre a extra¢cdo do marmore Bege Bahia se encontram sinalizados na Figura 3.

Figura 3 — Municipios onde ocorrem a exploragdo do marmore Bege Bahia.
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Fonte: autoria prdpria.

Um levantamento realizado pelo Servico Nacional de Aprendizagem Industrial (2019)
indica que o montante de residuo graudo (blocos) de marmore Bege Bahia depositado na regido
de Ourolandia, Bahia, chegava a um pouco mais de 12,5 milhdes de toneladas em 2019. Ja o
residuo fino acumulado alcancava em torno de 13,4 mil toneladas no mesmo periodo. O mesmo
estudo aponta que, por més, sdo extraidas, aproximadamente, 46,7 mil toneladas de marmore
Bege Bahia em Ourolandia, sendo que deste volume, 32,7 mil toneladas (70%) se tornam
residuo graudo (bloco) e 3.500 toneladas se tornam residuo fino (po).

O residuo fino, se devidamente tratado e com composi¢do quimica compativel, poderia
ser utilizado como matéria-prima da industria do cimento, substituindo parcialmente ou
completamente o calcario (MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2020). Se viavel, esta acdo
auxiliaria na mitigagdo do consumo do calcério, que corresponde a cerca de 90% da matéria-
prima para producdo do cimento, cuja extracdo impacta no relevo, no solo e, algumas vezes,
nas bacias hidrogréficas e ecossistemas da regido de onde é extraido (CONFEDERACAO
NACIONAL DA INDUSTRIA, 2017).

E importante considerar a grande quantidade de cimento consumida no mundo e,

consequentemente, a de calcario. Dados disponibilizados pelo Sindicato Nacional da Industria
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do Cimento (SNIC) mostram uma producdo brasileira de um pouco mais de 65,5 milhdes de
toneladas de cimento em 2021. A Bahia é o 14° maior produtor de cimento no pais e 6° da regido
nordeste, tendo sido responsavel pela producéo de 1,24 milhdes de toneladas no mesmo periodo
(SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO, 2021c). Com isso, é possivel
deduzir que o consumo anual de calcario é bastante significativo. Portanto, é interessante
associar a necessidade de uma industria, com a geracdo de residuos, de outra potencial
consumidora deste material como insumo, promovendo a economia circular.

Estudos mostram que o uso de “Residuos como Recurso” é um dos processos circulares
mais utilizados na construcdo civil, por ser o mais facil de ser adotado e por requerer baixo
investimento tecnoldgico, regulamentagdes e agentes na cadeia produtiva (GUERRA et al.,
2021). A utilizacdo do RMBB na producéo de cimento se enquadra exatamente nessa categoria
e a viabilidade financeira precisa também ser considerada, pois as decisdes sobre a aplicacao
de estratégias circulares sdo tomadas devido a possibilidade de reducéo de custos (DURAN;
LENIHAN; O’REGAN, 2006).

Para a analise econémica utilizou-se uma adaptacdo de um modelo focado no
aproveitamento de residuos da propria construgdo civil (DURAN; LENIHAN; O’REGAN,
2006). De forma geral, sdo considerados os quatro topicos a seguir para avaliacdo econémica:

- Decisdo sobre para onde destinar o residuo: este topico ndo se aplica a esta proposta
porque 0 RMBB ja esta disposto nos locais de extracao.

- Inclusdo de tributos: depende das politicas publicas do uso de matérias-primas e
residuos. Este topico também foi desconsiderado porque no momento ndo ha tributos neste
sentido.

- Utilizacdo de subsidios: este topico também depende de politicas publicas e ndo foram
encontrados registros sobre a existéncia desses subsidios.

- Decisdo sobre qual material utilizar, se natural ou residuo: este € o Unico fator proposto
por Duran, Lenihan e O'Regan (2006) que foi considerado, pois 0 RMBB sé pode ser utilizado
se seu custo for inferior ao do calcario.

Portanto, a decisdo sobre qual material usar pode ser resumida pela Equacéao (1)

Pc+ Tc > Cex + Peg + Tes Eq. 1
sendo:

Pc: preco, por tonelada, do calcario recém extraido

Tc: prego para transportar uma tonelada de calcéario, por km. As fabricas de produgéo
de cimento sdo construidas perto ou mesmo adjacentes a depdsitos de calcario. Por isso, pode-

se supor que o custo de transporte do calcario € irrelevante quando comparado ao custo de
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extracdo dele, que é realizado pela propria cimenteira. Entdo, esse pardmetro seré excluido da
equacao.

Cex: custos extras, por tonelada, por conta do uso do residuo. Este item sera
desconsiderado devido a similaridade nas propriedades do calcario e do residuo de marmore.

Pgs: preco, por tonelada, da aquisicdo do RMBB

Tgs: prego para transportar uma tonelada de RMBB, por km.

Portanto, a Eq. 1 se torna:

Pc> P+ TeB Eqg. 2

A partir da Eq. 2 percebe-se que s sera economicamente viavel utilizar RMBB como
substituto do calcério se a soma do seu valor de aquisicéo e seu frete for inferior ao custo de
extracdo do calcario. Ao se considerar valores fixos para Tes € Pc, ambos baseados em
pesquisas de valores do mercado local, a distancia entre a fabrica de cimento e a pedreira e o
Psg serdo os fatores preponderantes para a viabilidade em quest&o.

O Gréfico la apresenta diferentes situacdes em funcdo do valor do Pgg e da distancia
entre fabricas. A partir dos dados apresentados, € possivel inferir que se Pgg = Pc, ndo ha
viabilidade econdmica na substituicdo do calcario pelo RMBB, visto que existird o Tgg,
portanto, um custo superior ao atual. Contudo, caso Pgg = 0, a distancia entre fabricas pode ser
de até 176,5 km, tornando o uso do residuo uma possibilidade economicamente interessante.
Isto € corroborado pelo Gréafico 1b, que identifica a quilometragem maxima para quando Pgg
varia entre zero e 0 Pc e mostra que quanto maior o custo de aquisi¢do do RMBB, menor deve
ser a distancia entre féabricas.

A industria de cimento mais préxima da regido de exploracdo do RMBB se encontra em
Campo Formoso, distante 174 km de Ourolandia, 0 municipio com maior volume de extracao
de calcéario, conforme sinalizado na Figura 3. Isto implica que uma tonelada de residuo pode
ser vendida por até R$ 1,26 para que a substituicdo do calcario pelo RMBB seja
economicamente viavel.

A cimenteira em questdo consome 99.698,66* toneladas de calcario por més, somente
na producao de clinquer, volume superior ao de RMBB produzido mensalmente pelas empresas
de Ourolandia (SERVICO NACIONAL DE APRENDIZAGEM INDUSTRIAL, 2019),
considerando os residuos graudos e os miudos (p06). Contudo, somente o passivo de RMBB
registrado em 2019 (12.543.999,2 toneladas) seria suficiente para suprir as demandas da

! Informagdes fornecidas pela cimenteira em 2022
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cimenteira por quase 9 anos, tanto na producéo de clinquer (1.196.384 t/ano), quanto no uso de
material carbonéatico (215.909 t/ano) (SENAI, 2019).

Gréfico 1 — Relagdo entre o custo de aquisi¢cdo de RMBB e distancia percorrida entre fabricas (a) Distancia
x custo/t de residuo; (b) Distancia x preco maximo de aquisi¢cdo do residuo de marmore
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Fonte: autoria propria.
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O uso de RMBB na producdo de cimento também é uma proposta que estd em
concordancia com os Ultimos debates sobre sustentabilidade. Em 2021 ocorreu a UN Climate
Change Conference of the Parties (COP26), uma conferéncia mundial que teve como finalidade
discutir as mudancas climéticas e promover a¢Ges para limitar o aumento da temperatura global.
Como pontos de discussao estavam, também, a diminuicao de emissdes e a protecao aos habitats
naturais. Esta pesquisa auxiliaria no atendimento da Gltima questédo, visto que a substituicao de
calcario pelo RMBB implica na reducdo da extracdo do calcario e consequente preservagdo do
ecossistema rochoso (UN CLIMATE CHANGE CONFERENCE, 2021).

Outro alinhamento importante é com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), que fazem parte da Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel. A utilizagdo de
residuo de uma industria (rochas ornamentais) em outra (cimenticia) atenderia aos objetivos 9
(“Construir infraestruturas resilientes, promover a industrializagdo inclusiva e sustentavel e
fomentar a inovagdo”), 11 (Tornar as cidades e os assentamentos humanos inclusivos, seguros,
resilientes e sustentaveis”), 12 (“Assegurar padrdes de produgdo ¢ de consumo sustentaveis™) e
13 (“Agdo contra a mudanga global do clima), visto que € uma forma de adotar processos mais
limpos em ambas as industrias e gerir de forma sustentavel os residuos existentes e futuros
(BRASIL, [S.d.]).

O uso de RMBB na fabricacdo de cimento também adere aos preceitos da Politica
Nacional de Residuos Solidos, instituida na Lei n° 12.305 de 2010, que possui como um dos
seus objetivos a “ndo geracdo, redugdo, reutilizagdo, reciclagem e tratamento dos residuos
solidos, bem como disposicdo final ambientalmente adequada dos rejeitos” (BRASIL, 2010,
Art. 6). Portanto, reutilizar o RMBB em outro processo (fabricacdo de cimento) visando uma
destinacdo ambientalmente adequada.

E, por fim, também em alinhamento com a COP26, ODSs e Politica Nacional de
Residuos Sdlidos estd o Roadmap Tecnologico do Cimento, documento produzido pela
indUstria cimenticia com a colaboracdo de académicos de centros de pesquisas, da International
Energy Agency (IEA), do World Business Council for Sustainable Development (WBCSD) e
do International Finance Corporation (IFC). A importancia do documento se da pelo fato de
que ele propde alternativas para a diminuicdo da emissdo de CO> pela industria do cimento até
2050. Entre as principais diretrizes esta a elaboracdo e revisdo de normas para permitir um
maior teor de adicéo, incluindo o filer calcéario, e uma reducéo do teor de clinquer nos cimentos,
0 que reduziria 122 kg CO-/t de cimento, de 2020 a 2050, 69% do total previsto (SINDICATO
NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
CIMENTO PORTLAND, 2019).
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Na literatura ha pesquisas que abordam a incorporacdo de residuos de serragem de
marmore e granitos em cimentos como alternativa para substituir parte do calcario (matéria-
prima) ou como adicdo (OLIVEIRA et al., 2019; VIEIRA et al., 2021). Contudo, ndo foram
encontrados estudos que tratem especificamente da incorporagédo, no cimento, do RMBB, que
forma um dos maiores volumes de remanescentes na Bahia, e € uma das rochas mais
consumidas no pais, como relatam o Servico Nacional de Aprendizagem Industrial (2019) e
Spinola et al. (2004). Além disso, ndo foram identificados estudos em que os residuos de
marmore fossem utilizados, simultaneamente, na producdo do clinquer e como material
carbonatico.

Devido ao exposto, esta pesquisa busca propor formas de utilizar o residuo em pé da
exploracdo do marmore Bege Bahia, que é exclusivo do estado da Bahia, na fabricacdo de
cimento, auxiliando com a mitigacdo dos efeitos ambientais das duas industrias, contribuindo

assim para uma economia circular.

1.1.  Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral é desenvolver cimentos utilizando residuo (pd) de marmore Bege Bahia

(RMBB) como substituto do calcério.
1.1.2. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos tem-se:
= Auvaliar a influéncia de diferentes teores de RMBB como substituto do calcario
na composicdo mineraldgica dos clinqueres;
» Analisar as propriedades dos cimentos produzidos com os clinqueres
desenvolvidos e com o uso do filer calcario como material carbonético;
= Avaliar as propriedades dos cimentos produzidos com os clinqueres

desenvolvidos e com o uso do RMBB como material carbonético;

1.2.  Organizagdo do Documento

Este documento esta dividido em cinco capitulos. O Capitulo 1 diz respeito a introducéo
ao tema e aos objetivos da pesquisa realizada. No Capitulo 2 se encontra a revisdo bibliogréfica,

em que sdo explicadas as definicdes, caracteristicas e metodologias para extracdo das rochas
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ornamentais. Neste capitulo também estdo as informacBes sobre a fabricacdo do cimento
Portland, além de pesquisas em que residuo de marmore foi utilizado na confeccao de produtos
a base de cimento.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e 0s métodos utilizados nessa pesquisa, assim como
explicagdes de como as matérias-primas foram obtidas e tratadas. Neste capitulo também consta
a metodologia utilizada para a dosagem dos clinqueres e dos cimentos produzidos, e 0s ensaios
executados para avaliacdo das propriedades das pastas cimenticias. Por fim, no Capitulo 4 estdo
os resultados e discuss@es, seguidos das Conclusdes Finais (Capitulo 5) e das Referéncias

Bibliogréficas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura foi realizada a partir do estudo de artigos e trabalhos académicos

sobre rochas ornamentais e materiais de matriz cimenticia com residuo de marmore.

2.1. Rochas ornamentais

O setor das rochas ornamentais consiste na exploragdo de recursos naturais com 0 uso
de baixa tecnologia, tendo como produto pegas com diversas fungdes, como revestimento e
decoracdo. Segundo Frasca (2013), o termo rochas ornamentais é abrangente, compreendendo
“rochas ornamentais, materiais lapideos, rochas dimensionadas e rochas de cantaria”, defini¢ao
esta que vai além das classificacdes apresentadas na NBR 15012 — Rochas para revestimentos
de edificages — Terminologia (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2013) e na ASTM C119 - Standard terminology relating to dimension stone (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIAL, 2019), conforme pode ser observado na Tabela

1.

Tabela 1 — DefinicOes relacionadas a rochas ornamentais de acordo com a NBR 15012 (2013) e com a ASTM

C119 (2019).

Classificacdo

Definicdo da NBR 15012 (ABNT,
2013)

Definicdo da ASTM C119 (ASTM,
2019)

Rocha para

revestimento

“rocha natural submetida a diferentes
graus ou tipos de beneficiamento,
utilizada no revestimento de superficies,
especialmente

fachadas”

pisos, paredes e

tradugdo do termo building stone: rocha
natural com qualidade tal que permite
sua lavra e corte em rocha
dimensionada, como existe na natureza,

para uso na industria da construcéo

Rocha ornamental

“material pétreo natural, utilizado em

revestimentos internos e externos,
estruturas, elementos de composicéo
arquitetdnica, decoragdo, mobiliario e

arte funeraria”

tradugdo do termo monumental stone:
rocha com qualidade tal que permite sua
lavra e corte em rocha dimensionada,
como existe na natureza, para uso na

indUstria de monumento e memorial

Pedra de revestimento

“também utilizado em alguns setores
para identificar tanto rochas utilizadas
em revestimentos

quanto  pedras

decorativas”

N&o ha definicdo

Rocha dimensionada

Néo ha definicao

tradugdo do termo dimension stone:
pedra natural trabalhada para atender a

determinados tamanhos e formatos

Fonte: autoria propria.

26



Comercialmente, as rochas ornamentais séo classificadas em granito, marmore, ardosia,
basalto, quartzitos, pedra sabdo e conglomerados naturais, sendo que as duas primeiras
categorias correspondem a 90% da producdo mundial (SPINOLA et al., 2004). De acordo com
Chiodi Filho (2021), 31% do consumo interno aparente de rochas ornamentais no pais é de
marmore, enquanto 44% do consumo é de granito. Por essa razdo somente esses dois tipos de
rochas ornamentais serdo abordados neste trabalho.

Os granitos sdo materiais menos porosos que 0s marmores, possuindo elevada
resisténcia e dureza; sao classificados como rochas silicaticas e sdo compostos, em sua maioria,
de minerais félsicos, como quartzo, feldspato alcalino e plagioclasio (VARGAS; MOTOKI,
NEVES, 2001). Para o comércio, muitas vezes, o termo granito é entendido como “qualquer
rocha ndo-calcaria, capaz de receber corte e polimento e possivel de ser usado como material
de revestimento”. J& os marmores sdo rochas carbonaticas de “origem sedimentar (calcario) ou
metamarfica (méarmore propriamente dito) de baixa dureza” (VIDAL; AZEVEDO; CASTRO,
2014).

De forma geral, as rochas ornamentais sdo escolhidas, primeiramente, em funcéo da sua
estética, o0 que acaba por influenciar no preco das pecas. Com isso, ndo ha uma padronizagédo
nos valores de aquisicdo, mesmo quando avaliado o material extraido de uma mesma jazida.
Vidal, Azevedo e Castro (2014) afirmam que os fatores que mais influenciam na diferenca
estética das rochas ornamentais € a cor, a textura e a granulometria. Todos estes parametros sdo
subjetivos e, devido a aceitacdo do mercado, ou a falta dela, todo o processo de exploracao das
rochas ornamentais gera grande quantidade de residuos, como sera possivel observar na
sequéncia.

O processo de exploracdo de rochas ornamentais € dividido em trés etapas que serao
tratadas separadamente: lavra (extracdo), beneficiamento primario (desdobramento ou

serragem) e beneficiamento final (resinagem, polimento e/ou corte).
2.1.1. Lavra

Os métodos de lavra das rochas sdo diversos, sua escolha depende dos custos de
aquisicdo e manutencdo do maquinario, méo-de-obra disponivel e relevo da jazida. No caso
especifico da extracdo do marmore Bege Bahia na regido de Ourolandia (BA), tema deste
trabalho, a lavra do macico é a céu aberto, sendo o mais usual a utilizacdo do método por

bancadas e/ou pranchas, exemplificado na Figura 4, com o uso de fio ou lamina diamantado ou
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helicoidal, com o qual é possivel extrair grandes pranchas verticais, que sao divididas em blocos
menores com volume entre 9 e 12 m? (MAGALHAES, 2009; VIDAL et al., 2013).

Figura 4 — Pranchas verticais de marmore Bege Bahia sendo cortadas em blocos, em Ourolandia-BA.

Fonte: autoria prépria.

Os blocos sdo avaliados esteticamente, sendo descartados aqueles com coloragdo nao
uniforme, fissuras ou concentracdo de minerais, 0 que provoca rajadas escuras nas chapas a
serem produzidas com o bloco em questdo. A Figura 5 mostra um bloco que foi desconsiderado
por conta do acimulo de minerais, que s&o os pontos mais escuros da figura. E importante
salientar que ndao ha uma metodologia cientifica para a escolha dos blocos que seguirdo para o
beneficiamento primario. A experiéncia com os resultados obtidos na serragem determina a

utilizacdo, ou ndo, destes materiais.
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Figura 5 — Bloco de marmore Bege Bahia descartado devido as machas escuras que indicam concentracdo
de minerais (Ourolandia-BA).

Y
N e
LT

Fonte: autoria prépria.
2.1.2. Beneficiamento primario

Os blocos extraidos durante a lavra sdo preparados para esta fase a partir da eliminagéo
das bordas. As formas mais comuns de realizar esse beneficiamento primario, mais conhecido
como serragem, é utilizar teares de laminas diamantadas, como o da Figura 6, talha-blocos de
discos diamantados ou teares de fios diamantados. Este Gltimo tem uma produtividade seis
vezes maior, mas a sua aquisi¢do custa o dobro do tear de laminas (SILVEIRA; VIDAL;
SOUZA, 2013), sendo mais utilizado no corte de granito.

Figura 6 — Serragem de bloco de marmore Bege Bahia com o uso de laminas diamantadas (Ourolandia-
BA).

Fonte: autoria prépria.
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Durante o desdobramento é liberado um pé originado do atrito entre o bloco e as laminas
ou fios. Como ao longo de todo o processo o bloco é banhado com &gua, para refrigerar a
lamina/fio e haver um meio de transporte para o residuo, esta mistura (pé de rocha, dgua e
residuo do material utilizado para o corte, se houver) forma uma lama que é conduzida para um
local de decantagdo, mostrado na Figura 7. A &gua é reutilizada no processo, entretanto, o pé
de rocha se torna um material remanescente. Ha teares que ndo necessitam de agua, mas estes
ndo sdo utilizados em Ourolandia, local de origem do marmore Bege Bahia, material utilizado
nesta pesquisa.

Segundo Campos et al. (2013), 40% do volume do bloco se torna residuo, seja pé ou
casqueiro (restos de bloco). Saboya, Xavier e Alexandre (2007) corroboram o grande volume
de residuo gerado, afirmando que o beneficiamento primario gera, ao se processar um bloco,
algo entre 32 e 40 m? de lama por dia. Outro dado importante é que, de acordo com Alyamac,
Ghafari e Ince (2017) esta lama causa trés problemas principais: poluicdo do meio ambiente,
comprometimento da salide ambiental e perda econémica, visto que grande parte desse material

é depositado em terrenos sem nenhum tipo de utilizacdo posterior.

Figura 7 — Armazenamento da lama proveniente da serragem dos blocos de marmore Bege Bahia em
Ourolandia-BA.

R

Fonte: autoria propria.

2.1.3. Beneficiamento final

As chapas serradas, que possuem de 1,5 a 3,0 cm de espessura, sao encaminhadas para
0 beneficiamento final, que dependera da finalidade da peca. Como exemplo, tem-se 0

polimento e a resinagem. Durante essa fase também é gerada uma lama composta de agua, pé
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de rocha e o material quimico utilizado. Como remanescente ainda se tem as chapas quebradas
ou com estética ndo apreciada pelo mercado (informacgéo verbal)2.

Um resumo simplificado da exploracdo do marmore Bege Bahia € apresentado na Figura
8. Como ¢é possivel observar, todas as fases geram residuos e estudos buscam dar destinacéo a
esse material, visto que nos processos de lavra e serragem a perda de matéria-prima chega a
83% (CAMPOS et al., 2013). A industria da construgdo civil, devido ao seu tamanho, pode
consumir grande quantidade desse material remanescente, por isso ha pesquisas sobre o uso de
residuos de rochas ornamentais na confeccdo de ceramica, clinquer, cimento, argamassa e
concreto (VIEIRA et al., 2021). Em relagdo especificamente ao residuo do marmore Bege
Bahia, pouco se tem na literatura, somente se considerado o uso de residuos de rochas

ornamentais como um todo que é possivel encontrar mais pesquisas realizadas sobre o tema.

Figura 8 — Resumo simplificado da exploracdo do marmore Bege Bahia em Ourolandia-BA.

PO DE ROCHA

____ CASQUEIRO (\7\ «__ CASQUEIRO
. RESIDUO GRAUDO (\7\ PODEROCHA (\T
A Vi o
01 Extracao (lavra) 02 Beneficiamento primario 03 Beneficiamento final
(serragem) (acabamento)

Fonte: autoria prépria.

2.2.  Producédo do cimento

O cimento ¢ um aglomerante hidraulico, portanto, possui a propriedade de unir os
demais componentes de uma mistura quando endurecido, o que ocorre em presenca de agua
(HAGEMANN, 2011). E utilizado na producdo de argamassa e concreto que, por sua vez, Sao
aplicados na construcdo de estruturas e revestimentos de empreendimentos, encostas,
barragens, estradas, entre outros.

Nos ultimos anos, a producado brasileira de cimento vem apresentando um incremento
gradativo, como pode ser observado na Tabela 2, que mostra uma elevagdo de 22,91% na

producdo entre 2018 e 2021. Esta tendéncia também é sentida no consumo de cimento, que

2 Fala do diretor da Reveste Bege, Gian Marco Biglia, em junho de 2019.
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apresentou um aumento de 21,88% no mesmo periodo, provavelmente decorrente do
reaquecimento do mercado da construgéo civil (SNIC, 2021b, a). Dados de 2019 colocam o

Brasil como o 8° maior produtor e o 7° maior consumidor de cimento do mundo (SNIC, 2020).

Tabela 2 — Produgdo e consumo mensal de cimento, de 2018 a 2021, no Brasil (1000 t).

s 2018 (1000 t) 2019 (1000 t) 2020 (1000 t) 2021 (1000 t)
Produgdo | Consumo | Producdo | Consumo | Producdo | Consumo | Producgdo | Consumo
01 4.174,2 4.374,3 4.290,9 4.561,9 4.445,9 4.583,7 5.087,2 4.996,9
02 3.958,9 3.825,5 4.149,6 4.079,4 4.245,6 4.133.1 4.705,9 4.683,7
03 4.553,3 4.347.4 4.274,4 4.070,2 4.174,5 4.101,1 5.436,3 5.525,4
04 4.320,7 4.382,9 4.345,8 4.406,9 4.098,6 4.163,4 5.291,9 5.297,6
05 3.627,3 3.603,1 5.018,8 4.641,1 4.984,4 4.828,3 5.646,7 5.536,7
06 5.029,8 4.986,7 4.715,8 4.229,1 5.248,2 5.371,2 5.687,5 5.463,4
07 4.640,0 4.622,4 5.297,8 4.983,2 5.740,7 5.927,8 6.001,3 5.900,5
08 4.9477 4.929,0 5.494.8 5.065,1 5.892,7 5.805,9 6.096,8 5.863,8
09 4.743,6 4.527,2 4.824,5 4.772,6 5.760,1 5.822,4 5.740,1 5.691,5
10 4.682,1 4.795,4 5.128,9 5.211,8 6.036,3 5.938,2 5.732,5 5.403,2
11 4.509,9 4.567,9 4.798,0 4.743,0 5.572,6 5.255,1 5.349,7 5.376,6
12 4.414,8 3.978,2 4.271,8 4.029,6 4.864,9 4.668,0 5.107,4 4.784,9
T. | 53.602,5 | 52.939,9 | 56.611,2 | 54.793,8 | 61.064,7 | 60.598,4 | 65.883,5 | 64.524,1
Inclui estimativa do cimento produzido no pais por misturadores e fabricas integradas ndo associadas
Dados preliminares sujeitos a revisdo

Fonte: (SNIC, 2021b, a) — adaptado.

A producdo de cimento traz, junto com ela, questdes ambientais, como exploragéo de
jazidas naturais para obtencéo de calcério e emissao de CO; a partir da calcinacdo das matérias-
primas e da queima de combustivel para que este processo ocorra. Dados mostram que as
emissdes brasileiras de carbono provenientes da producdo de cimento sdo de 564 kg CO2/t
cimento, valor este que é 11,18% inferior que a média mundial, indicando uma producéao
nacional que causa menos impacto que a dos demais paises (SNIC, 2020).

Para melhor compreender a possibilidade do uso de residuo de rochas ornamentais na
producédo do cimento é importante entender as etapas do seu processo de fabricacdo, que serdo

explicadas a seguir.
2.2.1. Extragdo e preparagdo das matérias-primas
As matérias-primas bésicas para a fabricacdo de cimento sdo carbonato de célcio

(calcario), argila e sulfato de célcio hidratado. Para facilitar a producédo e diminuir os custos, as
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fabricas de cimento sdo, geralmente, instaladas perto dos depoésitos carbonaticos. Estes
materiais, depois de extraidos, sdo britados e transportados para a fabrica em si.

2.2.2. Producéo do clinquer

O clinquer é uma mistura de calcario e argila submetida a temperatura de
aproximadamente 1450 °C (TAYLOR, 1997). A mistura entre calcério e argila é realizada,
primeiramente, em temperatura ambiente, em proporcéo previamente determinada em funcéo
das propriedades das matérias-primas e do cimento que se pretende obter, e possui 0 nome de
farinha. E importante garantir a finura e a homogeneidade dessa farinha porque quanto mais
fino, mais reativo serd o clinquer (SCHEPPER et al., 2013; GOMES et al., 2019; KIRGIZ,
MEHMET, 2015).

2.2.2.1. Dosagem da farinha

Para determinar a proporcdo dos componentes da farinha € preciso estudar a composicao
quimica de cada um deles para prever o resultado da sua combinag&o. Os principais 6xidos do
clinquer sdo CaO, SiO2, Al203 e Fe203, que somados correspondem entre 94% e 97% da massa
total, como pode ser observado na Tabela 3 (CENTURIONE, 1999).

Tabela 3 — Proporcéo dos compostos quimicos da farinha de clinquer.

Composto Teor usual (%)

CaO 67

SiO; 22
Al,Os 5
Fe,03 3

SOs 05a?2
MgO 4a5

TiO; 15a2
Na2O 0,2a0,3

F menor que 0,7

Fonte: (CENTURIONE, 1999; TAYLOR, 1997).

O excesso ou a insuficiéncia dos 0xidos da Tabela 3 acarreta reacdes adversas que
comprometem a formacdo dos minerais do clinquer, consequentemente, o desempenho do
cimento. Como exemplo, tem-se 0 MgO, que em taxas superiores a 2% no clinquer pode formar
periclasio que, através de reacdes lentas com agua, pode causar expansao destrutiva. O SOs,

por sua vez, apesar de melhorar a queimabilidade em baixas temperaturas, em excesso no
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clinquer, pode também provocar expansdo destrutiva, além de ataques ao concreto e aumento
da emissdo de SO, (CENTURIONE, 1993; TAYLOR, 1997). Portanto, é recomendavel que a
dosagem da farinha seja feita de tal forma que respeite os limites estabelecidos pela literatura
e pelas normas especificas. Estes limites serdo apresentados posteriormente.

Uma das metodologias mais comuns para a realizacdo da dosagem da farinha é o uso
dos Modulos Quimicos, apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Médulos Quimicos: funcéo, equagao e valores usuais.

Modulos . . Valores
o Funcéo Equacéo .
quimicos usuais
Indica a proporcéo de cal livre ap6s a queima e
influencia o teor de alita e belita (compostos
formados durante a clinquerizacdo). Valores
Fator de ) ) )
y elevados exigem maiores temperaturas de queima
saturacao ) i d devid 100Cao 92
ol e mais energia durante a moagem, devido ao 28510, ¥ 12AL,0, ¥ 0.65F 2,0, 2 98%
(FSO) aumento da dureza. H& elevacdo de cal livre
quando o FSC é maior que 102, o que interfere
negativamente no desenvolvimento da resisténcia
final do cimento.
Associa a proporcdo de silicatos com 0s
componentes da fase intersticial. MS altos atestam
) uma redugdo no conteido da fase liquida
Modulo ) o ) )
. (aluminatos), o que dificulta a queima do cliquer Si0,
de silica o ) VTR TN 2a3
MS) por exigir uma temperatura mais elevada. 203 + Fe; 05
Contudo, clinqueres com elevados MS possuem
maior resisténcia mecénica por conta do aumento
da quantidade de alita e belita (silicatos de célcio).
Relaciona a proporcéo entre aluminato e ferrita,
i que reduzem a temperatura de clinquerizacdo e o
Modulo N i
d consumo energético nas fases do clinquer.
e T L Lo AL,0
. Também indica a viscosidade da fase liquida 23 la4
alumina _ Fe,0,
(MA) formada. O aumento de MA acarreta maior
reatividade do cimento nas primeiras idades,
reduzindo o seu tempo de pega.

Fonte: (CENTURIONE, 1999; SANTOS.; ANDRADE NETO; RIBEIRO, 2021; TAYLOR, 1997).
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Uma outra forma de dosar a farinha de cimento é utilizar as Equagdes de Bogue, criadas
em 1929. Ao contrario dos Médulos Quimicos, as Equacdes de Bogue calculam, de forma
aproximada, a quantidade das quatro fases principais do clinquer, conforme a Tabela 5,
permitindo que se defina a dosagem da farinha. Contudo, esse método considera que 0s
minerais do clinquer se formam a partir da interacdo dos quatro 6xidos principais da farinha e
exclui a participagdo dos demais componentes. Portanto, € um método que, apesar de bastante
utilizado, se baseia numa queima parcial, visto que desconsidera parte das interacfes
(MARIANI, 2018; SANTOS; ANDRADE NETO; RIBEIRO, 2021).

Tabela 5 — Equagdes de Bogue.

Composto Equacbes
CsS (silicato tricalcico: alita) C3S = 4,071Ca0 — 7,6025i0, — 1,430Fe,05; — 6,719A1,04
C,S (silicato dicalcico: belita) C,S = 2,868Si0, — 0,754C;A
CsA (aluminato tricalcico: aluminato) C;A = 2,65041,0; — 1,692Fe, 04
C.AF (ferroaluminato tetracélcico:
) C,AF = 3,043Fe,0,
ferrita)

Fonte: (BOGUE, 1929).

2.2.2.2. Queima da farinha

A farinha é trabalhada para formar peletes que sdo submetidos & um aquecimento,
usualmente de 1450 °C, e a um resfriamento brusco. A diferentes temperaturas ocorrem reacdes
fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 6, que permitem a formacdo de compostos, que estdo
diretamente relacionados as propriedades do cimento.

Dentro de toda a cadeia produtiva do cimento, a producdo do clinquer é a que mais
contribui com a emissdo de CO.. No Brasil, a calcinagdo do calcario (CaCOsz = CaO + COy),
é responsavel por 63% da emissdo de CO», enquanto a queima de combustiveis para atingir as
temperaturas necessarias para a ocorréncia da calcinacdo libera os outros 37% (SNIC; ABCP,
2019). Apesar da elevada emissdo de CO., as altas temperaturas sdo necessarias para a
ocorréncia da clinquerizacdo e a formacdo dos minerais que influenciam nas caracteristicas do
cimento.

E possivel perceber pela Tabela 7, por exemplo, que a alita e a belita s&o as grandes
responsaveis pela resisténcia mecanica do cimento, sendo que esta Gltima é obtida com menores
temperaturas. Para isso, pesquisas, como a de Martinez-Martinez et al. (2020), buscam produzir

cimento com uma maior porcentagem de belita, 0 que impactaria numa producdo menos
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poluente e com menor gasto energetico. Nessas situacdes, a redugdo de emissdo de CO; esta
relacionada ao fato da formagé&o da belita ocorrer em temperaturas mais baixas, como mostra a
Tabela 6, o que implica na queima de menor quantidade de combustivel para atingir a

temperatura necessaria para a formacéo dos minerais.

Tabela 6 — Principais reac@es que ocorrem durante a queima da farinha para producéo de clinquer.

Temperatura
(°C)

100 - 200 Liberacdo de agua livre, particularmente dos argilominerais

Reacéao

Desidroxilacdo dos argilominerais com deslocamento acentuado da estrutura cristalina e
500 - 700 consequente elevagdo da reatividade; ocorre também a transformacdo do quartzo o em

quartzo f.

Decomposicdo dos carbonatos, com liberagdo de CO,; colapso completo das estruturas
dos argilominerais; os 6xidos de célcio, silicio, aluminio e ferro liberados encontram-se
700 - 900 em um estado ativo devido ao aumento da entropia e as areas superficiais muito grandes;
as primeiras reacoes de estado solido ocorrem, conduzindo a formagdo de aluminatos e
ferroaluminatos célcicos (C12A7 e C2AF) e, de modo incipiente, da belita; ocorre ainda a

conversdo do quartzo B em cristobalita.

Até essa faixa de temperatura as reagdes que ocorrem sdo de estado sélido, salientando-se
900 - 1200 a conversédo dos ferritos e aluminatos célcicos para C4AF e CzA, além da formagdo de
belita a partir da silica remanescente (oriunda da matéria prima) e dos cristais de cal livre

(liberados durante a descarbonatacéo).

Por volta de 1200 °C j& ocorre a cristalizagdo das primeiras alitas, a partir de cristais pré-
1200 - 1350 existente de belita e cal livre. Ao redor de 1280 °C essa reacdo é incrementada com a
formacdo de fase liquida a partir dos aluminatos e ferroaluminatos calcicos, com

consequente nodulizagdo do clinquer.

] Desenvolvimento dos cristais de alita e, dependendo do tipo de combustivel, assimilagdo
Acima de 1350 ]
de cinzas.

Fonte: (CENTURIONE, 1993).

A temperatura também acaba por influenciar na forma polimorfica das fases cristalinas
listadas na Tabela 7. Por exemplo, apesar da baixa variagdo estrutural, a alita possui sete
polimorfos distintos, cujas formacdes estdo relacionadas a temperatura, que se diferenciam pela
organizacdo dos silicatos na estrutura: triclinica (T1, T2 e T3), monoclinica (M1, M2 e M3) e
romboédrica (R). O chamado CsS puro se apresenta na forma T1, entretanto, por conta da
incorporagdo de ions substituintes, nos clinqueres industriais, a temperatura ambiente, se
registra a presenca de M1 ou M3 ou até uma combinagdo dos dois (TAYLOR, 1997). O

comportamento da alita com polimorfo M1 sugere que M1 é mais reativo que 0 M3, resultando
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numa maior resisténcia mecanica (STANEK; SULOVSKY, 2002). Por sua vez, o polimorfo R
é formado somente em temperaturas superiores a 1070 °C, sendo convertido depois em

polimorfos menos reativos a partir do resfriamento (TAYLOR, 1997).

Tabela 7 — Principais minerais do clinquer Portland.

] Notacdo ~
Mineral . Teor Informagdes
quimica
Alit Reage rapidamente com a agua, sendo
ita
. CsS 50 — 70% | responsavel pela resisténcia mecanica do
(3Ca0.Si0y) . L
cimento nas primeiras idades
] Reage lentamente com a 4gua e é
Belita ] o .
) C.S 15 -30% | responsavel pela resisténcia mecéanica do
(2Ca0.Si0y) . .
cimento nas idades avangadas
) o Reage rapidamente com a &gua e ¢é
Aluminato tricalcico ] ) S
CsA 5-10% | responsavel pelo endurecimento inicial do
(3Ca0.Al;03) . o
cimento (pega) e resisténcia inicial
Reatividade alta nas primeiras idades,
mas apresenta uma queda acentuada.
Responsavel pela resisténcia a corrosdo
Ferroaluminato tetracélcico quimica, por ter cristais de dimensdes
C,AF 5-15% ) ) .
(4Ca0.Al;03.Fe;03) maiores que 0s demais, o que dificulta as
reagdes quimicas e o torna um composto
de baixa reatividade quimica. E a causa da
cor do cimento devido ao ferro

Fonte: (CENTURIONE, 1993; GOBBO, 2003; TAYLOR, 1997)

A presenca de MgO tem um efeito estabilizador na formacdo da alita, contribuindo para
a diminuicdo da temperatura de formacdo da fase e aceleracdo das reacGes de clinquerizacgéo.
Se combinado com Na2O, 0 MgO auxilia na estabilizagdo da alita M3 (SEGATA et al., 2019).
Uma baixa quantidade de Al.O3z se mostra efetiva para estabilizar o polimorfo M3, enquanto
alta concentracdo de ions de fosforo contribui para a estabilizacdo da estrutura R, e de SO3z, na
estabilizacdo do tipo M1 de alita (LI et al., 2012, 2014; MIN et al., 2012). Mg e Al também
promovem crescimento dos grdos de alita durante o resfriamento ap0s a queima e
clinquerizagdo (BULLARD et al., 2011).

Ja a belita possui cinco polimorfos (a, o’L, @', B € y) cujas estruturas cristalinas
dependem da organizagdo dos ions Ca®* e SiO 4** e da temperatura de estabilizagio. A fase o é
a mais reativa e a fase y é praticamente inerte, sendo a fase 3 a mais encontrada nos cimentos

industriais (DE LA TORRE et al., 2011; LUDWIG; ZHANG, 2015).
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A estrutura cristalina do CsA depende da quantidade de alcalis presentes nas matérias-
primas e do teor de alcali incorporado durante a clinquerizagdo, que decorre do combustivel
utilizado. A depender da taxa de substituicio de Ca®* por Na*, o CsA tera estrutura polimérfica
monoclinica, geralmente nao observada, cubica ou ortorrémbica, esta Ultima sendo mais reativa
na presenca de sulfato de célcio hidratado (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM,
2021). Quando puro, ndo hé registro de polimorfismo do CzA, que cristaliza de forma cubica
(CHOTOLLI, 2006; TAYLOR, 1997).

2.2.3. Moagem e ensacamento do cimento

Nesta fase, o clinquer ja resfriado é misturado com sulfato de célcio hidratado e moido
até se tornar pé. O uso do sulfato de calcio hidratado é imprescindivel para auxiliar no controle
da hidratacdo do aluminato tricélcico (CsA), fase responsavel pela pega do cimento (ADU-
AMANKWAH et al., 2018). A quantidade de sulfato de célcio hidratado deve ser suficiente
para retardar a hidratacdo do CsA até que o pico principal da hidratagdo da alita (C3S) tenha
ocorrido (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). Se a
hidratagdo do CzA acontecer antes, ele consumira os ions de aluminio da solugdo e
comprometerd a hidratacdo do CsS, o que reduzird o desempenho mecénico do cimento
(QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). Em contrapartida, o excesso de sulfato de célcio hidratado
pode atrapalhar a durabilidade da matriz, pois pode resultar na formacdao de etringita secundaria
guando o cimento ja estd endurecido, contribuindo com a geracdo de fissuras, além da
possibilidade de ataque interno por sulfato (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

Outros materiais podem ser adicionados a mistura dando caracteristicas especificas ao
cimento, como a escoria de alto forno, filer calcario e as cinzas volantes. O Roadmap
Tecnologico do Cimento apresenta, como acdes para minimizar a emissdo de CO2, 0 uso de
percentuais mais altos de adi¢des, e indica que ha uma previsdo de aumento do “teor de filer
calcario como uma das alternativas mais promissoras na mitigacdo das emissdes” (SNIC;
ABCP, 2019). Para tanto, serdo necessarias adaptacGes operacionais, inclusive normativas, ja
que a limitacdo de uso de filer calcario é de 10% para alguns tipos de cimento (ABNT, 2018).

A mistura de clinquer, sulfato de célcio hidratado e adicbes € homogeneizada e
armazenada. O cimento pode ser vendido ensacado, a granel ou até mesmo através de silos
implementados em canteiros de obra. A producdo simplificada do cimento pode ser
representada como na Figura 9.
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Figura 9 — Resumo simplificado da fabricacdo do cimento.
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Fonte: autoria propria.

2.2.4. Hidratacdo do cimento Portland

A hidratacdo do cimento consiste numa sequéncia de rea¢des quimicas que culmina no
endurecimento e no ganho de resisténcia mecénica da pasta de cimento. Diante das
caracteristicas das principais fases do clinquer, a hidratacdo delas acontece de forma distinta,
por isso serdo tratadas a seguir separadamente. No entanto, para compreender a hidratacdo dos
minerais, € preciso conhecer 0s processos quimicos mais significativos, que podem ser listados
da seguinte forma (BULLARD et al., 2011):

= Dissolugdo ou dissociacdo: corresponde ao desprendimento dos ions de um
s6lido quando em contato com agua.

= Difusdo: é o transporte dos componentes da solucdo através dos poros da pasta
cimenticia ou pela superficie dos s6lidos na camada adsorvida.

= Crescimento: incorporacdo de unidades moleculares na estrutura de um sélido
amorfo ou cristalino dentro da sua propria camada adsorvida.

= Nucleacdo: precipitacdo de solidos.

= Complexacdo: reacOes entre ions isolados para formar moléculas ou compostos.

= Adsorcdo: acumulo de ions ou outras unidades moleculares na interface, como

na superficie da particula de um solido.

2.2.4.1. Hidratacdo dos silicatos (C3S e C»S)

A alita (C3S) domina as etapas iniciais de hidratacdo e o desenvolvimento da resisténcia

do cimento Portland nas primeiras idades (BULLARD et al., 2011). E importante pontuar que
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a hidratacdo da belita (C2S) é similiar a da alita, no entanto, a quantidade final de silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e de hidroxido de célcio (CH), produtos da hidratag&o, diferem. Além
disso, as reacdes de hidratacdo da belita s6 se tornam significativas depois de dez dias
(SCRIVENER; NONAT, 2011).

A hidratagéo da alita pode ser dividida em quatro grandes etapas. A primeira, chamada
de Reacdo Inicial, consiste nas rapidas reacdes exotérmicas que ocorrem assim que a alita entra
em contato com a agua, por conta da dissolucdo do mineral (BULLARD et al., 2011;
GARRAULT; NONAT, 2001). Depois, nas etapas chamadas de Pré-inducdo e Inducdo
(SCRIVENER; NONAT, 2011), sdo formados o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o
hidréxido de célcio (CH), a portlandita. Contudo, a taxa de dissolucdo desacelera em pouco
tempo, enquanto a solugdo ainda ndo esta saturada, até a nucleacdo e o crescimento do C-S-H
comecarem, o chamado Periodo de Aceleracdo (BULLARD et al., 2011; SCRIVENER,
KAREN L.; NONAT, 2011). Nesta fase a hidratacdo da alita e do aluminato voltam a subir e
comeca a hidratacdo da belita (WINTER, 2009). Por fim, tem-se o Periodo de Desacelaragéo,
guando ocorrem as reacfes no estado sélido, a chamada hidratacdo lenta, com a continua
formagédo de C-S-H (BULLARD et al., 2011; MARIANI, 2018; COSTA et al., 2009)

O C-S-H é um gel formado a partir da hidratacdo da alita e da belita e é o principal
responsavel pela resisténcia mecénica, correspondendo de 50% a 60% do volume de uma pasta
cimenticia hidratada. J& o CH, ou portlandita, € produzido principalmente pela hidratacdo da
alita e da belita, mas pode também surgir da hidratacdo da cal livre. A portlandita representa de
20 a 25%, em massa, de pasta de cimento hidratada (KIRCHHEIM; PAULON, 2011; WINTER,
2009).

Estudos apontam que o uso de filer calcario eleva a taxa de hidratacdo da alita durante
0 Periodo de Aceleracdo (BERODIER; SCRIVENER, 2014; GUTTERIDGE; DALZIEL,
1990). Esse efeito tem sido geralmente atribuido ao aumento de superficies (o proprio gréo de
filer) para a nucleagdo do C-S-H (BERODIER; SCRIVENER, 2014; GUTTERIDGE;
DALZIEL, 1990).

2.2.4.2. Hidratacdo dos aluminatos (C3A e C4AF)

O aluminato que mais afeta a hidratacdo do cimento € o aluminato tricalcico (C3A). Ao
contrario do caso dos silicatos, ndo ha um periodo longo de desaceleracdo e o inicio do
enrijecimento é imediato. Por conta disso ha a adi¢do de sulfato de calcio hidratado nas misturas
de cimento, para controlar as rea¢fes de hidratacdo do CsA. O sulfato de célcio hidratado

adicionado geralmente estd na forma de gipsita (CaS04.2H.0), mas também pode ser
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encontrado em sua forma anidra (CaSOs4) ou, em caso menos comum, hemidrato
(CaS0,4.0,5H,0) (BULLARD et al., 2011).

Em contato com a &gua e na presenca de sulfato de calcio hidratado, 0 C3A reage
rapidamente por alguns minutos, formando trisulfoaluminato de célcio hidratado, a etringita
(C3A.3CaS04.32H,0), responsavel pela pega do cimento. Apds alguns minutos, ha um periodo
de diminuicdo da taxa de hidratacdo, que volta a aumentar depois que todo o sulfato de célcio
hidratado € consumido (BULLARD et al., 2011). Neste momento, o C3A passa a reagir com a
etringita e forma o monosulfoaluminato de calcio (4Ca0.Al>03.503.12H,0). A ferrita (C4AF)
também reage com o sulfato de calcio hidratado, mas de uma forma mais lenta (MOHAMMED;
SAFIULLAH, 2018).

Segundo a literatura (BENTZ, 2006; BONAVETTI; RAHHAL; IRASSAR, 2001;
ISAIA; RIZZATTI, 2021), o uso de filer calcario influencia na hidratacdo do C3A por conta da
sua interacdo com o CaCOs presente no filer, portanto, altera a cinética da reacdo do cimento.
O monocarboaluminato de célcio hidratado, proveniente da reacdo entre 0 CaCOs e 0 C3A, se
desenvolve em torno dos grédos de CsA, criando uma barreira em torno do proprio CzA,
impedindo que a hidratacdo do aluminato ocorra da forma usual. E importante salientar que, de
acordo com Fierens, Verhaegens e Verhaegen (1974), monocarboaluminato de célcio hidratado
é formado a partir do C3A cubico.

A utilizacdo de material carbonatico também impacta na formacao da etringita. Em
pastas de cimento Portland sem filer calcério, a etringita é formada a partir da reacdo entre o
C3A e o sulfato de célcio hidratado. Contudo, nas pastas de cimento com filer calcario, os ions
de célcio, oriundos do CaCOs, provocam a transformacdo de monosulfoaluminato em
monocarboaluminato, visto que este Gltimo é mais estavel. Com isso, ha a liberacéo de ions de
sulfato, que reagem com o CzA novamente, formando mais etringita (BONAVETTI,
RAHHAL; IRASSAR, 2001).

Em pesquisa conduzida por Bonavetti, Rahhal e Irassar (2001), até os sete dias de
hidratacdo a quantidade de etringita numa pasta de cimento com 20% de filer calcério se
manteve estavel. Todavia, a partir disso, foi registrada a transformacdo da etringita em
monosulfoaluminato, acarretando a inexisténcia de picos, na DRX, de etringita aos 28 dias. Ja
0 monocarboaluminato foi identificado aos trés dias de hidratacéo, e seu percentual permaneceu
constante até aos 28 dias, quando foi registrado um aumento da sua quantidade e uma
diminuicdo da quantidade de monosulfoaluminato. A liberagdo de ions de sulfato permitiu a
formacdo de mais etringita como decorréncia das reacdes desses ions com o CsA, conforme

explicado anteriormente.
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2.2.5. Tipos de cimento Portland

Os cimentos Portland séo classificados de acordo com a sua composi¢do e suas

propriedades especificas e estas informacdes sdo indicadas nas suas respectivas siglas, como

pode ser visto na Tabela 8.

Tabela 8 — Nomenclatura e utilizagdes dos cimentos Portland.

Branco

Nao estrutural

os demais cimentos

Designacéao ) ) o Classe de ]
) ) Subtipo Sigla Utilizacao . . | Sufixo
normalizada (tipo) resisténcia
) Sem adicdo CP1 Construcdes em que ndo ha
Cimento Portland o ]
) exposicao a sulfatos ou dgua
Comum Com adigéo CPI-S .
subterraneas
Com escoria
granuladade | CPII-E
) alto-forno
Cimento Portland i )
Com material Todos os tipos de obra 25,32 ou
composto . CPll-Zz
pozoléanico 40C¢
Com material
y CPII-F RS
carbonético
ou
Cimento Portland de alto forno CP I Obras de concreto massa, BCP
ambientes agressivos e com
Cimento Portland pozolanico CPIV agregados reativos
Cimento Portland de alta resisténcia Pecas pré-fabricadas, obras que
o CPV ) . AR
inicial necessitam rapida desforma
Obras que demandam um concreto
branco ou pigmentado com cores 25,32 ou
. Estrutural L o
Cimento Portland cPB gue ndo sdo possiveis de obter com 40¢

Rejunte de azulejo e aplicagdes ndo

estruturais

maior a 14 MPa

& O sufixo RS significa resistente a sulfatos; ® O sufixo BC significa baixo calor de hidratago;

¢ As classes 25, 32 e 40 representam os valores minimos de resisténcia & compressdo aos 28 dias de idade, em

MPa; ¢ Cimento Portland de alta resisténcia inicial, CP V, que apresenta a 1 dia de idade resisténcia igual ou

Fonte: ABCP (2021); ABNT (2018) — adaptada.
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A utilizagdo de adicdo se faz necessaria para que 0s cimentos apresentem caracteristicas

diferenciadas e esse uso auxilia na reducgdo da relacdo clinquer/cimento, contribuindo com a
preservacdo ambiental (SNIC; ABNT, 2019). Para tanto, a NBR 16697 - Cimento Portland —

Requisitos (ABNT, 2018) estabelece os limites de adi¢céo para cada tipo de cimento, conforme

a Tabela 9.

Tabela 9 — Limites de composigdo do cimento Portland (porcentagem em massa).

Clinquer + .
Escoria . .
. ) ) sulfato de Material Material
Designacao normatizada Sigla i granulada de . .
calcio pozolanico | carbonatico
) alto-forno
hidratado
CPI 95 -100 0-5
Cimento Portland Comum
CPI-S 90 -94 0 0 6-10
Cimento Portland composto
com escdria granulada de alto- CPII-E 51-94 6 -34 0 0-15
forno
Cimento Portland composto
] . CPII-Z 71-94 0 6-14 0-15
com material pozolanico
Cimento Portland composto
) _ CPII-F 75 - 89 0 0 11-25
com material carbonatico
Cimento Portland de alto forno CP 1 25-65 35-75 0 0-10
Cimento Portland pozolanico CPIV 45 - 85 0 15-50 0-10
Cimento Portland de alta
) o CP V2 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento Estrutural 75-100 - - 0-25
Portland CPB
Né&o estrutural 50 -74 - - 26 -50
Branco

2No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser

adicionadas escorias de alto-forno ou materiais pozolanicos.

Fonte: ABNT (2018).

A NBR 16697 (ABNT, 2018) tambem define os requisitos quimicos, fisicos, mecanicos

e facultativos que os cimentos Portland precisam atender para que estejam em conformidade.

Cada requisito esta relacionado ao tipo de cimento e, consequentemente, as adi¢des utilizadas.

Considerando que os cimentos desenvolvidos nessa pesquisa séo laboratoriais e ndo podem ser

classificados de acordo com as recomendacdes normativas, optou-se por selecionar requisitos

quimicos, fisicos e mecanicos a serem atendidos em funcdo do observado na literatura. Os

requisitos adotados nesta pesquisa estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Requisitos quimicos, fisicos e mecanicos dos cimentos experimentais desenvolvidos nesta pesquisa.

i ) o Resisténcia a . .
Perda ao fogo | Residuo na peneira | Expansibilidade B Oxido de magnésio
) compressao aos 28
— PF (%) 75 pm — Finura (%) | aquente (mm) ) — MgO (%)
dias (MPa)
<12,5 <12,0 <5,0 >32,0 <6,5

Fonte: autoria prépria.

2.3.  Propostas de uso do residuo em p6 de marmore em produtos de matriz cimenticia

Para o desenvolvimento desta etapa, foi realizada uma revisdo bibliogréafica sobre o
aproveitamento de residuos de marmore na producao de materiais de matriz cimenticia. Apesar
da grande quantidade de trabalhos encontrados, observou-se que era possivel cataloga-los em
quatro grupos em funcdo do material a ser fabricado com o uso desses remanescentes: producédo
de clinquer, producédo de cimento, producdo de argamassa e producdo de concreto. Ainda que
se compreenda que o clinquer é uma matéria-prima do cimento, que, por sua vez, é uma da
argamassa e do concreto, considerou-se na catalogacdo: o uso do residuo na fabricacdo
especifica do clinquer, como substituto parcial do calcario; do cimento, com a utilizacdo do
residuo como adi¢do na pasta cimenticia; ou da argamassa e do concreto, havendo a substituicéo
parcial de algum dos agregados ou do cimento por residuo.

2.3.1. Clinquer com residuo de marmore

A busca na literatura evidenciou que poucas foram as pesquisas conduzidas sobre a
producdo de clinquer com residuo de marmore. Segundo Kirgiz (2015), pesquisadores evitam
a fabricacdo do clinquer em escala laboratorial por conta das altas temperaturas necessarias para
a clinquerizacao, o que dificulta a realizacdo destes estudos. Isto poderia justificar a quantidade
diminuta de pesquisas sobre o tema.

Kirgiz (2015) desenvolveu uma pesquisa experimental sobre a produgdo de clinquer
utilizando residuo ultrafino de marmore e de blocos, como substitutos parciais do calcério e da
argila, respectivamente, oriundos da Turquia. As farinhas tiveram as dosagens definidas a partir
dos Modulos quimicos: Médulo de Alumina (MA), Médulo de Silica (MS), Mddulo Hidraulico
(MH), Mddulo de Cal (MC) e Fator de Saturacdo da Cal (FSC). No total, foram produzidas
farinhas com trés dosagens de residuo: 77% de marmore e 23% de argila, 79% de marmore e
21% de argila e 81% de marmore e 19% de argila. Foram utilizados 30% de agua para produzir
o0s peletes com 1 cm de diametro, que foram secados a 105 + 5 °C e submetidos a 1450 °C por

30 min, com taxa de elevacdo de temperatura a 6 °C/min, iniciando em 800 °C. Ao final do
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processo de resfriamento brusco, os clinqueres foram moidos e os cimentos produzidos. O
melhor cimento foi aquele produzido com 77% de residuo de marmore, por ter 54% de dxido
de célcio, embora todas as formulagdes tenham atingido os requisitos estabelecidos na pesquisa.

Ja El-Alfi e Gado (2016) usaram outro método para definicdo da dosagem da farinha ao
produzirem cimento belitico de sulfoaluminato de célcio® utilizando o residuo de marmore
egipcio como substituto parcial do calcario. ApGs a caracterizagdo das matérias-primas
(marmore, gipsita e caulim), a dosagem da farinha foi realizada utilizando as EquacGes de
Bogue, metodologia que prevé as fases do clinquer apos a clinquerizacdo. A gipsita, fonte
secundaria de carbonato de calcio, representava 20% de todas as misturas, ja o residuo de
marmore correspondia a 55%, 60% ou 65% do traco. As farinhas foram compactadas em cubos
com 5 cm de aresta com a utilizacdo de 5% de agua, que foram secos a 100 °C. Estes peletes
foram queimados em trés diferentes temperaturas (1150 °C, 1200 °C e 1250 °C) por 1h, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, e posteriormente moidos. Os cimentos anidros foram
utilizados para a producdo de pasta de cimento com relagdo dgua/cimento (a/c) de 0,50. Apos
analises fisico-quimicas, o cimento cujo clinquer possuia 55% de residuo de marmore, 20% de
caulim e 25% de gipsita foi o que apresentou a melhor capacidade de queima com maior
aproveitamento de belita a 1250 °C, assim como bons resultados relacionados a propriedades
mecénicas, sendo 0 mais viavel para utilizac&o.

Seguindo a mesma linha, Martinez-Martinez et al. (2020) também utilizaram as
Equacdes de Bogue para determinar a dosagem das farinhas em sua pesquisa, que possuiu como
objetivo avaliar a possibilidade de aumentar a quantidade de belita no clinquer, na mesma
proporcdo da alita presente no cimento Portland usual, a partir da substituicdo parcial do
calcario por residuo de marmore, ou da argila por residuo cerdmico. Para tanto, foram
estabelecidas taxas de substituicdo do calcario ou argila de 2,5%, 5% e 10% em massa. As
farinhas produzidas foram compactadas em peletes esféricos, utilizando a menor quantidade
possivel de agua, e foram secos a 110 °C. A queima ocorreu nas temperaturas de 1130 °C, 1160
°C e 1190 °C por 40 min. Os clinqueres produzidos obtiveram uma proporcao maior de belita,
como desejado, e uma reducdo da temperatura de queima dos peletes.

Também utilizando as Equagdes de Bogue, Julphunthong e Joyklad (2019) definiram

dosagens para a producdo do cimento de sulfoaluminato de célcio, com o0 uso de residuos

3 O cimento belitico de sulfoaluminato de calcio belitico é um cimento cuja queima para formacéo do clinquer
ocorre proxima a 1250° C, visto que suas principais fases, belita (C,S) e hauyne (C4As), se formam em temperaturas
mais baixas do que aquela necessaria para producdo de cimento Portland, cuja principal fase é alita (C3S). Por
conta dessa redugdo de temperatura, a produgdo do cimento belitico de sulfoaluminato de calcio libera menos CO;
(EL-ALFI; GADO, 2016).
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industriais, um deles sendo p6 de marmore. Peletes esféricos de 1 cm de diametro foram
calcinados por 30 min a 800 °C e depois queimados por 30 min a 1220 °C, 1250 °C e 1300 °C.
O clinquer que apresentou maior similaridade com as fases do clinquer de cimento Portland foi
0 que queimou a 1250 °C e foi utilizado para avaliacdo das propriedades do cimento. A absor¢do
de &gua foi maior no cimento com o uso de residuo e o seu tempo inicial e final de pega foram
mais curtos. A resisténcia a compressdo nas primeiras idades foi maior no cimento produzido

em relacdo ao de referéncia, mas inferior a longo prazo.
2.3.2. Cimento com residuo de marmore

Aliabdo, Elmoaty e Auda (2014) estudaram as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas de cimentos com residuo de marmore como adi¢do nos teores de 5%, 7,5%, 10% e
15%, em massa. O tempo de pega e a expansibilidade dos cimentos ndo apresentaram mudancas
significativas com o uso de residuo e a morfologia e as fases quimicas tampouco sofreram
alteracbes. Foi observado que a resisténcia a compressdo diminuiu com o aumento do
percentual de residuo de marmore, possivelmente devido a diminuicdo dos percentuais de alita
e belita na mistura, quando a relacdo a/c foi de 0,5. J& quando a relacdo a/c foi de 0,4, nas
misturas com até 10% de residuo, as resisténcias a compressao foram ligeiramente maiores que
a de referéncia, se elevando de forma proporcional a taxa de adi¢do. Isto pode ser explicado a
partir do possivel preenchimento dos poros da pasta pelas particulas de residuo de marmore.

Mashaly et al. (2016) observaram a necessidade de um maior consumo de agua em
cimentos com incorporacdo de 10%, 20%, 30% ou 40%, em massa, de lama de marmore na
producdo de blocos de concreto. A porosidade aparente cresceu junto com a utilizacdo do
residuo, assim como a absor¢cdo de agua, mas seu valor diminuiu ao longo do tempo. Ja a
densidade aparente reduziu com o0 aumento do consumo de residuo, 0 mesmo ocorrendo com a
compressdo. No que tange o bloco de concreto, a absor¢do de agua diminuiu nas amostras com
até 20% de adicdo, aumentando de valor gradativamente com a elevacdo do teor de residuo.
Houve um crescimento da densidade e das resisténcias a compressao e a flexdo dos concretos
com até 20% de residuo. Os pesquisadores, com isso, concluiram que o residuo atua como filer
e que o teor 6timo é o de 20%.

Ruiz-Sanchez, Sanchez-Polo e Rozalen (2019) avaliaram, especificamente, a
substituicdo de parte do clinquer pelo residuo de marmore nas taxas de 5%, 10%, 15%, 20% e
25%, em massa, com relacdo a/c de 0,5. As amostras com 15%, 20% e 25% de residuo

apresentaram menor resisténcia a tracdo na flex&o que as de referéncia, apesar da ocorréncia de
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uma reducdo dessa diferenca em maiores idades. J& as amostras com menos de 15% de adicéo
alcancaram resultados similares as de referéncia. A resisténcia a compressdo foi maior nas
amostras com até 10% de adicdo, sendo esta percentagem a considerada Otima pelos
pesquisadores. Nao houve indicacdo de razdes para os resultados obtidos, contudo, acima de
10% de substituicdo, provavelmente, a reducdo das quantidades de alita e belita na mistura
provocou a diminuicdo da resisténcia a compresséo.

Shah e Bishnoi (2015) também estudaram a substituicdo do cimento pelo residuo de
marmore e constataram que a presenca do residuo auxilia na trabalhabilidade da pasta
cimenticia. Shukla, Gupta e Gupta (2019) analisaram as resisténcias mecanicas de concretos
em que 2,5%, 7,5% ou 10%, em massa, do cimento Portland foi substituido por pé de marmore
durante a producdo. Com relacédo a/c de 0,46, a resisténcia a tracdo e a compressdo foram obtidas
mais rapidamente nas amostras com residuo, alcangando maiores valores naquelas com 10% de
substituicdo do clinquer.

Prosek, Nezerka e Tesarek (2020) avaliaram a influéncia do residuo de méarmore na
hidratacdo do cimento Portland e as propriedades mecanicas das pastas. Para tanto, substituiram
parte do cimento Portland pelo residuo nos teores de 5%, 10%, 15% e 50%, variando a relacéo
al/c para que todas as amostras possuissem a mesma trabalhabilidade. Apos a realizacdo dos
ensaios e andlise dos resultados, eles concluiram que a substituicdo de 5 a 10% de cimento
Portland por residuo de marmore contribuiu positivamente com a plasticidade da pasta
cimenticia, diminuindo a 4gua de amassamento. O efeito de microfiler do residuo colaborou
com a reducao da porosidade das amostras com até 15% de substituicdo. Foi observada uma
elevacdo da resisténcia a tracdo na flexdo quando utilizado 50% de residuo na pasta, entretanto,
o efeito oposto ocorreu com a resisténcia a compressao, que foi reduzida a metade. Outro ponto
relevante foi a identificacdo de uma fraca zona de transicdo em torno das particulas de marmore,
0 que teria causado a diminuicdo de resisténcia a compressdo. Contudo, os autores
complementaram que misturas com até 15% de substituicdo possuem caracteristicas
satisfatorias quando comparadas com as do cimento Portland.

Com o intuito de promover o uso do residuo de marmore em materiais de matriz
cimenticia, Ma et al. (2019) utilizaram nano silica com o objetivo de induzir a hidratagdo dos
minerais do cimento produzidos com este residuo e elevar a sua resisténcia. Para tanto, o
cimento foi substituido por residuo de marmore (10%, 20% ou 30%, em massa) e nano silica
(o teor variou entre 0 e 3% para cada possibilidade de consumo de residuo). Como resultado,
observou-se que o uso do pé de marmore melhorou a trabalhabilidade e o tempo de pega das

amostras, entretanto, naquelas com um teor maior que 10%, foi registrada uma reducéo da
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resisténcia & compressdo. Este efeito foi minimizado com o uso da nano silica, devido a sua
elevada reatividade, contudo, também devido a sua alta &rea superficial, a trabalhabilidade e o
tempo de pega das pastas diminuiram. A conclusdo dos autores € que 10% de residuo de

marmore e 3% de nano silica sdo os teores 6timos.
2.3.3. Argamassa com residuo de marmore

Khyaliya, Kabeer e Vyas (2017) estudaram a resisténcia e a durabilidade de misturas de
argamassa em que parte da areia foi substituida pelo residuo de marmore em pé nas taxas 25%,
50%, 75% e 100%. Foi fixada também a proporc¢édo de 1:6 de cimento:areia em volume. Como
resultado, as amostras com até 50% de substituicdo de areia precisaram de menos agua para
atingir a trabalhabilidade requerida quando comparadas com a de referéncia, ja nas demais
ocorreu um aumento, mas com valor ndo significativo. A absorcdo de agua, a velocidade de
pulso ultrassdnico e 0 modulo de elasticidade dinamico aumentaram com a elevacdo da
substituicdo da areia. O uso de residuo diminuiu a suscetibilidade da argamassa a reduc¢éo de
desempenho por exposicao a sulfatos e &cidos.

Kabeer e Vyas (2018) obtiveram resultados semelhantes ao substituir parte da areia pelo
residuo de marmore. Contudo, sobre a resisténcia a compressao, nas argamassas com taxa de
substituicdo de 20%, 40% e 60% ndo foram observadas varia¢cdes nos valores em relagdo a
argamassa de referéncia. Efeito oposto foi registrado nas amostras com taxa de 80% e 100% de
substituicdo, em que a resisténcia a compressao foi inferior a da argamassa com 0% de residuo.
De uma forma geral, houve uma melhora na aderéncia das amostras em que foi utilizado o
residuo, e o efeito da retracdo apresentou comportamento equivalente nas amostras com 20%
de residuo e nas de referéncia, sendo essa a taxa considerada 6tima pelos autores.

Benjeddou et al. (2020) substituiram parte do cimento (5, 15 e 25% em massa) pelo
residuo de marmore na producao de argamassa, com relacdo a/c 0,5 constante. As amostras com
5% de residuo apresentaram desempenho mecanico similar ao da argamassa de referéncia, mas
com resisténcia a compressao levemente inferior.

Um grupo de pesquisadores chineses merece destaque por ter proposto a substitui¢éo de
parte da pasta cimenticia (Agua e cimento) pelo residuo de marmore. Para tanto, foi estabelecida
uma trabalhabilidade a ser atingida, o que permitiu uma variacdo da relagédo a/c e do consumo
de superplastificante, e uma taxa de 60% de pasta cimenticia, ou pasta cimenticia mais residuo,
em relagéo ao volume da argamassa. Os resultados obtidos por Li et al. (2018) e Li et al. (2019)

se mostraram satisfatorios, inclusive alcangando uma diminui¢do no consumo de cimento na
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producdo dessas argamassas e, consequentemente, de emisséo de gas carbonico decorrente da
fabricacdo do cimento.

Ghirardi (2020) utilizou 0 RMBB na fabricacdo de argamassa autoadensavel para
contrapiso autonivelante, com formulacfes contendo teores de 7,5%, 10%, 12,5% e 15% de
residuo, em massa. Com a/c de 0,45, aditivo superplastificante equivalente a 0,5%, em massa,
e aditivo promotor de viscosidade de 0,9%, em massa, foi observada uma diminui¢cdo no
diametro de espalhamento méximo a medida que se aumentava a quantidade de RMBB, exceto
no caso da adicdo de 12,5%. Percebeu-se também uma elevacdo do indice de vazios, absor¢éao
de agua, massa especifica e resisténcia a compressdao com o0 aumento da incorporagdo do
RMBB.

De uma forma geral, no que tange argamassa, as pesquisas tendem a verificar a
viabilidade da utilizacdo de residuo de marmore como substituto do agregado ou do cimento
Portland.

2.3.4. Concreto com residuo de marmore

As pesquisas sobre a utilizacdo de residuos de rochas ornamentais na producédo de
concreto estdo sendo desenvolvidas em diversos paises.

Almeida, Branco e Santos (2007) avaliaram tracos de concreto branco, em que parte do
agregado miado (5%, 10%, 15%, 34%, 67% e 100%) foi substituido por residuo em po, a partir
da resisténcia a compressdo e da resisténcia a tracdo por compressdo diametral. A relacdo a/c
foi variavel para que o slump atingisse 230 £ 10 mm. Como resultado, observaram que a
resisténcia a compressao na amostra com 5% de substituicdo foi maior que a da de referéncia,
efeito este que ndo foi observado nos demais teores. Ao ter toda a areia substituida por residuo,
0 concreto alcancou bons valores de resisténcia a compressao, mas ainda bastante abaixo da
referéncia. Resultado similar foi obtido na resisténcia a tracdo por compressdo diametral. Em
relacdo ao médulo de elasticidade, as amostras com taxas menores que 20% apresentaram
valores satisfatorios. Com isso, 0s pesquisadores consideraram a substituicdo de 5% como a
taxa otima.

Hebhoub et al. (2011) também estudaram as propriedades do concreto quando da
substituicdo do agregado miudo por p6 de marmore, sé que nas proporcdes de 25%, 50%, 75%
e 100%. Neste caso, as resisténcias a compressdo e a tracdo foram ligeiramente maiores que as
de referéncia, tirando naquelas amostras cuja taxa de substituicao foi de 100%. A incorporagéo

de ar ficou dentro dos pardmetros aceitaveis, alcangando menores valores com o aumento da
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substituicdo dos agregados, o mesmo verificado com a trabalhabilidade. Contrariando estes
resultados, os concretos produzidos por André et al. (2014), com 20% e 50% de pé de marmore
como substituto do agregado, ndo apresentaram variacdo significativa na trabalhabilidade e
atingiram uma resisténcia a compressao aos 28 dias um pouco inferior que a referéncia adotada.

Vardhan, Siddique e Goyal (2019a, b) estudaram as propriedades fisicas e mecénicas do
concreto com residuo de marmore como substituto parcial do agregado miudo, nas proporcées
de 10%, 20%, 30%, 40%, 50% e 60%, em massa, de diferentes locais da india. A resisténcia a
compressdo dos concretos produzidos aumentou, em relacdo a de referéncia, até atingir uma
taxa de 40% em massa de substituicdo, um fator positivo para o uso do residuo. Entretanto, a
trabalhabilidade se reduziu com o consumo de p6 de marmore. Estes resultados sdo semelhantes
aos obtidos por Alyama¢ e Aydin (2015), que concluiram que 40% é a taxa Otima de
substituicdo.

Rodrigues, Brito e Sardinha (2015) avaliaram o desempenho mecénico de concretos
cujos cimentos foram substituidos por lama de marmore da industria de rochas ornamentais
(5%, 10% e 20% do volume do cimento) e houve a necessidade do uso de aditivos para a
obtencdo de bons resultados. Apos ensaios no concreto fresco e no concreto endurecido, 0s
pesquisadores ndo registraram alteragdes significativas na densidade aparente por conta do uso
de residuo, apesar da pequena diminuicdo de valores. Sobre a resisténcia a compressdo, a
incorporacdo de superplastificante elevou os resultados comparados ao de referéncia, ja o
aumento de residuo a fez diminuir, mesmo padrdo observado na resisténcia a tracdo por
compressao diametral e no médulo de elasticidade. Por fim, concluiram que é possivel utilizar
até 10% de residuo sem comprometer o desempenho mecanico.

A taxa de 10% de substituicdo do cimento por residuo de marmore também foi
considerada 6tima por Khodabakhshian et al. (2018). Nessa pesquisa foi relatado que, com o
aumento de residuo na amostra foi necessario utilizar mais superplastificante para atingir a
trabalhabilidade adequada. Também se registrou uma reducdo da resisténcia a compressao com
a elevacdo da substituicdo do cimento por p6 de marmore, exceto quando a taxa foi de 5%, no
entanto, a resisténcia a tracdo por compressao diametral teve comportamento contrario. Ashish
(2018, 2019), Khodabakhshian et al. (2018a) e Rana, Kalla e Csetenyi (2015) obtiveram
resultados semelhantes e corroboraram a taxa de 10% de substituicdo de cimento como a 6tima.
Ja para Kumar, Singla e Garg (2020) e Sardinha, Brito e Rodrigues (2016) este valor foi de 5%.
No que tange a resisténcia a compressdo, Ergin (2011) e Talah, Kharchi e Chaid (2015)
observaram o efeito oposto e indicam que o uso do residuo como substituto do cimento

influencia positivamente esta propriedade mecéanica.
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Gesoglu et al. (2012) e Tennich, Kallel e Ouezdou (2015) avaliaram a possibilidade do
uso de p6 de marmore como filer do concreto. Nesta Gltima pesquisa, a resisténcia a compressao
foi 6,7% superior ao do concreto autoadensavel de referéncia, ja a resisténcia a tracdo foi 42%
maior, resultado oposto ao encontrado pelos demais. Apesar de terem utilizado relacdes a/c
distintas (0,35 e 0,51, respectivamente), a trabalhabilidade diminuiu nesses estudos com a
utilizacdo de residuo de marmore como adigdo, mas esta propriedade pode ser manipulada com
0 uso de aditivos, como foi avaliado por Rodrigues, Brito e Sardinha (2015).

A partir da analise dos trabalhos apresentados, € possivel perceber que ha um interesse
de diferentes grupos de pesquisa na utilizagdo de residuos de marmore na construgdo civil.
Diante do volume de pesquisas, também se reconhece que a producédo de clinquer em si ainda
ndo foi bastante explorada, assim como o uso de p6 de marmore como material carbonatico
para a producdo de cimento. Por fim, nenhuma das pesquisas abordou diretamente a
incorporacgdo do residuo de marmore Bege Bahia na producdo de clinquer e cimento, o que

reafirma a relevancia do tema desta pesquisa.
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3. MATERIAIS E METODOS

Foi desenvolvido um estudo experimental que consistiu na caracterizacdo das matérias-
primas; dosagem, producdo e andlise de clinqueres com o residuo de marmore Bege Bahia
substituindo parcialmente ou totalmente o calcario; e posterior producdo e analise das
propriedades de cimento com o uso do clinquer desenvolvido e filer calcario ou RMBB como
adicdo. Apos a avaliacdo dos dados obtidos foi definida uma taxa 6tima de incorporagdo do

residuo tanto na producdo somente do clinquer quanto na do cimento.

3.1. Materiais
3.1.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na fabricagdo do clinquer foram calcario, RMBB, argila
e escoria de cobre. O calcario e 0 RMBB também foram usados, como material carbonatico, na
confeccdo do cimento, juntamente com os clinqueres produzidos e o sulfato de calcio hidratado.

O RMBB utilizado neste trabalho foi fornecido pela Reveste Bege Revestimentos em
Bege Bahia Ltda, empresa especializada na extracao e beneficiamento do marmore Bege Bahia.
O material foi coletado conforme as recomendac6es normativas da NBR 10007 - Amostragem
de residuos solidos (ABNT, 2004), na pedreira da empresa, localizada em Ourolandia, Bahia.
Este material se encontrava disposto em area aberta, como pode ser visto na Figura 10, em

forma de gréos finos e aglomerados.

Figura 10 — Estoque de residuo fino de marmore Bege Bahia.

Fonte: autoria prépria.
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Para a sua caracterizacdo e uso na producdo da farinha e do cimento, 0o RMBB foi moido
em moinho de bolas da marca Lobomax, modelo DL-MB, com bolas de porcelanas com
diametro médio de 52 mm e massa total de 9 kg, localizado no Laboratério de Ensaios de
Materiais de Construcdo (LEMC), no Centro Universitario SENAI CIMATEC. A moagem foi
realizada por 8h em amostras de 5 kg. O calcério, fornecido por uma cimenteira localizada em
Campo Formoso, Bahia, passou pelo mesmo processo de moagem.

Jaaargila, a escoria de cobre e o sulfato de calcio hidratado, também doados pela mesma
cimenteira, apresentavam uma granulometria menor do que a do calcario e a do RMBB, entéo,
para se obter a granulometria apropriada para a produgdo dos clinqueres em escala laboratorial,
a argila, a escoria de cobre e o sulfato de calcio hidratado foram moidos em um moinho de
discos da Marconi Equipamentos, modelo MA-700. E importante destacar que a escoria de
cobre, apresentada na Figura 11, foi utilizada como material corretivo na fabricacao do clinquer

de forma a compensar a baixa porcentagem de Fe>Os da argila, como sera visto no item 4.1.1.

Figura 11 — Calcério (a), argila (b) e escdria de cobre (c) utilizados na produgéo dos clinqueres.

90

Fonte: autoria prépria.
Ap6s moidas, todas as matérias-primas foram passadas na peneira de abertura 75 pm

(n® 200). A escolha da dimensdo da peneira se deveu ao fato das matérias-primas,
principalmente o RMBB, se aglomerarem facilmente, tornando dificultoso o processo de
peneiramento em peneiras com ainda espacos menores. Todos 0s materiais passaram por
secagem em forno elétrico da marca JUNG, modelo 7513, do Laboratério de Ensaios de
Materiais de Construcdo (LEMC), do Centro Universitario SENAI CIMATEC, a 100 °C, salvo
o sulfato de calcio hidratado, cuja temperatura de secagem foi de 40 °C, de forma a evitar a
formacdo do hemidrato (BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005) e sua influéncia na cinética de

hidratagdo do cimento.
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3.1.2. Agua

Para a producédo dos peletes foi utilizada 4gua destilada e deionizada, enquanto para a
producdo das pastas de cimento foi usada dgua potavel do Pankow Materials Laboratory da

Purdue University, em Lafayette, Indiana, Estados Unidos.
3.1.3. Clinquer

Como referéncia para anélise dos resultados obtidos com o clinquer produzido com o
RMBB, foi utilizado um clinquer industrial doado por uma cimenteira, a mesma que forneceu

o calcario, a argila, a escdria de cobre e o sulfato de célcio hidratado.

3.2. Métodos

O planejamento experimental dessa pesquisa foi dividido em trés etapas, apresentadas

na Figura 12, que sdo explicadas separadamente na sequéncia.

Figura 12 — Planejamento experimental.

Etapa 01

Caracterizacdo das
matérias-primas

Etapa 02

Dosagem de farinhas com
RMBB como substituto
parcial ou total do calcario

Producéo e caracterizacdo dos
clinqueres

Etapa 03

Dosagem de cimentos com 0s
clinqueres produzidos e com
calcario ou RMBB como
adicédo
Producéo e caracterizacéo dos
cimentos

Analise dos produtos
hidratados dos cimentos

Avaliacdo dos cimentos
produzidos

Fonte: autoria prépria.
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3.2.1. Etapa 01 — Caracterizacao dos insumos

A Etapa 01 do programa experimental consistiu na caracterizacdo das matérias-primas
com o intuito de, a partir das suas propriedades, determinar a dosagem correta de cada material
para a producdo dos clinqueres e dos cimentos. Esta etapa pode ser resumida pela Figura 13 e

cada um dos ensaios é descrito na sequéncia.
Figura 13 — Ensaios de caracterizacdo das matérias-primas (Etapa 01).

Classificacdo
do residuo

FRX
DRX

TG/DTG (exceto a
escoria)

Calcario

Massa Especifica
Area superficial BET
Granulometria a laser

Escoria de cobre
Perda ao fogo

Sulfato de célcio

Fonte: autoria propria.

3.2.1.1. Determinacdo da composicéo guimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

Nesta pesquisa, a FRX foi usada para determinar os teores de 6xidos. Para as matérias-
primas, os ensaios de FRX foram realizados no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-
PB (UFCG), em amostras calcinadas, sem o uso de aglutinante, em um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X FRX 720, da Shimadzu. A carga de compactagéo foi de 5T por 30
segundos e as pastilhas usadas tinham 15 mm de diametro.

Os cimentos anidros tiveram suas composi¢des quimicas determinadas no
espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X LAB-X5000, da Hitachizu, disponivel no Pankow
Materials Laboratory da Purdue University. As amostras de 15 g, dispostas conforme a Figura
14, foram submetidas a uma atmosfera de gas hélio, no intuito de garantir um ambiente puro,
por 5 min, com pressao de 30 psi.
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Figura 14 — Amostra de cimento anidro preparada para execugdo de analise quimica na Purdue University.

Fonte: autoria prépria.

3.2.1.2. Determinacdo da composicdo mineraldgica por difracdo de raios X (DRX)

Os ensaios de DRX das matérias-primas foram realizados no Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande-PB (UFCG), com o uso de um difratbmetro XRD
6000, da Shimadzu, radiacdo Ka do Cu (40 kV/30 mA), velocidade do goniémetro de 2°/min e
passo de 0,02°. Para a DRX dos clinqueres foi utilizado o difratdmetro Ultima IV, da Rigaku,
do Laboratério de Materiais Ceramicos da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar),
respeitando 0s mesmos parametros aplicados nas matérias-primas.

Para a determinagdo da composicdo mineraldgica dos cimentos endurecidos, foi
utilizado o difratbmetro D500, da Siemens, do Pankow Materials Laboratory da Purdue
University. A radiacdo Ka do Cu (50 kV/30 mA), velocidade do gonidmetro de 1,2°/min e passo
de 0,02°.

O software utilizado para a identificacdo e quantificacdo das fases foi o Profex versao
4.3.5. (DOEBELIN; KLEEBERG, 2015). A sua base de dados é a BMGN, que é alimentada
por sistemas como Crystallography Open Database (COD) e Phase Identification &
Quantification (PDF-4) do International Centre for Diffraction Data (ICDD). A qualidade do
refinamento realizado no Profex pode ser verificada a partir dos pardmetros estatisticos Rwp
(weighted profile R fator), Rexp (expected R fator), G (goodness of fit) e 2 (chi quadrado), que
relacionam as diferencas entre os dados medidos e os calculados (COSTA, 2020).

Rwp representa a ponderacgdo entre o modelo utilizado no refinamento Rietveld e os

dados reais. A melhor verséo de Rwp € 0 Rexp, que representa os melhores valores que podem
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ser obtidos com os dados analisados. Portanto, quanto mais préximo ao valor unitario for a
relacdo Rwp/Rexp, mais 0 modelo se aproxima do ideal. A representacdo estatistica dessa relacéo
€0 G (TOBY, 2006).

Como o G € pouco utilizado em andlises difratograficas de p6 (TOBY, 2006), a
avaliagdo da qualidade dos dados foi verificada através do ¥?, que ¢ o G> Apesar das
recomendacdes de Para e Sarkar (2021) e Toby (2006) de que ¥? seja 0 mais proximo possivel
de 1, os desenvolvedores do Profex esclarecem que ruidos podem influenciar de forma
significativa esse parametro (DOEBELIN; KLEEBERG, 2015). Ainda de acordo com eles,
deve-se tentar manter 1 <2 < 1,5, contudo, em conjuntos de dados de alta intensidade este é
um resultado dificil de se obter por conta do ruido (DOEBELIN; KLEEBERG, 2015). Toby
(2006) também esclarece que x> > 1 pode estar relacionado a fatores experimentais e que a
forma mais assertiva de determinar a qualidade do refinamento Rietveld é avaliar os perfis
difratogramas medidos e os padrdes e confirmar se o modelo proposto é quimicamente

aceitavel.

3.2.1.3. Analise térmica através da termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG)

e calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Considerando que, no equipamento disponivel, as temperaturas maximas alcangadas
nestes ensaios eram de 1000 °C paraa TG/DTG e 600 °C para a DSC, optou-se por néo realizar
a TG/DTG na escéria de cobre, visto que para a sua producdo ja foram atingidas temperaturas
mais elevadas, portanto, ndo seria possivel observar as variagdes de massa num ciclo de até
1000 °C. Quanto a DSC, somente o sulfato de célcio hidratado foi submetido a esta analise
porque 0s seus eventos térmicos mais importantes e esperados do sulfato de célcio hidratado
acontecem a temperaturas inferiores a 600 °C, o que podera ser observado na DSC.

Para a TG/DTG das matérias-primas, a varredura variou da temperatura ambiente até
1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O registro da variacdo de massa e de
temperatura foi feito de forma simultanea, e as amostras, dispostas em cadinhos de platina,
foram inseridas numa atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50 ml/min. No caso da DSC, a
temperatura maxima foi 300 °C e os cadinhos utilizados foram os de aluminio fechados. Ambas
as analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia/MEV, no Centro Universitario
SENAI CIMATEC, com Analisador termogravimétrico, marca TA Instruments, modelo Q50
para o TG/DTG e modelo Q10 para o DSC.

Os ensaios termogravimétricos dos cimentos endurecidos foram conduzidos no

Analisador termogravimétrico Q50, da marca TA Instruments, do Pankow Materials
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Laboratory da Purdue University. A faixa de temperatura foi de 20° C a 900° C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A variacdo de massa e temperatura também foram registradas de
forma paralela, com as amostras dispostas em cadinhos de alumina submetidas a uma atmosfera

de nitrogénio de 60 ml/min de vazao.

3.2.1.4. Determinacdo da massa especifica

Todas as matérias-primas utilizadas nesta pesquisa tiveram suas massas especificas
determinadas por picnometria com géas hélio no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
-PB (UFCG) através do Picndbmetro de gas hélio, modelo Ultrapyc 1200e, da
marca Quantachrome Instruments. As amostras foram secadas em estufa, a 110 °C, por 24 h e
foram utilizados entre 3 g e 4 g de material. Foram realizadas cinco repeticdes por tipo de
matéria-prima.

Devido aos resultados conflitantes da massa especificado RMBB e do calcério, quando
comparados aos da literatura, a massa especifica foi novamente determinada. Contudo, por
conta da indisponibilidade do picnémetro de hélio, as massas especificas do calcario e do
RMBB foram determinadas com o uso do frasco Le Chatelier, como o da Figura 15, seguindo
os preceitos da NBR 16605 — Cimento Portland e outros materiais em p6 — determinacdo da
massa especifica (ABNT, 2017). O mesmo método foi adotado para determinacdo da massa

especifica dos cimentos anidros e o liquido utilizado nestas determinacges foi 0 querosene.
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Figura 15 — Frasco Le Chatelier utilizado na determinacdo da massa especifica do RMBB, do calcério e dos
cimentos anidros.

Fonte: autoria propria.

3.2.1.5. Determinacdo da area superficial especifica — Método de BET

A determinacdo da area superficial especifica das matérias-primas pelo Método de BET
foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-PB (UFCG), com o uso
de equipamento de medicdo de area superficial por adsorcao de nitrogénio, modelo Autosorb,
da marca Quantachorme Instruments. Antes do ensaio, as amostras passaram por secagem em
estufa por 24 h, a 60 °C. As medi¢Oes foram repetidas cinco vezes.

Devido a indisponibilidade de equipamento de medi¢do de area superficial especifica,
para os cimentos anidro foram adotados os resultados fornecidos pelo granulémetro a laser PSA
190, da Anton Paar, do Pankow Materials Laboratory da Purdue University, utilizado na
granulometria a laser, mais detalhada a seguir. O equipamento calculou a éarea da superficie
especifica dos cimentos para cada didmetro obtido e utilizou as fracdes volumétricas, de cada
um deles, na determinacdo da area superficial total. Para tanto, foi aplicado um fator de forma
de 0,7.

3.2.1.6. Granulometria a laser

As matérias-primas tiveram suas granulometrias determinadas em um granulémetro a

laser da marca Malvern Mastersizer, modelo Mastersizer 200 com acessorio Hydro 2000MU,
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com faixa de deteccdo entre 0,02 um e 2000 um e ultrassom. Este granuldmetro foi
disponibilizado pelo Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-PB (UFCG). As
amostras das matérias-primas foram dispersas em A&gua destilada com 8,9 ml de
hexametafosfato de sodio.

Os cimentos anidros tiveram suas distribuicdes granulométricas determinadas no
granulémetro a laser PSA 190, da Anton Paar, do Pankow Materials Laboratory da Purdue
University, com faixa de deteccdo de 0,04 um e 500 um ¢ 10 a 20% de obscuridade, com
ultrassom. As amostras de cimento foram dispersas em 45 ml de &lcool isopropilico e analisadas
trés vezes, com ciclos de 30 s cada.

3.2.1.7. Determinacéo de perda ao fogo (PF)

A determinacdo de perda ao fogo indica a porcentagem de massa perdida, de um dado
material, inicialmente com 1 g, ap6s a sua calcinacdo até 1000 °C, por 1 h, conforme as
orientacfes normativas da NBR NM 18 — Cimento Portland — Andlise quimica — determinacgéo
de perda ao fogo (ABNT, 2012). O requisito, segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018), € que seu
valor seja inferior ou igual a 12,5%, em massa, nos cimentos do tipo CP II-F. Nesta pesquisa
optou-se por adotar o mesmo recomendado para esses cimentos por eles terem somente o filer
calcario como adicéo.

Para a determinacdo da perda ao fogo das matérias-primas foi utilizado um forno
elétrico da marca JUNG, modelo 7513, do Laboratorio de Ensaios de Materiais de Construgéo
(LEMC), do Centro Universitario SENAI CIMATEC. Para os cimentos, foi usado um forno
mufla FD1540M, da ThermoFisher Scientific, localizado no Pankow Materials Laboratory da

Purdue University.

3.2.1.8. Classificacdo do residuo

A classificacdo ambiental foi realizada exclusivamente no RMBB no Laboratério de
Metrologia e Quimica do Centro Universitario SENAI CIMATEC seguindo as recomendacdes
normativas da NBR 10004 - Residuos sélidos — Classificacdo (ABNT, 2004a), NBR 10005 —
Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos sélidos (ABNT, 2004b) e NBR
10006 — Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos solidos (ABNT,
2004c).

O intuito desta andlise foi verificar a periculosidade ambiental e se o residuo era inerte,

ja que o RMBB poderia estar contaminado com po proveniente das laminas diamantadas,
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equipamento utilizado durante a serragem. Foram excluidos os parametros organicos e foi
avaliada a existéncia, concentragdo e reacdo, para o extrato lixiviado, do arsénio, bario, cddmio,
chumbo, cromo, mercario, prata, selénio e fluoreto. Ja para o extrato solubilizado, foram
avaliadas as concentragcdes de: aluminio, arsénio, bario, cadmio, cianeto, cobalto, cobre,

chumbo, cloretos, cromo, ferro, manganés, mercurio, prata, selénio, sédio e zinco.
3.2.2. Etapa 02 — Desenvolvimento dos clinqueres

A Etapa 02 foi dividida em duas atividades, iniciando com a dosagem da farinha do
clinquer e finalizando com a analise das suas caracteristicas. Um resumo da Etapa 02 esta

apresentado na Figura 16 e suas atividades sdo detalhadas na sequéncia.
Figura 16 — Fases da Etapa 02.

Dosagem das
LEIES

Producéo e

caracterizacao dos
clinqueres

Fonte: autoria propria.

3.2.2.1. Fase 01 — Dosagem das farinhas

Para a dosagem das farinhas foram considerados os resultados obtidos com a
caracterizacdo quimica das matérias-primas e os mddulos quimicos indicados na literatura.
Com o intuito de encontrar o clinquer com melhor desempenho, consumindo a maior
quantidade de residuo, foram propostas quatro dosagens de farinha. Para tanto, foi utilizada a
ferramenta Solver do Excel®, que realiza teste de hipoOteses para encontrar valores ideias a
partir da imposicao de restricdes ou limites, associada a uma planilha eletronica.

Como os madulos quimicos alvos variaram a depender do tipo de clinquer, as hipoteses,

restricdes e limites estabelecidos serdo tratados posteriormente no item 4.2.1.

3.2.2.2. Fase 02 — Producdo e caracterizacdo dos clinqueres

Com a defini¢do de quatro tracos, foram produzidos peletes para a determinacdo da

composicao mineralogica dos clinqueres. Como o formato e a dimensao dos peletes influencia
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na comparacgéo dos dados obtidos em diferentes pesquisas (COSTA; RIBEIRO; DIAS, 2020),
optou-se por produzir peletes de 1 cm de didmetro, por ser uma opcao bastante adotada, como
relatado por Costa, Ribeiro e Dias (2020) e utilizado por Mariani (2018).

Para a producdo dos peletes, todos os materiais foram moidos separadamente, conforme
descrito no item 3.1, até passarem pela peneira de abertura 75 um (n° 200), com o intuito de
aumentar a sua area superficial e reatividade, e posteriormente pesados. A homogeneizagdo das
matérias-primas foi feita de forma manual com o auxilio de uma bombona, vista na Figura 17,
vedada com papel filme e tampa. Para cada mistura foram realizados movimentos

multidirecionais por 5 min.

Figura 17 — Bombona, vedada com papel filme e tampa, utilizada para homogeneizagéo das matérias-primas
para a producéo dos clinqueres.

Fonte: autoria propria.

Finalizadas as misturas, foi adicionada agua destilada e deionizada para obtencdo de
uma consisténcia que permitisse a moldagem dos peletes, que foram secos, a temperatura de
100 °C, por 24 h, antes da queima. Na Figura 18, € possivel observar os peletes antes e depois
da secagem.

Os peletes entdo passaram por um processo de clinquerizagéo, similar ao utilizado por
Costa et al. (2013), Costa (2020) e Mariani (2018), que buscou simular o processo nas fabricas
de cimento atuais. Por isso, os peletes foram submetidos a um aguecimento gradativo, de 5

°C/min, até a temperatura de 900 °C, a qual foi mantida por 30 minutos, para ocorréncia da
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descarbonatacdo. A seguir, com a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada até
1450 °C, permanecendo assim por 15 minutos antes da queima ser finalizada.

Figura 18 — Peletes produzidos laboratorialmente (a) antes da secagem, (b) depois da secagem.

(b)
Fonte: autoria propria.

O resfriamento brusco se deu com a retirada dos cadinhos de AZS (alumina, zircbnia e
silica), contendo, aproximadamente, 150 g de clinquer, do forno Jung de ultra temperatura do
Laboratdrio de Materiais Ceramicos da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Os
cadinhos foram, entdo, dispostos em cima de um refratario para resfriamento em temperatura
ambiente. O processo de retirada dos cadinhos do forno e seu resfriamento estdo exemplificados
na Figura 19.
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Figura 19 — Processo de resfriamento dos cadinhos de AZS contendo os clinqueres experimentais (a) retirada
do cadinho do forno, (b) colocagdo em refratario para resfriamento em temperatura ambiente, (c) clinqueres
resfriados.

Fonte: autoria prépria.
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Apos a queima, os clinqueres foram moidos e submetidos @ DRX, para que fossem
definidos os dois tracos com melhor resultado. O critério de escolha foi a comparacdo da
quantidade dos principais minerais (alita, belita, ferrita e aluminato) entre os clinqueres
desenvolvidos e o industrial, utilizado como referéncia. Com a definicdo dos dois tracos de
maior potencial, as matérias-primas foram homogeneizadas, utilizando a metodologia descrita
na presente secéo, para a producdo da quantidade adequada de peletes para a realizagéo da Etapa

03 do estudo. Os peletes de cada trago escolhido seguiram para a queima e posterior moagem.
3.2.3. Etapa 03 — Producdo e analise dos cimentos

Nesta etapa foi analisado o efeito da adigdo de filer calcario ou RMBB nos cimentos
confeccionados com os clinqueres produzidos na Etapa 02. As duas fases da Etapa 03 sdo

apresentadas na Figura 20.
Figura 20 — Fases da Etapa 03.
Dosagem, produgdo e

caracterizacao dos
cimentos

Anélise dos
produtos hidratados

FRX
Perda ao Fogo

DRX
TG/DTG

Massa especifica
Granulometria a laser
indice de finura
Expansibilidade
DRX
Resisténcia a compressao
Calorimetria

Fonte: autoria propria.

3.2.3.1. Fase 01 — Dosagem, producdo e caracterizacdo dos cimentos

Para a producédo do cimento, os dois clinqueres desenvolvidos com RMBB e o clinquer
de referéncia doado pela cimenteira foram moidos no moinho de martelo Servitech, modelo CT
12061, do Laboratorio de Materiais Cerdmicos da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar). Posteriormente, os clinqueres foram misturados com sulfato de calcio hidratado, em
proporgdes explicitadas no item 4.3. Contudo, antes da inser¢cdo do material carbonético
(calcario ou RMBB) na mistura, observou-se que as particulas ainda ndo possuiam a
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granulometria adequada para a realizacdo das etapas seguintes, havendo assim a necessidade
de nova moagem.

As misturas de clinquer experimental com sulfato de calcio hidratado foram moidas, em
porcdes de 50 g, por 1 min, no moinho centrifugo ZM1 da Retsch, localizado no Pankow
Materials Laboratory da Purdue University. Entretanto, problemas técnicos impediram a
moagem da mistura de clinquer industrial com sulfato de célcio hidratado nesse mesmo moinho.
Diante da indisponibilidade de moinhos, as misturas foram peneiradas na peneira de abertura
75 um (n°200) com o intuito de assegurar a semelhanca da granulometria maxima.

O material carbonéatico (RMBB ou calcério) foi adicionado as misturas em quantidade
especificada no item 4.3. A homogeneizagdo dos cimentos foi realizada seguindo a metodologia
detalhada no item 3.2.2.2, a mesma usada para os clinqueres. Os cimentos produzidos tiveram
suas caracteristicas analisadas a partir de ensaios recomendados pelas Normas Brasileiras e pela
literatura. Composicdo quimica, massa especifica, granulometria e perda ao fogo foram
definidas conforme o descrito nos itens 3.2.1.1, 3.2.1.4, 3.2.1.6 e 3.2.1.7, respectivamente.
3.2.3.1.1. Indice de finura

A determinacdo do indice de finura do cimento foi realizada conforme as orientagdes da
NBR 11579 - Cimento Portland - Determinagao do indice de finura por meio da peneira 75 pm
(n° 200) (ABNT, 2012a). Para tanto, foi preciso peneirar 50 g de cimento, pesar o material
retido na peneira e calcular o indice de finura segundo o indicado na referida Norma. Para
satisfazer o adotado nesta pesquisa, conforme a Tabela 10, ap0s as etapas descritas, o retido na
peneira 75 um deveria ser menor do que 12%.
3.2.3.1.2. Expansibilidade

Apesar de ter sido observada a existéncia de MgO e CaO nas matérias-primas, a
expansibilidade estudada foi somente a quente devido a quantidade limitada de clinquer
disponivel e por ela ser a unica indicada como obrigatoria pela NBR 16697 (ABNT, 2018).
Portanto, para a realizacdo dos ensaios, foram moldados dois corpos de prova por formulacéo
de cimento, que foram submersos logo apds a moldagem em agua potavel. Com 24 h, os corpos
de prova foram submetidos a um aquecimento em ebulicdo constante de 100 °C em panela sem
tampa, como mostra a Figura 21, cuja &gua perdida era resposta por agua fervente. As aberturas
das agulhas foram medidas com 3 h de fervura e, posteriormente, a cada 2 h, até que nédo se
registrasse variacdo na leitura.

Diante da pequena quantidade de cimento experimental, ndo foram moldadas pastas de
consisténcia normal, que exigem 500 g de cimento. Entdo, para o estudo de expansibilidade foi
adotada uma relacdo agua/cimento de 0,45 (CHEN, 2009; COSTA; RIBEIRO, 2021,
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ANDRADE NETO et al., 2019; SATO; GALINA; TEIXEIRA, 2018), a mesma utilizada para
a verificacdo da resisténcia a compressdo e analise dos produtos hidratados. Foram usadas
somente duas agulhas de Le Chatelier por formulacdo por conta da pouca quantidade de
material disponivel e dos resultados obtidos por Aliabdo, ElImoaty e Auda (2014) e Ruiz-
Sanchez, Sanchez-Polo e Rozalen (2019), que indicaram pequena expansibilidade em pastas

cimenticias com uso de residuo de marmore como adicéo.

Figura 21 — Panela com agulhas Le Chatelier utilizadas para verificar a expansibilidade a quente dos cimentos
produzidos.

Fonte: autoria propria.

E importante salientar que nesta pesquisa foi considerado como ideal uma percentagem
de MgO inferior a 6,5%, em massa, e expansibilidades inferiores ou iguais a5 mm, como listado
na Tabela 10.
3.2.3.1.3. Calorimetria

Foram monitoradas as reacOes de hidratacdo das pastas cimenticias nas suas primeiras
72 h a partir da analise de misturas entre os cimentos produzidos e dgua. Todas as amostras
foram produzidas de forma manual, com a mistura ocorrendo por 3 min em Becker de vidro, e
colocadas, na sequéncia, no calorimetro. Foi utilizado um calorimetro da TA Instruments,
modelo Tam Air, de oito canais, com temperatura de estabilizacdo de 23 °C, localizado no
Pankow Materials Laboratory da Purdue University.
3.2.3.1.4. Resisténcia a compressao

Uma das caracteristicas esperadas do cimento é alcancar uma determinada resisténcia

minima a compressao aos 28 dias e, para sua verificagdo, devem ser moldados corpos de prova
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segundo as orientagdes da NBR 7215 - Cimento Portland - Determinacdo da resisténcia a
compresséao de corpos de prova cilindricos (ABNT, 2019). Entretanto, diante da quantidade de
material necessaria para confeccdo dos corpos de prova, que devem possuir 50 mm de diametro
e 100 mm de altura, optou-se por adaptar as recomendacfes normativas e utilizar moldes
menores com o intuito de consumir menos cimento.

Foram produzidos quatro corpos de prova cilindricos para cada cimento, de 20 mm de
diametro e 40 mm de altura, mostrados na Figura 22, como fizeram Baesso et al. (2012),
respeitando a relacdo entre as dimensdes igual a dois, a partir de tubos de PVC. As pastas de
cimento foram preparadas manualmente, por 7 min, com relacdo adgua/cimento (a/c) de 0,45,
relacdo essa também adotada por Costa e Ribeiro (2020), Chen (2009), Andrade Neto et al.
(2019) e Sato, Galina e Teixeira (2018).

Cada corpo de prova foi moldado em duas camadas, sendo que cada uma recebeu 15
golpes, distribuidos ao longo da sec¢éo, com o auxilio de um bastdo de vidro. Finalizada a
moldagem, os corpos de prova foram cobertos com papel toalha e uma placa acrilica, como
mostra a Figura 23, por 24 h. Os corpos de prova passaram, entdo, por cura imida, imersao em

agua saturada com cal, sendo rompidos aos 28 dias para avaliacdo de suas resisténcias.

Figura 22 — Formas adaptados para a moldagem das pastas de cimento experimental.

Fonte: autoria proépria.
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Figura 23 — Corpos de prova das pastas de cimentos experimentais.

Fonte: autoria prépria.

Foi utilizado isopropanol para parar a hidratagdo dos corpos de prova aos 28 dias, como
recomendado por Scrivener, Snellings e Lothenbach (2016) e Zhang e Scherer (2011) e feito
por Briki et al. (2021) e Rodriguez e Tobon (2020), por esse ser o solvente menos destrutivo
para a microestrutura da pasta de cimento (ZHANG; SCHERER, 2011). O armazenamento em
isopropanol durou 15 dias, tempo necessario para a liberagdo do equipamento para a realizacdo
do ensaio de resisténcia a compressdo. Antes da realizacdo do ensaio, as amostras secaram em
meio ambiente para minimizar o efeito do solvente.

Para a verificacdo da resisténcia a compressdo aos 28 dias, 0s corpos de prova tiveram
seu topo e base retificados com o uso de uma lixa P180 e as dimensdes medidas com um
paquimetro. Entre o corpo de prova e a prensa, no topo, havia uma camada de 4,5 mm de couro,
como pode ser visto na Figura 24, com o intuito de garantir uma melhor distribuicao de esforcos

diante da possibilidade de imperfei¢cGes na regido de contato.
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Figura 24 — Ensaio de resisténcia a compressao dos corpos de prova de pasta cimenticia.

Fonte: autoria propria.

Esse ensaio foi realizado na méquina de ensaios universal Insight 300, da marca MTS,
com capacidade de forca de 300 kN, controle de velocidade e célula de carga de 15 kN, no

Pankow Materials Laboratory da Purdue University. A taxa de carregamento foi de 1 mm/min.

3.2.3.2. Fase 02 — Anélise dos produtos hidratados

Para identificar os produtos da hidratacdo dos cimentos, como etringita e portlandita,
foram utilizadas as técnicas de DRX e TG/DTG apresentadas, respectivamente, nos itens
3.2.1.2 e 3.2.1.3. Os corpos de prova, com 28 dias, também passaram por cura Umida, com
imersdo em agua saturada com cal. A partir desses resultados foi possivel compreender de que

forma o uso de material carbonatico influenciou nas caracteristicas dos cimentos produzidos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizagdo das matérias-primas,
dos clinqueres e dos cimentos produzidos, além dos produtos hidratados obtidos a partir dos

cimentos desenvolvidos.

4.1. Etapa 0l - Caracterizagdo das matérias-primas

Conforme exposto no Capitulo 3, a Etapa 01 consistiu na caracterizacdo das matérias-
primas utilizadas nesta pesquisa: RMBB, calcério, argila, escoria de cobre e sulfato de calcio
hidratado.

4.1.1. Caracterizacao quimica (FRX) e perda ao fogo (PF)

Na Tabela 11 sdo apresentadas as composi¢des quimicas das matérias-primas da
pesquisa. Conforme esperado, por ser um marmore carbonatico, 0 RMBB apresentou um
elevado teor de 6xido de cal (CaO), superior ao do calcario fornecido pela cimenteira, 0 que
indica um bom potencial substitutivo, visto que esse constituinte € um dos principais do
clinquer.

Tabela 11 — Composicdo quimica das matérias-primas em 0xidos.

Constituinte (%0)
CaO SiO2 | AlOs | Fe203 | MgO K20 TiO2 SOs | Outros PF*
RMBB | 52,99 | 2,98 0,40 0,17 2,02 0,08 0,00 0,19 0,02 41,14
Calcario | 46,76 | 10,81 | 3,29 1,22 2,02 0,99 0,17 0,33 0,30 34,11
Argila 0,38 47,81 | 33,57 2,32 1,16 3,83 0,20 0,07 0,20 10,46
Escoria

Material

3,10 25,07 6,55 55,58 1,23 0,65 0,00 2,96 4,76 0,10
de cobre

Sulfato de
calcio 33,96 2,92 1,03 0,58 0,00 0,21 0,00 38,42 1,91 20,98
hidratado

*PF: Perda ao fogo

Fonte: autoria propria.

El-Alfi e Gado (2016) e Martinez-Martinez et al. (2020), para a producdo de clinquer,
utilizaram residuos de marmore oriundos do Egito e da Espanha, respectivamente, compostos
majoritariamente de CaO. Apesar de nos dois casos 0s teores dos demais oxidos terem sido

inferiores aos listados na Tabela 11, o residuo de marmore usado por El-Alfi e Gado (2016) se
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assemelhou mais ao RMBB do que ao calcario. O mesmo foi observado nos resultados das
pesquisas de Benjeddou et al. (2020), Buyuksagis, Uygunoglu e Tatar (2017) e Sutcu et al.
(2015), onde foi estudada a producédo de argamassa.

Centurione (1999) recomenda que o teor de 6xido de magnésio, MgO, seja inferior a
4% devido a possibilidade de formacédo de periclésio e expansdo indesejada do cimento. No
RMBB e no calcario foram obtidos teores abaixo do aconselhado, mas superiores aos
disponiveis na literatura (BENJEDDOU et al., 2020; BUYUKSAGIS; UYGUNOGLU;
TATAR, 2017; EL-ALFI; GADO, 2016; KIRGIZ; MEHMET, 2015; MARTINEZ-
MARTINEZ et al., 2020; SUTCU et al., 2015b).

O calcério apresentou um teor de SiOz, um dos Oxidos de maior importancia na queima
do clinquer, quase quatro vezes superior ao do RMBB. Esta diferenca influenciou na
composicao da farinha de clinquer, como serd visto posteriormente, ja que nos tragos com maior
consumo de calcario houve um menor teor de argila, material com a maior porcentagem de
SiOa.

A argila possui um baixo teor de Oxido férrico, Fe2Os, 0 que difere do que comumente
ocorre (VIEIRA; MONTEIRO, 2009), ja que este constituinte geralmente esta presente de
forma significativa na argila e € o responsavel pela cor avermelhada dessa matéria-prima.
Considerando a sua importancia na formacdo do clinquer, constatou-se a necessidade da
incorporacdo da escéria de cobre que, por sua vez, possui um elevado teor de 6xido férrico.
Este procedimento também ¢é adotado pela empresa doadora das matérias-primas.

A escoria de cobre, cujo teor de Fe20s é de 55,58%, também possui 25,07% de SiO»,
composic¢do semelhante a encontrada por Moura (2000), que estudou o uso desse residuo como
adicdo e agregado na producdo de concreto.

No que tange a perda ao fogo, por conta da descarbonatacdo, 0 RMBB e o calcario
apresentaram elevada perda, com valores de 41,44% e 34,11%, respectivamente. A perda ao
fogo do RMBB também foi proxima aos dados encontrados por Baesso et al. (2012), El-Alfi e
Gado (2016), Kirgiz (2015), Martinez-Martinez et al. (2020) e Shah e Bishnoi (2015) para
residuos de marmore, e por Chu et al. (2021) e Rodriguez e Tobon (2020) para calcério.

Considerando que a escéria de cobre é produzida em temperatura superior a 1000 °C,
foi registrada perda ao fogo quase nula neste material. No caso do sulfato de célcio hidratado,
a PF registrada foi de 20,98%, similar ao encontrado na literatura (RODRIGUEZ; TOBON,
2020).
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4.1.2. Caracterizacdo mineraldgica (DRX)

Na Figura 25 estdo apresentados os difratogramas de raios X das matérias-primas
utilizadas nesta pesquisa. A identificacao das fases e as suas quantificacdes, com refinamento
Rietveld, foram realizadas no software Profex, sendo que a Tabela 12 elenca os valores

percentuais das fases cristalinas das matérias-primas.

Figura 25 — Difratogramas de raios X obtidos para as matérias-primas.
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Fonte: autoria propria.
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Tabela 12 — Quantificacdo das fases cristalinas das matérias-primas.

Sulfato de
e il RMBB Calcario Argila Escoria de célcio
(%) (%) (%) cobre (%) | hidratado
(%)
Anidrita (CaSO.) 0,84
Calcita (CaCOs) 91,02 85,88
Caulinita (AlSi,05(0H)4) 73,67
Dolomita [CaMg(COs3)] 6,5 5,37
Faialita (Fe;SiOs) 85,65
Gipsita (CaS04.2H;0) 93,70
Hemidrato (CaS04.0,5H,0) 4,04
Magnetita (Fes0a4) 10,04
Microclina (K(AISisOg)) 7,04
Muscovita (KALO1o(OH, F)2) 11,75
Quartzo (SiOy) 2,48 8,75 7,55 4,31 1,42
v 1,37 1,64 2,38 1,18 2,24

*Chi quadrado
Fonte: autoria propria.

No calcario foram identificadas, de forma preponderante, as fases calcita (CaCOs),
dolomita [CaMg(CO0:s).] e quartzo (SiO2), nos teores 85,57%, 5,53% e 8,9%, respectivamente,
condizentes com o encontrado na composicdo quimica. No RMBB foram observadas as
mesmas fases, comprovando a similaridade da composi¢do quimica e mineraldgica desses
materiais. Entretanto, 0o RMBB se mostra uma fonte ainda maior de célcio, visto que é formado
por 91,92% de calcita e 6,5% de dolomita, algo ja esperado diante do obtido com a FRX.
Considerando que, como acontece no calcério, a obtencdo do calcio s6 serd possivel apds a
descarbonatacdo da calcita e da dolomita, ndo ha indicacdo de diminui¢do na emissdo de CO>
com o0 uso do RMBB como substituto do calcério.

A argila apresenta as fases caulinita (Al2Si2Os(OH)4), muscovita (KAL201o(OH,F)2),
quartzo (SiO2) e microclina (K(AISi3Og)), nos teores 73,67%, 11,75%, 7,55% e 7,04%,
respectivamente. E possivel perceber com a quantificacio das fases que a argila e a escéria de
cobre sdo as fontes mais importantes de silica, contudo, como indicavam os resultados da
composi¢do quimica (FRX), a maior fonte de ferro é a escoria de cobre, através do mineral

faialita, e a maior fonte de aluminio é a argila.
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O difratograma da escoria de cobre apresenta grande quantidade de picos devido a sua
estrutura majoritariamente cristalina (MOURA, 2000). A fase preponderante da escéria de
cobre é a faialita (Fe2SiO4), um silicato bastante estavel e formado em altas temperaturas
(MOURA, 2000), cujo teor € 85,65%. A presenca de quartzo (4,31%) na escOria de cobre
evidencia a existéncia de contaminantes no depdsito desse material.

No sulfato de célcio hidratado foram identificadas as fases gipsita (CaSO4.2H20),
hemidrato (CaS04.0,5H20), anidrita (CaSO4) e quartzo (SiO2). Percebe-se que a fase
preponderante foi a gipsita (93,7%), a que é recomendada para o0 uso na producao do cimento.
Isto se deve ao fato de que anidrita (0,84%) interfere na formagéo da etringita e da resisténcia
a compressdo, porque se dissolve lentamente na agua, enquanto o hemidrato (4,04%) pode
provocar uma maior contragdo durante a secagem (GARCIA-MATE et al., 2015; MARDANI-
AGHABAGLOU et al., 2016; TZOUVALAS; DERMATAS; TSIMAS, 2004). Por fim, apesar
do quartzo (1,41%) ndo ser um mineral tipico do gipso, ha registros da existéncia de
contaminantes, como o proprio quartzo, nos depdsitos desse material (JORGENSEN, 1994
apud BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005).

Com 38,42% de SOs no sulfato de calcio hidratado (Tabela 11), esperava-se 82,6% de
gipsita, o que diverge da quantificacdo apresentada na Tabela 12. Entretanto, por conta do
formato da gipsita, hd uma tendéncia das particulas se orientarem para um determinado plano,
provocando uma distorcao na sua quantificacdo (DE LA TORRE et al., 2004; MATOS et al.,
2022). Por exemplo, Matos et al. (2022) concluiram que a ndo correcdo do plano orientado
preferencial superestimou o teor de gipsita, em seu estudo, de 0,86 a 2,10% nas amostras de
cimentos analisadas utilizando o Método Rietveld.

4.1.3. Analises térmicas (TG/DTG e DSC)

A analise térmica foi realizada em todas as matérias-primas individualmente, exceto
escoria de cobre, através da termogravimetria (TG/DTG), sendo que somente o sulfato de célcio
hidratado foi submetida a avaliacdo de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Segundo Centurione (1993), durante a clinquerizacéo, entre 700 °C e 900 °C ocorre a
decomposicéo dos carbonatos com liberagdo de CO». Considerando a composi¢do quimica e
mineraldgica do RMBB e do calcério, os picos de perda de massa registrados nas temperaturas
713,61 °C e 730,28 °C, respectivamente, e indicados na Figura 26, estdo relacionados a
descarbonatacdo. A similaridade da faixa de temperatura também esté associada a semelhanga

entre esses dois materiais.
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Figura 26 — Termogravimetria do calcario e do RMBB: Termogramas (TG) e Curvas termogravimétricas

derivadas (DTG).
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Como tanto o calcario quanto o RMBB séo constituidos por calcita e dolomita, era de
se esperar uma indicacdo de perda de massa entre 400 °C e 600 °C devido a decomposi¢do
térmica do MgCOs, presente na dolomita (MILLAN, 2016). Contudo, pode-se supor que houve
uma descarbonatacdo simultanea de MgCO3 e CaCOs, entre 550°C e 750° C, e por isso ndo ha
uma distin¢éo clara entre os picos (MILLAN, 2016).

A decomposi¢do térmica da calcita se d& com uma perda de massa de 44% decorrente
da liberacdo de CO3, enquanto a decomposi¢do térmica da dolomita se d& com uma perda de
massa de 48% (COSTA, 2020; SAMPAIO; ALMEIDA, 2008). Considerando que, no caso do
RMBB, as porcentagens de calcita e dolomita sdo, respectivamente, 91,02% e 6,5%, tem-se
uma perda de massa total de 43,56% em virtude da decomposicdo desses minerais, resultado
coerente com o obtido na TG/DTG, 41,61%, e com a perda ao fogo (PF), 41,11%. Efeito
semelhante é observado no calcario, em que as perdas de massa indicadas na TG/DTG e na
perda ao fogo (PF) sdo, 35,62% e 34,11%, respectivamente. E importante esclarecer que as
perdas menores do calcario, quando comparado ao RMBB, se devem a presenca maior de
impurezas, como o quartzo, e ao menor teor de CaO.

Jano caso da argila, cujo termograma se encontra na Figura 27, o pico de perda de massa
foi registrado a 484,11 °C, perto da faixa de 500 °C a 700 °C indicada por Centurione (1993),
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na qual ocorre a desidroxilacdo dos argilominerais. Neste caso, considerando que a fase
preponderante € a caulinita, o pico registrado em 484,11 °C provavelmente esta relacionado a
transformacdo de caulinita em metacaulinita, além da desidroxilagdo da muscovita
(GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003). J& 0 pico exotérmico que ocorreu a
980,89 °C se refere a nucleacdo da mulita (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH,
2003). As argilas analisadas por Martinez-Martinez et al. (2020) apresentaram variacdo de
massa na mesma faixa de temperatura.

A perda de massa total da argila, 9,44%, estd compativel com o verificado na PF
(10,46%), que se encontra listada na Tabela 11 e se refere a presenca de dgua combinada. Em
estudos recentes desenvolvidos com amostras oriundas da prépria Bahia (COSTA, 2020) e da

Espanha (MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2020), foram obtidos PF de 8,85% e 9,07%,
respectivamente.

Figura 27 — Termogravimetria da argila: Termograma (TG) e Curva termogravimétrica derivada (DTG).
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Fonte: autoria propria

O sulfato de calcio hidratado apresentou dois picos de perda de massa, que podem ser
vistos na Figura 28. O primeiro, a 128,24 °C, esta associado a perda de parte da agua de
cristalizacéo, portanto, a desidratacdo (BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005; MELO, 2012), com
o sulfato de calcio hidratado assumindo a forma de hemidrato. O hemidrato sofre desidratagédo
a partir de 200 °C e forma uma anidrita soltvel (instavel) chamada anidrita 111 (MELO, 2012).
Entretanto, ndo houve indicacdo de variagdo de massa no termograma em temperaturas
préximas a 200 °C.
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Entre 350 °C e 800 °C, a anidrita 11l sofre desidratacdo e se transforma em anidrita 11,
um dos constituintes do gesso (MELO, 2012), que € insollvel e se assemelha a anidrita natural
(BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005). Portanto, o segundo pico, a 644,52 °C, se refere a
desidratacdo total do material, com a formacéo de anidrita Il (BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005;
MELO, 2012). A perda de massa total do sulfato de célcio hidratado, 23,65%, est4 coerente
com o verificado através da PF, 20,98%. Costa (2020) e Shah e Bishnoi (2015) utilizaram
sulfato de célcio hidratado com comportamento térmico semelhante ao desta pesquisa, com PF
de 22% e 20,2%, respectivamente, para a producao de cimento.

Figura 28 — Termogravimetria do sulfato de calcio hidratado: Termograma (TG) e Curva termogravimétrica

derivada (DTG).
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Fonte: autoria prépria

Os eventos térmicos registrados na TG e DTG encontram-se listados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resumo dos eventos térmicos registrados na TG/DTG das matérias-primas

Material | Temperatura (°C) Evento térmico Perda(g/i)massa
RMBB 713,61 Decomposicdo dos carbonatos com liberacdo de CO; 41,61
Calcério 730,28 Decomposicao dos carbonatos com liberagdo de CO; 35,62
. 484,11 Desidroxilacéo dos argilominerais
Argila " - 9,44
980,89 Nucleacdo da mulita
Sulfato de 128,24 Desidratacao parcial
Caélcio ) N 23,65
Hidratado 644,52 Desidratacdo total

Fonte: autoria propria
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Os resultados do DSC evidenciam as temperaturas em que ocorreram algum de tipo de
evento energético. Como a DSC do sulfato de célcio hidratado representa os eventos energéticos
até 300 °C, os resultados da Figura 29 englobam a formacdo do hemidrato (147,28 °C), que
ocorre entre 125 °C e 180 °C, e a formacdo de anidrita I11 (183,20 °C) (BALTAR; BASTOS;
LUZ, 2005).

Figura 29 — Curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do sulfato de célcio hidratado.
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Fonte: autoria propria

4.1.4. Massa especifica, area superficial especifica e distribuicdo granulométrica

Através das curvas granulométricas apresentadas na Figura 30 é possivel perceber que
a maior parte das particulas das matérias-primas possui didmetro equivalente inferior a 75 pum,
resultado j& esperado por conta da moagem e do peneiramento aos quais 0s materiais foram
submetidos. N&o ha um consenso sobre o tamanho ideal dos graos (CENTURIONE, 1993),
contudo, a literatura indica que materiais com diametros inferiores a 75 um sao adequados para
a homogeneizacgéo e preparacdo da farinha devido ao empacotamento de particulas na mistura,
o que influencia positivamente na velocidade das reacfes durante a clinquerizagdo (COSTA,
2020).

O RMBB apresentou uma curva granulométrica discreta trimodal, como pode ser
observado na Figura 30a, com mais particulas possuindo diametros equivalentes préximos de

2 pm, 8,5 um e 30 um. O mesmo padrdo trimodal foi constatado no calcério, entretanto, duas
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das suas trés modas foram inferiores as do residuo, com seus valores sendo proximos de 1,5
um, 7,5 um e 50 um. Para os dois materiais foi notada uma variagdo granulométrica expressiva,
porém, em ambos 0s casos, particulas com diametro equivalente inferior a 75 um representaram

mais de 95% da amostra, como mostra a Figura 30b, confirmando que o peneiramento
executado na etapa de preparacgéo foi eficiente.

Figura 30 — Curva granulométrica das matérias-primas. (a) distribuicdo discreta, (b) distribuicdo acumulada
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Fonte: autoria propria

A Figura 30b mostra que proximo de 95% da argila, da escoéria de cobre e do sulfato de

calcio hidratado tem didmetro equivalente inferior a 75 um, 0 que indica que estes materiais se
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aglomeraram por serem finos ou a geometria alongada das suas particulas permitiu que eles
passem na peneira. A técnica de granulometria a laser, por aproximar uma envoltoria esférica
em torno das particulas, ndo determinou bem a distribuicdo granulométrica destes materiais,
exatamente por haver indicios de aglomeracéo.

J& analisando a Figura 30a percebe-se que eles apresentaram uma distribuicdo
granulométrica menos variada que o0 RMBB e o calcéario. Os Dso do RMBB e do calcério
tampouco apresentaram grande divergéncia, como listado na Tabela 14, o que evidencia a

similaridade dos materiais.

Tabela 14 — Massa especifica, area superficial BET e Dso das matérias-primas.

Propriedades
Material Massa especifica Area superficial BET
(gler) (/) o

RMBB* 2,6900 5,47 7,493
Calcario* 2,7100 5,35 6,089
Argila 2,7315 14,95 22,578
Escoria de cobre 4,0068 1,77 47,134
Sulfato de célcio hidratado 2,4529 15,09 57,409

*Massa especifica determinada com uso do frasco Le Chatelier

Fonte: autoria prépria

O RMBB, cujo teor de calcita é elevado, 91,02% (ver Tabela 12), apresenta massa
especifica proxima a tedrica da calcita (2,71 g/cm3) (WEB OF MINERAL, s/d), como mostra
Tabela 14. J4 a massa especifica do calcério é igual a tedrica da calcita, visto que possui um
maior teor de dolomita (6,5%), quando comparado ao RMBB (5,37%), cuja massa especifica
teorica € 2,84 g/cm3 (WEB OF MINERAL, s/d), e 85,88% de calcita.

A argila e o sulfato de célcio hidratado que, pela distribuicdo granulométrica da Figura
30, sdo mais grossos que o0 RMBB e o calcario, apresentaram area superficial especifica BET
mais elevada, indicando que pode ter ocorrido a aglomeragéo dos gréos devido a sua finura ou

gue 0s grdos sdo mais rugosos que os das demais matérias primas.
4.1.5. Classificagcdo ambiental

Todas as concentragBes medias, tanto do extrato lixiviado quanto do solubilizado do
RMBB, estao dentro dos limites indicados na NBR 10004 (ABNT, 2004a), conforme pode ser

visto na Tabela 15 e na Tabela 16.
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Tabela 15 — Resultados dos pardmetros para o ensaio de lixiviagdo do RMBB.

Parametros RMBB (mg/l) LMP - Anexo F da
NBR 10004 (mg/1)
Arsénio (As) total 0,01 1
Bério (Ba) total 0,81 70
Cadmio (Cd) total <0,02** 0,5
Chumbo (Pb) total <0,2** 1
Cromo (Cr) total <0,07** 5
Mercurio (Hg) total <0,005** 0,1
Prata (Ag) total <0,11** 5
Selénio (Se) total <0,010** 1
Fluoreto <0,8 150
Cobalto (Co) total 0,43 -

*LMP: Limite M&ximo Permitido; ** Limite de quantificacdo do método analitico

Fonte: (SERVICO NACIONAL DE APRENDIZAGEM INDUSTRIAL, 2020)

Tabela 16 — Resultados dos pardmetros para o ensaio de solubilizagdo do RMBB.

Parametros RMBB (mg/L) I;\:\;E -135(?:(();:;
Cloretos 72,3 250
Fluoreto <0,01** 1,5
Aluminio (Al) <0,10** 0,2
Arsénio (As) <0,005** 0,01
Bério (Ba) <0,08** 0,7
Cadmio (Cd) <0,001** 0,005
Cianeto Total <0,010** 0,07
Cobre (Cu) 0,009** 2
Cromo (Cr) <0,006** 0,05
Ferro (Fe) <0,07 0,3
Manganés (Mn) total <0,003** 0,1
Mercurio (Hg) total <0,0002** 0,001
Prata (Ag) total <0,005** 0,05
Selénio (Se) total <0,0055** 0,01
Sédio (Na) total 117 200
Zinco (Zn) total <0,04** 5
Chumbo (Pb) total <0,005** 0,01
Cobalto (Co) total <0,007** -

*LMP: Limite Maximo Permitido; ** Limite de quantificagdo do método analitico

Fonte: (SERVICO NACIONAL DE APRENDIZAGEM INDUSTRIAL, 2020)
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Dessa forma, 0o RMBB é classificado como Classe 11 B — Inerte, portanto, ndo perigoso

e inerte.

4.2. Etapa 02 — Desenvolvimento dos clinqueres

Esta etapa consistiu na producdo dos clinqueres com o uso do RMBB como substituto

parcial e total do calcério na produgdo da farinha de clinquer.
4.2.1. Dosagem das farinhas

Diante da composicdo quimica dos materiais a serem utilizados, ndo foi obtida uma
dosagem que satisfizesse todos os parametros, mddulos quimicos e equacdes de Bogue,
isoladamente ou em conjunto. Optou-se, entdo, por utilizar os moédulos quimicos como
referéncia em trés dos quatro tracos, visto que as equacdes de Bogue consideram um clinquer
puro, com uma perfeita combinacdo dos Oxidos principais, desconsiderando os elementos
menores, 0 que diverge do que de fato ocorre (CHOTOLLI, 2006; TAYLOR, 1997).

Considerando que as cimenteiras utilizam um Fator de Saturacdo da Cal (FSC) mais
elevado do que os sugeridos pela literatura, foram verificados os demais parametros quando
FSC alcancava valores entre 98 e 105. Entretanto, observou-se que quanto maior o FSC, menor
a quantidade de belita, o que poderia impactar na resisténcia do cimento em idades avancadas,
por isso, foram adotadas as referéncias indicadas na literatura.

Os parametros utilizados para cada traco estdo apresentados na Tabela 17, onde também
constam as siglas adotadas para cada farinha. A nomenclatura dos tracos esta relacionada a
porcentagem, em massa in natura, de RMBB e calcario que cada uma das farinhas continha.

Na formulacdo do BB37-C48 se buscou satisfazer as equacdes de Bogue com uma
dosagem que contivesse, no minimo, 30% de RMBB; para 0 BB49-C35, foi simulada uma
mistura em que ndo houvesse RMBB e a quantidade de calcario mais residuo do BB49-C35 foi
a mesma dessa simulacdo, com a garantia de que haveria pelo menos 40% de residuo. Nos dois
casos adotou-se FSC = 98, conforme sugestdo de Costa (2020) e Mariani (2018), e Modulo de
Alumina (MA) de 1,63 visto que, segundo Centurione (1993), é quando se tem a maior
quantidade de fase fundida a temperaturas mais baixas. Neste cenario, o médulo de silica (MS)
alcancado foi de 1,35, menor do que o recomendado pela literatura. Contudo, considerando que
guanto menor o MS, maior a fase liquida e, consequentemente, menor a temperatura de queima,
dentre os parametros, entendeu-se que este € 0 que provocaria menor impacto se nao fosse

atendido.
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Tabela 17 — Composicao das farinhas de clinquer e parametros esperados.

BB37-C48 | BB49-C35 | BB77-C03 | BB80-C00
Composicdo da farinha (%)
RMBB 37,70 49,20 77,00 80,30
Calcério 48,40 35,60 3,50 0,00
Argila 9,99 10,70 13,50 14,50
Escoria 4,10 4,40 6,00 5,20
Médulos quimicos
Fator de Saturacdo da Cal (FSC) 95,57 98 98 98
M@ddulo de Silica (MS) 1,41 1,35 1,13 1,16
Modulo de Alumina (MA) 1,69 1,63 1,40 1,63
% das fases pelas Equac6es de Bogue
Alita (C3S) 50,00 54,57 52,11 51,01
Belita (C2S) 15,00 10,09 10,20 11,41
Alumina (CsA) 13,73 13,50 12,90 15,01
Ferrita (C4AF) 15,00 15,63 19,44 17,38

Fonte: autoria propria

Para a formulacédo do BB77-C03 foi estabelecido FSC = 98, mas o MA foi alterado para
1,4 por conta da utilizacdo da escéria como corretivo devido ao baixo percentual de Fe>Oz na
argila, como feito por Chotoli (2006). Por fim, para BB80-CO0O0 ocorreu a substituicdo total de
calcario pelo RMBB.

Apesar da utilizacdo dos médulos quimicos como pardmetros principais em trés das
quatro formulagGes, ainda assim foram estimados os percentuais das fases mineraldgicas a
partir das equacOes de Bogue, para posterior compara¢do com os resultados obtidos com a
DRX. Pela Tabela 17 percebe-se que, teoricamente, todos os clinqueres teriam mais de 50% de
alita em sua composicdo, o que atenderia as recomendacdes da literatura (CENTURIONE,
1999; TAYLOR, 1997).

4.2.2. Producdo dos clinqueres

Foram produzidos 15 peletes de cada traco, mostrados na Figura 31, que foram secos
em forno a 100 °C por uma hora.
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Figura 31 — Peletes dos quatro tracos propostos de clinquer com uso de RMBB como substituto do calcario.

Fonte: autoria propria

Apos a queima dos peletes, conforme detalhado no item 3.2.2.2, os clinqueres dos quatro
tragos foram analisados por meio da DRX. Os difratogramas dos clinqueres desenvolvidos e do
clinquer industrial doado pela cimenteira, CLIN-IND, estdo dispostos na Figura 32. A Tabela
18 elenca os valores percentuais das fases cristalinas dos clinqueres quantificadas, com

refinamento Rietveld, no software Profex.

Figura 32 — Difratogramas de raios X obtidos para os clinqueres com RMBB e 0 para o clinquer industrial.
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Os clinqueres desenvolvidos apresentaram composi¢cdes mineraldgicas diferentes da
estimada pelas equacGes de Bogue. Um fator que pode ter contribuido para essa distin¢éo de
porcentagens das fases foi o processo de clinquerizacdo. Ao contrario do que ocorre na
industria, os peletes permaneceram na mesma posicdo em que foram inseridos dentro do
cadinho durante toda a queima. Portanto, é possivel que a diferente atua¢do do calor dentro do
forno estético, ja que ndo houve movimentacdo dos peletes como ocorre nos fornos rotativos
industriais (COSTA, 2020), tenha provocado a discrepancia de composi¢ao mineraldgica vista
quando comparados os resultados da Tabela 18 com a prospeccao teorica.

Pelo estimado durante a dosagem das farinhas, todos os clinqueres teriam mais de 50%
de alita na sua composicdo, entretanto, somente os clinqueres BB77-C03 e BB80-C00
satisfizeram o esperado, com 63,39% e 66,27% de alita, respectivamente. Essa quantidade de
alita também atende ao recomendado pela literatura de que essa fase represente de 50% a 70%
do clinquer (CENTURIONE, 1999; TAYLOR, 1997). As porcentagens de alita de BB77-C03
e BB80-CO00 foram as que mais se aproximaram do clinquer industrial CLIN-IND.

Tabela 18 — Quantificacdo das fases cristalinas dos clinqueres experimentais com RMBB e do industrial doado
por cimenteira (%).

Fase Cristalina CLIN-IND | BB37-C48 | BB49-C35 | BB77-C03 | BB80-C00

Alita (3Ca0.SiOy) 67,9 30,71 44,31 63,39 66,27

Monoclinico M1 24,0 1,61 5,03 8,2 7,49

Monoclinico M3 43,9 29,1 39,28 55,19 58,78
Belita (2Ca0.Si0,) 10,03 46,58 31,69 12,77 10,11

Trigonal (o) 0,0 0,19 0,1 0,52 0,18

Monoclinico (B) 10,03 46,39 31,59 12,25 9,93

Aluminato (3Ca0.Al;O3) 1,94 4,59 5,15 3,02 4,24
Cubico 0,61 2,29 4,02 3,02 3,75
Ortorrémbico 1,33 2,30 1,13 0,0 0,49
Ferrita (4Ca0.Al;03.Fe;03) 12,63 12,26 13,89 17,98 16,7
Cal livre (CaO) 0,69 0,05 0,07 0,09 0,12
Pericléasio (MgO) 3,3 5,82 4,9 2,75 2,55
Avrcanita (K2SO4) 2,73 - - - -
Langbeinita célcica
0,42 - - - -

(K2Caz(S04)3)
Aphtitalita (K.Caz(S04)s3) 0,29 - - - -
¥? 1,61 1,48 1,54 1,72 1,95

Fonte: autoria prépria
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Enquanto os clinqueres BB37-C48 e BB49-C35 apresentaram porcentagens de alita
inferiores as estimadas pelas equacGes de Bogue, os teores de alita no BB77-C03 e no BB80-
CO00 foram superiores aos estimados. Segundo Taylor (1997), esse tipo de divergéncia entre as
porcentagens projetadas e verificadas ocorre devido ao fato das equacdes de Bogue
considerarem que 0s quatro componentes quimicos principais (Ca, Si, Fe e Al) estdo
inteiramente contidos nas quatro fases mineraldgicas consideradas pelas equagdes (CsS, C2S,
CsA e C4AF).

Pesquisas mostram que os polimorfos da alita de estrutura monoclinica sdo 0s mais
encontrados em temperatura ambiente, sendo predominante os do tipo M1, M3 ou uma
combinacdo dos dois (COURTIAL et al., 2003; TAYLOR, 1997). Por essa razdo ndo foram
considerados os polimorfos de estrutura romboédrica (R) e triclinica (T), sendo esta Gltima a
preponderante nos chamados CsS puros (TAYLOR, 1997), que ndo é o caso dos clinqueres
desta pesquisa. Como pode ser observado na Tabela 18, todos os clinqueres possuem maior
percentual de M3, contudo, ao se comparar 0s experimentais com o industrial, percebe-se nesse
ultimo um maior teor de M1 do que os demais. Essa variacao indica uma participacdo do MgO,
em combinagdo com o NaxO, na estabilizacdo do M3 mais significativa nos clinqueres
experimentais (LUDWIG; ZHANG, 2015; SEGATA et al., 2019).

A belita possui seis polimorfos, contudo, ndo foi considerada a belita y, que é uma fase
formada durante o resfriamento lento (KIHARA; UCHIKAWA, 1986), que ndo condiz com o
realizado nesta pesquisa e nem com a préatica industrial. O polimorfo C2S-y ¢ menos denso do
que os demais, 0 que provoca a formacdo de fissuras nos cristais da belita durante sua
estabilizacdo no resfriamento e consequente pulverizacdo, o chamado efeito dusting
(TAYLOR, 1997), efeito este ndo observado nos clinqueres produzidos em laboratério. Além
disso, a presenca da fase C2S-y implica numa hidratacao mais lenta e menor resisténcia nas
idades iniciais (TAYLOR, 1997).

A menor quantidade de aluminato comparada a porcentagem estimada com as equacdes
de Bogue é justificada por ter sido utilizado um baixo MA, médulo quimico que relaciona a
quantidade do préprio aluminato com a da ferrita. Os dados da Tabela 18 mostram que o BB77-
CO03 apresenta uma relacdo entre aluminato e ferrita inferior as dos demais clinqueres.
Provavelmente, isso se deve ao fato de se ter optado por um MA ainda menor no BB77-C03,
de 1,4, como forma de seguir o recomendado por Chotoli (2006) para clinqueres em que &
utilizada a escéria como corretivo. Apesar dos baixos valores adotados de MA, o obtido para

aluminato nos clinqueres experimentais foi superior ao do clinquer fornecido pela industria.
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O maior teor de C3A na forma ortorrdmbica no clinquer industrial indica que o
combustivel utilizado durante a sua queima possuia elevados teores de alcalis (K20 e Na20).
Por essa mesma razdo os clinqueres dosados apresentaram baixo teor desse polimorfo.

Em relacdo a ferrita, sua quantidade pouco variou entre as misturas, tendo BB77-C03
apresentado a maior porcentagem por conta dos baixos valores de MA e de MS. Os resultados
obtidos convergem com as porcentagens projetadas pelas equagdes de Bogue, que jé indicavam
que BB77-C03 e BB80-C00 apresentariam maiores teores de ferrita em suas composicoes.
Entretanto, tanto as porcentagens esperadas quanto as obtidas para esses clinqueres foram
maiores que o limite maximo de 15% de ferrita indicado na literatura (CENTURIONE, 1999;
TAYLOR, 1997).

Na literatura ha a indicacdo de que altos fatores de saturacdo de cal (FSH) oportunizam
a formacdo de periclasio (MARIANI, 2018). Entretanto, avaliando os dados da Tabela 18
percebe-se que CLIN-IND, BB77-C03 e BB80-C00 possuem mais alita e menos periclasio que
os demais clinqueres. Apesar do mesmo teor de MgO do calcario e do RMBB indicado na FRX,
percebeu-se uma diminuicdo na formacdo de periclasio nos clinqueres com o aumento da
incorporacdo do residuo.

No clinquer industrial foi registrada a presenca de arcanita (K2SQO4), langbeinita calcica
(K2Ca2(SO4)3) e aphthitalita (K2Cax(SOa4)3), que sdo sulfatos alcalinos formados devido a
incorporacdo de elementos do combustivel, como potassio e sddio, durante a queima (COSTA,
2020; TRINTA, 2019). Esses sulfatos alcalinos influenciam nas reacgdes iniciais de hidratacao
devido a sua alta solubilidade (GOBBO, 2003).

A definicdo dos dois tracos a serem trabalhados na etapa seguinte desta pesquisa se
baseou na comparacdo das fases cristalinas dos clinqueres desenvolvidos e do industrial.
Analisando as informac@es da Tabela 18, B80-C00 (80,30% de RMBB e 0% de calcério) e o
BB77-C03 (77,0% de RMBB e 3,5% de calcario) apresentaram as percentagens mais proximas
de alita do CLIN-IND, inclusive possuindo uma quantidade menor de periclasio.

Portanto, diante da similaridade de distribuicdo de teores de fases, os tragos BB80-C00
e BB77-C03 foram os escolhidos para producdo em quantidade suficiente para o
desenvolvimento da Etapa 03 do estudo experimental (Figura 33). Apds a queima, os clinqueres
produzidos foram caracterizados por meio da DRX, confirmando o padrao de resultados obtidos
anteriormente. Na sequéncia, os clinqueres foram moidos para o desenvolvimento das analises
da Etapa 03.
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Figura 33 — Confeccdo de peletes dos tracos BB80-C00 e BB77-C03 para posterior producdo de cimento.

Fonte: autoria prépria

43. Etapa03

Seis cimentos foram produzidos a partir da mistura entre os clinqueres, o sulfato de
calcio hidratado e o material carbonético (calcario ou RMBB). Apesar dos cimentos serem
experimentais, optou-se por respeitar a recomendacao da NBR 16697 (ABNT, 2018), que limita
a quantidade de SOs, para os cimentos CP 1I-F, em 4,5%. Entdo, foi utilizado 4,47% de sulfato
de célcio hidratado, em massa, na fabricacdo dos cimentos, 0 que representa um acréscimo de
1,72% de SOz na mistura, valor esse obtido a partir da composi¢do quimica do sulfato de calcio
hidratado listada na Tabela 11. Assim também foi possivel se aproximar do executado por Costa
et al. (2013), Costa (2020), Mariani (2018) e Meller (2017) e respeitar o sugerido por
Centurione (1999). H& ainda indicacdes de que a partir de 5,5% de sulfato de calcio hidratado
no cimento o tempo de pega pouco se altera (MOHAMMED; SAFIULLAH, 2018).

Ainda respeitando as recomendacdes da NBR 16697 (ABNT, 2018), adotou-se 25% de
material carbonatico para a mistura dos cimentos experimentais. Com isso, a partir de cada
clinquer, BB80-C00, BB77-C03 e CLIN-IND, foram produzidos dois cimentos de cada: um
com filer calcério e outro com RMBB. Os primeiros quatro caracteres das siglas utilizadas para
identificar os cimentos indicam a quantidade de RMBB no clinquer (BBxx) ou se ele ja foi
adquirido pronto (CLIN); os trés intermediarios representam a quantidade de calcario no
clinquer (Cxx) ou se ele é industrial (IND); os dois ultimos caracteres especificam se foi
utilizado filer calcario (FC) ou RMBB (BB) como material carbonatico. Todos os cimentos
produzidos e suas proporg¢des sdo apresentados na Tabela 19.
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Para as pastas de cimento foi adotada relacdo agua/cimento (a/c) de 0,45 e os quatro
corpos de prova de cada cimento foram rompidos aos 28 dias.

Tabela 19 — Nomenclatura e composi¢do (em massa) dos cimentos produzidos.

Sulfato Filer
Nome Tipo de clinquer Clneler| et calcario RUIELS
P q (%) | hidratado | ¢ (%)
o) |
CLIN-IND-FC . . . . 25 0
Industrial fornecido por cimenteira
CLIN-IND-BB 0 25
BB77-C03-FC i Ari i 25 0
Produzido com E:a_lcano, RMBB, argila e 7053 4,47
escoria de cobre
BB77-C03-BB 0 25
BB80-C00-FC | Produzido com RMBB, argila e escéria de 25 0
cobre
BB80-C00-BB 0 25

Fonte: autoria propria

4.3.1. Caracterizacdo dos cimentos

A caracterizacdo dos cimentos experimentais é apresentada a seguir.

4.3.1.1. Composicdo quimica (FRX) e Perda ao Fogo (PF)

Na Tabela 20 esta a composicao quimica esperada e a obtida dos cimentos e a perda ao
fogo. A composicdo quimica esperada foi determinada a partir das composic¢des quimicas das
matérias-primas e das respectivas proporc@es entre 0s materiais.

A composicao quimica obtida dos cimentos experimentais, independentemente do tipo
de clinquer e de adicdo, diferiu da estimada, com os cimentos possuindo maior concentracéo de
Si0O», Al>03, SO3e MgO e menor de K20, Fe>0O3 e TiO2 do que o esperado. Essa diferenca pode
ser decorrente de uma homogeneizacao insuficiente do lote no momento da sele¢édo do material
para amostragem.

Ainda assim, apesar do registro de pequenas divergéncias na concentracdo de alguns
componentes, ndao foram observadas indica¢es de que o tipo de material carbonéatico tenha
influenciado nessas variagdes de teores. Todos os cimentos produzidos respeitaram o
recomendado de possuir menos de 6,5% de MgO (ABNT, 2018), limite adotado nesta pesquisa
conforme indicado na Tabela 10. A NBR 16697 (ABNT, 2018) também orienta que a
porcentagem de SOs seja inferior a 4,5%, parametro este atendido por todos os cimentos.
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Tabela 20 — Composi¢do quimica dos cimentos experimentais com filer calcario e com RMBB.

CLIN- | CLIN-
BB77-C03-FC | BB77-C03-BB | BB80-C00-FC | BB80-C00-BB

IND-FC | IND-BB
g/i’);s“t“'”te Obt. | Obt. | Esp. | Obt. | Esp. | Obt. | Esp. | Obt. | Esp. | obt
Ca0 56,35 | 56,33 | 57,42 | 54,87 | 58,69 | 56,80 | 57,34 | 56,69 | 57,34 | 57,68
Si0; 1804 | 1480 | 1518 | 1822 | 13,13 | 1573 | 15,17 | 1846 | 15,17 | 15,93
Al,05 3,84 279 | 283 | 850 | 210 | 7,79 | 282 | 663 | 282 | 574
Fe,0s 2,62 222 | 690 | 540 | 638 | 482 | 690 | 469 | 690 | 3,95
MgO 3,17 305 | 086 | 275 | 089 | 284 | 086 | 2,86 | 0,86 | 2,89
K20 1,25 098 | 429 | 073 | 454 | 051 | 429 | 075 | 429 | 052
TiO, 0,19 015 | 08L | 018 | 0,76 | 014 | 081 | 017 | 081 | 013
SOs 331 318 | 192 | 245 | 180 | 241 | 183 | 246 | 1.83 | 2,52
Outros 0,59 049 | 009 | 062 | 009 | 044 | 009 | 049 | 009 | 030
E’Ff;()ja a0f0go | 4156 | 1319 | 971 | 914 | 11,62 | 1151 | 9,89 | 1034 | 9,89 | 11,83

Fonte: autoria prépria

Pode-se observar que o CaO esta presente em proporc¢do similar em todos os cimentos,
assim como 0 MgO e o TiO,. Contudo, quando comparadas as composi¢Ges quimicas dos
cimentos produzidos com os mesmos clinqueres, mas com diferentes adi¢cdes (BB77-L03-FC e
BB77-C03-BB; BB80-C00-FC e BB80-C00-BB), percebe-se que, nos cimentos em que foi
utilizado o RMBB como material carbonético, hd uma menor porcentagem de SiO2, Al,O3 e
FeOs. Isto € justificado pelo fato de o calcario possuir maior quantidade desses componentes
do que o RMBB.

Também por conta da composicao do calcério, as perdas ao fogo (PF) dos cimentos com
filer RMBB foram mais altas, visto que havia maior percentual de carbonatos. Contudo, isto
ndo comprometeu os resultados, ja que todos os cimentos atenderam ao limite adotado nesta
pesquisa, de PF menor que 12,5%, exceto o CLIN-IND-BB.

4.3.1.2. Massa especifica e Granulometia (a laser)

A partir das curvas granulométricas apresentadas na Figura 34 percebe-se que 0S
cimentos produzidos possuem gréaos com diametro equivalente inferior a 75 um, comprovando
que o peneiramento realizado antes do ensaio foi eficiente. Entretanto, a distribuicdo acumulada
e a discreta indicaram um diametro equivalente e um Dsp mais elevado para os cimentos CLIN-
IND-FC e CLIN-IND-BB. Isto ja era esperado visto que esses cimentos ndo puderam ser
moidos no moinho centrifugo, antes do peneiramento, por problemas técnicos, conforme
relatado no item 3.2.3.1.
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Figura 34 — Curvas granulométricas dos cimentos (a) distribuicdo acumulada (b) distribuicdo discreta.
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Fonte: autoria propria

As massas especificas e 0 Dsp dos cimentos estdo elencadas na Tabela 21 e percebe-se
gue as massas especificas dos cimentos produzidos foram muitos similares, contudo, inferiores
a do cimento Portland convencional, que se aproxima de 3,10 g/cm3 (BUYUKSAGIS;
UYGUNOGLU; TATAR, 2017; MASHALY; SHALABY; RASHWAN, 2018). Essa diferenca
pode ser justificada pelo fato do RMBB (2,69 g/cm?) e do calcéario (2,71 g/cm?) representarem
25% dos cimentos e suas massas especificas serem, também, mais baixas do que a do cimento

Portland convencional, como mostra a Tabela 14.
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Tabela 21 — Massa especifica, area superficial especifica, indice de finura e Dso dos cimentos experimentais.

Cimentos Massa especifica | Area Sl-JperficiaI S .I'ndice de
(g/cm?3) especifica (m2/g) finura (%)
CLIN-IND-FC 2,82 0,419 18,72 1,00
CLIN-IND-BB 2,82 0,346 16,15 1,22
BB77-C03-FC 2,96 0,528 12,13 1,60
BB77-C03-BB 2,95 0,459 12,08 1,64
BB80-C00-FC 2,94 0,545 12,99 2,04
BB80-C00-BB 2,92 0,473 11,66 1,76

Fonte: autoria prdpria

Quando comparadas as massas especificas e areas superficiais dos cimentos CLIN-IND-
FC e CLIN-IND-BB, observa-se que sdo um pouco inferiores aos dos cimentos produzidos com
clinquer experimental. Como a dosagem do clinquer industrial ndo € conhecida, ndo é possivel
afirmar se a sua composicdo, de alguma forma, tenha influenciado nos resultados. Contudo,
sabe-se que considerando a proporc¢do entre clinquer e material carbonético utilizado, as massas
especificas deveriam ser proximas de 3,04 g/cma.

N&o héa indicacdo de que a quantidade de RMBB na composi¢do dos clinqueres dos
cimentos BB77-C03-FC, BB77-C03-BB, BB80-C00-FC e BB80-C00-BB tenha influenciado a
massa especifica, a area superficial e a mediana do didmetro equivalente. Entretanto, percebe-
se uma tendéncia de diminuicdo da massa especifica com o aumento do teor de RMBB nos
cimentos, incluindo o material carbonatico. Isto pode ser justificado em virtude de a massa
especifica do calcario ser mais elevada do que a do RMBB.

A Tabela 21 também apresenta os indices de finura dos cimentos determinados
empregando-se o procedimento da NBR 11579 (ABNT, 2012a). Como indicado na Tabela 10,
nesta pesquisa foi estabelecido um indice de finura maximo de 12%, o mesmo recomendado
pela NBR 16697 (ABNT, 2018) para cimentos CP-lI-F 32. Os cimentos produzidos
satisfizeram o indice de finura adotado, com valores variando entre 1,00% e 2,04%, o que

confirma a elevada area superficial das particulas do cimento.

4.3.1.3. Expansibilidade

A Tabela 22 apresenta as expansibilidades das pastas de cimento experimentais
determinadas conforme o procedimento da NBR 11582 (ABNT, 2016a). E possivel observar
que nenhum corpo de prova das pastas de cimento apresentou expansibilidade a quente maior

do 5 mm, o que satisfaz a prerrogativa adotada nesta pesquisa. Portanto, os resultados indicam
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que a substituicdo de calcario na produgdo do clinquer e como material carbonatico nédo
influencia na estabilidade volumétrica da pasta de cimento.

Tabela 22 — Expansibilidade dos cimentos experimentais apds 5 h de ensaio.

Cimentos Agulha 1 (mm) | Agulha 2 (mm)
CLIN-IND-FC 0,00 0,00
CLIN-IND-BB 0,00 0,00
BB77-C03-FC 0,00 0,30
BB77-C03-BB 0,00 0,50
BB80-C00-FC 0,00 0,00
BB80-C00-BB 0,00 0,00

Fonte: autoria prépria

Aliabdo, ElImoaty e Auda (2014) obtiveram, para amostras com 5%, 10% e 15% de
residuo de marmore como adicdo, expansibilidades inferiores a 3 mm, valores superiores aos
encontrados na presente pesquisa (ver Tabela 22). Eles observaram uma tendéncia de
diminuicdo da expansibilidade com o aumento da porcentagem de residuo de marmore e é
possivel supor que, se esses pesquisadores tivessem utilizado percentual de residuo de marmore
igual ao utilizado na presente pesquisa, isto €&, 25%, teriam obtidos resultados de
expansibilidade mais préximos aos da Tabela 22.

J& Ruiz-Sanchez, Sanchez-Polo e Rozalen (2019) obtiveram expansibilidades inferiores
a 1 mm, inclusive para as misturas com 25% de residuo de marmore. 1 mm também foi a
expansibilidade registrada por Kechagia et al. (2021) quando utilizaram 20% de residuo de

marmore proveniente da Grécia para a producdo de cimento.
4.3.1.4. Calorimetria

Para a avaliacdo da hidratacdo dos cimentos foram confeccionadas pastas com relacéo
agua/cimento igual a 0,45 e teor de sulfato de calcio hidratado de 4,47% para todas as amostras.
Como descrito no item 2.2.4 e corroborado pela Figura 35, logo no inicio da hidratacao
ocorreram as reacdes rapidas, associadas a dissolucdo de particulas e a hidratacdo da alita (C3S)
e do aluminato (C3A), e o inicio da formacdo de silicato de calcio hidratado (C-S-H), hidréxido
de célcio (CH) e do trisulfoaluminato de calcio hidratado, a etringita (C3A.3CaS04.32H,0)
(SHANG et al., 2017).
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Figura 35 — Fluxo de calor das pastas de cimento nas primeiras 80 horas.
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Fonte: autoria prépria.

Na sequéncia, registrou-se a Pré-Inducdo e a Inducdo, que correspondem a uma
diminuicdo na velocidade das reacGes, seguidas do Periodo de Aceleracdo, iniciado em torno
de 4 horas, para alguns cimentos, ap6s 0 contato entre o cimento anidro e a 4gua, como Visto
na Figura 36 (recorte de 25 horas da hidratacdo dos cimentos). Apés os picos de fluxo de calor,
registrou-se o Periodo de Desaceleracdo, que, assim como o periodo anterior, se mostrou
bastante influenciado pelo tipo de clinquer utilizado.

As pastas dos cimentos CLIN-IND-FC e CLIN-IND-BB, produzidas com o clinquer
industrial CLIN-IND, ndo apresentaram o pico acentuado e estreito que corresponde a reacdo
do aluminato e a formacdo do monosulfoaluminato, possuindo periodos de aceleracdo e
desaceleracdo com baixa variacao de fluxo de calor. Houve também um retardamento para o
comeco da hidratacdo do C3A e uma diminuicdo da intensidade do pico que representa essa
reacdo. Os fluxos de calor desses cimentos tampouco indicaram a formacgdo de
monosulfoaluminato proximo as 10 e 50 horas de hidratagdo, como usualmente ocorre
(BULLARD et al., 2011; SCRIVENER, KAREN L.; JUILLAND; MONTEIRO, 2015),
sinalizando uma baixa quantidade das fases AFm, resultado ratificado pela DRX, que sera

apresentado posteriormente.
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Figura 36 — Fluxo de calor das pastas de cimento nas primeiras 25 horas.
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Fonte: autoria prépria.

A auséncia de picos na evolucdo de hidratacdo dos cimentos CLIN-IND-FC e CLIN-
IND-BB sugere que havia mais sulfato do que o necessario nesses cimentos (ANDRADE
NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021; QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). Em pastas
supersulfatadas, a hidratacdo do CsA ndo é afetada negativamente, todavia, a performance
mecanica € inferior que a dos sistemas corretamente sulfatados. O excesso de sulfato de calcio
hidratado pode, também, comprometer a durabilidade, pois pode provocar a formagdo de
etringita secundaria no cimento endurecido, com consequente abertura de fissuras e possiveis
ataques de sulfatos (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021).

Outra possibilidade para o fluxo de calor obtido é o fato dos cimentos do tipo CLIN-
IND, por possuirem didmetro equivalentes maiores que os demais cimentos, hidratarem mais
lentamente. Quanto maior o didmetro das particulas que constituem o cimento, menor a
guantidade necessaria de sulfato para se obter um adequado sistema sulfatado (ZUNINO;
SCRIVENER, 2020). Portanto, no caso dessa pesquisa, 0s cimentos com clinquer CLIN-IND
provavelmente requeriam menos sulfato de célcio hidratado do que o utilizado.

O teor de C3A no clinquer também influencia na demanda de sulfato. Quanto menor a
guantidade de aluminato, menor € a quantidade de etringita formada, o que diminuirad a demanda
de sulfato (ZUNINO; SCRIVENER, 2020). Este fato esta coerente com a composicdo
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mineralGgica apresentada na Tabela 18, em que 0 CLIN-IND possui 1,94% de C3A, valor este
inferior aos obtidos para os clinqueres BB77-C03 (3,02%) e BB80-C00 (4,24%). Como a adi¢do
de sulfato de calcio hidratado foi a mesma para todos os clinqueres, o baixo teor de C3A no
CLIN-IND provavelmente demandou menos sulfato, acarretando em um sistema
supersulfatado.

Nas curvas de fluxo de calor dos cimentos BB77-C03-FC e BB77-C03-BB esperava-se
a representacao clara de um primeiro pico de aceleracdo caracteristico da hidratacdo da alita,
que sO consegue ser visualizado quando analisada a Figura 36 (recorte de 25 horas da hidratagédo
dos cimentos). A discricdo do pico de hidratacdo da alita pode indicar que a quantidade de
sulfato de calcio hidratado quase nédo foi suficiente para a suspensdo do inicio das reacdes dos
aluminatos para a ocorréncia da hidratacdo dos silicatos (BULLARD et al., 2011). BB77-C03-
FC e BB77-C03-BB também apresentaram picos estreitos intensos, condizentes com a reacao
do C3A e da etringita e a formacdo de monosulfoaluminato, em tempos proximos: 7,5 e 7,1
horas, respectivamente.

Os fluxos de calor dos cimentos BB80-C00-FC e BB80-C00-BB sugerem que as
misturas possuiam uma quantidade adequada de sulfato, visto que os picos caracteristicos da
hidratacdo dos silicatos ocorreram antes dos picos de hidratagdo do aluminato (ADU-
AMANKWAH et al., 2018; QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

Estudos indicam que a presenca de filer no cimento pode provocar um aumento no pico
de fluxo de calor (SCRIVENER.; JUILLAND; MONTEIRO, 2015), todavia, Ma et al. (2019),
que trabalharam com residuo de marmore, obtiveram resultados opostos. Em todas as pastas de
cimento produzidas por esses pesquisadores houve uma diminui¢do da intensidade do pico
exotérmico com a elevacdo do teor de residuo de marmore. Ma et al. (2019) também indicaram
uma aceleracdo da hidratacdo das pastas de cimento com 10% de residuo de marmore,
provavelmente por conta da formacdo de monocarboaluminatos. Contudo, nas pastas de
cimento com 20% e 30% houve uma reducéo da velocidade de hidratagdo, assim como um pico
menos acentuado devido, segundo os autores, a substituicdo dos minerais de cimento por
residuo.

Como nesta pesquisa todas as pastas de cimento possuiam 0 mesmo teor de material
carbonatico, 25%, nédo foi possivel avaliar a influéncia de filer na hidratacdo das pastas de
cimento. Contudo, se comparadas somente as pastas com clinquer experimental e filer RMBB
com as de filer calcério, é possivel inferir, a partir dos resultados da Figura 36, que a presenca

do residuo contribui para a diminuicdo do pico de fluxo de calor.
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4.3.1.5. Resisténcia a compressédo

Os resultados de resisténcia média a compressao das pastas de cimento, aos 28 dias, estdo
dispostos na Figura 37. N&o foram verificadas as resisténcias a compressdo aos 3 e 7 dias por
conta da reduzida quantidade de clinquer laboratorial. Foram usados corpos de prova cilindricos
de 2 cm de diametro e 4 cm de altura, na tentativa de reproduzir o formato usual de corpos de

prova, mas em escala reduzida.

Figura 37 — Resisténcia média a compressao dos cimentos produzidos.
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O desempenho dos cimentos CLIN-IND-FC e CLIN-IND-BB foi inferior aos dos
cimentos BB80-C00-FC e BB80-C00-BB. Contudo, é importante salientar que quando no
cimento ha mais SOz do que 0 necessario, ou seja, o sistema é supersulfatado, hd um aumento
da porosidade e uma diminuicdo da resisténcia mecanica. Esse comportamento provavelmente
ocorre por conta da reducdo do percentual de C-S-H visto que a quantidade deficiente de
clinquer, consequéncia do excesso de sulfato, dificulta a formacdo do C-S-H. A diminuicdo da
densidade e o0 aumento da porosidade do gel C-S-H, decorrente de ter mais sulfato adicionado
do que seria necessario, também acarreta uma reducdo da resisténcia intrinseca do gel C-S-H
(ADU-AMANKWAH et al., 2018; BENTUR, 1976; ZAJAC et al., 2018). Considerando que
os cimentos CLIN-IND estdo supersulfatados, a diferenca de resisténcia a compressao €
justificada.

Os valores mais baixos de resisténcia a compressao dos cimentos CLIN-IND-FC e
CLIN-IND-BB também podem ser atribuidos a distribui¢cdo granulométrica mais grossa destes
cimentos (ver Tabela 21). Por consequéncia, os cimentos CLIN-IND podem ser menos reativos

que os demais (PALACIOS et al., 2016), o que impactaria negativamente a resisténcia a
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compressdo. Entretanto, o resultado obtido na Figura 37 é oposto ao esperado se analisada
somente a quantificacdo das fases cristalinas dos cimentos listada na Tabela 18. O CLIN-IND
apresentou um maior teor de silicatos (C2S + CsS), responsaveis pela resisténcia mecanica dos
materiais cimenticios, em comparacdo a BB77-C03 e BB80-C00.

Apesar de pesquisas indicarem que o uso de filer calcéario resulta em aumento da
resisténcia a compressdo e diminuicdo do percentual de portlandita no cimento (WEERDT et
al., 2011), esses efeitos ndo puderam ser verificados na presente pesquisa visto que o percentual
de adicdo de material carbonatico foi fixado em 25% em todos os cimentos. Todavia, se
analisados somente os resultados dos cimentos com clinquer BB80 e BB77, percebe-se uma
tendéncia de maior resisténcia & compressdo nos cimentos com RMBB como filer.

O RMBB possui um maior teor de calcita do que o calcério, o que pode ter provocado
a formacdo de mais produtos de hidratacdo de carbonatos, como sera discutido em seguida.
Consequentemente, deve ter ocorrido a liberagdo de ions de SOs e a formacéo e estabilizacao
indireta de mais etringita (LOTHENBACH et al., 2008). A estabilizacdo da etringita na
presenca de calcita acarreta no aumento do volume total das fases sélidas, visto que etringita
possui uma baixa massa especifica, portanto, um elevado volume por grdo unitario. Essa
alteracdo volumétrica diminui a porosidade, resultando num aumento da resisténcia a
compressédo (LOTHENBACH et al., 2008).

4.3.2. Analise dos produtos hidratados

Para a identificacdo dos produtos de hidratacdo formados nas pastas dos cimentos, foi
realizada a analise mineraldgica por difracdo de raios X, descrita no item 3.2.1.2, aos 28 dias
de cura. Também foi realizada analise termogravimétrica (TG/DTG) das pastas cimenticias,
detalhada no item 3.2.1.3.

4.3.2.1. Anélise mineralégica (DRX)

As composicdes mineraldgicas das pastas de cimento foram determinadas apds 28 dias
de hidratacdo. Como pode ser visto na Figura 38, foram formadas as principais fases esperadas,
silicato de calcio hidratado (C-S-H), hidroxido de calcio (CH, a portlandita) e trisulfoaluminato
de calcio hidratado (C3A.3CaS04.32H:0, a etringita), em todas as pastas cimenticias. Além

disso, foram identificadas as fases anidras alita e belita.
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Figura 38 — Difratogramas de raios X obtidos para as pastas de cimento.
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Fonte: autoria propria.

Apesar do menor teor de C3A nos clinqueres CLIN-IND, os picos de etringita dos
cimentos produzidos com esse clinquer aparentam ser mais intensos que os dos demais
cimentos, o que contradiz a literatura sobre o tema (ZUNINO; SCRIVENER, 2020). Todavia,
a intensidade dos picos de etringita ndo variaram de forma consideravel quando comparada com
as das pastas do tipo BB80-C00. Nestes ultimos, em pequena quantidade, nota-se o
monosulfoaluminato, oriundo das reacGes entre a etringita e 0 C3A, e 0 monocarboaluminato,
proveniente das reacdes da transformacdo do monosulfoaluminato em presenca de ions de
carbonato do filer calcario e RMBB.

Nos cimentos BB77-C03-FC e BB77-C03-BB, a presenca do monosulfoaluminato
corrobora a anélise de que a quantidade de sulfato de célcio hidratado nao foi suficiente para a
ocorréncia da hidratacdo adequada dos cimentos, conforme discutido a partir do fluxo de calor
das pastas de cimento. Isto justifica também os baixos picos de portlandita (CH) em 26 igual a
18°, cuja formacéo deve ter sido prejudicada pela quantidade insuficiente de sulfato de calcio
hidratado durante a hidratagdo, o que implica na ndo interrup¢éo da hidratacdo dos aluminatos
e consequente comprometimento da hidratacdo dos silicatos (BULLARD et al., 2011).
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A formac&o de fases carbonaticas, como monocarbolauminato, auxilia na reducéo da
porosidade e no tamanho do poro do material de base cimenticia, resultando no aumento da
resisténcia a compressdo (MATSCHEI; LOTHENBACH; GLASSER, 2007; MOON et al.,
2012; ZANCHETTA, 2021). Comparando os resultados apresentados na Figura 37 e na Figura
38 percebe-se que as pastas de cimento com picos mais intensos de monocarboaluminato séo
exatamente as que atingiram maiores resisténcias médias & compressdo aos 28 dias.

Pesquisas indicam que, quando ha calcario no cimento, mais produtos hidratados séo
formados do que o usual ou diferentes produtos sdo formados com um volume inferior em
relagdo as fases pre-hidratacdo (WEERDT et al., 2011). Os resultados obtidos nessa pesquisa
ndo indicam se h4, de fato, uma diferenca no processo de hidratacdo, nem por conta do uso de
filer calcario nem do RMBB. Como a composicdo e as propriedades do filer calcério e do
RMBB sdo muito similares, ndo é possivel inferir se o residuo, de alguma forma, provocou
alteragcOes na hidratacao.

Foram registradas as presencas de alita (CsS) e belita (C2S) em todas as pastas, algo
visto nos trabalhos de Costa (2020) e Mariani (2018), o que indica que a hidratacdo dos
cimentos nao foi completa. Entretanto, nas pastas com clinquer BB77-C03 os picos de alita
foram menos intensos, indicando que, em comparagdo com as demais, a hidratacdo foi mais
répida nas primeiras idades. E importante salientar que a hidratagdo incompleta pode ter
contribuido para a baixa intensidade dos picos de portlandita (CH) e C-S-H (LIN; WANG; Y-
HAN, 2021).

4.3.2.2. Anélise térmica (TG/DTG)

A partir dos termogramas (TG) e das curvas termogravimétricas derivadas (DTG) das
pastas de cimento aos 28 dias, foi possivel confirmar a existéncia dos compostos hidratados.
Em torno de 100 °C ocorreu uma leve perda de massa, correspondente a decomposicdo da
etringita e do C-S-H e a saida da agua livre. Préximo aos 400 °C foi identificada uma nova
perda de massa, dessa vez associada a decomposi¢do da portlandita (CH). Por fim, observou-
se uma Ultima perda de massa proxima aos 650 °C, referente a decomposi¢do do carbonato de
calcio (calcita, CaCOs3), presente na adigdo utilizada para produzir a pasta de cimento (LIN;
WANG,; YI-HAN, 2021; SANTOS; ANDRADE NETO; RIBEIRO, 2021).

Os cimentos BB77-C03-FC e BB77-C03-BB apresentaram perfis termogravimétricos
semelhantes, como pode ser visto na Figura 39, com a perda de massa variando pouco entre 0s
cimentos, havendo, assim, a indicacdo de que o tipo de material carbonatico (calcario e RMBB)

ndo influencia no comportamento térmico. Contudo, o evento de desidratagéo da calcita mostra
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uma perda de massa levemente superior no cimento em que foi utilizado o RMBB como adigéo,
provavelmente por conta do maior teor desta fase no residuo (Tabela 20). Isto ratifica os
resultados apresentados na Figura 38, em que o pico principal da calcita no BB77-C03-BB,

préximo a 26 igual a 29,6°, ¢ mais intenso que o BB77-C03-FC.

Figura 39 — Termograma (TG) e Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) das pastas de cimento com
clinquer BB77-C03
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Fonte: autoria prépria

A DTG da Figura 39 também ratifica a baixa quantidade de portlandita (CH) nos
cimentos BB77-C03-FC e BB77-C03-BB ja que a representacdo da sua decomposicdo é mais
discreta nesses cimentos que nos demais, conforme mostram a Figura 40 e a Figura 41. Este
resultado ja era previsto devido ao fato dos cimentos de clinquer BB77-C03 possuirem menos
sulfato de célcio hidratado do que o ideal para a hidratacdo correta, o que prejudica a formacéo
de CH.

Os cimentos BB80-C00-FC e BB80-C00-BB tiveram comportamento térmico
semelhante aos de clinquer BB77-C03, mas com perdas de massa relacionadas a decomposicéo
de CH mais representativas. Como havia mais calcita no BB80-C00-BB, houve maior
decomposi¢cdo dessa fase proxima aos 750 °C. Em todos os cimentos de clinqueres
experimentais, ou seja, em que o RMBB foi utilizado como substituto do calcario, foram

registrados picos em torno de 150 °C que correspondem a decomposicdo do
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monocarboaluminato e do monosulfoaluminato, fases AFm. Isto ocorreu porque o material
carbonatico contribui para a transformacéo de monosulfoaluminato em monocarboaluminato,
que é mais estavel (BONAVETTI; RAHHAL; IRASSAR, 2001).

Figura 40 — Termograma (TG) e Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) das pastas de cimento com
clinquer BB80-C00
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Ao contrario dos demais cimentos, CLIN-IND-FC e CLIN-IND-BB néo possuem picos
de monocarboaluminatos (préximo a 150 °C) ou de monosulfoaluminatos (190 °C). Como é
necessario o consumo de todo o sulfato de calcio hidratado para a formacdo de
monosulfoaluminatos e esses cimentos sdo supersulfatados, é possivel que, aos 28 dias, as
reacOes entre CsA e etringita ainda ndo tivessem iniciado (BONAVETTI; RAHHAL;
IRASSAR, 2001). Como a desidratacdo do monosulfoaluminato, da etringita e do C-S-H
ocorrem em temperaturas proximas, € dificil identificar se de fato ainda havia gipsita na pasta,
principalmente por ndo haver a indicacdo da presenca das suas fases na DRX (LOTHENBACH,;
DURDZINSKI; WEERDT, 2016). Entretanto, se comparado o pico a cerca de 100° C dos
cimentos de clinquer CLIN-IND com os demais cimentos, percebe-se que ele é mais acentuado,
0 que pode sugerir a existéncia do sulfato de célcio hidratado, ja que a desidratacdo parcial do
sulfato de calcio hidratado ocorre nessa temperatura, como pode ser visto na Figura 28
(BALTAR; BASTOS; LUZ, 2005; MELO, 2012).
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Figura 41 — Termograma (TG) e Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) das pastas de cimento com
clinquer CLIN-IND
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Como listado na Tabela 23, foi registrada uma menor perda de massa nos cimentos
BB77-C03, indicando maior hidratacdo do BB77-C03-FC. Isto provavelmente se deve ao fato
de neste cimento anidro nao ter havido quantidade suficiente de sulfato de calcio hidratado para

inibir a rapida hidratacdo do CzA, como discutido quando analisados os dados do item 4.3.1.4.

Tabela 23 — Resumo dos eventos térmicos registrados na TG/DTG dos cimentos experimentais

Perda de massa (%)
- Agua livre, AFt e Agua ) _ Total
Série ] Portlandita Calcita ,
AFm combinada (Até 1000 °
’ (450 - 550 °C) | (550 - 800 °C)
(Até 105 °C) (105 - 450 °C) C)
CLIN-IND-FC 15,63 1,05 2,65 10,90 30,92
CLIN-IND-BB 14,27 0,87 2,79 13,42 32,97
BB77-C03-FC 11,38 5,45 1,70 10,61 30,60
BB77-C03-BB 11,58 4,27 1,63 10,55 28,56
BB80-C00-FC 11,38 3,58 2,74 9,62 28,50
BB80-C00-BB 11,64 3,68 2,70 11,32 30,50

Fonte: autoria propria
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5. CONCLUSOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos, observou-se um bom desempenho dos clinqueres

produzidos com RMBB. Os cimentos produzidos com os clinqueres desenvolvidos em

laboratdrio também apresentaram caracteristicas favoraveis para a producdo de cimento. Desta

forma, pode-se apresentar as consideragdes a seguir.

Quanto as caracteristicas do residuo de marmore Bege Bahia (RMBB):

- A composicdo quimica do RMBB é bastante semelhante a do calcario utilizado
pela cimenteira mais proxima de Ourolandia, possuindo um elevado teor de CaO
e uma baixa porcentagem de MgO.

- No RMBB foram identificadas as mesmas fases do calcario: calcita, dolomita
e quartzo. Contudo, diante das suas caracteristicas mineraldgicas, o residuo é
uma fonte ainda maior de carbonato de célcio.

- Tanto a massa especifica como a distribuicdo granulométrica do RMBB e do
calcario foram similares.

- O RMBB é classificado como residuo Classe Il B — Inerte.

- O RMBB possui caracteristicas quimicas, fisicas, mineraldgicas e térmicas
adequadas para ser usado como substituto do calcério na producéo do clinquer e

como material carbonatico.

Quanto a dosagem e as caracteristicas dos clinqueres produzidos:

- Todas as fases principais (alita, belita, aluminato e ferrita) foram formadas nos
clinqueres em que foi utilizado o RMBB como substituto do calcério.

- A presenca de RMBB influencia positivamente na clinquerizacgdo ja que quanto
maior o teor de residuo na mistura, maior a quantidade de alita e menor a de
periclasio.

- Dos clinqueres experimentais, BB77-C03 e BB80-C00 apresentaram maior

similaridade com a composi¢do mineralédgica do clinquer industrial.

Quanto a hidratagdo dos cimentos experimentais:

- A utilizacdo do RMBB néo afetou a expansibilidade a quente das pastas de
cimento, visto que todas respeitaram o limite de 5 mm.

- Foi registrada a formagdo de monocarboaluminato nos cimentos em que o

clinquer continha RMBB.
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- Os cimentos com RMBB como adi¢édo apresentaram picos de fluxo de calor
menos intensos.

- N&o houve alteragdo na velocidade de reacdo em funcao do tipo de material
carbonatico.

- O uso de RMBB como substituto do calcario ndo influenciou de forma
significativa a hidratacdo dos cimentos.

= Quanto ao desempenho mecanico dos cimentos experimentais:
- Os cimentos experimentais com clinqueres de RMBB alcancaram resisténcia a
compressdo mais elevadas do que a do clinquer industrial.
- O uso de 25% de RMBB no cimento ndo trouxe consigo mudancas expressivas

no desempenho quando comparado com os cimentos com calcario como adigéo.

Ao se considerar os resultados apresentados nesta pesquisa, pode-se concluir que o
RMBB se apresenta como substituto em potencial do calcério, tanto na producdo de clinquer
guanto como material carbonatico. Esta op¢do se mostra como uma alternativa para a producéo
de um cimento mais ecologicamente amigavel. Contudo, ainda sdo necessarias pesquisas mais
aprofundadas para a confirmacdo da sua viabilidade técnica, 0 que pode proporcionar uma
destinacdo adequada e segura para 0 passivo ambiental existente e 0 RMBB mensalmente

produzido.

5.1.  Sugestdes para Trabalhos Futuros

Considerando os resultados apresentados nesta pesquisa € o volume de RMBB e de
cimento produzidos mensalmente, acredita-se que a producéo de clinquer e cimento com 0 uso
do residuo possui um elevado potencial técnico, econémico e ambiental. Todavia, para que essa
seja uma pratica validada sdo necessarias pesquisas mais aprofundadas sobre o tema. Com isso,
sugere-se 0s seguintes topicos de estudo:

= Avaliacdo da morfologia dos clinqueres de RMBB.

» Producdo e anélise de clinqueres de RMBB com queima em temperatura inferior
a 1450° C.

= Estudos sobre o monitoramento da hidratagdo das pastas de cimentos com
clinquer de RMBB aos 3, 7 e 91 dias.
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Avaliagdo das pastas de cimento com clinquer de RMBB variando o teor de
RMBB como material carbontico no intuito de determinar o teor 6timo.
Estudos sobre o teor 6timo de sulfato de calcio hidratado quando o cimento
utilizado tiver clinquer de RMBB e/ou RMBB como material carbonatico.
Anélise do comportamento dos cimentos de clinquer e/ou adicdo RMBB diante
do uso de aditivos.

Producdo e avaliacdo de desempenho de concretos com cimentos de clinquer
e/ou adicdo RMBB em escala reduzida.

Avaliacdo ambiental do desempenho dos cimentos utilizando RMBB.
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