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RESUMO

A valorizacao de residuos ou subprodutos industriais na producéo do clinquer Portland
€ uma alternativa promissora para o desenvolvimento de cimentos sustentaveis. A
complexidade das transformacdes e reacfes quimicas durante a clinquerizacao exige
um método de dosagem de insumos adequado que considere o efeito das impurezas
para maximizar a potencial substituicAo de recursos naturais por residuos ou
subprodutos, garantindo os requisitos de reatividade do clinquer. Este estudo
investigou o efeito de impurezas de matérias-primas alternativas coprocessadas na
producdo do clinquer Portland convencional e alternativos aplicando modelagem
termodinamica. Na primeira etapa foi desenvolvido um método de dosagem e
otimizacdo da farinha crua por modelagem termodindmica visando o
coprocessamento de residuos ricos em alumina e a maximizacao da reatividade do
clinquer Portland. Em seguida, o método foi aplicado para coprocessar o residuo de
catalisador de craqueamento catalitico (SFCC), avaliando-se experimentalmente o
efeito das suas impurezas no clinquer. Na terceira etapa, a modelagem foi utilizada
para investigar o efeito de algumas das principais impurezas do SFCC (lantanideos)
na producdo do clinquer. A etapa seguinte avaliou o efeito de metais alcalinos na
fabricacdo do clinquer belitico utilizando a modelagem termodinamica validada com
dados experimentais da literatura. A Ultima etapa investigou a influéncia do SFCC
coprocessado no clinquer Portland rico em ferrita (HFPC). O método de dosagem
proposto otimizou a composi¢cdo das farinhas, promovendo clinqueres com mais
silicato tricalcico (potencialmente mais reativos) e limitando o teor de aluminato
tricélcico. As amostras dosadas produziram clinqueres com mais de 50% de CasSiOs,
mesmo quando 15% de SFCC foi coprocessado na farinha crua. A otimizacdo da
combinacdo quimica das impurezas do residuo, a maximizacdo da reatividade do
cimento, a reducao do consumo de calcario e argila naturais e a destina¢do adequada
do SFCC séo implicacdes positivas do método proposto para a dosagem do clinquer.
A modelagem termodinamica demonstrou que o coprocessamento de lantanideos
promoveu a formacdo de novos compostos, principalmente a perovskita cubica
contendo Al e O. No entanto, o Ce203 permaneceu em suas formas cristalinas puras.
O aumento do teor de lantanideos geralmente estabilizou calcio aluminoferrita,
sugerindo que esses elementos podem ser aplicaveis para produzir cimentos com alto
teor de ferrita (8~20%) e resistentes ao ataque por sulfatos. Os calculos
termodinamicos permitiram simular as reacfes de formacdo do clinquer belitico e
corroboraram os resultados experimentais prévios. O Cas(Al,Fe)Os foi desestabilizado
no clinquer dopado com Na, resultando em aluminato tricalcico ortorrémbico e fases
minoritarias. Para amostras dopadas com K, observou-se o aumento do Caz(Al,Fe)Os
e silicatos de potassio como fases minoritarias. A modelagem do coprocessamento
do SFCC no HFPC diferiu dos resultados experimentais para as fases CaO-Al20s-
Fe203, principalmente devido a simulacdo de novos compostos contendo dopantes
nao quantificados pelo método experimental. A modelagem termodinamica ampliou o
entendimento sobre a evolugdo das fases, a estabilizacdo das solu¢des de calcio
aluminoferrita, mudangas na viscosidade da fase fundida e no volume das fases ao
longo das simulac¢des. A técnica demonstrou ser uma ferramenta importante para
otimizar processos industriais e a producdo ambientalmente segura de clinqueres
contendo matérias-primas residuais.

Palavras-chave: Modelagem termodinamica. Clinquer. Coprocessamento. Método de
dosagem. Cimento. Impurezas. Gestao de residuos.



ABSTRACT

The valorisation of industrial residues or by-products in the production of Portland
clinker is a promising alternative for developing sustainable cements. The complexity
of chemical reactions during clinkering requires an appropriate dosing method that
considers the effect of impurities in raw materials to maximise the potential substitution
of natural resources with residues or by-products, while ensuring the reactivity
requirements of clinker. This study investigated the effect of impurities from co-
processed alternative raw materials on the production of ordinary and alternative
Portland clinkers using thermodynamic modelling. In the first step, a dosing and
optimisation method for raw meals was developed using thermodynamic modelling to
facilitate the co-processing of alumina-rich residues and maximise the reactivity of
Portland clinker. Then, this method was applied to co-process the spent fluid catalytic
cracking catalyst (SFCC), focusing on experimentally evaluating the effect of its
impurities on the clinker. In the third step, modelling was used to investigate the effect
of some of the main impurities of SFCC (lanthanides) on clinker production.
Subsequently, the study evaluated the effect of alkali metals on the manufacture of
belite clinker using thermodynamic modelling validated with experimental data from
the literature. Lastly, the influence of co-processed SFCC on high ferrite Portland
clinker (HFPC) was investigated. The proposed dosing method optimised the
composition of the raw meal, resulting in clinkers with higher amounts of tricalcium
silicate (potentially more reactive) and limited tricalcium aluminate content. The dosed
samples produced clinkers with more than 50% CasSiOs, even when 15% SFCC was
co-processed in the raw meal. The optimised chemical combination of the impurities,
the maximisation of cement reactivity, the reduction of natural limestone and clay
consumption, and the proper disposal of SFCC are positive implications of the
proposed method for clinker dosing. Thermodynamic modelling demonstrated that the
co-processing of lanthanides promoted the formation of new compounds, mainly cubic
perovskite containing Al and O. However, Ce203 remained in its pure crystalline forms.
Increased lanthanide content generally stabilised calcium aluminoferrite, suggesting
that these elements could be used to produce cements with high ferrite content
(8~20%) and resistance to sulfate attack. Thermodynamic calculations simulated the
formation reactions of belite clinker and confirmed the findings of previous
experimental studies. In the presence of sodium (Na) doping, Cas(Al,Fe)Os was
destabilised, resulting in orthorhombic tricalcium aluminate and minor phases.
Potassium (K) doping increased Caz(Al,Fe)Os and potassium silicates as minor
phases. The thermodynamic modelling of SFCC co-processing in HFPC differed from
the experimental results for the CaO-Al203-Fe203 phases, mainly due to the simulation
of new compounds containing dopants non-quantified by the experimental method.
Thermodynamic modelling enhanced the understanding of phase evolution, the
stabilisation of calcium aluminoferrite solutions, changes in the melt phase viscosity,
and the volume of phases during the simulations. This technique proved to be an
important tool for optimising industrial processes and environmentally safe production
of clinkers containing residual raw materials.

Keywords: Thermodynamic modelling. Clinker. Coprocessing. Dosing method.
Cement. Impurities. Waste management.
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1 INTRODUCAO

A producao mundial de cimento é de aproximadamente 4,3 bilhées de toneladas
por ano (IEA, 2022), com um consumo médio de matérias-primas de cerca de 1,5
toneladas para cada tonelada de cimento fabricado (VDZ, 2021; HUNTZINGER;
EATMON, 2009). Essa industria € responsavel por elevados impactos ambientais
associados as emissdes de CO2 no processo de producgdo e na extracao e transporte
de insumos. A exploragdo de matérias-primas naturais pode levar a exaustdo de
recursos, desmatamento, desestabilizacdo do solo e outros efeitos prejudiciais
(KUMAR, 2010). A revisao bibliografica realizada neste estudo nao verificou dados
guantitativos especificamente relacionados ao desmatamento atribuido a industria do
cimento. No entanto, o documentario “The Story of Lumshnong”, de Aarti Shrivastava,
reporta as consequéncias da extracédo de calcario para a indistria de cimento na india,
detalhando os impactos sobre a fauna, flora e qualidade de vida dos povos originarios

da regido.

Nesse cenério, a valorizacdo de residuos ou subprodutos de diferentes
processos como matérias-primas em fornos de clinquerizacdo € uma pratica comum
para reduzir os impactos ambientais associados a extracdo de recursos naturais, aos
custos de producao, ao volume de residuos depositados em aterro e a emisséo de
gases de efeito estufa (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Além disso, essa
abordagem tem um viés sustentavel, uma vez que a maioria dos elementos
potencialmente contaminantes que poderiam estar presentes em matérias-primas
alternativas sado imobilizados no clinquer (DEOLALKAR, 2016). No entanto, é
importante destacar que esses subprodutos contém elementos além daqueles
essenciais para a composi¢ao do cimento Portland (Ca, Si, Fe, Al, O), que podem
alterar o desenvolvimento das fases durante a producdo. Esses elementos
minoritarios podem comprometer significativamente as propriedades do cimento,
exigindo um método adequado de dosagem que considere as particularidades desses

subprodutos industriais.

Diversos estudos tém explorado o coprocessamento de matérias-primas
alternativas na produgdo do clinquer Portland (AL-DHAMRI; MELGHIT, 2010;
BOGUSH et al., 2020; LIN et al., 2017; MATOS et al., 2022b). Essa abordagem pode
aprimorar a sustentabilidade da fabricagcéo e as propriedades do produto, otimizando
a composicao do clinquer e o processo de clinquerizagcdo (HUNTZINGER; EATMON,



2009). Por outro lado, a presenca de elementos potencialmente contaminantes pode
limitar o processo de producdo em escala industrial, alterar a estabilidade das fases
do clinquer, emitir gases poluentes durante a clinquerizacdo e contaminar o meio
ambiente por lixiviacdo de compostos perigosos (BOGUSH et al., 2020; LEE et al.,
2021). Nesse sentido, o coprocessamento de matérias-primas alternativas deve
sempre estar associado ao estudo dos efeitos de impurezas na composicao das fases

do clinquer e a avaliacao do risco ambiental.

As equacbes de Bogue estimam a composic¢ao tedrica ou potencial do clinquer
Portland (HEWLETT; LISKA, 2017; TAYLOR, 1989). Esse método ou suas
derivacdes, combinadas com indices quimicos (fator de saturacdo da cal, médulo de
alumina e modulo de silica), sdo os mais frequentemente utilizados para o
proporcionamento da farinha crua em pesquisas e aplica¢gdes industriais. Os calculos
assumem a reacdo completa das matérias-primas para formar os compostos do
clinquer em condicbes de equilibrio e ignoram o possivel efeito de impurezas
(MEHTA; MONTEIRO, 2013). No entanto, as equagbOes fornecem apenas
composicbes aproximadas e o0s clinqueres industriais apresentam pequenas
diferencas em relacéo as previsdes tedricas. Além disso, as divergéncias podem ser
ainda maiores quando ha impurezas presentes, devido aos impactos na estabilidade
das fases de clinquer, o que afeta as propriedades finais do cimento (MOHAMED et
al., 2017).

Variacbes de temperatura, composicdo da atmosfera do forno, presenca de
elementos minoritarios e auséncia de condicdes de equilibrio durante o resfriamento
podem influenciar o desenvolvimento das fases de clinquer, reduzindo a preciséo das
composicdes de fase estimadas pelos célculos de Bogue (BARRY; GLASSER, 2000;
HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). Além disso, elementos minoritarios
presentes em matérias-primas ou combustiveis também influenciam o processo de
clinquerizagdo (SCRIVENER et al.,, 2022). A natureza e a quantidade desses
elementos podem levar a mudancgas notaveis em diversos aspectos, incluindo a
morfologia e proporcéo das fases de clinquer (BOGUSH et al., 2020), a formacéo de
fases minoritarias (MADEJ; BORIS, 2019), a temperatura ideal de clinquerizagéo (LIU
et al., 2021), o tempo de tratamento térmico no forno (BARROS:; TENORIO;
ESPINOSA, 2004), a viscosidade da fase fundida (SENGUPTA, 2020), as
transformacdes durante o resfriamento (FAURE et al., 2019), o polimorfismo das



principais fases (DA et al., 2021b) e a reatividade do clinquer (DING et al., 2023).
Nesse cenario, a modelagem termodinamica é uma ferramenta alternativa para
considerar todas essas varidveis e expandir o escopo de materiais alternativos
utilizaveis.

A modelagem termodinamica permite o desenvolvimento de simulacbes que
consideram a variabilidade da composicdo quimica das matérias-primas e as
condi¢cbes adotadas durante o tratamento térmico. Ao calcular o efeito de uma ampla
gama de O6xidos tracos, a técnica aumenta a precisdo das previsbes de fases,
auxiliando na solucéo de problemas associados a sintese do clinquer preparado com
matérias-primas contendo impurezas (BARRY; GLASSER, 2000; HOKFORS;
ERIKSSON; VIGGH, 2014; SIMONI et al, 2021). Embora a modelagem
termodinamica tenha permitido avangos no processo de clinquerizacao e na previsao
do impacto de elementos minoritarios, seu potencial para otimizar o processo de
dosagem da farinha crua do clinquer permanece inexplorado. Essa aplicacdo pode
aprimorar o entendimento do efeito combinado de elementos minoritarios e permitir a
maximizagdo do coprocessamento de matérias-primas alternativas em fornos de

cimento, produzindo clinqueres mais sustentaveis.
1.1 JUSTIFICATIVA

Um dos maiores desafios na fabricacdo de cimento em escala industrial € reduzir
a variabilidade da composicao das fases do clinquer ao longo da producdo. Essa
variabilidade decorre do uso de matérias-primas alternativas, como residuos ou
subprodutos, contendo impurezas que podem induzir mudancas nas temperaturas de
transformacdo das fases dentro do forno e durante o processo de resfriamento
(MOHAMED et al., 2017). Diferentes impurezas podem estabilizar ou desestabilizar
fases silicosas especificas em relacéo a outras, induzir a formacao de novas fases do
clinquer e comprometer a reatividade e estabilidade do cimento quando hidratado
(GUO et al.,, 2022; KLEIB et al., 2021; LIN et al.,, 2017; TANG et al., 2022).
Ferramentas de modelagem preditiva podem mitigar todos esses fatores. Elas
permitem a identificacdo de formulacdes de farinha crua otimizadas, reduzindo
programas experimentais, otimizando a dosagem de farinhas cruas contendo
matérias-primas alternativas e possibilitando uma interpretacdo mais ampla de

conjuntos limitados de dados empiricos.



Residuos aluminosos tém sido matérias-primas alternativas relevantes na
producao de clinquer (ABDUL-WAHAB et al., 2021; AMER et al., 2022; BALTAKYS et
al., 2021; GINEIKA; SIAUCIUNAS; BALTAKYS, 2019; ISTERI et al., 2020, 2022;
PEYS et al., 2022; SRIWONG et al., 2020). Eles permitem a redugédo dos impactos
ambientais associados a extracdo de argilas naturais, como desmatamento,
destruicdo ou degradacao da superficie do solo, instabilidade de encostas, eroséo e
assoreamento (KUMAR, 2010). O SFCC é um subproduto do processo de
craqueamento catalitico fluidizado em unidades de refino de petroleo e estima-se que
sua geracdo mundial seja de cerca de 360.000 toneladas por ano, implicando em
custos para deposicdo em aterros sanitarios adequados (NGUYEN et al., 2018).
Devido as elevadas quantidades de Al203 e SiO2 (geralmente totalizando mais de
80%), o SFCC é classificado como um potencial substituto parcial de matérias-primas
no cimento (DA et al., 2020; DE OLIVEIRA et al., 2022; DOS SANTOS et al., 2021;
LIU et al., 2019). Em diversos estudos, o SFCC foi coprocessado na fabricacdo do
clinquer para reduzir custos de producdo e energia, mas seu teor de substituicdo nas
farinhas cruas foi limitado a 4% em massa (AL-DHAMRI; MELGHIT, 2010; LIN et al.,
2017; MATOS et al., 2022b).

A composicao das matérias-primas complementares, os indices quimicos (fator
de saturacdo de CaO, modulo de alumina e moddulo de silica) e a composicéo
desejada do clinquer influenciam o teor de SFCC coprocessado. No entanto, a
reduzida reatividade e resisténcia a compressao do clinquer contendo mais de 4% de
SFCC foram atribuidas ao efeito de impurezas no material e a formacao de altos niveis
de aluminato tricélcico (LIN et al., 2017). Maximizar o teor de silicato tricalcico poderia
melhorar a reatividade e resisténcia a compressao do sistema produzido com SFCC.
Nesse sentido, acredita-se que aplicar um método de dosagem de farinha crua usando
modelagem termodinamica permitiria a consideracdo da influéncia de elementos
minoritarios nas fases de clinquer, no teor de fase fundida, na estabilidade do clinquer,
nas fases de transicdo e na reatividade potencial do cimento. Assim, pode ser possivel
maximizar o teor de SFCC reciclavel no clinquer, garantindo os requisitos de
reatividade, apropriada disposicdo de residuos, seguranca ambiental (lixiviagdo e

volatilizacdo) e a reducado do custo de uso e exploracdo de matérias-primas naturais.

A solidificacdo de metais no clinquer foi relatada como alterada pelo teor

adicionado, tecnologia industrial, tempo de processamento e outras impurezas



(BLOIS; LAY-EKUAKILLE, 2021; WANG et al., 2022). A presenca de ndo-metais pode
reduzir a temperatura de estabilizacdo dos polimorfos de C2S (CazSiOa), alterando a
hidraulicidade do cimento e as propriedades mecanicas das pastas (SAIDANI et al.,
2021). Vérios estudos tém investigado o efeito de metais alcalinos e de transicdo na
estabilidade dos aluminatos e seus polimorfos (GHAZI; JAMSHIDI-ZANJANI; NEJATI,
2022; ZHU et al., 2021). Embora extensas pesquisas tenham sido realizadas sobre o
efeito de metais e ndo-metais no clinquer, a presenca de lantanideos como La, Pr, Eu,

Gd, Nd e Ce precisa de investigacdes adicionais.

O numero limitado de pesquisas sobre a influéncia dos lantanideos na producao
de clinquer foi justificado pelos teores restritos desses elementos em materiais
alternativos comuns (<0,1% em massa) (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). No
entanto, o aumento do volume de residuos da industria do petrdleo coprocessados
em fornos de cimento nos ultimos anos exige novas investigacdes sobre o efeito
dessas impurezas na clinquerizacdo e nas emissdes de gases. Como exemplo, 0s
oxidos de lantanio e cério compreendiam até 5,1% e 1,6% do SFCC, respectivamente
(RESTREPO et al.,, 2020; XUE et al., 2020). O SFCC foi coprocessado em
investigacbes anteriores para substituir a bauxita na producdo de clinquer (AL-
DHAMRI; MELGHIT, 2010; LIN et al., 2017; MATOS et al., 2022b). No entanto, os
resultados ndo examinaram os efeitos dos lantanideos na composicao mineralégica

do clinquer nem seu potencial de emisséo durante a clinquerizacao.

Entender os mecanismos de acdo desses lantanideos pode ser um desafio
tecnoldgico. Isso demanda a execucdo de um programa experimental extenso e
complexo, consumindo recursos financeiros e tempo. Nesse sentido, a modelagem
termodindmica € uma solucgéo util. Ela aplica o principio de minimizacdo da energia
de Gibbs para estimar a composicao do clinquer ao longo da fabricacao. Investigaces
prévias estabeleceram como uma ferramenta precisa para determinagdo de fases
(HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020; MONTOYA et al., 2021). A modelagem
permite otimizar abordagens experimentais, analisando o efeito de dopantes na
composicao das fases solida, liquida e gasosa ao longo da clinquerizacao (BALE et
al., 2016; HOKFORS et al., 2015; HOKFORS; ERIKSSON; VIGGH, 2014). Ela foi
previamente aplicada para avaliar o efeito de FeO, K20, MgO, Na20, SiO2z, SOs e TiO2
na clinquerizacdo (CANTALUPPI et al.,, 2021; CHENG et al., 2021; TAZUDDIN;
AIYER; CHATTERJEE, 2020). No entanto, novas investigacdes poderiam ampliar o



entendimento do efeito dos lantanideos incorporados nas matérias-primas do clinquer

devido ao coprocessamento de matérias-primas alternativas.

Apéds a emissdo de CO: associada a extracdo, transporte e descarbonatacao
das matérias-primas, o tratamento térmico e a moagem do clinquer séo os principais
responsaveis pelo consumo de combustiveis fosseis e consequentes emissbes de
carbono durante a fabricacdo do cimento (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). O
processo de clinquerizagdo na producéo de cimento Portland comum (CPC) ocorre
em altas temperaturas, em torno de 1450 °C (HEWLETT; LISKA, 2017). Estima-se
que até 130 kg de combustiveis de fontes ndo renovaveis sejam consumidos para
cada tonelada de CPC produzida (MORSLI et al.,, 2007). Nesse sentido, diversos
estudos tém investigado alternativas para reduzir as emissdes e 0s impactos
ambientais associados ao consumo de combustiveis fésseis na fabricacdo de cimento.
As alternativas incluem a reducdo da temperatura de clinquerizacdo, o uso de
combustiveis alternativos, o desenvolvimento de novos cimentos e a fabricacédo de

ligantes alternativos sem tratamento térmico (DEOLALKAR, 2016).

Uma diminuicdo na temperatura de clinquerizagéo de até 150 °C pode ser obtida
através da producédo do cimento belitico (ZHANG et al., 2022c). Ele possui compostos
similares ao CPC, mas com niveis mais elevados de C2S em vez C3S (KURDOWSKI,
2014). A predominéncia de C2S se deve a temperatura de clinquerizacdo, que
geralmente ndo atinge o ponto de reacdo maxima dessa fase e CaO para formar C3S
(>1400 °C) (HEWLETT,; LISKA, 2017). O cimento belitico tem cinética de hidratacéo
retardada, produzindo os mesmos produtos hidratados que o CPC, porém com
proporcdes diferentes de CH/C-S-H e menor liberacdo de calor de hidratacdo nas
idades iniciais (MEHTA; MONTEIRO, 2013). Essa caracteristica é fundamental para
aplicacdes em concreto com grandes volumes ou onde alta resisténcia a compressao
ndo é necessaria nas idades iniciais. A semelhanca com a composi¢cao quimica do
CPC anidro e hidratado e a possibilidade de usar as mesmas matérias-primas e
processos de fabricacdo classificam o cimento belitico como facilmente adaptavel a
infraestrutura existente na industria de CPC. Portanto, € uma possivel alternativa para
mitigar as emissdes associadas a fabricacdo de cimento, reduzindo a temperatura de

clinquerizagéo.

A sustentabilidade do cimento belitico pode ser aprimorada pelo

coprocessamento de materiais alternativos e subprodutos industriais como



substituicdo de matérias-primas naturais ou combustiveis. Essa abordagem reduz os
impactos ambientais relacionados a extracdo de recursos naturais e ao esgotamento
de fontes ndo renovaveis (DEOLALKAR, 2016). No entanto, os metais alcalinos sao
um tipo de impureza amplamente encontrada nesses materiais alternativos (BHATTY;
MILLER; KOSMATKA, 2011). Investigacdes anteriores relataram a alteracdo da
estrutura cristalina do C3A e C2S no CPC produzido com matérias-primas dopadas
com sodio ou potassio (GIES; KNOFEL, 1987; KRISHNAN et al., 2023).

Para o cimento belitico, os &lcalis Na e K foram usados como ativadores para
melhorar a reatividade do C2S (DE LA TORRE et al., 2007; MORSLI et al., 2007). No
entanto, entender seus efeitos na mineralogia do clinquer em todas as etapas de
fabricacdo é essencial para aprimorar 0s requisitos operacionais. Além disso, €
importante compreender como esses elementos promovem a formagdo de novos
compostos no cimento. Nesse sentido, o uso de ferramentas computacionais que
simulam os processos termodinamicos da clinquerizacdo pode ampliar o
entendimento dos efeitos dos metais alcalinos na estabilidade das fases do clinquer

belitico durante a fabricacao.

Uma segunda alternativa ao CPC é o clinquer Portland rico em ferrita (HFPC).
Esse material possui elevado teor da fase ferroaluminato tetracéalcico (C4AF) (~20%)
e quantidades limitadas de C2S e aluminato tricalcico (CsA) (HUANG et al., 2019).
Essa composicdo reduz o consumo de calcario natural na farinha crua e
consequentemente diminui as emissdes de CO2 associadas a descarbonatagéo das
matérias-primas (NOGUCHI et al., 2021). Além disso, essa distribuicdo das fases
promove a diminuicdo do calor de hidratacéo e elevada resisténcia a abraséo, a tracao
na flexdo e ao ataque por sulfatos (ZHANG et al.,, 2022d). Esse conjunto de
caracteristicas sdo essenciais para aplicacdes de concretos de grandes volumes e
expostos a 4gua do mar, tornando o HFPC amplamente utilizado para cimentacéo de
pocos de petréleo (ZHANG et al., 2022a). Nesse contexto, o coprocessamento do
SFCC como matéria-prima na fabricacdo do HFPC € uma alternativa promissora, uma

vez que permite a reciclagem do residuo para utilizagdo na propria industria geradora.

Matos (2023) investigou o coprocessamento do SFCC na produgédo do clinquer
para cimentos para cimentacdo de pocos de petréleo (cimentos Tipo G). Embora as
técnicas experimentais aplicadas no estudo tenham comprovado a viabilidade da

aplicacgéo, investigacdes adicionais aplicando a modelagem termodinamica poderiam



ampliar o entendimento sobre a evolucéo das fases ao longo da clinquerizacdo e o
mecanismo de acdo das impurezas do SFCC. A fase C4sAF é frequentemente
reportada como a principal incorporadora de impurezas por ser uma das ultimas fases
a se consolidarem ao longo do resfriamento do clinquer (HEWLETT; LISKA, 2017,
MARINHO; GLASSER, 1984; MERIOT et al., 2023). Nesse sentido, os calculos
termodinamicos permitem explorar o potencial de combinac¢&o quimica dos elementos
minoritarios oriundos de materiais alternativos e a alteracdo dessa propriedade em

sistemas ricos em C4AF.

Tendo em vista 0s pontos trazidos a discusséo, este estudo promove um maior
entendimento do efeito de impurezas de matérias-primas alternativas coprocessadas
na producao do clinquer Portland convencional e alternativos aplicando a modelagem
termodinamica. Pela riqueza das possibilidades, a pesquisa foi dividida em cinco
etapas. Na primeira foi proposto um método de dosagem e otimizacao da farinha crua
utiizando a modelagem termodinamica e microscopia de aquecimento como
ferramentas para simulacdo de sistemas e tomada de decisdo. O meétodo visou 0
coprocessamento de residuos ricos em alumina e a maximizacao da reatividade do
clinquer Portland. Na segunda etapa, foram produzidas em escala laboratorial as
farinhas com formulacdes otimizadas em um estudo de caso coprocessando o SFCC.
Os clinqueres resultantes foram entdo avaliados quanto ao risco ambiental e a
estabilidade das fases na presenca de elementos minoritarios do SFCC. A etapa
seguinte aplicou a modelagem termodinamica para ampliar a compreenséao do efeito
dos lantanideos na clinquerizacdo. Elementos dessa classe sédo frequentemente
encontrados em residuos da industria de petréleo, porém ainda inexplorados na
literatura sobre producéo de clinquer. A quarta etapa investigou o efeito do sédio e
potassio na fabricacdo do clinquer belitico utilizando a modelagem termodinamica
validada com dados experimentais da literatura. A Ultima etapa analisou a influéncia
do SFCC coprocessado no clinquer Portland rico em ferrita (HFPC) por meio de

calculos termodinamicos e técnicas experimentais.

Apesar de estarem associadas a diferentes tipos de cimentos e aplicacdes
(dosagem, efeito das impurezas e produgcdo de cimentos Portland convencional,
belitico e rico em ferrita), todas as rotas exploradas sdo caminhos possiveis para

alcancar um desenvolvimento sustentavel. S&o solu¢des de aplicacdo da modelagem



termodinamica visando otimizar o coprocessamento de residuos na producédo de

cimento, reduzindo as emissdes de CO2 associadas e a extracao de recursos naturais.
1.2 HIPOTESES
1.2.1 Hipotese Geral

A modelagem termodinamica da clinquerizacdo permite investigar com acuracia
o comportamento de diversas impurezas oriundas de matérias-primas alternativas

coprocessadas em diferentes tipos de clinquer.
1.2.2 Hipoteses Especificas

(1) A modelagem termodinamica da clinquerizacdo é a ferramenta de maior
precisao para predicédo das fases do clinquer Portland e otimizacao da formulagéo das

farinhas contendo matérias-primas residuais ricas em alumina;

(2) O SFCC pode ser aplicado como fonte de aluminossilicato em cimentos e
suas impurezas ndo promovem efeitos deletérios sobre a estabilidade das fases ou

lixiviagcdo de elementos potencialmente contaminantes do clinquer Portland;

(3) O SFCC pode ser aplicado como fonte de aluminossilicato em cimentos e
suas impurezas ndo produzem efeitos deletérios sobre a estabilidade das fases e

reatividade potencial do clinquer Portland;

(4) A modelagem termodinamica é capaz de prever a influéncia dos lantanideos
na estabilidade das fases do clinquer Portland e o potencial de incorporacédo desses

elementos na formacao de novos compostos e gases poluentes;

(5) A modelagem termodindmica permite simular com acurdcia o
comportamento de metais alcalinos durante a producédo do clinquer belitico e a

predicdo é compativel com resultados experimentais reportados na literatura;

(6) A producéo do clinquer Portland rico em ferrita e o efeito dos elementos
minoritarios do SFCC coprocessado na farinha podem ser previstos por meio da

modelagem termodinamica e sdo compativeis com resultados experimentais.



1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

Investigar o efeito de impurezas de matérias-primas alternativas coprocessadas
na producgédo do clinquer Portland convencional, com altos teores de ferrita e beliticos

aplicando a modelagem termodinamica.
1.3.2 Objetivos especificos

(1) Desenvolver um método de dosagem e otimizagdo da farinha crua por
modelagem termodinamica visando o coprocessamento de residuos ricos em alumina

e a maximizacgao da reatividade do clinquer Portland;

(2) Avaliar experimentalmente o efeito das impurezas do SFCC coprocessado
como fonte de aluminossilicatos na estabilidade das fases e lixiviagdo de elementos

potencialmente contaminantes do clinquer Portland;

(3) Investigar o efeito dos lantanideos La, Pr, Eu, Gd, Nd e Ce na produc¢éo do
clinquer Portland por meio da modelagem termodinamica, avaliando a estabilidade

das fases, formacao de novos compostos e emissoes;

(4) Avaliar por meio da modelagem termodinamica o efeito dos metais alcalinos

sédio e potassio na evolucéo das fases durante a fabricacdo do clinquer belitico;

(5) Investigar o efeito das impurezas do SFCC coprocessado na producao do

clinquer Portland rico em ferrita.
1.4 ORIGINALIDADE

A originalidade desta pesquisa esté principalmente relacionada a proposicao de
um método de dosagem por modelagem termodinamica visando maximizar o uso de
matérias-primas residuais ricas em alumina e a reatividade do clinquer Portland. O
estudo de caso sobre o SFCC teve implicacdes positivas, tais como a otimizacao da
combinagdo quimica das impurezas do residuo, a maximizacdo da reatividade do
cimento, a reducdo do consumo de calcario e argila naturais e a destinagdo adequada
do SFCC. A utilizacdo do método proposto para a dosagem do clinquer permitiu
produzir clinqueres com até 15 wt% de SFCC, ultrapassando o limite de 4% verificado
na literatura para um teor correspondente de C3S e menores emissdes de CO:2
associadas a descarbonatacdo do calcario na producdo. A sintese do clinquer e

analise do efeito dos elementos minoritarios foi uma abordagem inovadora para



avaliacao do coprocessamento do SFCC e permitiu verificar os efeitos e mecanismos
de estabilizacdo de elementos como lantanio, titanio, niquel, so6dio, magnésio e

fésforo.

Embora os residuos da industria de petréleo frequentemente contenham um teor
consideravel de lantanideos, o mecanismo de acdo desses elementos permanecia
inexplorado na literatura. Nesse sentindo, este estudo investigou pela primeira vez 0s
mecanismos de acdo dos lantanideos ao longo da clinquerizagcdo. A andlise se
aprofundou na formacao de novos compostos e emissdes contendo esses elementos.
De modo analogo, o sodio e potassio constituem uma das principais impurezas do
SFCC. O presente estudo foi precursor ao detalhar os novos compostos formados a
partir da incorporacdo desses elementos durante a sintese do clinquer belitico

modelada por meio de célculos termodinamicos.

Em ultima instancia, esta pesquisa investigou o efeito do SFCC e suas impurezas
na producéo do clinquer Portland rico em ferrita (HFPC). Trata-se do primeiro estudo
analisando a evolucédo das fases durante a clinquerizagdo do HFPC por meio da
modelagem termodinamica. A analise do efeito do SFCC e suas impurezas permitiu
ainda verificar a alteracdo do potencial de coprocessamento ambientalmente seguro

de subprodutos industriais baseados na alteracdo da composicao quimica do clinquer.

A modelagem termodinamica foi utilizada como uma ferramenta complementar
as técnicas experimentais, buscando otimizar decisbes e concentrar esforcos em
guestbes relevantes de pesquisa. Os resultados desta pesquisa podem trazer
solugcBes importantes para a fabricacdo e otimizacdo da producédo de cimentos mais

sustentaveis.
15 LIMITAQ@ES DA PESQUISA

O programa experimental desta pesquisa foi delimitado visando aprofundar a
investigacdo no recorte definido e considerando os fatores limitantes relativos a
infraestrutura para producdo dos clinqueres. Foi utilizada uma amostra Unica do
residuo de catalisador de craqueamento catalitico (SFCC) proveniente de uma
unidade de refino de petrdleo brasileira. Foram sintetizadas oito amostras de clinquer
Portland em forno estatico aplicando as temperaturas maximas de clinquerizacdo de
1360 e 1450 °C.



Como forma de contornar alguns dos fatores limitantes a execucao da pesquisa,
parte do programa experimental foi executado na University of Leeds (Inglaterra), na
Missouri University of Science and Technology (Estados Unidos) e nas Universidades
Federais do Rio de Janeiro (UFRJ) e do Rio Grande do Sul (UFRGS). A caracterizagao
das matérias-primas por técnicas analiticas foi realizada na Universidade Federal da
Bahia (UFBA) e na UFRJ. A modelagem termodinamica foi aplicada com o apoio da
UFRGS e da Missouri University of Science and Technology (Estados Unidos). A
microscopia de aquecimento e sintese dos clinqueres foram realizadas em
colaboracdo com a UFRGS. A caracteriza¢do dos clinqueres e 0 mapeamento das
impurezas do SFCC foram executados nos laboratorios da UFBA e da University of

Leeds.
1.6 ESTRUTURA DA PESQUISA

Este documento esta estruturado em oito capitulos. O segundo capitulo revisa
conceitos fundamentais sobre o cimento Portland, seu processo de hidratacéo e as
principais propriedades macroscépicas que influenciam em seu desempenho. E
apresentado o conceito de coprocessamento de residuos na industria cimenteira, com
foco especial no coprocessamento do catalisador de craqueamento catalitico fluido
gasto (SFCC). Além disso, sdo discutidos os riscos ambientais associados ao

coprocessamento de residuos na producéo de cimento.

O terceiro capitulo apresenta a modelagem termodinamica da clinquerizacéo,
explorando os aspectos tedricos e os modelos matematicos utilizados para descrever
o comportamento das reacfes envolvidas na formacédo do clinquer. Nessa secdo sao
também revisadas investigacdes prévias que aplicaram célculos termodinamicos para

modelagem preditiva das fases do clinquer.

O capitulo quatro detalha o programa experimental e a metodologia da pesquisa.
A secdo é dividida em cinco etapas, cada uma abordando diferentes aspectos
relacionados a producéo do clinquer contendo matérias-primas alternativas e o efeito
de suas impurezas. O capitulo cinco descreve os resultados e discussfes de cada
etapa apresentada no capitulo anterior analisada separadamente. As discussfes tém
como énfase as propriedades do clinquer, formagfes de novos compostos e as

implicagBes do uso de matérias-primas alternativas na producao.



O capitulo seis sintetiza as principais conclusfes da pesquisa destacando as
contribuicdes para o conhecimento na area de producédo de cimento e as respostas
obtidas para os objetivos propostos. O capitulo sete apresenta sugestdes para
trabalhos futuros que possam dar continuidade ou aprofundar os temas abordados
nesta tese de doutorado. Séo identificadas possiveis lacunas e questdes em aberto

gue poderiam ser exploradas por futuros pesquisadores.

O capitulo oito descreve diversas colaboracdes e atividades desenvolvidas pela
autora durante o periodo do doutorado. Sao listados os artigos da tese de doutorado,
outras publicacdes realizadas, capitulos de livros, participacdes em eventos, cursos
realizados e intercambios académicos realizados durante o periodo da pesquisa. A
secao de referéncias lista as fontes e documentos consultados ao longo da pesquisa
de doutorado. O apéndice contém informagcBes complementares relevantes para a
compreensao da pesquisa, como dados experimentais adicionais, graficos, tabelas e

outros elementos que nao foram incluidos no corpo principal da tese.



2 CIMENTOS HIDRAULICOS
2.1 PRODUCAO E CARACTERISTICAS
2.1.1 Cimento Portland convencional

O clinquer Portland € um produto intermediario da fabricacdo do cimento
Portland. O processo de clinquerizacdo ocorre a partir da sinterizacdo de materiais
contendo 6xido de célcio, silica, alumina e 6xido de ferro, usualmente a cerca de 1450
°C (HEWLETT; LISKA, 2017). As matérias-primas, em geral calcario e argila, sdo
incialmente misturadas formando uma farinha crua, que é entdo moida, pré-aquecida
e direcionada para um forno rotativo, no qual os diferentes componentes da mistura

reagem entre si sob altas temperaturas (DEOLALKAR, 2016).

Figura 1. Transformacao de farinha crua em clinquer durante a fabricac@o de cimento. A linha
vermelha (escala da direita) demonstra a evolucdo da temperatura (BHATTY; MILLER;
KOSMATKA, 2011).
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A queima do calcario libera CO2 na forma de gas (44 wt.%) e disponibiliza CaO
para reagir com outros elementos presentes na farinha crua, formando os principais

minerais do clinquer, como silicato tricalcico - C3S (3Ca0.SiOz), silicato dicalcico - C2S



(2Ca0.Si02), aluminato tricalcico - C3A (3Ca0.Al203) e ferroaluminato tetracélcico -
C4AF (4Ca0.Al203.Fe203) (HEWLETT,; LISKA, 2017). Apesar da variedade de fases
do clinquer, esses quatro componentes sd0 0S mais representativos, com seus
respectivos teores geralmente variando entre 45 e 60%, 15 e 30%, 6 e 12% e 6 e 8%
(MEHTA; MONTEIRO, 2013). O CaO que néo reagiu € identificado como cal livre e
deve ser limitado ao minimo. Via de regra, outras fases minoritarias estdo presentes
em quantidades menores que 2% (DEOLALKAR, 2016). O clinquer € entdo
combinado com gipsita (CaS04.2H20) e moido até uma dimensdo de particulas
tipicamente menor que 50 pum, resultando no cimento Portland (MEHTA; MONTEIRO,
2013).

As propriedades das pastas, argamassas e concretos dependem
fundamentalmente da composi¢cdo mineraldgica e da area superficial especifica do
cimento (HEWLETT; LISKA, 2017). Os silicatos conferem ao material hidratado
resisténcia a compressdo nas idades iniciais (C3S) e a longo prazo (C2S). Os
aluminatos atuam principalmente no tempo disponivel para manipulacdo do cimento
hidratado antes da moldagem das pegas (CsA), na estabilidade dimensional e
resisténcia a ataques quimicos (C4AF e C3A) (DEOLALKAR, 2016).

Mudancas na composi¢ao e proporcionamento das matérias-primas no processo
de fabricacdo do clinquer impactam no desempenho e qualidade do cimento
produzido. A dindmica das reacdes no forno é frequentemente modificada pelas
impurezas, ou seja, elementos minoritarios além da composicdo de 6xidos essencial
para a formag&o do clinquer Portland (CaO, SiO2, Al203 e Fe203) (WINTER, 2009).
Essas impurezas sdo introduzidas durante a clinquerizacao através da composicao
das matérias-primas, dos aditivos ou dos combustiveis utilizados nos fornos
(BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011).

Elementos como sédio e potassio, por exemplo, podem substituir o Ca na
estrutura cristalina do CsA. Nesse processo, a estrutura cubica ndo pode mais ser
preservada, tornando-se distorcida e dando lugar aos polimorfos ortorrombicos e
monoclinicos. A distor¢do do polimorfo cubico do CsA devido a incorporacdo de
impurezas pode promover efeitos deletérios durante a hidratacdo do cimento. A
depender do teor de sulfatos e da reatividade das fases, pode, por exemplo, ocorrer o
efeito de pega instantanea (HEWLETT; LISKA, 2017). Em outros casos, 0 zinco pode

substituir o silicio no C2S, tornando a fase mais reativa e permitindo reduzir a



temperatura de clinquerizagdo (TAO et al.,, 2019). Componentes minoritarios como
SOs3 ou MgO alteram a composicao da fase liquida intersticial durante a sinterizacao,
direcionando a formacdo de polimorfos do C3S (DE NOIRFONTAINE et al., 2012;
HEWLETT,; LISKA, 2017).

Elementos minoritarios provenientes de matérias-primas alternativas podem
causar tanto efeitos positivos quanto negativos. Atualmente, um dos desafios da
producédo de cimento € a criacdo de modelos de formulacdo que considerem os efeitos
das impurezas sobre a estabilidade das fases que compdem o clinquer. Uma
dosagem eficiente do clinquer pode permitir a destinacdo adequada e 0 uso seguro
de maiores teores de matérias-primas residuais contendo elementos potencialmente

contaminantes, ao passo em que promove a sustentabilidade do cimento Portland.
2.1.2 Cimento belitico

O processo de clinquerizacdo na producdo de cimento Portland convencional
ocorre em altas temperaturas, em torno de 1450 °C (HEWLETT; LISKA, 2017). Esse
tratamento térmico e a moagem do clinquer sdo as principais etapas responsaveis
pelo consumo de combustiveis fésseis e consequentes emissdes de CO2 durante a
fabricacdo do cimento (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Estima-se que sejam
consumidos até 130 kg de combustiveis de fontes ndo renovaveis para cada tonelada
de OPC produzida, emitindo entre 300 e 500 kg de CO2 na queima do combustivel
(MORSLI et al., 2007). Nesse sentido, diversos estudos tém investigado alternativas
para reducdo de emissfes e impactos ambientais associados ao consumo de
combustiveis fosseis na fabricacdo de cimento. As alternativas incluem a reducéo da
temperatura de clinquerizacado (mantendo o tempo de residéncia no forno), o uso de
combustiveis alternativos, o desenvolvimento de novos cimentos e a fabricacdo de

ligantes alternativos sem tratamento térmico (DEOLALKAR, 2016).

Uma diminuicdo na temperatura de clinquer de até 150 °C pode ser obtida
através da producdo de cimento Portland belitico (ZHANG et al., 2022c). Ele possui
compostos semelhantes ao CPC, mas com niveis mais elevados de C2S em vez de
CsS (KURDOWSKI, 2014). A predominancia do silicato dicalcico resulta da
temperatura de clinquerizacdo, que geralmente ndo atinge o ponto de reacdo maxima
do C2S e CaO para formar C3S (>1400 °C) (HEWLETT; LISKA, 2017). O cimento
belitico tem cinética de hidratacdo retardada, produzindo os mesmos produtos
hidratados que o CPC, mas com menor calor de hidratagdo nas idades iniciais



(MEHTA; MONTEIRO, 2013). Essa caracteristica € fundamental para aplicacdes em
concretos com grandes volumes ou onde ndo seja necessaria elevada resisténcia a
compresséao nas primeiras idades. A semelhanca com a composi¢édo quimica do CPC
anidro e hidratado e a viabilidade de utilizacdo das mesmas matérias-primas e
processos de fabricacdo classificam o cimento belitico como facilmente adaptavel a
infraestrutura existente na industria de CPC. Portanto, € uma possivel alternativa para
mitigar as emissdes associadas a fabricacdo de cimento através da reducdo da

temperatura de clinquerizacao.

A sustentabilidade do cimento belitico pode ser melhorada por meio do
coprocessamento de materiais alternativos e subprodutos industriais como
substituicdo de matérias-primas naturais ou combustiveis. Essa abordagem reduz os
impactos ambientais relacionados a extracdo de recursos naturais e ao esgotamento
de fontes ndo renovaveis (DEOLALKAR, 2016).

2.1.3 Cimento Portland rico em ferrita

O clinquer Portland rico em ferrita (HFPC) € um material com elevado teor de
ferroaluminato tetracalcico (C4AF) (~20%) e quantidades limitadas de silicato dicélcico
(C2S) e aluminato tricélcico (CsA) (HUANG et al., 2019). O HFPC apresenta uma
distribuicdo de fases que promove a diminuicdo do calor de hidratacdo e elevada
resisténcia a abraséo, a tracao na flexdo e ao ataque por sulfatos e cloretos (ZHANG
et al., 2022a). Sendo, portanto, utilizado em diversas aplicacdes, incluindo concretos
de grandes volumes, expostos a &gua do mar, para pavimentagao ou revestimento de

pocos de petroleo.
2.2 HIDRATACAO

Quando o cimento Portland entra em contato com agua, inicia-se o processo de
dissolugéo tanto do sulfato de célcio quando dos minerais provenientes do clinquer
(silicatos e aluminatos). A fase liquida torna-se entdo rapidamente saturada com ions
calcio, sulfato, aluminato e hidroxilas (WINTER, 2009). As espécies idnicas
combinam-se entre si e, dentro de poucos minutos, surgem cristais aciculares de
trissulfoaluminato de calcio hidratado, conhecido como etringita (AFt). Poucas horas
apos o primeiro contato com a 4gua, ha a formacéao de cristais prismaticos de hidréxido
de calcio (portlandita) e de pequenos cristais fibrosos de silicato de calcio hidratado

gque comegcam a preencher os vazios anteriormente ocupados pela agua e pelas



particulas do cimento em dissolucdo. A depender da razédo alumina/sulfato do cimento
Portland, a etringita pode se tornar instavel apos alguns dias e se decompor para
formacao de monossulfoaluminato de calcio hidratado, monossulfato (AFm) (MEHTA;
MONTEIRO, 2013).

As propriedades de resisténcia a compressao, estabilidade dimensional e
durabilidade da pasta de cimento depende fundamentalmente das caracteristicas
microestruturais (tipo, teores e distribuicdo de solidos e vazios) das fases sdlidas
resultantes da hidratacdo (HEWLETT; LISKA, 2019). O silicato de calcio hidratado (C-
S-H) compde de 50 a 60 por cento do volume de sélidos em uma pasta de cimento
Portland completamente hidratada e confere resisténcia a compressao do material,
fator atribuido as forgcas de van der Waals e ao tamanho dos poros do gel (MEHTA;
MONTEIRO, 2013). A fase hidréxido de calcio (portlandita) corresponde a cerca de
25% do volume dos sélidos da pasta e tem papel importante ao manter o sistema
alcalino (pH > 12), aprimorando o desempenho frente a ataques quimicos (HEWLETT;
LISKA, 2019).

A quantificacdo da composicdo mineraldgica de pastas de cimento é um desafio
devido a presenca de diversas fases nédo cristalinas. A esse grupo pertencem o silicato
de calcio hidratado (C-S-H), monossulfato e outros compostos que podem surgir
diante da presenca de elementos minoritarios na mistura (DURDZINSKI et al., 2017).
A andlise termogravimétrica (TG) permite a identificacdo das fases hidratadas da
pasta cimenticia, no entanto, muitas vezes resultados quantitativos s6 podem ser
obtidos para o hidroxido de calcio. Tal limitacdo ocorre em razédo da proximidade entre
as temperaturas de decomposicao térmica de muitos dos hidratos. A agua combinada
total liberada na faixa de 35 °C a 200 °C compreende a desidratacéo das fases C-(A)-
S-H, etringita, monossulfato, e monocarboaluminato (RAMACHANDRAN et al., 2002).
A difratometria de Raios X (DRX) combinada ao método de Rietveld permite
guantificar as fases cristalinas da pasta, mas nao é capaz de distinguir os diversos
componentes nao cristalinos. Embora diversos estudos tenham apresentado técnicas
para quantificacdo de amorfo no DRX, a identificacdo e quantificacdo precisa das
fases de forma individualizada permanece como um desafio (SNELLINGS; BAZZONI;
SCRIVENER, 2014).



2.3 PROPRIEDADES MACROSCOPICAS

Além das propriedades microscopicas, 0 cimento precisa atender as
especificacdes relacionadas ao seu comportamento durante as etapas de
manipulagdo, mistura, aplicagdo e endurecimento. O desempenho em cada fase
consiste em diferentes manifestacdes dos processos quimicos em andamento durante
a hidratacdo. Com base nos tipos, teores e taxas de reatividade dos compostos da
reacdo, € possivel projetar cimentos com caracteristicas especiais visando cada tipo
de aplicacdo (MEHTA; MONTEIRO, 2013).

Para aplicacdo na construcéo civil, a normativa vigente no Brasil € a NBR 16697
- Cimento Portland — Requisitos (ABNT, 2018), que abrange o0s cimentos
convencionais comercializados no pais. A norma delimita os tipos de cimento Portland
como comum sem adi¢do (CP I), comum com adi¢éo (CP I-S), composto com escoéria
granulada de alto-forno (CP II-E), composto com material carbonatico (CP II-F),
composto com material pozolanico (CP II-Z), de alto-forno (CP 1ll), pozolanico (CP V),
de alta resisténcia inicial (CP V ARI) e branco (CPB). Como critérios de desempenho,
sdo apresentados parametros para as propriedades de finura, tempo de pega,

expansibilidade e resisténcia a compressao axial (1, 3, 7, 28 e 91 dias).

O coprocessamento de residuos na producéo de cimento é uma alternativa com
grande potencial de reducdo dos impactos ambientais, econdmicos e sociais
associados ao processo produtivo do cimento e ao descarte do residuo. A destinacao
de grandes volumes de residuos industriais ocorre de forma mais eficiente quando
aplicada em escala industrial. Para tanto, € essencial que o cimento resultante do
coprocessamento atenda aos requisitos de aplicacéo e funcionalidade estabelecidos
pelas normativas especificas. Além disso, € também importante que o residuo possua

compatibilidade satisfatéria com as matérias-primas ja utilizadas em cada fabrica.
2.4 COPROCESSAMENTO DE RESIDUOS

Coprocessamento € a utilizacédo de residuos seja como matéria-prima ou como
fonte de energia para substituir recursos minerais naturais e combustiveis fésseis
como carvao, petréleo e gas em processos industriais (LAMAS; PALAU; CAMARGO,
2013). Os materiais residuais utilizados para o coprocessamento sdo chamados

combustiveis e matérias-primas alternativos.



O uso de combustivel residual em fabricas de cimento € uma pratica comum e
que proporciona reducdo dos custos de producdo, preservacdo das reservas de
combustiveis fésseis, diminui¢cdo do volume de residuos depositados em aterros e de
residuos queimados e reducdo do efeito estufa global (BHATTY; MILLER,;
KOSMATKA, 2011). Alguns exemplos de residuos de elevada capacidade calorifica
utilizados para esse fim sdo pneus inserviveis, casca de arroz, bagaco de acai e

outros.

O coprocessamento nas matérias-primas ocorre pela substituicdo parcial dos
materiais por alternativas residuais sem comprometer significativamente as
propriedades do cimento (DEOLALKAR, 2016). Alguns exemplos de matérias-primas
alternativas sao residuos agroindustriais, lamas e cascalho residual de perfuracao que

possuam em sua composicao elevados teores de silicio, calcio, aluminio e/ou ferro.

O descarte de residuos em fornos de cimento pode ser econémico e ecoldgico,
pois a maioria dos contaminantes contidos nos residuos sdo efetivamente destruidos
ou solidificados no clinquer do cimento (COLOMBO et al., 2003; SOBIK-SZOLTYSEK;
WYSTALSKA, 2019). Para o coprocessamento, é fundamental que a composicdo do
residuo ou do subproduto considerado para uso na mistura bruta do clinquer seja
compativel com a das matérias-primas do cimento que eles substituem ou
complementam (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Como exemplo, a
composicdo caracteristica do SFCC, em geral com oOxidos de silicio e alumina
somando mais de 80%, é compativel com a composi¢do de O6xidos essencial para
producgéo do clinquer (CaO, SiO2, Al203 e Fe204). Com base nesse critério, o SFCC
classifica-se como um potencial substituto parcial da matéria-prima na fabricacdo do

cimento.
2.4.1 Catalisador de craqueamento catalitico fluido gasto (SFCC)

O residuo de catalisador de craqueamento catalitico (SFCC) é um subproduto
do processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado em unidades de refino de
petréleo e estima-se que sua geracdo mundial seja de cerca de 360.000 toneladas
por ano (NGUYEN et al., 2018). Os graduais avancgos tecnologicos e a otimizagcéo das
tecnologias de producdo de combustiveis atualmente utilizadas tém levado a uma
crescente demanda por produtos de petréleo refinado de alto grau e,
consequentemente, a um aumento continuo da quantidade de residuo gerado
(FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016). A maior parte € descartada em aterros



industriais (ALONSO-FARINAS et al., 2020). Atualmente, com 0 aumento continuo do
volume de residuo e a extensao da classificagdo como residuo perigoso (DA et al.,
2020; FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016), observa-se um intenso
desenvolvimento de técnicas de processamento e tratamento do SFCC.

A composicado basica do SFCC consiste em uma fase de aluminossilicato
constituida principalmente pela zedlita do tipo faujasita (FERELLA; INNOCENZI;
MAGGIORE, 2016; NUNES; COSTA, 2017) e geralmente apresenta elementos
minoritarios como Pb, Cr, Cu, Zn, Ni, La, V, Fe, Co, Sb, Mo e Sn (DA et al., 2020; LIU
et al., 2019). Por se tratar de um residuo inorganico com baixa cristalinidade, tamanho
médio de 60-100 um (RAMEZANI; EMAMI; NEMAT, 2017), constituido principalmente
por Al203 e SiO2 (> 80%), diversos estudos avaliaram sua aplicagdo como Material
Cimenticio Suplementar (MCS) (ALONSO-FARINAS et al., 2020; DA et al., 2020;
LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017).

Diversas pesquisas relataram o uso eficiente do SFCC na producdo de
argamassas, concretos e outros materiais cimenticios. A incorporacao de 5 a 10% de
SFCC com relacdo a massa de cimento acelera a hidratacdo (CHEN; TSENG; HSU,
2004; PACEWSKA; WILINSKA; BUKOWSKA, 2000). O residuo altera a estrutura da
matriz de concretos elevando a resisténcia a compressao, reduzindo a porosidade e
promovendo maior resisténcia a acdo do gelo-degelo (PACEWSKA et al., 2002). No
entanto, sua aplicacdo como substituto do cimento Portland comum € limitada a 15%
em massa, levando a menores resisténcias a compressao ao ultrapassar este teor
(ALONSO-FARINAS et al., 2020; DA et al., 2020). Além disso, a lixiviacdo de
elementos potencialmente contaminantes € uma preocupacao geral na aplicacdo do
SFCC em matrizes cimenticias. Embora estudos recentes tenham verificado que a
incorporacdo de até 15% de SFCC ndo ultrapassa os limites de lixiviagdo de
contaminantes estabelecidos pelas normativas em vigor, observa-se uma reducéo da
capacidade de solidificagcdo/estabilizacdo quando expostos & agua do mar (DA et al.,
2020; SANTOS et al., 2021). Desse modo, a abordagem de utilizacdo do SFCC como
adicdo ou substituicAo em materiais cimenticios ainda é limitada tanto pelo teor
maximo de residuo potencialmente reciclavel, quanto pelas questdes associadas a

aplicacao segura em ambientes agressivos.

Uma alternativa promissora para imobilizacado dos elementos contaminantes do

SFCC € o0 seu coprocessamento na etapa de clinquerizacédo durante a producao do



cimento Portland. Na queima das matérias-primas (~1450 °C), os metais pesados sdo
guimicamente incorporados na estrutura cristalina das fases do clinquer (COLOMBO
et al., 2003). Estudos sobre o risco ambiental dessa abordagem com outros residuos
indicaram que os teores de metais pesados lixiviados do cimento hidratado reduziram
expressivamente conforme a temperatura de sinterizacao foi elevada (> 950 °C) (CUI
et al., 2004). Portanto, o coprocessamento do SFCC no cimento tem o potencial de
viabilizar a destinacdo adequada para o residuo, reduzir os impactos e custos da
utilizacdo de matérias-primas naturais, bem como atender aos requisitos de

seguranca ambiental.
2.4.2 Coprocessamento do SFCC

A primeira abordagem de coprocessamento do SFCC foi 0 seu uso combinado
com argila marinha para producgao de tijolos (SUN et al., 2001). Os produtos dessa
aplicacao atingiram todos os requisitos normativos especificos para tijolos comerciais
e foram efetivos na estabilizacdo de contaminantes como vanadio e niquel. A
estabilizacdo do vanadio foi governada principalmente pela temperatura de
processamento, de modo que ocorreu por encapsulamento para queima até 1050 °C
e por incorporacdo quando aplicadas temperaturas mais elevadas. A incorporacéo foi
o principal mecanismo de estabilizacdo do niquel, ocorrendo idealmente a partir de
1100 °C. Chou et al. (2009) utilizaram SFCC de trés origens diferentes para producao
de tijolos queimados. A substituicdo da argila natural e xisto por 30% de SFCC
promoveu maior estabilidade térmica e dimensional, além de atingirem propriedades

compativeis as dos tijolos produzidos com as matérias-primas convencionais.

O SFCC também foi combinado com argila natural, carbonato de bario e talco
como matérias-primas na producao de esferas ceramicas resistentes a abrasao para
uso em moinhos (LIANG et al., 2010). O residuo foi considerado de alta reatividade
em razédo do elevado teor de y-Al20s3, polimorfo de baixa cristalinidade, e do seu
reduzido tamanho de particula. O uso do SFCC como alternativa a alumina comercial
aprimorou as propriedades de taxa de adsorcédo de agua, teor de vazios, densidade
aparente, resisténcia a flexdo, microdureza e taxa de atrito. A queima a 1410 °C
durante 2 h promoveu a formagao de a-Al203, conferindo desempenho superior até
mesmo ao de esferas convencionais de cobblestone e permitindo uma reducéo de

40% do tempo de moagem.



Ramezani et al. (2017) combinaram o SFCC ao caulim e residuo de serpentina
(mineral subproduto da mineracdo de cromita) visando a sintese de ceramica de
cordierita para aplicacdo em produtos refratarios. Os autores obtiveram amostras com
até 96,4% de cordierita quando sinterizadas a 1400 °C e com menor porosidade e
coeficiente de expansdo térmica quando comparadas a ceramicas comerciais
equivalentes. Além disso, a calcinacdo do SFCC induz a formacdo de AIVOa,
estabilizando o vanadio (elemento potencialmente contaminante) através do

mecanismo de incorporacdo na estrutura cristalina insolavel.

O SFCC, devido ao seu elevado teor de Al203 e SiO2, tem potencial para ser
coprocessado na sintese de mulita, mineral amplamente aplicado em materiais
refratarios. Liang et al. (2011) sintetizaram mulita através da queima do SFCC em
temperaturas na faixa de 1300 a 1350 °C. Embora tenha ocorrido a formacao de mulita
rica em silica (3A1203.2Si02), parte do SiO2 do SFCC permaneceu inerte devido ao
esgotamento do Al2O3 disponivel. Os sistemas mulita-silica em materiais refratarios
apresentam resisténcia térmica moderada e ndo podem ser utilizados em
temperaturas acima de 1400 °C, em razdo do aumento das falhas por fluéncia
resultante da fase vitrea promovida pelo SiO2 excedente. Visando contornar essa
limitacdo, Vargas et al. (2018) propuseram a sintese da mulita pelo coprocessamento
do SFCC combinado com a-Al203 comercial. Ao variar a temperatura para 1600 °C, a
mulita rica em silica formada a 1500 °C incorpora o Al2O3 adicional, convertendo-se
em mulita rica em alumina (2AI203.Si02). A modificagdo promoveu maior estabilidade
térmica em elevadas temperaturas, permitindo o seu uso como revestimento de tijolos
refratarios e aprimorando a sua resisténcia ao ataque quimico por K2COs. Restrepo et
al. (2020) avaliaram a sintese de mulita a partir do SFCC com elevados teores de
lantanio (La203 = 5% wt). O sistema silicoaluminato dopado com La promoveu a
formacdo de uma microestrutura constituida por grdos de mulita tubulares
intertravados aprisionando o SiO2 remanescente. Além disso, a presenca do lantanio
aprimorou as propriedades da mulita eliminando o custo de producao devido a adi¢ao
de a-AlO3 comercial para producdo de revestimentos refratarios para uso em
temperaturas menores que 1200 °C e conferiu maior resisténcia a fluéncia nesses

cenarios.

O clinquer, componente basico do processo de producao do cimento Portland, €

constituido por 0xidos de calcio, silicio, aluminio e ferro. Em razéo dos elevados teores



de SiO2 e Al203 no SFCC, o residuo tem potencial para ser utilizado como matéria-
prima alternativa as fontes naturais desses Oxidos. Al-Dhamri e Melghit (2010)
substituiram integralmente a bauxita por SFCC na producdo do clinquer (3,5% da
massa do material antes da queima) e obtiveram amostras com propriedades
quimicas e fisicas compativeis com os padrdoes e especificacbes para testes de
cimento Portland. Os resultados viabilizaram a reducdo do consumo de bauxita, rocha
natural cujo processo de extracdo ocasiona deterioracdo das camadas superficiais do
solo, supressdo vegetal, desestabilizacdo de encostas, erosao e assoreamento
(KUMAR, 2010). No entanto, questbes importantes, como a lixiviacdo de metais
pesados provenientes do SFCC coprocessado no clinquer, s6 foram esclarecidas por
Lin et al. (2017). Os autores substituiram por SFCC até 8% da mistura para
clinquerizacéo, desta vez visando a substituicdo da areia quartzosa (fonte de silica na
farinha). Os resultados do procedimento de lixiviacdo de caracteristica de toxicidade
(TCLP) indicaram que todas as amostras atenderam aos limites regulamentares e

apresentaram uma retencdo minima de 99,94% para o chumbo.

O consumo médio de matéria-prima para a producdo de cimento € de cerca de
1,6 mg/mg de cimento (HUNTZINGER; EATMON, 2009). O Brasil, com uma producao
anual de cimento de cerca de 56,6 milh6es de toneladas por ano (SNIC, 2019), nos
termos das pesquisas citadas, teria potencial para utilizacdo de 1,2 (AL-DHAMRI;
MELGHIT, 2010) e até 2,8 (LIN et al., 2017) milhdes de toneladas do SFCC por ano
como substituto de recursos naturais. Por outro lado, o coprocessamento de residuos
no cimento depende de fatores como viabilidade econdmica, distancia de transporte
e receptividade por parte da industria produtora de cimento. Desse modo, € de
interesse geral explorar o aumento do teor de SFCC na composicdo do clinquer,
favorecendo a destinacao adequada e segura desse residuo.

As pesquisas de Al-Dhamri e Melghit (2010) e Lin et al. (2017) contribuiram para
0 avanco do conhecimento sobre a técnica de coprocessamento do SFCC na
producdo de cimento. Em contrapartida, destacam-se como lacunas a serem
exploradas: utilizacdo de meétodos computacionais para dosagem das matérias-
primas do clinquer visando contornar o efeito das impurezas do SFCC na mistura;
Andlise do efeito dos elementos minoritarios do SFCC (Pb, Cr, Cu, Zn, Ni, La, V, Fe,

Co, Sb, Mo e Sn), tanto no risco ambiental do uso dos cimentos (lixiviacdo e



volatilizacdo de elementos tdxicos) quanto na estabilidade de fases do clinquer e no

processo de hidratacao e evolucao das propriedades a longo prazo.
2.5 RISCO AMBIENTAL DO COPROCESSAMENTO DE RESIDUOS

Uma das principais preocupacfes com relacao ao coprocessamento de residuos
na producéo de cimento é o risco ambiental associado a volatilizacao e lixiviacdo de
elementos potencialmente contaminantes. O processamento em alta temperatura de
compostos contendo metais pesados, tal como a clinquerizacdo, emite metais em
forma de particulas e de vapor. Esses elementos podem entdo ser absorvidos pelo
corpo humano diretamente por inalacdo ou ser dispersos pelo vento e precipitados
provocando a contaminacdo do solo ou da agua (LV et al., 2018). A solubilizacdo e
lixiviagho dos contaminantes pode ocorrer quando o0s elementos nédo sao
suficientemente imobilizados na estrutura cristalina do clinquer. Dessa maneira,
qgquando o cimento é aplicado e a estrutura entra em contato com a agua, 0S
contaminantes podem ser lixiviados e facilmente transferidos para o ecossistema e a
cadeia alimentar (KARIM et al., 2018).

A contaminagdo do meio ambiente por metais pesados ocasiona
comprometimento da biota, incluindo alterac6es na sequéncia do DNA dos seres vivos
(MANI et al., 2007; MARKAD et al., 2015). Partindo desse principio, a caracterizacao
dos elementos contaminantes e a avaliagdo da toxicidade por volatilizacdo e lixiviagao
sdo de fundamental importancia para garantir a seguranca ambiental e de saude
associada ao coprocessamento do SFCC na producao de cimento.

A mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados € funcdo da forca de
ligacdo entre o metal e a estrutura do composto mineral que o contém (SINGH,;
KALAMDHAD, 2013). A parcela do metal com ligacdo fraca pode, portanto, lixiviar
facilmente na agua. Por ser funcdo da composi¢cao mineralégica tanto de origem do
residuo quanto dos compostos formados no clinquer, o grau de imobilizacdo de
elementos contaminantes ap0s o0 coprocessamento no cimento pode variar. O
coprocessamento de subprodutos industriais na producéo do cimento ja se mostrou
eficiente para imobilizacdo de elementos contaminantes (DA et al., 2021a; LIN et al.,
2012; PAPAMARKOU et al., 2018). Em contrapartida, outros estudos identificaram
limitacdes na aplicacdo da técnica, apresentando uma reducéo significativa da taxa
de fixacdo de elementos como Cr, Ni, Cu, Zn, Pb, Cd, As e Zr ao variar o teor do
residuo coprocessado (CONG et al., 2015; LIU et al., 2018; PUERTAS et al., 2010).



Para o SFCC, apenas um estudo abordou a lixiviacdo quando coprocessado na
producao do clinquer e, ainda assim, de forma limitada aos elementos Pb, Cr, Cu, Zn,
Cd e Ni (LIN et al., 2017). Deve se considerar, no entanto, que o SFCC geralmente
apresenta outros elementos minoritérios (La, V, Fe, Co, Sb, Mo e Sn) que precisam
ser analisados para comprovar a sua aplicacdo segura e com reduzidos impactos

ambientais.



3 MODELAGEM TERMODINAMICA DA CLINQUERIZACAO

Um dos maiores desafios da producdo industrial de cimento é manter a
homogeneidade da composicdo mineralogica dos clinqueres. Tal variabilidade
decorre tanto da utilizacdo de matérias-primas ou subprodutos industriais contendo
impurezas quanto por mudancas na temperatura no interior do forno e durante o
processo de resfriamento (MOHAMED et al., 2017), ou ainda, a partir da alteracéo no
tipo de combustivel utilizado. Em razdo dessa complexidade nas rea¢fes quimicas, a
estabilidade das principais fases do clinquer € comprometida (CsS, C2S, C3A e C4AF),
impactando assim nas propriedades finais do cimento. Atualmente, dois métodos
principais sdo utilizados para dosagem das matérias-primas e estimativa da
composicdo mineraldgica do clinquer. Sdo eles, o método da composicao potencial
de Bogue e a modelagem computacional considerando modelos termodinamicos
tedricos e a minimizacdo da energia de Gibbs (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN,
2020).

Os calculos de Bogue séo utilizados para estimar a composi¢do tedrica do
clinquer Portland (HEWLETT; LISKA, 2017; TAYLOR, 1989). Essas formulas,
juntamente com indices quimicos como fator de saturacdo de CaO, mddulo de
alumina e médulo de silica, sdo amplamente empregadas no proporcionamento dos
ingredientes na fabricacdo da farinha crua em pesquisas e processos industriais.
Essas equacdes presumem que as matérias-primas reagem completamente para
formar os compostos do clinquer em condi¢Bes de equilibrio, sem levar em conta
possiveis impurezas (MEHTA; MONTEIRO, 2013). Contudo, € importante destacar
que essas equacdes fornecem apenas estimativas aproximadas, uma vez que 0s
clinqueres produzidos industrialmente podem apresentar pequenas variacdes em
relacao as previsdes tedricas. Essas discrepancias podem ser ainda maiores quando
impurezas estao presentes, afetando a estabilidade das fases do clinquer e,
consequentemente, influenciando as propriedades finais do cimento (MOHAMED et
al., 2017).

Alteracbes na temperatura, composi¢cdo da atmosfera no forno, a presenca de
elementos minoritarios e a falta de condi¢cées de equilibrio durante o resfriamento
podem ter um impacto no desenvolvimento das fases do clinquer, resultando em uma
reducado da preciséo das estimativas de composi¢cao das fases obtidas pelos céalculos
de Bogue (BARRY; GLASSER, 2000; HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020).



Além disso, os elementos minoritarios presentes nas matérias-primas ou nos
combustiveis alternativos também tém influéncia no processo de clinquerizacéo
(SCRIVENER et al., 2022). Por outro lado, a composi¢cao potencial de Bogue é a
abordagem mais usual industrialmente, pois determina a composi¢céo de forma mais
rapida e sem demanda por mao de obra especializada, por apenas aplicar os teores
dos 6xidos nas equactes de 1 a 4 (HEWLETT; LISKA, 2017).

C3S = 4,0710-:Ca0% - 7,6024-Si02% - 6,7187-Al203% - 1,4297-Fe203% (1)
C2S = 2,8675-Si02% - 0,7544-C35% (2)
C3A = 2,6504-Al203% - 1,6920-Fe203% (3)
C4AF = 3,0432:Fe203% (4)

A natureza e quantidade das impurezas podem ocasionar mudangas notaveis
em diversos aspectos, tais como a forma e proporcao das fases do clinquer (BOGUSH
et al., 2020), a formacéao de fases minoritarias (MADEJ; BORIS, 2019), a temperatura
ideal para a clinquerizacdo (LIU et al., 2021), o tempo de tratamento térmico no forno
(BARROS; TENORIO; ESPINOSA, 2004), a viscosidade da fase fundida
(SENGUPTA, 2020), as transformacdes durante o resfriamento (FAURE et al., 2019),
o polimorfismo das principais fases (DA et al., 2021b) e a reatividade do clinquer
(DING et al., 2023). Motivados pelas limitacdes dos métodos experimentais e visando
aprimorar a aplicacdo de matérias-primas residuais na formulacdo de novas
composic¢des de cimento no contexto da reducéo das emissdes de COz, foram criados
métodos computacionais para modelagem preditiva das fases do clinquer. Nesse
sentido, o método surge como uma ferramenta alternativa para considerar todas essas
variaveis e ampliar as possibilidades de materiais alternativos potencialmente

utilizaveis no clinquer.

Os softwares mais frequentemente utilizados para modelagem da clinquerizacao
sao os MTData (DAVIES et al., 2002), FactSage (BALE et al., 2016), CALPHAD (DE
NOIRFONTAINE et al., 2012), SimCem (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020) e
Thermo-Calc (ANDERSSON et al.,, 2002). De modo geral, os programas utilizam
bases de dados de propriedades termodinamicas, processam o calculo buscando
atingir a minima energia livre de Gibbs para o sistema e apresentam como resultado

o diagrama de fases de equilibrio para cada cenario.



O método de minimizacdo da energia de Gibbs é uma técnica utilizada em
softwares de modelagem termodinamica para calcular as condicbes de equilibrio
termodinamico de um sistema quimico complexo. Esse método baseia-se no principio
de que, a condicdo de equilibrio de um sistema ocorre quando sua energia de Gibbs
total € minimizada, o que implica que o sistema estd em um estado
termodinamicamente estavel (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). A energia
de Gibbs (entalpia livre) é uma grandeza termodindmica que associa informacgdes
sobre a energia interna, presséo, volume, temperatura e a entropia do sistema (BALE
et al., 2016). Sua minimizagcdo ocorre a partir do ajuste das composicdes das fases
presentes no sistema, de modo que a energia de Gibbs total seja a menor possivel.
Em programas de modelagem computacional da clinquerizacgéo, séo utilizados bancos
de dados, que contém informacOes sobre as propriedades termodinamicas de
diversos compostos em diferentes condicdes de temperatura e pressdo. Nesse
sentido, a ferramenta considera todas as possiveis fases existentes em um dado
sistema combinadas aos dados termodinamicos para calcular a energia de Gibbs em

cada cenario.

O algoritmo de otimizacdo ajusta iterativamente as fases utilizando métodos
numericos para determinar a composicdo com a minima energia livre de Gibbs. O
FactSage € o programa com a mais ampla base de dados para modelagem
termodinamica das reagcfes em altas temperaturas (JUNG; VAN ENDE, 2020). Ele
processa os dados da composicdo quimica de entrada no sistema e 0s armazena na
forma de funcdes de energia de Gibbs. Atualmente, o programa emprega quatorze
modelos de solucdes, incluindo os polinémios Redlich-Kister ou Legendre associados
a diferentes extrapolacdes de ordem superior (Kohler, Muggianu e Toop), além dos
modelos quasi-quimico, de Pitzer e de sub-redes (BALE et al., 2016). ApGs 0 processo
de minimizacdo, as composicbes das fases em equilibrio sdo determinadas,
permitindo a previsdo do comportamento do sistema quimico diante de alteracdes na
temperatura, pressédo e composi¢do (JUNG; VAN ENDE, 2020). Essa ferramenta &
particularmente util em areas como metalurgia, petrologia, geologia e engenharia de
materiais, onde se deseja entender e prever as fases presentes em sistemas

complexos sob diferentes condi¢fes termodinamicas.

Os estudos precursores sobre a diminuicdo das emissfes de CO:2 visavam

reduzir o consumo de energia durante a clinquerizacéo. Contudo, os modernos fornos



industriais para producdo do clinquer estdo atualmente se aproximando da maxima
eficiéncia termodinamica possivel (SHARMA et al., 2021). Nesse contexto, séo
necessarias investigacdes adicionais envolvendo a reducéo das emissdes de CO2 por

meio do coprocessamento de matérias-primas alternativas.

Dentre as principais vantagens da modelagem termodinamica esta o aumento
da precisao dos calculos preditivos da composicdo mineraldgica, visando solucionar
problemas associados a sintese do clinquer com matérias-primas contendo
impurezas. Permitindo, portanto, otimizar a dosagem para o uso de maiores teores de
materiais residuais e o estudo dos gases emitidos durante a clinquerizacdo. Como
principais fatores limitantes do método, pontua-se que muitas bases de dados
associadas a esses programas nao estao disponiveis gratuitamente e, a depender do
elemento potencialmente contaminante, os modelos termodindmicos tedricos podem

ainda estar incompletos (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020).

A utilizacdo de métodos adequados para a modelagem da composicéo
mineralogica durante a sintese do clinquer viabiliza um estudo mais abrangente
visando maximizar o teor de residuos e outros subprodutos industriais coprocessados
no clinquer. Além disso, a analise por meio de métodos computacionais permite
avaliacao dos efeitos da atmosfera do forno e dos gases emitidos pela volatilizacédo

dos elementos das matérias-primas.

Barry e Glasser (2000) demonstraram por meio da modelagem termodinamica
do sistema CaO-Fe203-Al203-SiO2 que os calculos preditivos sdo ferramentas
importantes na otimizacao do processo de fabricacdo do cimento Portland. Os autores
evidenciaram o efeito da temperatura sobre o inicio da formacédo e a composicéo da
fracdo fundida nas reacdes de clinquerizacdo. Além disso, a modelagem foi indicada
como o método mais preciso para a previsdo de fases do clinquer, uma vez que
permite simular as condi¢cdes do resfriamento fora do equilibrio termodinémico
(BARRY; GLASSER, 2000). Isto é, a cada etapa do resfriamento brusco simulado, as
fases cristalinas solidificadas no aquecimento ndo reagem com a fracdo fundida,
determinando-se um novo equilibrio entre o fundido e os solidos recém-formados
(CAHN; HASSEN, 1996). Os autores abordaram ainda o uso da modelagem para
previsdo do comportamento de sistemas dopados com sédio, enxofre, cloro e ferro
bivalente, evidenciando a importancia da técnica para a analise do efeito de

impurezas.



Thompson e Argent (2007) utilizaram o FactSage para simulacédo dos efeitos do
coprocessamento de impurezas como MgO, ZnO, Cr203 e NiO nas diferentes zonas
de um forno rotativo industrial. O estudo reportou que o Zn possui volatilidade limitada
e no maximo 4% do elemento é liberado na corrente de gas do forno apds o contato
com a zona de altas temperaturas. De modo analogo, o Cr e Ni demonstraram ser

imobilizados no clinquer, exibindo uma taxa de volatilizacao inferior a do Zn.

A modelagem termodinamica pelo FactSage foi aplicada para a investigacao dos
efeitos da atmosfera do forno industrial sobre a qualidade do clinquer. Simulac¢des da
clinquerizacdo em ar enriquecido de oxigénio foram validadas em escala industrial
(HOKFORS; ERIKSSON; VIGGH, 2014). O estudo demonstrou que a adi¢éo de 1500
ms3/h de oxigénio permitiu acelerar a taxa de alimentagcdo dos fornos industriais,
aumentando a producdo do clinquer em 17,5% e reduzindo a energia especifica
consumida em cerca de 12%. Em um estudo sequencial, os autores demonstraram
ainda os efeitos de impurezas contendo fosforo sobre a estabilidade dos silicatos no
clinquer (HOKFORS et al., 2015). A modelagem termodinamica foi validada
experimentalmente e comprovou a solubilidade do P20s no C2S, formando CasP20s e

alterando a estabilidade do CsS no clinquer.

Prasad et al. (2018) investigaram a valorizacdo da escoria de alto-forno (37%
CaO, 35% SiO2 e 20% Al203) na produgdo de clinquer. Para tanto, os autores
utilizaram a modelagem termodinamica para estimar o teor de ideal de cal adicionada
na farinha para promover a formagéo de C2S e CsS durante a clinquerizagéo. O estudo
identificou nas simulacdes e validou experimentalmente que a adicdo de 14,4 a 25%
de cal promoveu a formacdo de clinquer belitico e diminuiu gradualmente a
temperatura de formacao da fase fundida. De modo anélogo, Tazuddin et al. (2020)
aplicaram os calculos termodindmicos na investigacdo do efeito de agentes
mineralizantes (CaFz, AlFs, MgSiFs, NazSiFs, CaClz, ZnO e CaS0a4) na producdo do
clinquer. Os autores identificaram que os mineralizadores contendo flGor foram mais
eficazes na reducdo das temperaturas de clinquerizacdo e de formacdo da fase
fundida. No entanto, essa otimizacdo diminuiu o teor de C3S e aumentou o C2S no
sistema, indicando que o uso indiscriminado pode ter impacto significativo nas
propriedades do cimento. Além dessa abordagem, os autores ainda utilizaram as
simulagcdes termodinamicas para compreender o efeito de Oxidos minoritarios

comumente presentes nas matérias-primas do clinquer, incluindo o SOz, Na20, K20,



TiO2 e MgO. Embora todos esses 6xidos tenham aumentado a formacdo de fase
fundida, apenas o Na20, K20 e MgO aprimoraram a estabilizacdo do CsS. Deve-se
considerar, no entanto, que esses minoritarios tém seus teores limitados na producéo
industrial. Na e K podem promover a formagao de CsA ortorrombico, alterando o tempo
de enrijecimento da pasta de cimento (KIRCHHEIM et al., 2009). O MgO livre pode
causar problemas derivados da sua expansado durante a hidratacdo do cimento
(HEWLETT; LISKA, 2017).

Montoya et al. (2021) aplicaram a modelagem termodinamica pelo FactSage
buscando avaliar os efeitos da substituicdo gradual do Al2O3 pelo Fe203 na farinha de
um clinquer Portland convencional (79,72% CaCOs, 14,20% SiO2, 3,43% Al203 e
2,65% Fe203). O estudo ampliou a compreensao sobre a viabilidade de uso de
matérias-primas residuais ricas em ferro, muitas vezes subutilizadas na producéo do
clinquer. Os autores demonstraram que a incorporacdo do Fe203 aprimorou a
formacdo do C2(A,F) em detrimento do CsA. Como consequéncia, houve um
incremento do CaO livre no sistema para reagir com o C2S, aumentando o teor de C3S
no clinquer. A validagdo experimental sugeriu ainda que o CsAF tem a maior
capacidade de incorporar impurezas da farinha, enquanto o C3S possui as maiores

restricbes na formacéao de solucdes sdlidas.

Os bancos de dados termodinamicos atuais para modelagem do FactSage
(versdo 7.3 2021) nao incluem informagcbes sobre a formacdo de ye'elimita
(3Ca0.3Al203.CaS04), limitando o seu uso para predicdo das fases do cimento
sulfoaluminato de calcio (CSA). No entanto, Hertel et al. (2021) propuseram uma
adaptacao dos célculos termoquimicos incluindo dados para a ye'elimita definidos em
estudos prévios (WANG et al., 2011). Os autores simularam a fabricacdo do cimento
sulfoaluminato de célcio ferritico (CSAF) contendo 35% de lama vermelha (residuo de
bauxita) coprocessada na farinha. A modelagem termodindmica apresentou uma
precisao expressivamente maior com os dados experimentais quando comparada as
estimativas das equacdes de Bogue modificadas. Esse comportamento foi atribuido a
consideracao das solugdes solidas de CaO-Al203-Fe20s3 e fases contendo titanio. No
entanto, € importante considerar que as adaptacdes dos calculos ndo incluiram a
incorporacao de metais alcalinos na ye'elimita, que € um fator recorrente na producgéo

industrial e altera as propriedades do cimento.



A modelagem termodinamica permite analisar o efeito dos elementos
minoritarios de matérias-primas alternativas e da atmosfera do forno, considerando a
influéncia nas fases e estabilidade do clinquer, no teor de fase fundida, nas fases de
transicdo e na reatividade potencial do cimento. Nesse sentido, essa & uma
ferramenta ainda pouco explorada, mas com potencial de otimizar processos na busca
pelo desenvolvimento sustentavel. A presente pesquisa explora diferentes rotas de
aplicacdo da modelagem visando otimizar o coprocessamento de residuos na
producgéo, permitindo reduzir as emissdes de CO2 associadas e 0 uso de matérias-

primas naturais.



4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental executado (Figura 2) investigou o efeito de impurezas
de matérias-primas alternativas coprocessadas na producdo do clinquer Portland

convencional e alternativos aplicando a modelagem termodinamica.

Figura 2. Fluxograma do programa experimental.
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Este estudo fez parte de uma colaboracdo académica. Parte do programa
experimental foi executado na University of Leeds (Inglaterra), na Missouri University
of Science and Technology (Estados Unidos) e nas Universidades Federais do Rio de
Janeiro (UFRJ) e do Rio Grande do Sul (UFRGS). A caracterizacdo das matérias-
primas por técnicas analiticas foi realizada na Universidade Federal da Bahia (UFBA)
e na UFRJ. A modelagem termodinamica foi aplicada com o apoio da UFRGS e da
Missouri University of Science and Technology (Estados Unidos). A microscopia de
aquecimento e sintese dos clinqueres foram realizadas em colaboragcdo com a
UFRGS. A caracterizacdo dos clinqueres e 0 mapeamento das impurezas do SFCC

foram executados nos laboratorios da UFBA e da University of Leeds.

O programa experimental foi dividido em cinco etapas. Na primeira etapa foi
desenvolvido um método de dosagem e otimizacdo da farinha crua utilizando a
modelagem termodinamica e microscopia de aquecimento como ferramentas para
simulacédo de sistemas e tomada de decisdo. O método visou 0 coprocessamento de
residuos ricos em alumina e a maximizagao da reatividade do clinquer Portland. Na
segunda etapa, foram produzidas em escala laboratorial as farinhas com formulagcdes
otimizadas em um estudo de caso coprocessando o SFCC. Os clinqueres resultantes
foram entdo avaliados quanto ao risco ambiental (lixiviagéo) e a estabilidade das fases
na presenca de elementos minoritarios do SFCC. A etapa seguinte aplicou a
modelagem termodinamica para ampliar a compreenséao do efeito dos lantanideos na
clinquerizagéo. Elementos dessa classe s&o frequentemente encontrados em
residuos da industria de petréleo, porém ainda inexplorados na literatura sobre
producdo de clinquer. Por essa mesma razao, a quarta etapa investigou o efeito do
sédio e potassio na fabricacdo do clinquer belitico utilizando a modelagem
termodinamica validada com dados experimentais da literatura. A Ultima etapa
analisou a influéncia do SFCC coprocessado no clinquer Portland rico em ferrita

(HFPC) por meio de céalculos termodinamicos e técnicas experimentais.

4.1 ETAPA 1 — MODELAGEM TERMODINAMICA DA CLINQUERIZACAO COMO
FERRAMENTA PARA OTIMIZAR A DOSAGEM DE FARINHAS CONTENDO
MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS

4.1.1 Caracterizagdo das matérias-primas

Neste estudo, foram utilizados residuo de catalisador de cragueamento catalitico
(SFCC) e reagentes de pureza analitica: oxido de silicio (SiO2; CAS 60676-86-0),



oxido de ferro 11l (Fe203; CAS 1309-37-1), oxido de aluminio (Al2Os; CAS 1344-28-1)
e carbonato de calcio (CaCOs; CAS 471-34-1). Os materiais de pureza analitica (PA)
foram aplicados para isolar os efeitos das impurezas e elementos potencialmente
contaminantes do SFCC. A composicdo das matérias-primas foi utilizada como

entrada nos calculos termodinamicos para proposicdo do método de dosagem.
4.1.1.1 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica das matérias-primas foi determinada por FRX, utilizando
0 equipamento modelo S8 Tiger (Bruker). As amostras de aproximadamente 8 g foram
analisadas na forma de pastilhas de 34 mm de diametro, moldadas com auxilio de
uma prensa mecanica e aplicacdo de carga de 150 N. A composicdo de 6xidos obtida
foi corrigida pelo indice de perda ao fogo (PF), visando considerar os teores dos 6xidos
de carbono e hidrogénio ndo detectados pela técnica. A PF foi determinada por anélise

termogravimétrica.

4.1.1.2 Analise termogravimétrica, analise termogravimétrica derivada e analise
térmica diferencial (TG, DTG e DTA)

As matérias-primas foram submetidas a analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (DTA) em um analisador térmico modelo SDT Q 600 (TA
Instruments). Aproximadamente 10 mg das amostras em p6 foram colocadas em
cadinhos de alumina e analisadas de 25 a 1000 °C sob uma vazéo de N2 de 50 mL.min"
1 e a uma taxa de aquecimento de 1 °C.mint. Apds a temperatura do sistema atingir
35 °C, uma isoterma foi aplicada por 60 min para eliminar a 4gua residual livre (ndo
combinada) e em seguida 0 ensaio prosseguiu sob uma taxa de aquecimento de 10
°C.mint (NEVES JUNIOR et al., 2019). As andlises foram realizadas no Ntcleo de
Ensino e Pesquisa em Materiais e Tecnologias de Baixo Impacto Ambiental na
Construcdo Sustentavel (NUMATS) da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ).

4.1.1.3 Difratometria de raios X (DRX) e refinamento pelo método de Rietveld

A identificacdo da composicdo mineralogica do SFCC foi realizada por
difratometria de raios X (DRX), com o uso do difratdmetro modelo Empyrean (Malvern
Panalytical) com radiagdo Cu Ka (A1 = 1,5405980 e A2 = 1,5444260) a 21 °C e tubo de
raios X operado a 45 kV e 40 mA. A medigéo foi realizada em superficie plana da

amostra em po compactada na forma de pastilha. O difratograma foi obtido na faixa



de 26 de 5° a 70° e varredura em modo continuo a 0,01°/s. Durante a varredura a
amostra foi rotacionada a 15 rpm em torno do eixo vertical do gonidmetro para

aprimorar as estatisticas das particulas e minimizar o efeito da orientacéo preferencial.

As fases cristalinas presentes no material foram identificadas com o auxilio do
programa computacional HighScore Plus versdo 3.0.5, com base de dados centrada
no sistema ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Com base nas fases
cristalinas identificadas na andlise qualitativa da difratometria de Raios X, procedeu-
se a caracterizacdo da composicdo mineraldégica do SFCC. As fases foram
guantificadas com o auxilio do software GSAS Il versdo 3913, que utilizou o método
de Rietveld e arquivos CIF (Crystallographic Information File) obtidos a partir do
sistema ICSD.

O refinamento pelo método de Rietveld consiste em otimizar os parametros para
obter a melhor concordancia possivel entre os padrdes do difratograma experimental
e calculado. No software GSAS Il os parametros gerais refinados foram o fator de
escala, a curva de Background (polinbmio de Chebyschev de ordem 8), o
deslocamento da altura da amostra e os parametros de rede das células unitarias. O
resultado do refinamento correspondeu a fragdo massica de cada fase cristalina

identificada.

A amostra foi preparada através da moagem em moinho micronizador modelo
McCrone (Retsch) por 15 min a uma velocidade de 1000 rpm. Cerca de 2 g de amostra
foram dissolvidos em 2 mL de alcool isopropilico e moidos com auxilio de 48 cilindros
de 6xido de zirconio como elementos de moagem. Para quantificacéo do teor de fases
nao cristalinas do SFCC, também foi preparada uma amostra com 20wt% de Al203 a
(CAS 1344-28-1, pureza de 99,99%). Apdés a moagem, o material foi seco em estufa
a 40 °C por 12 horas. O teor de fases nao cristalinas (ACn) foi determinado pelo
método do padrdo interno aplicando a Equacdo 5, onde Rst é o teor de Al203 a
quantificado pelo método de Rietveld e Wst é a fracdo massica do padrao adicionado
ao material (ARANDA; DE LA TORRE; LEON-REINA, 2012).

ACn = 10% - (1- (Wst/Rst))/(100-Wst)  [wt%)] (5)
4.1.2 Proporcionamento das farinhas cruas por modelagem termodinamica

O método de dosagem proposto calcula a composi¢do da farinha crua visando

incluir o SFCC como fonte de alumina e maximizar o teor de CsS no clinquer. Os



sistemas modelados foram projetados para usar até 20% em massa de SFCC na
farinha, que foi dosada usando o FactSage versdo 7.3 (BALE et al.,, 2016). As
simulagdes utilizaram bancos de dados termodinamicos para componentes gasosos
(FactPS) e 6xidos nas fases sélida, liquida (fundida) e em solugéo (FToxid) (BALE et
al., 2016; HOKFORS et al., 2015).

A abordagem de modelagem adotada foi aplicada seguindo as seguintes
consideracdes: (1) O numero de 6xidos considerados para cada sistema foi limitado a
14 devido ao tempo de processamento dos dados. Os tempos de processamento para
modelos com mais Oxidos ultrapassaram 24 horas; (2) A etapa inicial considerou a
clinquerizacao até 1450 °C; (3) A modelagem considerou um passo de 0,5% no teor
de cada matéria-prima para cada cenario; (4) A faixa de teores para cada matéria-
prima foi delimitada considerando os valores usuais para clinquerizagdo de um
cimento Portland tipo | (cimento com no maximo 5% de outros materiais) (HEWLETT,;
LISKA, 2017). Nesse sentido, o teor de CaCOs PA variou de 75 a 100% da fragéo
complementar ao SFCC na farinha crua. Para SiO2 AP e Fe203 PA, as faixas aplicadas
foram de 0 a 25%; (5) O conteudo de SFCC (5, 10, 15 e 20%) foi fixado para cada
sistema; (6) 2.601 cenarios (composicdes de farinhas cruas) foram modelados; (7) A
formulacéo ideal das matérias-primas foi definida como o cenéario de maxima formacéao
de C3S em 1450 °C.

Como dados de entrada, as propor¢cdes das matérias-primas foram variadas
usando as composi¢cfes dos Oxidos e equacdes em sistemas lineares. Os teores de
oxido de cada matéria-prima foram normalizados para 100%, considerando os teores
de Al203, Ca0, CO2, Fe203, K20, MgO, MnO, Naz0, NiO, P20s, SiO2, SOz, TiO2 e
ZnO. O teor de CO: foi calculado pela perda de massa entre 500 e 1000 °C na analise
termogravimétrica. A pressédo do sistema foi ajustada para 1 atm. A clinquerizacéo foi
a 1450 °C, temperatura na qual o Fator de Saturagédo de Cal (FSC) é estabelecido e
a reacdo do CaO para formar CsS é otimizada (HEWLETT; LISKA, 2017; TAYLOR,
1997). Além disso, essa € uma temperatura tipica para producdo do clinquer
convencional (HEWLETT; LISKA, 2017). No entanto, esse valor pode ser ajustado no

método de acordo com a aplicagéo pretendida.

O programa computacional FactSage permite a insercdo de equacdes de
primeiro grau para cada 6xido de entrada, possibilitando a modelagem de diversos

sistemas de forma automatizada em funcdo de uma variavel comum. O método de



dosagem proposto utiliza essa ferramenta combinada com um conjunto de sistemas
lineares, visando abranger uma gama de cenarios possiveis ao variar a dosagem de

matérias-primas.

O célculo do programa consistiu em trés etapas principais. Para cada 6xido, foi
necessario definir uma equacéo linear para simular todos os cenarios. A variavel
independente (X) foi o teor de SiO2 PA, e a variavel dependente (Y) foi o teor de oxido
no cenario. O coeficiente angular (A) foi calculado conforme a Equacao 6. Onde Ai é
o coeficiente angular de cada éxido, n € o numero total de 6xidos considerados no
sistema e ai,j é o teor de cada Oxido, sendo i referente ao 6xido e j referente a matéria-

prima.

A, aiq a12 a3 A 0

4 i m ©
A, an1 dn2 @an3 ana 0

O coeficiente linear (B) para cada 6xido foi calculado a partir da Equacéo 7. Onde

Sfixo é o teor fixo de SFCC para o sistema, Cmax € o teor maximo de CaCOs PA na

farinha crua (100 - Sfixo - Ffixo), Smin é o teor minimo de SiO2 PA (0%) e Ffixo é a

guantidade de Fe203 PA fixado no sistema (variando em incrementos de 0,5% entre

0 e 25%).

1 QAz2 Qa3 Qazy4 _Cmax (7)
Smin

BW Iam di2 4aq3 Qaia Sfixo
dn2 @dpn3 Qang Fixo

Até este ponto, o método permite modelar a clinquerizacao de farinhas cruas
com o modulo de alumina (MA), relacdo Al203/Fe203, variando livremente. As
amostras dosadas por este método foram denominadas S5, S10, S15 e S20, de

acordo com o teor de SFCC.

A quantidade de SFCC foi fixada para simplificar as equacdes e aprimorar 0s
tempos de calculo. Nenhuma fonte adicional de alumina foi introduzida e a otimizacao
foi baseada no teor maximo previsto de C3S. Consequentemente, a dosagem das
matérias-primas complementares variou entre os diferentes sistemas. A medida que
o teor de SFCC aumentou, a disponibilidade de CaO para a formacao de C3S diminuiu.

Como resultado, cada teor de SFCC coprocessado tem um potencial maximo para a



formacdo de CsS. Nesse sentido, a abordagem convencional de estabelecer uma
composicao alvo de clinquer e dosar a farinha crua variando continuamente o teor do
material alternativo restringiria o potencial de coprocessamento do SFCC. Essa
restricdo limitaria o teor de C3S previsto e, consequentemente, a reatividade do
clinquer resultante. Por esse motivo, a quantidade de SFCC foi fixada para fins de
simplificacéo e a discussdo se concentrou em dosagens otimizadas. No entanto, o
método proposto mapeia o teor de C3S previsto para todas as combinac¢des possiveis,
permitindo a identificacdo de uma composicao alvo especifica em todos os casos.

Devido ao elevado teor de alumina do SFCC, o processo de célculo para
maximizar o teor de C3S tendeu a minimizar o Fe2Os na farinha crua e,
consequentemente, o0 MA tendeu a superar os valores tipicos observados na producéo
industrial de clinquer de 1,6 (HEWLETT; LISKA, 2017). No método inicial, seu valor
tendia a ultrapassar 25. Portanto, uma segunda etapa foi adicionada, fixando o valor
de MA em 1,6. A determinacao do termo Ffixo (teor de Fe203 PA) utilizado na Equacao
7 passou entdo a ser calculada a partir da Equacéo 8. ApGs adaptacdo deste método,
as amostras dosadas foram denominadas S5F, S10F, S15F e S20F, onde F indica o
MA fixado em 1,6. Um exemplo de aplicacédo das equacfes do método € apresentado

no Apéndice deste documento.

Stivo %AlL,O
I:fixo = fl_)éo ~_2 sfec (8)
MA-%Fe203¢4503 ap

A modelagem computacional foi processada, resultando na composicéo
mineraldgica do clinquer em equilibrio a 1450 °C. Para cada teor de SFCC, foram
modelados 2601 cenarios. Para a proxima etapa de cada sistema, foi escolhido o
cenario com o maximo teor de CsS. As emissdes de CO2 da descarbonatagédo do
calcéario foram calculadas com base na composi¢éo otimizada das farinhas cruas. O
calculo assumiu que todo o calcio esta presente no CaCOs e considerou a composicao
de 6xidos dos materiais para determinar a quantidade de clinquer produzida para cada

tonelada de matéria-prima.

Apés a dosagem da farinha crua, a composi¢cdo mineraldgica dos sistemas foi
modelada simulando o tratamento térmico na producao industrial. O processamento
foi aplicado utilizando o modulo de equilibrio do FactSage e adotando todo o conjunto
de saidas disponiveis no sistema. O calculo da composicéo de equilibrio foi aplicado



entre 1000 e 1450 °C com passos de 10 °C. A simulacéo do resfriamento foi realizada
utilizando o modelo Scheil-Gulliver (25 °C/s) (HOKFORS et al., 2015). Nesse caso, a
temperatura e as fases obtidas apds a conversdo maxima da fase fundida (formada
na temperatura maxima de clinquerizacdo) em solidos foram determinadas durante o
resfriamento do sistema (a partir de 1450 °C). A fase fundida remanescente apds o
resfriamento corresponde a composicdo quimica das fases néo cristalinas do clinquer
(ZAJAC et al., 2020).

A modelagem termodinamica por meio do FactSage considera a estrutura
romboédrica do silicato tricalcico (CasSiOs) (HOKFORS et al., 2015). Para o silicato
dicélcico (CazSiOs4), 0 programa apresenta os polimorfos y, o’ e a representados pelos
indices s1, s2 e s3 (BALE et al., 2016). Além dos sélidos, as simula¢Bes detalham a

composicao quimica das fases fundida e gasosa.

As principais fases do clinquer sdo comumente relatadas como solucdes solidas
devido a inclusdo de elementos minoritarios em suas estruturas cristalinas
(HEWLETT,; LISKA, 2017; KURDOWSKI, 2014; TAYLOR, 1997). Os polimorfos
triclinicos e monoclinicos do CasSiOs (T1, T2, T3, M1, M2 e M3) sao distor¢des de sua
fase romboédrica (HEWLETT; LISKA, 2017). Da mesma forma, o Ca2SiO4 beta
representa uma forma impura de silicato dicélcico, pois 0 C2S 8 puro € instavel em
condi¢bes atmosféricas normais (MIDGLEY, 1952). Embora os célculos apresentados
neste estudo ndo tenham incluido solucdes solidas de silicatos, a modelagem
considerou novas fases resultantes da incorporacdo de elementos minoritarios
(M@2SiO4, Ni2SiOas, Zn2SiO4, Ca2MnO4, CasTi20s € outros), além de solugbes solidas
de fases aluminato. O clinquer Portland normalmente possui fases contendo aluminio,
como aluminato tricalcico (CsA) e ferroaluminato tetracalcico (C4AF). O Cs3A (CasAl206)
tem estrutura cubica, mas pode incorporar metais alcalinos e ser convertido em uma
forma ortorrombica (GOBBO; SANT'AGOSTINO; GARCEZ, 2004). Nesse sentido, a
incorporacao de sodio pode resultar na formacéo de Na2CasAleO1s (ANDRADE NETO
et al., 2022; KIRCHHEIM et al., 2011). O C4AF tem a férmula Caz(AlxFe1x)20s, com a
relacdo Al/Fe variando de acordo com a composi¢cdo da farinha e as condi¢cdes de
clinquerizagdo (TAYLOR, 1997). O C4AF também pode conter até 10% de outros
constituintes a base de Ca, Al, Fe e O (HEWLETT,; LISKA, 2017). O CazFe20s contém
Fe3* em sitios octaédricos e tetraédricos. A medida que o teor de Al é aumentado, ele

ocupa preferencialmente os sitios tetraédricos e posteriormente 0s octaédricos,



modificando a estrutura cristalina (HEWLETT; LISKA, 2017). Além disso, o Cs4AF
frequentemente exibe zonas de composicao variavel devido ao fracionamento durante
o resfriamento (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020).

A modelagem termodinamica usando o FactSage considera a formacao de
solucdes soélidas de calcio aluminoferrita, incluindo Ca(Al,Fe)204, Caz(Al,Fe)20s e
Cas(Al,Fe)206 (BALE et al., 2016), onde (Al,Fe) significa que Al e Fe s&o
intercambiaveis na estrutura. Portanto, a quantificacéo de Cas(Al,Fe)206 no FactSage
contém a quantidade de CsA, e a fracdo complementar é atribuida a fases
intermediarias na formacao de C4AF. Nesse contexto, estudos anteriores discutiram o
conteudo de C3A e C4AF como a soma geral das solugdes solidas CaO-Al203-Fe203
mencionadas e denominadas C-A-F (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020;
HOKFORS et al., 2015; HOKFORS; ERIKSSON; VIGGH, 2014). Neste estudo, as
solucdes sdo apresentadas individualmente (C(A,F), C2(A,F) e C3(A,F)) para maior

clareza sobre as mudancas de fase de acordo com a composicao da farinha.
4.1.3 Ensaio de fusibilidade por microscopia de agquecimento

A microscopia de aquecimento foi utilizada para definir as composi¢cbes com
maior potencial de producdo em escala industrial. Como critérios eliminatorios,
considerou-se o inicio do processo de fusdo em temperaturas abaixo de 1450 °C ou
o colapso apos o resfriamento (autopulverizacao). O teste de fusibilidade foi realizado
no microscopio de aquecimento 1600 (LEITZ), disponivel no Laboratério de Siderurgia
(LaSid) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A analise foi
executada de acordo com a norma DIN 51730 - Prufung fester Brennstoffe -
Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens (DIN, 2022). As amostras de farinha crua
foram moldadas em corpos de prova cilindricos (@ 2 mm x 3 mm) e colocadas em um
suporte de alumina na unidade de aquecimento. As amostras foram aquecidas a partir
da temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento de 12 °C/min até 800 °C,
seguida de 10 °C/min até 1450 °C. As amostras foram resfriadas a uma taxa de 35
°C/min de 1450 °C até 200 °C a 1 atm. As taxas de aquecimento variaveis foram
utilizadas seguindo a norma DIN 51730 (DIN, 2022).

Para microscopia de aquecimento, as amostras foram selecionadas com base
no método de dosagem, visando especificamente aquelas com formacdo méaxima de
CsS. Essas amostras selecionadas foram rotuladas como Si ou SiF, onde a letra "i"

denota o teor de SFCC coprocessado e a letra "F" indica que o MA foi fixado em 1,6.



As amostras de referéncia foram calculadas de acordo com a composicéo quimica da
farinha crua definida na modelagem para sistemas contendo SFCC. Em outras
palavras, para cada amostra com SFCC, foi dosada uma farinha de referéncia
correspondente contendo CaCOs PA, SiO2 PA, Al203 PA e Fe203 PA. A dosagem
aplicou o método dos minimos quadrados, visando isolar o efeito de elementos
potencialmente contaminantes do SFCC. Os teores dos principais 6xidos (CaO, SiOz,
Al203 e Fe203) nas amostras de referéncia e SFCC foram entdo aproximados e 0s
elementos minoritarios do SFCC foram destacados.

4.1.4 Validacdo do método de dosagem das farinhas

Os resultados, parametros e tendéncias observados no método de dosagem foram
validados com base em 21 amostras de clinquer sintetizadas em oito estudos
anteriores (DE LA TORRE et al., 2007; HER et al., 2022; HOKFORS et al., 2015; LI et
al., 2021; LV et al., 2022; MORSLI et al., 2007; TANG et al., 2022; VELISSARIOU et
al., 2019). A validacédo consistiu em simular os clinqueres produzidos por esses
autores e comparar os resultados com as tendéncias observadas neste estudo. A
modelagem termodindmica seguiu a metodologia apresentada no método de
dosagem de farinha crua (Item 4.1.2). As publicac6es foram escolhidas com base nos
seguintes critérios: Apresentavam a composi¢cdo da farinha crua por FRX e analise
termogravimétrica (TG); detalharam as condicdes de temperatura e a taxa de
aquecimento durante a clinquerizagdo; foram publicadas em um periédico revisado
por pares; abordaram a sintese de clinquer Portland ou clinquer autopulverizavel a
base de silicatos. A composicdo detalhada da farinha crua e a temperatura de

clinquerizacao é apresentada na Tabela 1.



Tabela 1. Composicdo de 6xidos das farinhas simuladas para validagdo do método (DE LA TORRE et al., 2007; HER et al., 2022; HOKFORS et
al., 2015; Ll et al., 2021; LV et al., 2022; MORSLI et al., 2007; TANG et al., 2022; VELISSARIOU et al., 2019).

ID CaO SiO2 AlOsz Fe:03 KO Na0 MgO TiO2 SrO SOz P20s V20s Cr20s MnO zZnO ClI F T(°C) Ref

01 58,16 16,17 505 539 1,04 0,65 8,08 0,25 0,00 0,85 3,25 0,04 0,08 0,42 0,04 0,03 0,51 1380 (TANGetal., 2022)

02 64,75 21,37 431 542 0,64 0,32 287 0,00 0,00 0,32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1450 (VELISSARIOU et al., 2019)
03 68,91 24,48 3,22 0,82 0,39 0,67 1,51 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1500 (Lletal, 2021)

04 65,29 24,28 490 438 0,32 0,01 0,73 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1470 (HER etal., 2022)

05 65,50 23,75 480 432 0,31 0,14 0,87 0,00 0,00 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1470 (HER etal, 2022)

06 65,68 20,82 4,44 2,79 1,29 0,21 2,77 0,23 0,00 1,64 0,03 0,00 0,00 0,00 0,02 0,09 0,00 1500 (HOKFORS et al., 2015)

07 66,56 21,25 6,34 5,23 0,27 0,13 0,07 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1450 (MORSLI et al., 2007)

08 61,74 24,56 6,23 5,13 2,01 0,12 0,06 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1360 (MORSLI et al., 2007)

09 62,59 24,90 6,31 521 0,27 0,50 0,07 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1360 (MORSLI etal., 2007)

10 62,81 25,00 6,34 5,23 0,27 0,13 0,07 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1360 (DELATORRE etal., 2007)
11 62,35 24,81 6,29 5,19 1,01 0,13 0,07 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1360 (DELATORRE etal., 2007)
12 61,97 24,65 6,25 5,15 0,26 1,50 0,07 0,01 0,09 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1360 (DELATORRE etal., 2007)
13 53,90 36,10 10,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal, 2022)

14 47,90 32,10 20,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal, 2022)

15 56,40 33,60 10,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal, 2022)

16 50,10 29,90 20,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal, 2022)

17 58,60 31,40 10,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal., 2022)

18 62,20 27,80 10,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal, 2022)

19 56,70 23,30 20,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal., 2022)

20 57,90 22,10 20,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal,2022)

21 58,90 21,10 20,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1400 (LVetal,2022)




4.2 ETAPA?2-EFEITO DO SFCC E SUAS IMPUREZAS SOBRE A ESTABILIDADE
DAS FASES DO CLINQUER

4.2.1 Caracterizagdo das matérias-primas

Foram utilizados residuo de catalisador de craqueamento catalitico (SFCC) e
reagentes de pureza analitica: 6xido de silicio (SiO2; CAS 60676-86-0), 6xido de ferro
[l (Fe203; CAS 1309-37-1), oxido de aluminio (Al203; CAS 1344-28-1) e carbonato de
calcio (CaCOs; CAS 471-34-1). Os materiais de pureza analitica (PA) foram aplicados
para isolar os efeitos das impurezas e elementos potencialmente contaminantes do
SFCC.

4.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (MEV e EDS)

O MEV/EDS foi utilizado para captura de imagens de alta resolucéo para avaliar
a morfologia do SFCC in natura e mapear os elementos quantitativamente na
superficie do material. Para tanto, o SFCC foi impregnado com resina epéxi e polido
utilizando uma combinacgéo de pasta de diamante e folhas de carboneto de silicio. As
secoOes polidas foram cobertas com carbono e as imagens foram adquiridas no modo
de elétron retroespalhado utilizando o microscopio Zeiss EVO MA15. O instrumento
foi operado a uma tenséo de aceleracdo de 20 kV com uma distancia de 8,9 mm. As
imagens foram coletadas com ampliacdo de 1000, 2000 e 4000 vezes. O mapeamento
do silicio, aluminio, ferro, lantanio, niquel, vanadio, titAnio e sédio foram registrados

ao longo da superficie durante 2 horas.
4.2.1.2 Distribuicdo de particulas por difracéo a laser

A distribuicdo do tamanho de particulas das matérias-primas foi determinada
usando um analisador de tamanho de particula de difracdo a laser Mastersizer 3000
(Malvern Instruments) equipado com um acessorio Aero S para disperséo de po seco.
O instrumento analisa o tamanho das particulas na faixa de 0,01 a 3500 um e foi
operado com uma pressao de dispersao de ar de 2 bar a uma taxa de alimentacao de

35%. Cada anélise foi realizada em triplicata e com indice de absorcéo de 0,1.
4.2.1.3 Moagem das matérias-primas

O SFCC e o Al203 PA foram beneficiados por moagem, a fim de atingirem Dso%

abaixo de 45 ym e aprimorar a reatividade durante a sintese do clinquer. Para tanto,
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foi utilizado um moinho planetario de bolas modelo PM 100 da Retsch localizado no
Laboratério de Cimentacdo (LAbCim) do Centro Interdisciplinar de Energia e Meio
Ambiente (CIEnAm) da UFBA. O jarro de 500 mL foi carregado com 200 g do material
e 1600 esferas metalicas de aco inoxidavel de 5 mm de didmetro. A moagem foi

aplicada por 10 min sob uma velocidade de 300 rpm.
4.2.2 Producéao dos clinqueres
4.2.2.1 Producgao das farinhas

A primeira etapa de producdo das farinhas consistiu na homogeneizacédo das
matérias-primas (200 g) em um agitador de tubos rotativo com movimento vertical tipo
rotisserie (Figura 3a). Foi aplicada a rotacdo de 200 rpm por 30 minutos. Apds a
homogeneizacédo, a farinha foi entdo combinada com agua deionizada (80% wt) e
moldada em pelotas de cerca de 1 g e 1 cm de diametro (Figura 3b), que

posteriormente foram secas em estufa a 105 °C durante 24 h.

Figura 3. Equipamento para homogeneizacdo das farinhas (a) e pelotas produzidas para
clinquerizacao (b).
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A Figura 4 apresenta as pelotas das amostras de farinha para os clinqueres
produzidos para validacdo experimental em forno estatico. Foram produzidas seis
farinhas, compreendendo os sistemas com SFCC em até 20%, composi¢cdes de
referéncia e com o MA tanto livres quanto fixados em 1,6.



Figura 4. Pelotas das misturas para producao dos clinqueres. S: SFCC; R: Referéncia; 5, 7,5
ou 10: teor de SFCC coprocessado; F: MA fixado em 1,6.
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4.2.2.2 Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica derivada (TG e DTG)

das farinhas

As amostras das farinhas precursoras experimentais (Dmax < 75 pm) foram
avaliadas por analise termogravimétrica (TG) em um analisador térmico modelo STA
409 PC Lux (Netzsch). Aproximadamente 1 g das amostras em p6 foram colocadas
em cadinhos de alumina e analisadas de 25 a 1450 °C em atmosfera de ar sintético
sob uma vazédo de 50 mL.min? e a uma taxa de aquecimento de 10 °C.mint. As
analises foram realizadas no Laboratério de Siderurgia (LaSid) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.2.2.3 Clinquerizagao

A clinquerizagéo das farinhas foi realizada pelo tratamento térmico em forno com
capacidade maxima de 1600 °C (Jung). As amostras foram condicionadas em
cadinhos de magnesita, produzidos a partir de tijolos refratarios utilizados em
revestimento de fornos de alta temperatura.

A clinquerizacao partiu da temperatura ambiente com uma taxa de 30 °C/min até

900 °C e permaneceu em uma isoterma por 30 min para descarbonatagdo do CaCOs.
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Em seguida foram aquecidas até 1450 °C a 11 °C/min e permaneceram nessa
temperatura por 60 min para a completa formacédo das fases do clinquer. Apés a
clinquerizagdo, as amostras foram imediatamente resfriadas com ventilagao
mecanica, visando evitar a decomposicao e instabilidade das fases, bem como a

formacéo de C2S como polimorfo do tipo y.

Para reduzir a variabilidade entre as amostras de referéncia e com SFCC, ambas
foram submetidas simultaneamente ao mesmo processo de clinquerizagdo. Desse
modo, ao final de cada clinquerizagéo foi produzido aproximadamente 75 g de cada

tipo de clinquer.
4.2.2.4 Moagem do clinquer

Em temperatura ambiente, as amostras foram homogeneizadas, para reduzir
uma possivel variabilidade decorrente das queimas, e moidas em moinho de bolas
planetario PM 100 (Retsch) equipado com um jarro de moagem de aco inoxidavel de
500 cm?. O jarro de moagem foi carregado com 50 esferas de ago inoxidavel (¢ = 10
mm) e 25 g de amostra. O clinquer foi moido por 10 min sob velocidade de rotagao de
400 rpm. Apds a moagem as amostras foram homogeneizadas e embaladas a vacuo

para evitar pré-hidratacdo e carbonatacao das fases.

4.2.3 Andlise termogravimétrica, analise termogravimétrica derivada e

calorimetria de varredura diferencial (TG, DTG e DSC)

Os clinqueres foram analisados por TG e DSC simultaneamente no equipamento
de modelo STA 449 F3 (NETZSCH), a fim de identificar possiveis reacbes de
hidratacdo e carbonatacdo da amostra durante a manipulacdo. Para tanto,
aproximadamente 10 mg das amostras em p6 foram colocadas em cadinhos de
alumina e analisadas de 25 a 1000 °C sob uma vazéao de N2 de 50 mL.min! e a uma
taxa de aquecimento de 1 °C.min".

4.2.4 Difratometria de raios X (DRX) e refinamento pelo método de Rietveld

A identificacdo da composi¢cdo mineralégica dos clinqueres foi realizada por
difratometria de raios X (DRX), com o uso do difratdmetro modelo Empyrean (Malvern
Panalytical) com radiagdo Cu Ka (A1 = 1,5405980 e A2 = 1,5444260) a 21 °C e tubo de
raios X operado a 45 kV e 40 mA. A medicado foi realizada em superficie plana das
amostras em p6 compactadas na forma de pastilhas. Os difratogramas foram obtidos

na faixa de 206 de 10° a 70° e varredura em modo continuo a 0,013°/s. Durante a



varredura as amostras foram rotacionadas a 15 rpm em torno do eixo vertical do
gonidbmetro para aprimorar as estatisticas das particulas e minimizar o efeito da

orientacao preferencial.

As fases cristalinas presentes nos clinqueres foram identificadas com o auxilio
do programa computacional HighScore Plus versdo 3.0.5, com base de dados
centrada no sistema ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Com base nas
fases cristalinas identificadas na andlise qualitativa da difratometria de Raios X,
procedeu-se a caracterizacdo da composicdo mineraldgica. As fases foram
guantificadas com o auxilio do software GSAS Il versdo 3913, que utilizou o método
de Rietveld e arquivos CIF (Crystallographic Information File) obtidos a partir do
sistema ICSD. Os parametros gerais refinados foram o fator de escala, a curva de
Background (polinbmio de Chebyschev de ordem 8), o deslocamento da altura da

amostra e os parametros de rede das células unitarias.

As amostras foram preparadas através da moagem em moinho micronizador
modelo McCrone (Retsch) por 15 min a uma velocidade de 1000 rpm. Cerca de 2 g
de amostra foram dissolvidos em 2 mL de alcool isopropilico e moidos com auxilio de
48 cilindros de 6xido de zircénio como elementos de moagem. Apds a moagem, as

amostras foram secas em estufa a 40 °C por 12 horas.
4.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada no espectrémetro modelo Spectrum Two (Perkin Elmer) com modulo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR). Essa técnica foi aplicada para verificacdo de
possiveis mudancas nas ligacbes quimicas das fases do clinquer devido a
incorporacao das impurezas oriundas do SFCC. As amostras foram preparadas no
moinho micronizador, conforme descrito no item 4.2.4. Em seguida, o material foi
depositado sobre a superficie de um cristal de diamante e exposto a um feixe
infravermelho. Os espectros dos clinqueres foram registrados na faixa de niamero de

onda entre 4000 e 400 cm1.

4.2.6 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva (MEV e EDS)

O MEV/EDS foi utilizado para captura de imagens de alta resolugéo para avaliar

a distribuicdo das fases e mapear os elementos quantitativamente na superficie de
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um nédulo de clinquer de aproximadamente 1 cm de diametro. Os nddulos foram
impregnados com resina epoxi e polidos sequencialmente com lixas abrasivas de
carboneto de silicio (SiC) de gramatura 2500, 1200 e 600. Em seguida, a sec¢do
transversal plana foi polida com pasta de diamante de 1 um e cobertas com carbono.
As imagens foram coletadas no modo de elétron retroespalhado utilizando o
microscopio Zeiss EVO MA15. O instrumento foi operado a uma tensao de aceleragao
de 20 kV com uma distancia de 8,8 mm. O mapeamento do silicio, aluminio, ferro,
magnésio, sadio, lantanio, niquel, vanadio, titanio e fésforo foram registrados ao longo

da superficie.
4.2.7 Ensaio de lixiviacéo

O ensaio de lixiviagao foi aplicado para avaliar o risco ambiental dos clinqueres
contendo SFCC coprocessado. O experimento foi uma adaptacdo das normas NBR
10005 - Procedimento para obtencéo de extrato lixiviado de residuos solidos (ABNT,
2004) e TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure (USEPA, 1992). A primeira
etapa consistiu na determinacao da solucdo de extragéo a ser utilizada no ensaio de
lixiviagao e verificada a partir do pH da amostra. Nesse processo, 5 g do material foi
combinado a 96,5 g de agua ultrapura e depositados em um béquer de vidro com
capacidade de 250 mL. O conjunto foi entdo selado e homogeneizado 5 min com o
auxilio de um agitador magnético. Apds esse periodo, caso o pH da mistura fosse
menor ou igual 5,0, utiliza-se a solucao de extracéo n° 1 (ABNT, 2004). Caso contrario,
sao adicionados 3,5 mL de HCI 1N, o sistema € homogeneizado, coberto com vidro
de reldgio, aquecido a 50 °C durante 10 min, esfriado e entdo o pH é novamente
medido. Se o pH for menor ou igual a 5,0, utiliza-se a solucdo de extracdo n° 1. Caso

contrario, usa-se a solugéo n° 2.

Na etapa seguinte a amostra foi combinada a solugéo extratora (20 vezes a
massa da amostra) e submetida a agitacio mecanica em um misturador com
velocidade de 230 rpm, durante 18 h a 25 °C. A mistura foi entéo filtrada em filtro
seringas com porosidade de 1 um e condicionada em tubos tipo Falcon previamente
descontaminados em solucdo de acido nitrico (HNO3) a 10 % por 24 h. As solucdes
filtradas constituem a amostra do lixiviado, cujo pH foi medido. As amostras foram
mantidas refrigeradas de forma a conservar suas caracteristicas até que fossem

submetidas as analises quimicas para determinacéo e quantificacdo dos elementos



lixiviados por espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES).

A quantificacdo dos elementos lixiviados do clinquer foi realizada em um
espectrometro de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) do
Laboratério de Cimentacéo (Labcim) do CIENAM/UFBA. Cerca de 9,6 mL do material
filtrado foi acidificado com 0,4 mL de uma solucéo de acido nitrico (HNOs) a 50, a fim
de se obter um pH 2,0. O conjunto foi entdo analisado em triplicata. As curvas
analiticas (Tabela 1) foram preparadas nas mesmas condi¢cfes das amostras, para a

guantificacdo dos elementos potencialmente contaminantes.

Tabela 2. Faixa de concentragdo das curvas analiticas utilizadas para a quantificacdo dos

elementos apés lixiviagcdo dos clinqueres, limite de deteccao (LD) e limite de quantificacéo

(LQ) do método utilizado.
Elemento Faixa de concentracao (ug/L) R? LD (pg/L) LQ (ung/L)
Ba
Co
Cr
Fe
La
Mn
Mo
Ni
Sh
Sc
Ti
v
Zn

4.3 ETAPA 3 — EFEITO DOS LANTANIDEOS NA COMPOSICAO MINERALOGICA
DO  CLINQUER PORTLAND  AVALIADO POR MODELAGEM
TERMODINAMICA

4.3.1 Modelagem termodinamica

A modelagem termodinamica foi adotada para estimar a composi¢ao
mineralégica dos clinqueres produzidos no estudo tedrico. O software FactSage
versdo 8.2 foi aplicado as simulacfes. Ele contém parametros de modelo otimizados
para a minimizagdo da energia livre de Gibbs das fases da solugéo para céalculos de
equilibrio do clinquer (BALE et al., 2016). Bancos de dados termodinamicos para

componentes gasosos (FactPS) e oOxidos nas fases sdlida, liquida e de solugéao
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(FToxid) foram usados para calcular a composicdo das fases durante a producéo
(BALE et al., 2016; HOKFORS et al., 2015). A presséo do sistema foi fixada em 1 atm
e a temperatura de clinquerizagédo em 1400 °C. Como dados de entrada, foi utilizada
a composicdo das matérias-primas do clinquer para um cimento Portland
convencional (CP) (69,5% CaO, 22,0% SiO2, 5,0% AlOs e 3,5% Fe203). Os
lantanideos foram adicionados individualmente como oOxidos (La203, Ce203, Eu20s3,
Gd20s3, Pr203 e Nd203) em até 10 wt.% da farinha crua em incrementos de 0,05 wt.%.
Esses elementos foram escolhidos por serem os mais frequentemente reportados em
amostras de SFCC em estudos preévios. A influéncia dos dopantes na composicéo das
fases foi avaliada a 1200, 1300 e 1400 °C durante a clinquerizacdo. O processamento
foi aplicado utilizando o médulo de equilibrio do software e adotando todo o conjunto
de produtos disponiveis no sistema. Os silicatos de célcio sdo quantificados como C3S
e C2S. A modelagem termodinamica usando o FactSage considera solugdes sélidas
de célcio aluminoferrita, como Caz(Al,Fe)20s (C2(A,F) e Cas(Al,Fe)206 (C3(A,F)) (BALE
etal., 2016; HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020; HOKFORS et al., 2015). Onde
(Al,Fe) significa Al e Fe sdo variaveis na estrutura. A solucao solida modelada C2(A,F)
estd associada principalmente ao teor de ferrita no PC, Caz(AlxFe1x)20s,
frequentemente denominado como CsAF (HEWLETT; LISKA, 2017). O teor de
aluminato tricalcico ou C3A (CasAl20e¢) esta incluido na solugéo solida Cs(A,F), e a
fracdo complementar corresponde a fases intermediarias no desenvolvimento do
CsAF (HOKFORS et al., 2015). A modelagem termodinamica permitiu quantificar
outros sélidos, incluindo 6xido de calcio livre (CaO) e novos compostos formados a
partir da combinacdo quimica dos lantanideos (LaAlOs, NdAIOs, PrAlOs, EUAIOs,
GdAIO3, GdsAl209, CeO2, CesO11 € Ce18031) (BALE et al.,, 2016). A fase liquida
calculada correspondeu ao teor da fase fundida formada durante a clinquerizagéo. A
fracdo fundida é desenvolvida principalmente através da fusdo dos aluminatos
(Ca(Al,Fe)204, Caz(Al,Fe)20s e Cas(Al,Fe)20s6) a partir de 1250 °C, atingindo seu
maximo na temperatura final de clinquerizacdo e depois ressolidificando durante o
resfriamento do clinquer (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011; HEWLETT; LISKA,
2017). Este estudo teve como objetivo analisar o efeito dos lantanideos durante o
aquecimento na producdo do clinquer (1200, 1300 e 1400 °C). A emissédo de
compostos contendo lantanideos foi identificada pela quantificacédo das fases gasosas
durante a clinquerizagéo a 1400 °C por meio de calculos termodinamicos no FactSage

versao 8.2.



4.4 ETAPA 4 — MODELAGEM TERMODINAMICA APLICADA NA PRODUCAO DO
CLINQUER BELITICO DOPADO COM METAIS ALCALINOS

4.4.1 Modelagem termodinamica

Os calculos termodinamicos foram aplicados para avaliar os efeitos dos metais
alcalinos Sédio (Na) e Potéassio (K) na estabilidade das fases do clinquer belitico e na
viscosidade da fase fundida durante o processo de clinquerizacdo. Para a modelagem
foi utilizado o FactSage versdo 8.2. O software contém parédmetros otimizados
baseados na minimizacdo da energia livre de Gibbs das solu¢des para os célculos de
equilibrio das fases do clinquer (BALE et al., 2016). Bancos de dados termodinamicos
para componentes gasosos (FactPS) e 6xidos nas fases sélida, liquida e de solugéo
(FToxid) foram selecionados para quantificar as fases formadas durante a
clinquerizacéo (BALE et al., 2016; HOKFORS et al., 2015). A presséo do sistema foi
ajustada para 1 atm. O processamento foi aplicado utilizando os moédulos de Equilibrio

e Viscosidade e adotando todo o conjunto de produtos disponiveis no sistema.

Os silicatos de calcio foram quantificados como CasSiOs (CsS) e Ca2SiO4 (C2S).
A modelagem utilizando o FactSage considera solugbes sdlidas de calcio
aluminoferrita, incluindo Cas(Al,Fe)20s (C3(A,F)), Caz(Al,Fe)20s (C2(A,F)),
Ca(AlLFe)Os (C(A,F)) e Ca(Al,Fe)sO10 (C(A,F)s) (BALE et al.,, 2016; HANEIN;
GLASSER; BANNERMAN, 2020; HOKFORS et al., 2015). Onde, (Al,Fe) significa Al e
Fe sdo intercambiaveis na estrutura. A solucdo sélida modelada C2(A,F) esta
associada principalmente com o teor de ferrita no cimento Portland, Caz(AlxFe1-x)20s,
frequentemente chamada de CsAF (HEWLETT; LISKA, 2017). O conteddo de
aluminato tricélcico ou CsA (CasAl20g) esta incluido na solugéo solida de C3(A,F), e o
contedado complementar corresponde a fases intermediarias no desenvolvimento de
CsAF (HOKFORS et al., 2015).

A modelagem termodindmica permitiu quantificar outros sélidos, incluindo
CasMgSi20s, MgO, CaO e fases relacionadas a combinagdo quimica dos metais
alcalinos (K2CaSiOs4, KAISIOs4, K2MgSiOs4, KAIO2, K2CasSiaO15, NazxCasAleO1s,
Na2CasAli6028, Na2CaSiOs4, NaAlSiO4, Na:MgFeSiOs, Na:MgFeSiO4) (BALE et al.,
2016). A fase liquida calculada correspondeu ao teor da fase fundida formada durante
a clinquerizacdo e sua viscosidade foi determinada ao longo das simulacdes da
fabricacdo. A fracdo fundida foi desenvolvida principalmente através da fusdo dos

aluminatos (Ca(Al,Fe)204, Caz(Al,Fe)20s, Cas(Al,Fe)20s, Na2CasAlsO1s e KAIO2) a
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partir de 1010 °C, atingindo seu maximo na temperatura final de clinquerizacéo e, em
seguida, ressolidificando durante o resfriamento do clinquer (BHATTY; MILLER;
KOSMATKA, 2011; HEWLETT; LISKA, 2017).

Este estudo avaliou o efeito dos metais alcalinos (K e Na) na estabilidade das
fases do clinquer belitico durante o aquecimento na clinquerizacédo e analisando a

viscosidade da fase fundida.
4.4.2 Estudo de caso

A composicdo mineraldgica das farinhas cruas de clinquer belitico sintetizadas
experimentalmente em investigacfes anteriores foi utilizada como entrada para os
calculos termodinamicos (DE LA TORRE et al., 2007; MORSLI et al., 2007) (Tabela
3). Cinco amostras foram modeladas. Uma farinha crua de clinquer belitico ndo
dopada (B) como referéncia, dois sistemas dopados com 1,0 e 2,0 wt.% de K20 (B1.0K
e B2.0K) e dois com 0,5 e 1,5 wt.% de Na20O (B0.5Na e B1.5Na). A composi¢édo dos
oxidos foi normalizada para a soma dos 6xidos principais (CaO, SiOz2, Al203, Fe20s3,

MgO, Na20 e K20), e a temperatura de clinquerizacdo foi de 1365 °C.

Tabela 3. Composigao de 6xidos da farinha crua e médulos quimicos dos clinqueres beliticos
modelados (DE LA TORRE et al., 2007; MORSLI et al., 2007).

Oxidos (wt.%) B B1.0K B2.0K B0.5Na B1.5Na
CaO 62,90 62,44 61,83 62,68 62,06
SiO2 25,04 24,85 24,60 24,94 24,69
Al203 6,35 6,30 6,24 6,32 6,26
Fez03 5,24 5,20 5,14 5,22 5,16
MgO 0,07 0,07 0,06 0,07 0,07
Na-0 0,13 0,13 0,12 0,50 1,50
K20 0,27 1,01 2,01 0,27 0,26
FSC 76 76 76 76 76
MS 2,16 2,16 2,16 2,16 2,16
MA 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21

FSC: Fator de saturacdo do CaO; MS: Médulo de silica; MA: Modulo de alumina.

As publicagcdes foram escolhidas com base nos seguintes critérios:
Apresentavam a composicdo da farinha crua obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (XRF); detalharam as condi¢cdes de temperatura e a taxa de
aquecimento durante a clinquerizacdo; foram publicadas em periodicos revisados por
pares; abordaram a sintese do clinquer belitico contendo impurezas; detalham uma

quantificacdo confiavel da composicdo mineralégica do clinquer obtida por



difratometria de raios X combinada com o método de Rietveld (XRD/Rietveld); fixaram
0s modulos quimicos para evidenciar o efeito dos metais alcalinos eliminando a
interferéncia nas proporgdes dos 6xidos principais do clinquer. O fator de saturacao
do CaO (Equacgéo 9), mddulo de silica (Equacao 10) e mddulo de alumina (Equacéao
11) foram considerados como parametros quimicos (SENGUPTA, 2020). Os
parametros, tendéncias e resultados observados na modelagem termodinamica foram
validados experimentalmente com base nas cinco amostras de clinquer belitico
produzidas nos estudos publicados (DE LA TORRE et al., 2007; MORSLI et al., 2007).

FSC = 100 %Ca0 / (2,8 %SiO2 + 1,65 %Al20s + 0,35 %Fe20s) 9)
MS = %SiO2 / (%Al203 + %Fe203) (20)
MA = %AI203 / %Fe20s3 (11)

45 ETAPA 5 — EFEITO DO SFCC E SUAS IMPUREZAS NO CLINQUER
PORTLAND RICO EM FERRITA

4.5.1 Modelagem termodinamica

A modelagem termodinamica foi aplicada para prever a composi¢cao
mineralégica dos clinquer Portland rico em ferrita, simulando o tratamento térmico na
producao industrial. O software FactSage versao 7.3 (BALE et al., 2016) foi utilizado
para realizar o calculo. O programa considera modelos termodinamicos teoricos e
minimizag&o da energia de Gibbs (GHAZIZADEH et al., 2020; HOKFORS et al., 2015;
LOTHENBACH et al., 2010). Bancos de dados termodinamicos para componentes
gasosos (FactPS) e 6xidos nas fases sélida, liquida e em solucdo (FToxid) foram
usados para calcular as fases durante a producgdo (BALE et al., 2016; HOKFORS et
al., 2015).

Como dados de entrada, os Oxidos e suas fragcbes massicas foram aplicados a
cada farinha crua, considerando os teores de Al203, CaO, CO2, Fe20s3, K20, MgO,
MnO, Na20, NiO, P20s, SiO2, SOs, TiO2 e ZnO. O teor de CO2 na farinha foi
qguantificado com base na perda de massa entre 500 e 800 °C por analise
termogravimétrica. A temperatura de clinquerizacao foi fixada em 1450 °C e a pressao
do sistema foi de 1 atm. Os dados foram processados usando o médulo de equilibrio

do software e ativando todo o conjunto de saidas disponiveis no banco de dados. A
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evolucao das fases durante o processo de clinquerizacdo foi calculada entre 900 e
1450 °C com passos de 10 °C. O modelo Scheil-Gulliver foi utilizado para simular o
resfriamento (HOKFORS et al., 2015). Ele determina a temperatura e as fases obtidas
apos a conversao maxima da fase fundida (liquido formado na temperatura mais alta
de clinquerizacdo) em solidos durante o resfriamento do sistema. A fase fundida
remanescente apoés o resfriamento € equivalente a composi¢ao quimica da fracdo nao
cristalina do clinquer (ZAJAC et al., 2020).

O silicato tricalcico modelado pelo FactSage possui estrutura romboédrica
(HOKFORS et al., 2015). Por outro lado, o silicato dicalcico apresenta os polimorfos:
gama, alfa e alfa prime (BALE et al., 2016). O software simula solucfes sélidas de
ferritas de calcio e aluminio, incluindo Caz(Al,Fe)20s e Cas(Al,Fe)20s (BALE et al.,
2016). Nessas fases, Al e Fe sdo intercambiaveis e, portanto, representados como
(Al,Fe). Caz(Al,Fe)20s corresponde a C4AF, a fase tipica do clinquer Portland relatada
como Caz(AlxFe1x)20s5 e com a relacéo Al/Fe variando de acordo com a composi¢ao
da farinha crua e condi¢cfes de clinquerizacdo (TAYLOR, 1997). O Cas(Al,Fe)206 no
software contém o teor de aluminato tricalcico (Cs3A), e o percentual complementar
estéd associado a fases intermediarias na formacao do C4AF. Investigaces anteriores
sobre modelagem termodinamica trataram o C4AF e C3A combinados como a soma
geral de solucdes solidas de CaO-Al203-Fe203 (C-A-F) devido a presencga dessas
fases intermediarias (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020; HOKFORS et al.,
2015; HOKFORS; ERIKSSON; VIGGH, 2014). Porém, neste estudo, as solucdes
foram discutidas individualmente (C2(A,F) e Cs(A,F)) para promover maior clareza

sobre a evolucao de fase durante as simulagées.
4.5.2 Estudo de caso

A composicado mineraldgica das farinhas cruas de clinquer Portland rico em
ferrita sintetizado experimentalmente em estudo prévio foi utilizada como entrada para
os célculos termodinamicos (Tabela 4) (MATOS, 2023). Oito amostras foram
modeladas. As farinhas foram produzidas utilizando SFCC e reagentes de pureza
analitica: carbonato de calcio (CaCOs; CAS 471-34-1), 6xido de silicio (SiO2; CAS
60676-86-0), 6xido de ferro 11l (Fe203; CAS 1309-37-1) e 6xido de aluminio (Al20s3;
CAS 1344-28-1). Materiais de pureza analitica foram aplicados para isolar os efeitos

dos elementos minoritarios do SFCC.



As formulacbes da farinha crua (Tabela 4) foram definidas com base na
composicdo de oOxidos dos materiais e aplicando os calculos de Bogue para
determinacdo da composicdo de fases do cimento hidraulico (BOGUE, 1929). A
composicao alvo HFPC foi definida com base nos limites normativos da ISO 10426-1
- Specification for cements and materials for well cementing (ISO, 2009). O teor de
aluminato tricalcico (CsA) foi fixado em 3 ou 0%, limites maximo e minimo
estabelecidos pela norma. Para o silicato tricalcico (CsS), os sistemas foram dosados
visando o0s teores meédios e maximos padronizados, ou seja, 55 e 65%,
respectivamente. O teor de ferrita (C4AF) foi maximizado em todos os cenarios para
ampliar o teor de SFCC coprocessado. Desse modo, uma amostra de referéncia
produzida com reagentes de pureza analitica e outra contendo SFCC como fonte de
aluminossilicato foram dosadas para cada composi¢cdo alvo. As amostras foram
nomeadas com base nas trés principais variaveis: presenca de SFCC (R ou S), teor
de C3A (A0 ou A3) e teor de C3S (S55 ou S65).

Tabela 4. Composicao-alvo (wt%), dosagem de matérias-primas (wt%) e modulos quimicos
da farinha para a producao do clinquer Portland rico em ferrita (MATOS, 2023).

Amostra CsS C.2S C3A CsAF SFCC CaCOs SiO2 Fe-Osz AlOs LSC MS MA

R.A3.S55 0,00 76,69 16,10 3,97 3,24 89 21 0,9
55 24 3 18

S.A3.S55 6,73 76,69 12,71 3,87 0,00 90 22 0,8

R.A3.S65 0,00 77,44 15,49 4,02 3,05 94 2,0 0,8
65 14 3 18

S.A3.S65 7,30 77,05 11,74 3,91 0,00 93 2,0 0,9

R.A0.S55 0,00 75,72 15,46 5,42 3,40 90 1,7 07
55 21 0 24

S.A0.S55 7,15 75,68 11,85 5,32 0,00 90 1,7 0,6

R.A0.S65 0,00 76,43 14,78 5,40 3,39 94 16 0,7
65 11 0 24

S.A0.S65 7,15 76,38 11,18 5,30 0,00 95 16 0,6

FSC: Limite de saturagdo do CaO; MS: Modulo de silica; MA: Médulo de alumina.

O SFCC da pesquisa de Matos (2023) foi um subproduto industrial fornecido por
uma unidade de refinaria de petréleo brasileira diferente da amostra analisada nas
etapas 1 e 2 deste estudo. A composi¢do de Oxidos das farinhas cruas de SFCC e
clinquer (Tabela 5) foi obtida por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

usando um instrumento S8 Tiger (Bruker).

Aproximadamente 97% do SFCC consiste em 6xidos de silicio, aluminio e ferro.
A relagdo SiO2/Al20s € de 1,07 e esta de acordo com a faixa verificada em
investigacOes anteriores sobre o SFCC, em que varia entre 0,59 (LIN et al., 2017) e

1,54 (ALONSO-FARINAS et al., 2020). As principais impurezas do SFCC foram Fe,
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Ni e Ti. O catalisador na indastria € um aluminossilicato (zedlita), apresentado como
um sdlido cristalino microporoso (RESTREPO et al., 2020; TRAN et al., 2019). O
material incorpora impurezas de petréleo (principalmente metais de transicdo) e
gradualmente perde sua atividade catalitica, sendo entdo descartado como SFCC
(RODRIGUEZ et al., 2013; SU et al., 2000).

Tabela 5. Composicdo de 6xidos do SFCC e das farinhas (wt%) (MATOS, 2023).

Oxidos SFCC R.A3.S55 R.A3.565 R.A0.S55 R.A0.S65 S.A3.555 S.A3.S65 S.A0.S55 S.A0.S65
SiO2 49,33 15,30 14,73 14,70 14,06 15,32 14,68 14,72 14,08
Al203 46,27 3,48 3,29 3,63 3,61 3,22 3,46 3,40 3,38
Fe20s 1,36 3,89 3,94 5,30 5,28 3,88 3,93 5,30 5,28
CaO 0,17 44,58 45,00 44,01 44,41 44,64 44,84 44,05 44,44
MgO 0,05 0,23 0,24 0,23 0,23 0,24 0,24 0,23 0,24
SOs 0,14 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09
P20s 0,32 0,06 0,06 0,05 0,06 0,08 0,08 0,08 0,08
Na20 0,61 0,04 0,04 0,04 0,04 0,07 0,07 0,07 0,07
ZnO 0,03 95 ppm 92 ppm 0,01 99 ppm 0,01 0,01 0,01 0,01
K20 0,12 78 ppm 78 ppm 77 ppm 77 ppm 0,02 0,02 0,02 0,02
NiO 0,93 5 ppm 5 ppm 7 ppm 6 ppm 0,06 0,07 0,06 0,06
TiO2 0,48 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 0,03 0,03 0,03
MnO 42 ppm : 64 ppm 65 ppm 88 ppm 87 ppm 66 ppm 66 ppm 89 ppm 89 ppm
PF: 0,20 32,32 32,63 31,91 32,20 32,36 32,50 31,94 32,22

PF: Perda ao fogo (1000 °C) determinada por analise térmica; n.d.: ndo detectado; ppm: partes por milh&o.

As matérias-primas foram secas em estufa a 100 °C por 12 horas. Nesse sentido,
a perda ao fogo (LOI) das farinhas cruas (Tabela 5) corresponde substancialmente a
descarbonatacédo do CaCOs. Essa decomposicdo libera CO2 e promove perda de
massa entre 500 e 800 °C (Figura 5) (RAMACHANDRAN et al., 2002). As farinhas
cruas foram homogeneizadas por 20 minutos usando um moinho de bolas equipado
com um pote de moagem de porcelana de 3000 cm?. O frasco foi carregado com 150
g de farinha crua e 10 (@ = 20 cm), 26 (@ = 15 cm) e 37 (@ = 10 cm) esferas de

ceramica, que correspondem a propor¢cdes massicas de esferas: pé de 5: 1.

Os resultados da modelagem termodinamica foram comparados com as analises
experimentais obtidas por Matos (2023). O DRX/Rietveld foi utilizado para quantificar
a composicao mineralégica dos clinqueres e validar experimentalmente a modelagem
preditiva. Os padrdoes de DRX foram coletados usando um difratbmetro D8 Advance
(Bruker AXS) (raio de 280 mm) com radiagdo Cu Ka (A1 = 0,154060 nm e A2 =
0,154439 nm) a 21 °C. Os dados foram obtidos em uma faixa 206 de 10 a 65°, com
passo de 0,029°, tempo por passo de 3 s e rotacao da amostra a 15 rpm. As fases do



clinquer foram quantificadas pelo método Rietveld utilizando o software GSAS I,
versao 5497 (TOBY; VON DREELE, 2013), e o Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD). Os parametros refinados foram os fatores de escala de cada fase, os
coeficientes da linha de base (polindmio de Chebyshev), o deslocamento da amostra

e 0s parametros das células unitarias.

Figura 5. Andlise termogravimétrica das farinhas cruas. a) TGA e b) DTG (MATOS, 2023).
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A fracdo nao cristalina e cristalina ndo quantificada (ACn) foi calculada por meio
do método do grau de cristalinidade (DOC). Ele estima o ACn calculando as areas
correspondentes aos compostos cristalinos (picos agudos do DRX) e néo cristalinos
(linha de base suave) em um intervalo de difracdo (CALLIGARIS et al., 2018;
MITTEMEIJER; SCARDI, 2004). A area ACn foi delimitada pelo ajuste de uma funcéo
Pseudo-Voigt de pico uUnico na linha de base do difratograma. O teor de ACn
corresponde a razao entre as areas sob a funcdo Pseudo-Voigt e o difratograma
(MADSEN; SCARLETT; KERN, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sao apresentados e discutidos os resultados obtidos no programa

experimental.

51 ETAPA 1 — MODELAGEM TERMODINAMICA DA CLINQUERIZACAO COMO
FERRAMENTA PARA OTIMIZAR A DOSAGEM DE FARINHAS CONTENDO
MATERIAS-PRIMAS ALTERNATIVAS

5.1.1 Caracterizacdo das matérias-primas

A composicao de 0xidos das matérias-primas utilizadas € apresentada na Tabela
6. O SFCC é um residuo industrial ndo regenerado ou tratado, coletado em uma
refinaria de petrdleo na Bahia, Brasil. Os oOxidos de silicio, aluminio e ferro
representam mais de 91 wt% do material. O SFCC apresentou uma relacdo Al203/SiO2
de 0,88. Essa razédo esta proxima do limite inferior relatado para o SFCC de diferentes
fontes na literatura, que varia entre 0,65 (ALONSO-FARINAS et al., 2020) e 1,70 (LIN
etal., 2017). O SFCC gerado na América do Sul geralmente apresenta valores abaixo
de 0,9, caracteristicos de catalisadores com maior estabilidade térmica (SILVA et al.,
2016; TROCHEZ et al., 2015; VARGAS et al., 2018). O catalisador antes do uso é
composto por uma zeolita (aluminossilicato), um sdlido cristalino microporoso
(RESTREPO et al., 2020; TRAN et al., 2019).

A amostra contém 2,39 wt% de 6xido de lantanio. Esse elemento € incorporado
a estrutura da zedlita, aumentando a reatividade catalitica, a estabilidade hidrotérmica
e a vida util durante o craqueamento catalitico (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE,
2016). A zedlita Y modificada com La é normalmente fabricada a partir da conversao
de zedlitas NaY, justificando o teor de Na203 na amostra (DU et al.,, 2013). Os
elementos minoritarios mais relevantes do SFCC sdo metais de transicao (Fe, Ni, V e
Ti) e P. O fésforo é potencialmente absorvido pela zedlita LaY (HE et al., 2017). Os
metais de transicdo s&o provenientes do petréleo bruto (RODRIGUEZ et al., 2013; SU
et al., 2000).

O dioxido de silicio coloidal (SiO2 PA) apresentou uma elevada perda ao fogo
(9%), pois esse material possui alta capacidade de adsor¢cédo de umidade (WANG et
al., 2014). Embora as condi¢cdes de armazenamento tenham sido garantidas, a

amostra adsorveu umidade durante o manuseio.



Tabela 6. Composicdo de 6xidos das matérias-primas (wt%o).

Oxidos (%) CaCOsPA SiOz2 PA Fe203 PA AlO3 PA SFCC

CaO 54,948 + 0,035 0,011 +0,001 0,021 +0,001 0,075+ 0,002 0,097 + 0,004
SiO2 0,172 £ 0,003 89,556 + 0,085 0,172+ 0,006 0,193+ 0,007 47,969 + 0,148
Al203 0,019 + 0,002  0,515+0,007 0,084 +0,005 95,264 + 0,106 42,095+ 0,110
Fe203 0,021 +0,001 0,047 0,001  97,535+0,075 0,025+0,001 1,134 + 0,006
MgO 0,294 £ 0,004  n.d. n.d. n.d. 0,028 + 0,010
SrO 0,256 + 0,001  n.d. n.d. n.d. 0,005 + 0,000
P20s 0,066 + 0,002  n.d. 0,019 £ 0,002 0,002 £ 0,005 0,407 + 0,013
Na20 0,022 + 0,010 0,558 +0,010 0,096 +0,011 0,360+0,011 0,512 +0,019
Cr20s3 22 + 8 ppm n.d. 320 = 8 ppm 10 = 15 ppm n.d.

SOs 0,023 +£0,001 0,263 +0,005 0,493+0,006 0,019+0,002 0,097 + 0,005
MnO 56 + 6 ppm n.d. 0,181 + 0,002  n.d. 39+ 11 ppm
ZrO2 89 + 28 ppm 48 + 1 ppm n.d. 19 + 2 ppm 143 + 3 ppm
CuO 17 + 8 ppm n.d. 109 + 8 ppm 19 + 6 ppm 51 + 6 ppm
NiO 17 + 3 ppm 30 = 2 ppm 148 = 10 ppm 19 =4 ppm 0,889 + 0,004
La20s3 n.d. n.d. 40 + 25 ppm n.d. 2,389 + 0,024
V20s 6 + 28 ppm n.d. 20 + 34 ppm 48 + 33 ppm 0,712 + 0,008
TiO2 17 =9 ppm 182 + 12 ppm 59 + 12 ppm 48 + 12 ppm 0,518 + 0,008
K20 61+ 5 ppm n.d. 20 + 16 ppm 19 + 9 ppm 0,152 + 0,005
ZnO 16 = 3 ppm 9+ 2 ppm 411 + 9 ppm 38 = 3 ppm 119 + 6 ppm
Sb20s3 n.d. n.d. 20 + 60 ppm n.d. 531 + 23 ppm
MoOs 6 + 4 ppm n.d. 10 = 3 ppm 29 + 4 ppm 29 =7 ppm
BaO 56 + 30 ppm n.d. 20 + 26 ppm 67 + 24 ppm 146 + 108 ppm
Sc20s3 6 + 38 ppm n.d. n.d. 19 + 10 ppm 58 + 16 ppm
SeO: 17 + 4 ppm n.d. n.d. n.d. n.d.

Gd203 n.d. n.d. 711 £ 62 ppm  n.d. 505 + 34 ppm
Eu203 n.d. n.d. 168 + 65 ppm  n.d. n.d.

PreO11 n.d. n.d. 89 + 23 ppm 77 + 65 ppm n.d.

CeO2 n.d. n.d. 59 + 57 ppm n.d. 107 + 88 ppm
Nb20s n.d. n.d. 20 £ 5 ppm n.d. 10 + 0 ppm
Gaz20s3 n.d. n.d. 10 + 4 ppm 151 + 3 ppm 78 + 5 ppm
As203 n.d. n.d. 10 £ 5 ppm n.d. 10 + 8 ppm
Nd203 n.d. n.d. 10 + 18 ppm n.d. n.d.

Sm20s3 n.d. n.d. 10 £ 0 ppm n.d. n.d.

PbO n.d. n.d. n.d. 10 + 4 ppm 39 + 22 ppm
CoO n.d. n.d. n.d. n.d. 385+ 10 ppm
SnO:2 n.d. n.d. n.d. n.d. 29 + 26 ppm
Rb20 n.d. n.d. n.d. n.d. 10 + 8 ppm
Y203 n.d. n.d. n.d. n.d. 10 + 8 ppm
PF 44,139 9,023 1,174 4,005 2,767

PF: Perda ao fogo por TG (1000 °C); n.d.: Nao detectado; ppm: Partes por milh&o.

A determinacdo da PF por andlise termogravimétrica (TG) indicou que a perda
de massa ocorre em temperaturas abaixo de 100 °C, sendo atribuida a presenca de
agua nao combinada (Figura 6). O mesmo comportamento foi observado para o Al2O3
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PA. As perdas de massa abaixo de 100 °C foram ignoradas nos calculos de
modelagem termodinamica, uma vez que as farinhas foram secas em estufa a 105 °C

antes da clinquerizagéao.

Figura 6. Analises termogravimétricas e térmica diferencial das matérias-primas.
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A Figura 7 apresenta a composi¢cao mineraldgica do SFCC quantificada por
DRX/Rietveld. A amostra é composta por zedlita tipo Y desaluminada e quartzo a. Nao
foram detectados picos atribuidos ao 6xido de lantanio ou outras fases a base de La.
Isso sugere que o La esta incorporado a estrutura da zedlita Y ou altamente disperso
na superficie da zedlita (DU et al., 2013; RESTREPO et al., 2020). Os principais tipos
de zedlitas utilizadas no cragueamento catalitico sdo as do tipo Y, X e ZSM-5
(FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016), sendo as zeolitas Y as mais estaveis. A
curva de DRX apresenta um halo amorfo verificado pela néo linearidade da linha de

base. A amostra tem um elevado teor de fases nédo cristalinas (96,18%). Isso é



atribuido a desaluminacdo hidrotérmica durante o cragqueamento catalitico,
decompondo parcialmente a estrutura cristalina da ze6lita (RODRIGUEZ et al., 2013).
Figura 7. Difratograma de raios X e composicdo mineralégica do SFCC obtida por

DRX/Rietveld. dY: Zedlita Y desaluminada (ICSD 41395, Al172(Alo.4sSis,4022,08)); Q: Quartzo
(ICSD 83849, SiOy).
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5.1.2 Maximizacao do teor de C3S

O CsS possui elevada reatividade hidraulica e € o principal responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia a compressao até 28 dias de hidratacdo (HEWLETT;
LISKA, 2017). Estudos anteriores incorporando 8% de SFCC como matéria-prima
residual na producdo de clinquer mostraram uma reducdo de cerca de 30% na
resisténcia a compressdo quando comparado a pasta de CPC (LIN et al., 2017). A
analise qualitativa de DRX realizada pelos autores também indicou que a intensidade
dos picos atribuidos ao C3S nas amostras de referéncia foi aproximadamente o dobro
da do clinquer SFCC (LIN et al., 2017).

Embora a reatividade potencial do clinquer seja influenciada pelos tipos de
materiais utilizados na farinha, um método de dosagem adequado pode otimizar a
composicdo do clinquer independentemente das fontes de matéria-prima. Isso &
possivel porque a modelagem termodinamica considera o efeito de elementos
minoritarios de todas as matérias-primas. Enquanto investigacdes anteriores sobre o

coprocessamento de SFCC empregavam matérias-primas naturais, o presente estudo
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se concentra na dosagem de matérias-primas de pureza analitica para isolar os efeitos
das impurezas do SFCC. Nesse contexto, a primeira etapa do método de dosagem
proposto neste estudo buscou maximizar o teor de CsS, visando otimizar a reatividade
do clinquer e a resisténcia a compressao do material do cimento quando hidratado. A
Figura 8 apresenta os teores de CsS calculados por modelagem termodinamica.
Todas as imagens foram geradas no software OriginPro 2020 apds tratamento e

limpeza dos dados.

Figura 8. Resultados da simulagdo de modelagem termodindmica mostrando faixas de
composicao das farinhas em funcao da formacéo de C3S apés clinquerizacdo a 1450 °C. As
simulacdes sdo apresentadas considerando o teor de SFCC coprocessado na farinha crua,
onde a) 5% SFCC, b) 10% SFCC, c) 15% SFCC e d) 20% SFCC, respectivamente. PA
significa reagente de pureza analitica.
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Os diagramas sao pseudoternarios porque indicam as trés matérias-primas
complementares ao SFCC. Desse modo, a soma completa 100% ao adicionar na
farinha o teor de SFCC coprocessado. Aumentar o teor de SFCC reduz a quantidade
de CsS porque o residuo é um aluminossilicato e carece de Ca disponivel para formar
silicatos de calcio. No entanto, o método mapeia as possiveis combinagbes de

matérias-primas suplementares e indica o ponto de maxima formagéo de CsS. Os



resultados evidenciam que a otimizacao da dosagem permite a producéo de clinquer
contendo mais CsS (81,9%) em relagdo a pesquisas anteriores, que chegaram a
67,2% e 52,5% ao coprocessar 3,5% (AL-DHAMRI; MELGHIT, 2010) e 4,0% (LIN et
al., 2017) de SFCC, respectivamente.

A Tabela 7 apresenta a composicéo da farinha crua para os cenarios de maxima
formacéo de CsS. A otimizag&o prevé um clinquer com aproximadamente 50% de CsS,
mesmo quando 20% de SFCC é coprocessado na farinha. O fator de saturacdo de
CaO (FSC) e o médulo de silica (MS) tendem para os limites usuais da producao de
PC, que séo 93 a 98 e 2,2 a 3,3, respectivamente (HEWLETT; LISKA, 2017). O
reagente de Oxido de ferro adicional (Fe203 PA) foi otimizado para zero, pois o sistema
maximizou o teor de CaCOs visando atingir calcio suficiente para o desenvolvimento
do CsS. No entanto, o sistema ainda contém ferro proveniente do SFCC, que contribui
para a formacao da ferrita (C4AF). Esta minimizacédo do ferro resulta na maximizagéo
do médulo de alumina (MA, relacdo Al203/Fe20s3).

Tabela 7. Dosagem das matérias-primas (wt.%), modulos quimicos da farinha crua e

emissdes de CO; por descarbonatacdo (desconsiderando queima de combustiveis) para as
formulagdes de clinquer contendo SFCC otimizadas por modelagem termodinamica.

Emissbes de CO:2
(kg/t de clinquer)

Amostra SFCC CaCOsPA SiO2 PA Fe:03 PA i CsSmax FSC MS MA

S5 500 81,50 13,50 0,00 82% 97 6,6 27,4 543,0
S10 10,00 80,50 9,50 0,00 71% 98 3,1 31,8 5329
S15 15,00 79,00 6,00 0,00 59% 9% 2,0 336 5179
S20 20,00 78,00 2,00 0,00 48% 97 13 34,6 508,1

FSC: Fator de saturacdo de CaO; MS: Médulo de silica; MA: M6dulo de alumina.
O MA esté relacionado com a razdo CsA/C4AF no clinquer (HEWLETT; LISKA,

2017). Um MA alto aumenta a viscosidade da fase fundida durante a clinquerizacao,

retardando a converséo dos silicatos e a formacao de CsS (ZHANG et al., 2022b). Por
outro lado, o aumento do teor de ferro na farinha permite temperaturas de
clinquerizagdo mais baixas, otimizando o Cs3S e Ilimitando o teor de C2S
(ELAKNESWARAN et al., 2019). Lin et al. (2017) relacionaram a reduzida reatividade
do clinquer preparado com SFCC ao elevado teor de aluminato tricalcico (19%). E
valido ressaltar que o tipo de matéria-prima utilizada no estudo pode ter influenciado
a estabilidade do CsA em detrimento de outras fases. No entanto, o MA elevado (até
35) pode ter contribuido para maximizar o teor de CsA no clinquer. Nesse contexto, 0
método de dosagem proposto foi adaptado ajustando o MA para 1,6 a fim de regular
o teor de Cs3A e otimizar as condi¢cbes para a formacgao de CsS. O valor foi definido
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com base na faixa usual para CPC, que varia entre 1,4 e 2,2 (HEWLETT, LISKA,
2017). A Figura 9 mostra o diagrama correspondente aos sistemas com o MA fixo em
1,6. Como o SFCC ¢ a unica fonte de alumina, o teor de Fe203 PA foi fixado para cada
teor do residuo. A zona de formagéo de CsS diminuiu & medida que o teor de SFCC
aumentou, como consequéncia da deplecdo de CaCOs no sistema. Com isso, o limite
de substituicdo parcial do SFCC nas farinhas é definido pelo teor minimo de CsS
requerido para a aplicacdo. Por exemplo, para o clinquer Portland com pelo menos
50% de CsS, o teor de SFCC coprocessado pode chegar a 15% (Tabela 8).

Figura 9. Diagrama para identificacdo da dosagem da farinha com méaxima formagéo de CsS
apoés clinquerizacdo a 1450 °C e com moédulo de alumina fixado em 1,6. A &rea cinza
corresponde a regido onde o CsS nao é formado.
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A Tabela 8 apresenta a composicao das farinhas para a producgéo dos clinqueres
com teores maximizados de Cs3S e MA fixado em 1,6. Os méddulos quimicos sao
adequados para as faixas recomendadas para o PC (HEWLETT; LISKA, 2017). A
modelagem termodinamica permitiu dosar clinquer mais sustentaveis, otimizar a
composi¢cdo da matéria-prima, aprimorar o teor de o CsS e reduzir o teor de CO2
emitido pelas matérias-primas. Al-Dhamri e Melghit (2010) coprocessaram 3,5% de
SFCC e 86,8% de calcario para produzir um clinquer com 67,2% de CsS. Lin et al.
(2017) usaram 4% de SFCC e 78,0% de CaCOz3 e obtiveram 52,5% de C3S. O calcario
€ a principal matéria-prima responsavel pelas emissdes de CO2 durante o processo

de clinquerizacéo, volatilizando cerca de 44% de sua massa como este poluente



(DEOLALKAR, 2016; SIMONI et al., 2022). Nesse sentido, as amostras dosadas sao
potencialmente mais reativas (mais C3S) e consomem menos CaCOs que as amostras
reportadas na literatura, diminuindo assim as emissdes de COa.

Tabela 8. Dosagem das matérias-primas (wt.%), modulos quimicos da farinha crua e
emissbes de CO; por descarbonatacdo (desconsiderando queima de combustiveis) para as

formulacdes de clinquer contendo SFCC otimizadas por modelagem termodinamica e fixando
o MA em 1,6.

Amostra SFCC CaCOsPA SiO; PA Fe;0s PA ﬁ;sx ' FSC MS MA (Ek';‘/'fzge;igguggz
S5F 500 81,00 12,62 1,38 80% 99 40 1,6 5379
S10F 10,00 79,00 8,23 2,77 66% 100 1,8 1,6 517,8
S15F 15,00 77,00 3,85 4,15 52% 100 1,0 1,6 4983
S20F 20,00 74,46 0,00 5,54 33% 97 07 1,6 47472

FSC: Fator de saturacdo de CaO; MS: Médulo de silica; MA: Médulo de alumina.

A Tabela 9 indica a composi¢cdo dos clinqueres apds a simulacdo de
resfriamento, apresentando tanto aqueles com MA variando livremente (> 27), quanto
os com MA fixo em 1,6. O teor de C3S € um pouco maior quando comparado ao das
Tabela 7 e Tabela 8, pois a simulacao de resfriamento de Scheil-Gulliver demonstra
que a falta de equilibrio promovida pelo resfriamento rapido permite que mais CsS seja
retido (BARRY; GLASSER, 2000). As sucessivas etapas do célculo do resfriamento
consideram exclusivamente o equilibrio entre o material fundido remanescente e os
sélidos formados a partir de sua solidificacdo, modificando progressivamente a
composicao da fase fundida até atingir um ponto eutético (BARRY; GLASSER, 2000).

Tabela 9. Composicao prevista do clinquer modelando o aquecimento até 1450 °C seguido
do resfriamento rapido (método Scheil-Gulliver).

Composicéo (wt%) S5 S10 S15 S20 S5F S10F S15F S20F
CasSiOs 82,62 72,77 60,32 50,22 81,43 67,84 54,25 3522
CazSiOs o’ 6,16 8,64 12,52 14,76 4,85 6,49 8,30 10,85
CazSiO4 a 1,46 0,00 1,04 0,00 0,00 0,00 0,00 571
Ca(Al,Fe)204 1,04 1,65 2,85 4,15 0,37 0,37 0,35 0,36
Caz(Al,Fe)20s 0,19 0,01 0,00 0,00 6,14 10,90 1559 20,33
Cas(Al,Fe)206 2,36 10,43 17,73 24,41 4,12 10,34 16,38 22,11
CasMgAlsO10 1,43 3,38 3,72 3,66 1,14 1,97 2,72 3,32
Na2CasAlsO1s 3,16 0,86 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Naz2CazAl1602s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,04 0,02 0,00
CaO 0,00 0,64 0,00 0,67 0,66 0,57 0,54 0,00
MgO 0,23 0,04 0,00 0,00 0,26 0,16 0,08 0,00
NiO 0,02 0,09 0,13 0,19 0,12 0,16 0,24 0,30
CasTi207 0,06 0,15 0,25 0,33 0,07 0,16 0,25 0,32
Fundido 1,26 1,33 1,45 1,62 0,78 0,97 1,24 1,41
C4AF + C3A 3,59 12,09 20,58 28556 10,63 21,61 32,32 42,80
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Amostras com MA limitado a 1,6 formaram menos C3S como resultado da
diminuicdo do consumo de CaCOs na farinha. Esse efeito é mais evidente em niveis
mais elevados de SFCC devido ao menor teor de célcio. Consequentemente, a menor
relacdo Ca/Si levou a um aumento do teor de C2S (HEWLETT; LISKA, 2017). De
acordo com os resultados, até 15% de SFCC pode ser coprocessado na farinha para

produzir clinquer Portland convencional com altos teores de CsS.

Restringir o MA estabilizou o Caz(Al,Fe)20s devido ao aumento do teor de Fe20s.
Na Tabela 9, o C4AF corresponde & soma de Ca(Al,Fe)204, Caz(Al,Fe)20s e parte de
Cas(Al,Fe)206 (BALE et al, 2016). Embora n&do haja limites regulatérios
especificamente estabelecidos para o C4AF, o teor dessa fase costuma variar entre 8
e 13% no clinquer para CPC (HEWLETT; LISKA, 2017) e até 22% no cimento Portland
de alto teor de ferrita (HFPC) (DENG et al.,, 2022). Consequentemente, 0
coprocessamento de mais de 15% de SFCC seria adequado para sistemas HFPC,
nos quais sdo necessarias propriedades como elevada resisténcia a abrasédo, ao
ataque por sulfatos e cloretos, além de reduzir as emissbes de CO:2 durante a
clinquerizagéo (LV et al., 2023; ZHANG et al., 2021). Ao coprocessar 8% de SFCC no
clinquer, Lin et al. (2017) associaram a reduzida resisténcia a compressdo com o
elevado teor de CsA (19%). No presente estudo, embora a modelagem tenha
mostrado a quantidade de CsA incorporada ao teor de C3(A,F), os resultados
indicaram que esse limite ndo foi ultrapassado mesmo para sistemas dosados com
15% de SFCC. De acordo com a norma europeia (EN 197-1), o limite méaximo
admissivel de C3A no clinquer é de 9% para o cimento pozolanico resistente ao sulfato
(CEM 1IV) (EN, 2011). A norma brasileira (NBR 16697) ndo especifica o teor de Cs3A
para cimentos em geral, mas delimita a 8% o teor em cimentos Portland resistentes a
sulfatos (ABNT, 2018). Em contrapartida, a norma americana (ASTM C150-07)
permite que esse valor chegue a 15% do clinquer na produgéo de cimento de alta
resisténcia inicial (tipo Ill) (ASTM, 2019). Isso implica que até 10% de SFCC (S10F)
pode ser coprocessado, atendendo aos requisitos europeus, e até 15% (S15F) de
acordo com os padrdes americanos e brasileiros. A soma de CsAF e C3A aumentou
ao fixar o MA a medida que mais Fe203 foi incorporado ao sistema. No entanto, 0s
valores atendem aos limites usuais (30%) (ASTM, 2019; HEWLETT,; LISKA, 2017
KURDOWSKI, 2014) para coprocessamento de até 10% SFCC. Além do teor de C3A,

existem outros fatores determinantes na reatividade do clinquer. A otimizagdo de



sulfatos na producéo de cimento pode ajustar os estagios de hidratacdo mesmo com
maiores teores de aluminatos, retardando a reacéo do C3A e aprimorando a hidratacao
do C3S (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021). Desse modo, a
reduzida reatividade do clinquer contendo SFCC de estudos anteriores pode estar
associada ao baixo teor de C3S na amostra e/ou ao ajuste de SOs no respectivo

cimento.

Outra fase observada foi a CasMgAl4O10 (C3A2M), a qual € apontada como um
dos primeiros produtos de cristalizagdo do Mg e Al da fase fundida durante o
resfriamento (JUNG; SOHN, 2012, 2013). Nao foram verificados estudos anteriores
relatando a presenca de C3A2M em amostras experimentais de clinquer e existem
algumas incertezas sobre a estabilidade dessa fase como um soélido no clinquer
industrial (TAYLOR, 1997). O CsA:2M foi verificado na modelagem de sistemas CaO-
Al203-MgO (JUNG; SOHN, 2012, 2013) e sintetizado em estudos em escala
laboratorial (KAHLENBERG et al., 2019; ZGAMBO et al., 1987), com a taxa de
hidratacdo diretamente associada ao seu grau de cristalinidade. Niveis elevados de
SFCC direcionam ao crescimento do teor de C3A2M devido a maior disponibilidade de
alumina para reagir com o MgO presente no CaCOs PA (0,29 wt.%).
Consequentemente, esse comportamento esta associado a uma diminuicdo do MgO
livre. Essa reducdo € vantajosa, pois a hidratacdo do MgO é lenta e pode causar
expansao deletéria da pasta endurecida através da formagéo de Mg(OH)2 (HEWLETT;
LISKA, 2017). Os teores de MgO estéo abaixo do limite requerido para o CP (6,0%)
(ASTM, 2019).

A modelagem ainda revelou a formacdo do aluminato tricalcico ortorrémbico
(C3A-0, NazCasAlsO1s) (ANDRADE NETO et al., 2022; KIRCHHEIM et al., 2011). Seu
teor diminuiu gradualmente a medida que a quantidade de SFCC aumentou e ndo
esteve presente quando o MA foi fixado 1,6. Comparado a forma cubica, a fase pura
do CsA-o reage mais rapidamente com a gipsita (CaS04.2H20), formando cristais de
etringita mais longos e levando a problemas relacionados ao tempo de pega e
trabalhabilidade (KIRCHHEIM et al., 2009). O Na2CasAl16028 € um aluminato de calcio
modificado por sédio. O efeito na hidratacdo do cimento é desconhecido. Essa fase
foi prevista em um estudo prévio apenas em concentracdes traco (<0,05) por meio da

modelagem termodindmica do sistema CaO-Al203-NaO (YU et al., 2020).
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A Tabela 9 revela que houve uma diminui¢cdo gradual do teor de CaO livre com
o aumento do SFCC. Desse modo, o residuo aprimorou a queimabilidade do clinquer,
reduzindo a porcentagem de CaO n&o combinado. Esse comportamento pode estar
relacionado ao aumento do teor de éxido de ferro na farinha crua (HEWLETT; LISKA,
2017). A modelagem termodinamica indicou que o Ti do SFCC seria estabilizado na
forma de CasTi2O7. Essa fase é formada a partir da combinacdo de perovskita
(CaTiOs) e CaO, cristalizando em sua forma ortorrdmbica (LUSQUINOS et al., 2001).
O CasTi207 e outros tipos de perovskita ja foram verificados em cimentos ricos em
aluminio (LE SAOUT; IDIR; ROUX, 2019) e sua formacéo foi associada a interacdo
com o C4AF (GLOTER et al., 2000; SHARYGIN; SOKOL; VAPNIK, 2008). Ao contrario
do titdnio, o niquel permanece no clinquer em sua forma de 6xido cristalino (NiO).
Estudos anteriores mostraram que o Ni adicionado a farinha em até 1,2% nao afetou
as reacoes de hidratacdo do cimento, nem representou risco ambiental por lixiviacdo
da pasta (GINEYS et al., 2011; RACT; ESPINOSA; TENORIO, 2003).

A simulacdo do resfriamento pelo método de Scheil-Gulliver determina a
composicdo apos a conversdo maxima da fase fundida em soélida durante o
resfriamento (HOKFORS et al.,, 2015). A fase fundida remanescente apos o
resfriamento corresponde a fragcdo néo cristalina do clinquer (ZAJAC et al., 2020).
Aumentar o teor de SFCC implica em um incremento dessa fracdo nédo cristalina
devido a elementos residuais ndo combinados quimicamente (Ni, Ti, Na, La, V, P, K,
S, Zn e Mn). Niguel (Ni), titanio (Ti) e sédio (Na) exibiram o maior potencial de
combinacgéo com fases cristalinas. Por outro lado, lantanio (La), vanadio (V) e fésforo
(P) ndo foram detectados na fracdo soélida apds o resfriamento. A concentracao
desses elementos no fundido remanescente sugere a sua propensao para se distribuir
nas ultimas fases a recristalizar durante o resfriamento, particularmente no C4AF. Esse
comportamento corrobora os achados de Harada et al. (2013), que relataram a
concentracdo de La203 (3% da farinha crua) nas regides intersticiais do clinquer,
principalmente ao redor do contorno dos graos de CsS e C2S. O coprocessamento de
V20s puro em niveis acima de 0,5% da farinha crua resultou na formacéao de AlV20s
e CaV20s (SINYOUNG; KAJITVICHYANUKUL, 2015). Porém, abaixo dessas
concentragbes de La203 e V20s5, ndo foram detectados compostos cristalinos
contendo esses elementos. Esse efeito pode explicar a auséncia de fases cristalinas

contendo esses Oxidos nos clinqueres modelados, uma vez que 0s teores maximos



de La203 e V205 na farinha crua (S20F) foram de 0,48% e 0,14%, respectivamente.
Consequentemente, sdo necessarios estudos adicionais para explorar o impacto do
aumento desses elementos individualmente na farinha crua e mapear sua distribuicao
nas fases do clinquer. No entanto, os resultados sugerem que a fixagdo do modulo de
alumina em 1,6 aumentou o potencial de combinacdo de 6xidos residuais nas fases
cristalinas. Essa caracteristica é essencial para a producdo ambientalmente segura

de clinquer contendo matérias-primas residuais.

Em comparac¢do com estudos anteriores sobre clinquer Portland contendo SFCC
(AL-DHAMRI; MELGHIT, 2010; LIN et al., 2017), a dosagem de farinha crua por
modelagem termodinamica produziu clinqueres potencialmente mais reativos com
consumo reduzido de calcéario e, portanto, menores emissées de CO2. Além dos
parametros de otimizacdo das matérias-primas, a fixagdo do modulo de alumina foi
essencial para garantir a limitacdo do CsA. Amostras com MA definido em 1,6 tém o
potencial de serem ambientalmente mais seguras, uma vez que niveis mais altos de
elementos minoritarios do SFCC podem ser incorporados a fragdo cristalina do
clinquer. Além disso, as amostras dosadas podem produzir clinquer com mais de 50%
de C3S, mesmo quando 15% de SFCC é coprocessado na farinha crua. Embora a
pureza das matérias-primas utilizadas com o SFCC possa ter contribuido para a maior
estabilizacdo do CsS no clinquer modelado, os dados relatados neste estudo sugerem
que o método de dosagem proposto pode ser aplicado a sistemas contendo fontes
alternativas, como calcario natural e argilas. Nesse sentido, 0 método proposto
representa uma estratégia para melhorar a reatividade do clinquer

independentemente da pureza das matérias-primas empregadas.

5.1.3 Consideragdes sobre a fase fundida

7z

A temperatura de fusdo da farinha € um fator importante no processo de
clinquerizagdo. Ela esta relacionada a formacdo da fase fundida e interfere na
pegajosidade da farinha quente no revestimento interno do forno (HEWLETT; LISKA,
2017). O controle da temperatura de fusao é relevante, pois pode levar a problemas
onerosos para a manutencgao da infraestrutura do forno. Niveis mais altos de SFCC
aumentam os teores de Al203 e Fe203 na farinha. Como resultado, a fase fundida, a
formacao de CsS e o ponto de fusdo sdo atingidos em temperaturas mais baixas
(BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Nesse sentido, a dosagem de farinhas
contendo matérias-primas residuais ricas em alumina precisa garantir os requisitos
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minimos para evitar a fusdo da amostra durante a clinquerizacdo. O teste de
fusibilidade por microscopia de aquecimento permite simular a producéo industrial e

verificar a evolugao dimensional da amostra durante o aquecimento e resfriamento.

Os resultados da microscopia de aguecimento sao geralmente apresentados em
termos de altura da amostra. A Figura 10a mostra a altura em temperaturas criticas.
Imediatamente antes da descarbonatacdo do CaCOs (600 °C), quando o CO: é
volatilizado, a amostra reduz entre 30 e 40% a sua altura. Em 1350 °C, inicia-se a
formacao de C3S e em 1450 °C, a clinquerizacao esta completa. A diferenca entre a
altura nessas duas ultimas temperaturas € comumente usada como uma indicacao do
ponto de fusdo. No entanto, isso pode ser impreciso, porque outros fatores podem
levar ao encolhimento da amostra. Um exemplo seria a decomposicao de fases e
volatilizagdo de componentes entre 1350 e 1450 °C. A norma DIN 51730 (DIN, 2022)
classifica os pontos de meia-esfera e de fusdo como as temperaturas nas quais a
relacdo entre a altura e a largura da base do corpo de prova atinge 2 e 3,
respectivamente. A Figura 10b apresenta a evolucdo dessa razao para as amostras
dosadas, confirmando que apenas os clinqueres S15F e S20F iniciaram o processo

de fusao.

O teor de fase fundida j4 foi associado a fusdo da amostra durante a
clinquerizacdo (HEWLETT; LISKA, 2017). Desse modo, seria de se esperar que as
amostras fundidas apresentassem o0s maiores teores de fase liquida dentre os
sistemas modelados (Figura 11). No entanto, a amostra S20 tem um teor de fase
fundida entre S15F e S20F, mas manteve sua forma durante a andlise de microscopia
de aquecimento. A correlacdo entre a viscosidade da fase fundida e o efeito de
amolecimento do nédulo de clinquer pode explicar esse comportamento. Estudos
anteriores relataram uma relagcédo direta entre a diminuicdo da viscosidade da fase
fundida durante a clinquerizacao e o aumento da deformag&o em altas temperaturas,
implicando em uma maior taxa de penetracao nos poros do revestimento refratario de
fornos industriais (SENGUPTA, 2020; TAYLOR, 1997). A temperatura, as variacoes
no MA e a presenca de elementos minoritarios regem a evolugédo da viscosidade da
fase fundida (SENGUPTA, 2020). Especificamente, fluoretos, cloretos, sulfatos
alcalinos e MgO estédo associados a diminuigcdo da viscosidade, enquanto alcalis e
fésforo promovem o efeito oposto (MUHAMMED; AMIR; SHUKUR, 2009;
SENGUPTA, 2020).



Figura 10. Propriedades da amostra durante o teste de fusibilidade. a) Altura da amostra no
inicio da descarbonatacao (600 °C), temperatura de inicio da formagéo do CsS (1350 °C) e
temperatura maxima de clinquerizacéo (1450 °C). b) Identificacdo dos pontos de semiesfera
e de fusdo dos clinqueres entre 1250 e 1450 °C.
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A Figura 11 apresenta a evolugéo do teor de fase liquida na regido préxima a
temperatura de clinquerizacdo. Duas zonas principais caracterizam a curva. A
principio, ha o crescimento do teor da fracao fundida, atingindo ao menos 70% do teor
méaximo da fase fundida. Em seguida, inicia-se a segunda zona, na qual o teor de fase
fundida tende a se estabilizar, variando menos de 30% ao longo da formacgéao dessa
fase (BARRY; GLASSER, 2000; BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). O limite entre
as zonas indica o inicio da formagao do CsS. A distribuicdo desses pontos concorda
com a tendéncia esperada pelas mudancas no modulo de alumina, que especificam
gue MA menores aprimoram a queimabilidade da farinha, reduzindo a temperatura de
formacéo do C3S (HEWLETT,; LISKA, 2017; KURDOWSKI, 2014). Portanto, a inflexao
na taxa de formacdo da fase fundida ocorre em temperaturas mais baixas nas

amostras com MA limitado a 1,6 (Figura 11). As temperaturas também diferem devido
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a outros fatores que interferem no processo. Nessas amostras, o principal fator é o
teor de Fe20s, que atua como um fundente, aumentando a porcentagem de fase
fundida (KURDOWSKI, 2014).

Figura 11. Teor da fase fundida determinado por modelagem termodindmica. a) apdés

descarbonatacdo (1100 °C), temperatura de formacdo do CsS (1350 °C) e maxima de
clinquerizacdo (1450 °C); b) evolucéo da fase fundida entre 1250 e 1450 °C.
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Na zona de estabilizacao do teor de fase liquida, a viscosidade da fase fundida
varia significativamente em funcéo da temperatura. O teor de fundido € crucial para a
reacado do CaO, que gradualmente se dissolve na fase fundida (HEWLETT, LISKA,
2017). Viscosidades mais baixas aprimoram a mobilidade e a taxa de difusdo do CaO,
minimizando o tempo de reacao e a temperatura para a cristalizacdo do CsS (HU et
al., 2018). O ferro € um mineralizador que aumenta o teor e reduz a viscosidade da
fase liquida (HEWLETT; LISKA, 2017). O efeito oposto é atribuido o silicio
(KURDOWSKI, 2014). A Figura 12 apresenta os teores de Si, Al e Fe modelados na
fase liquida na temperatura maxima de clinquerizacdo. A viscosidade da fracao

fundida é em funcdo do tamanho atdmico dos elementos e das for¢as atuantes entre



eles (KURDOWSKI, 2014). O aumento do teor de SFCC resultou em uma maior
concentracdo de aluminio na fase fundida. Embora o SFCC seja composto de
aluminossilicatos, o teor de silicio na fase fundida diferiu da tendéncia do Al. Essa
disparidade € atribuida a otimizacdo da dosagem, que reduziu a demanda por SiO2
PA para maximizar o C3S (Tabela 7 e Tabela 8). Para as amostras otimizadas (MA
fixado em 1,6), a disponibilidade de Al e Si na fase fundida diminuiu, enquanto o teor
de ferro aumentou. Dentre essas amostras, os sistemas S15F e S20F iniciaram o
processo de fusao (Figura 10), sugerindo que a viscosidade da fase fundida deve ser
aumentada para minimizar a deformacdo em altas temperaturas. Assim, a
concentracdo maxima viavel de Fe na fase fundida foi de 9% (S10F), pois esse
elemento contribui para a reducgdo da viscosidade e aumento do teor da fase fundida
(HEWLETT; LISKA, 2017). Nesse cenario, a reducdo da viscosidade melhora as
reagOes de nucleacao e cristalizagdo do C3S no C2S, otimizando as propriedades do

clinquer e diminuindo a temperatura de producéao.

Figura 12. Teor de Si, Al e Fe na fase fundida a 1450 °C determinado por modelagem
termodin@mica. Fragcdo massica elementar em relacéo ao teor de fase fundida.
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A fusibilidade da farinha crua € um fator crucial na produgdo do clinquer
industrial. A fusdo da amostra durante o tratamento térmico pode causar danos
irreversiveis aos fornos. A principal preocupacao é a fusdo do material ao longo do
processo e a consequente aderéncia ao revestimento refratario. Os resultados
sugerem que o teor de Fe ndo deve ultrapassar 9% para garantir uma viscosidade

minima e a taxa de difusdo do CaO.
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Em geral, o teor de fase fundida do clinquer para o cimento Portland
convencional (CP ) na temperatura maxima de producdo fica em torno de 22%
(BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Deve-se considerar, no entanto, que esse
percentual de referéncia foi estimado com base em equacdes simplificadas, como as
dos modelos de Dahl (1956) e de Lea (2017). Em comparacdo com a modelagem
termodinamica, esses métodos tendem a subestimar o teor da fase fundida, uma vez
que negligenciam o efeito de elementos menores atuando como fundentes. A
associacao entre a modelagem e o teste de fusibilidade demonstra que as amostras
tendem a fundir quando ultrapassam 40% de fase fundida e o Fe constitui mais de 9%
dessa fase. Desse modo, limitar esses parametros pode ser um critério para reduzir o

risco de fusdo da mistura durante a clinquerizacéo.
5.1.4 Consideracdes sobre o resfriamento

O teste de fusibilidade por microscopia de aquecimento analisa a amostra até a
temperatura de producdo. No entanto, a andlise durante o resfriamento também é um
fator essencial no estudo do clinquer. Depois de atingir o teor maximo de fase fundida,
a amostra é resfriada rapidamente durante a fabricacdo. Esse processo garante a
estabilidade do CsS, que néo serd reconvertido em C2S e CaO (HEWLETT; LISKA,
2017). Além disso, a fase fundida € solidificada principalmente na forma de C3A e
C4AF, com menores teores de CsS, C2S e outros compostos (KURDOWSKI, 2014).
Durante o resfriamento, a amostra pode mudar de forma e volume. A Figura 13a
apresenta os clinqueres ap0s a microscopia de aquecimento até 1450 °C e

resfriamento até 200 °C.

As amostras da primeira etapa de dosagem (MA>27) se autopulverizaram apés
o resfriamento. Convencionalmente, busca-se evitar esse comportamento na
producédo industrial, uma vez que ele esta principalmente relacionado a formacao de
fases deletérias no clinquer. Por exemplo, a formacéo de silicato dicalcico gama (y-
CazSiO4). No entanto, a autopulverizacéo é desejada para alguns tipos de cimento a
fim de reduzir os custos e as emissfes de CO2 associadas a moagem do clinquer.
Essa propriedade geralmente é obtida alterando o volume das fases durante o
resfriamento, seja formando novos compostos ou estabilizando polimorfos de maior
volume (LV et al., 2022). A modelagem termodindmica ndo indicou a formacéo de
fases reconhecidamente expansivas (Tabela 9), como C:2S y ou rankinita (CasSi2O7)

(HOU et al., 2020). Essas fases sdo comumente promovidas para autopulverizacéo e



0 banco de dados do software abrange a sua formacao (BALE et al., 2016). Entretanto,
deve-se considerar que a elevada viscosidade da fracdo fundida interfere na

mobilidade iGnica e na estabilizacdo dos silicatos durante o resfriamento.

Figura 13. Parametros para predicdo da fusdo da amostra abaixo da temperatura de
clinquerizacdo ou autopulverizacdo durante o resfriamento. a) Forma das amostras apds o
ensaio de fusibilidade até 1450 °C seguido do resfriamento até 200 °C. b) Relacéo entre o
teor de ferro na fase fundida e a quantidade de fundido a 1450 °C por modelagem
termodindmica. Validacdo das zonas de risco com base em clinqueres autopulverizaveis e
Portland da literatura (DE LA TORRE et al., 2007; HER et al., 2022; HOKFORS et al., 2015;
Ll etal., 2021; LV et al., 2022; MORSLI et al., 2007; TANG et al., 2022; VELISSARIOU et al.,
2019).
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A Figura 13 também mostra um conjunto de amostras de referéncia preparadas
com reagentes de pureza analitica (R5, R7.5, R10, R15, R20, R5F, R7.5F, R10F,
R15F e R20F), com o objetivo de isolar o efeito das impurezas do SFCC ( La, V, Ni,

100



Ti, Na e P). No entanto, o comportamento das referéncias e dos clinqueres contendo
SFCC coprocessados sao essencialmente idénticos. Isso demonstra que a
pulverizacdo esta associada a um fator comum entre as amostras. A pulverizacéo de
amostras com MA livre ainda precisa ser compreendida e pode estar relacionada a

mudancas na viscosidade da fase fundida.

Embora os resultados ndo permitam definir a causa da autopulverizacdo, a
existéncia de areas de maior risco é evidenciada na Figura 13b. As condi¢cdes
limitantes determinadas nas etapas de dosagem anteriores delimitaram as areas de
risco de autopulverizacdo durante o resfriamento e fusdo durante a clinquerizacéo. A
delimitacdo dessas zonas foi validada através da modelagem de dados experimentais
de clinqueres autopulverizaveis (LV et al., 2022) e Portland (DE LA TORRE et al.,
2007; HER et al., 2022; HOKFORS et al., 2015; LI et al., 2021; MORSLI et al., 2007;

TANG et al., 2022; VELISSARIOU et al., 2019) de estudos anteriores.

O teor de Fe na fracdo fundida interfere na viscosidade e na mobilidade dos
compostos, aumentando a possibilidade de autopulverizagéo no resfriamento quando
abaixo de 2% e de fusdo abaixo da temperatura de clinquerizagdo quando acima de
9%. No entanto, o limite de 9% de Fe na fase liquida s6 promoveu a fusdo da amostra

qguando associado a um teor de liquido acima de 40%.
5.1.5 Estrutura do método de dosagem das farinhas

A Figura 14 resume o fluxograma do método de dosagem de farinhas
desenvolvido neste estudo. As etapas foram formuladas de acordo com o estudo de
caso do SFCC, mas a estrutura pode ser aplicada a outras matérias-primas
alternativas ricas em aluminio. A aplicacdo a outros sistemas € adequada uma vez
que os fatores sao considerados em funcédo da composicao de 6xidos. A delimitacdo
do método para o coprocessamento de materiais ricos em alumina ocorreu devido a
etapa de fixacdo do MA. A utilizacdo de materiais & base de outros elementos pode
ter diferentes implicagbes nos modulos quimicos e na formacdo de fases. Nesse
sentido, novas investigacdes podem ser realizadas para definir a abordagem de
calculo adequada considerando as caracteristicas quimicas de outros tipos de
matérias-primas. Conforme evidenciado na Figura 13, os parametros delimitados
corroboram com amostras experimentais da literatura. O sistema de validac&o foi

limitado devido a disponibilidade de publicacdes revisadas por pares detalhando



informacBes completas sobre a composicdo quimica e mineralégica das farinhas
cruas e evolucdo da temperatura durante a clinquerizacao.
Figura 14. Fluxograma do método de dosagem de farinha crua para clinquer Portland

utiizando modelagem termodindmica e coprocessamento de matérias-primas residuais
aluminosas.
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O método inicia com a caracterizacdo quimica das matérias-primas, seguida da

determinacao do teor de matéria-prima alternativa a ser coprocessada. Na industria,
essa definicdo pode ser baseada no volume de producédo de cimento e na quantidade
de matéria-prima residual gerada a uma distancia razoavel da fabrica. O médulo de
alumina é entédo definido e as equacdes de entrada sao determinadas de acordo com
as Equacdes 6 e 7 deste estudo. Em seguida, a modelagem termodinamica simula o
aguecimento e resfriamento do sistema. As saidas sao filtradas com base no teor de
CsS, quantidade de fase fundida e teor de ferro na fracdo fundida na temperatura
méaxima de clinquerizacdo. A composic¢do otimizada das farinhas é entdo avaliada por
microscopia de aquecimento para certificar que a amostra nao atingira o ponto de
fusdo antes da clinquerizacéo e que nao se pulverizara durante o resfriamento. Dessa

forma, o método permite definir uma composi¢cdo otimizada de farinha crua,
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maximizando o teor de residuo coprocessado na producao de clinquer e garantindo a

reatividade do cimento.

As principais limitagdes do método estdo associadas a técnica aplicada para
determinar a composicéo de 6xidos do residuo. Neste estudo, o FRX foi usado com
uma ampla gama de 6xidos e em uma pastilha prensada de material puro. No entanto,
diversos fatores podem contribuir para a diminuicdo da precisdo da analise quimica,
incluindo preparo inadequado da amostra, coleta de amostras n&o representativas,
variacdes nas técnicas de preparo (po solto, pastilha prensada, fundido etc.), grau de
diluicao, o limite de deteccao e os desafios relacionados a calibragéo de equipamentos
(BECKHOFF et al.,, 2006). Esses erros sistematicos introduzem incertezas
experimentais que podem potencialmente levar a estimativas imprecisas de

impurezas residuais, comprometendo a precisao da modelagem preditiva.

Um segundo fator limitante € o banco de dados do programa de modelagem. O
conjunto de fases disponiveis atendeu as exigéncias do método para o clinquer
Portland, mas o sistema pode ser melhorado considerando a formagé&o dos polimorfos
do C3S e o B-C2S. Para o coprocessamento de residuos aluminosos, seria relevante
modelar sistemas de dosagem de cimento sulfoaluminato de calcio. Isso ainda é
inviavel utilizando o FactSage porque as bases de dados precisam considerar a

formacao de fases essenciais desse cimento, como a ye'elimita.

Estudos futuros podem explorar questdes essenciais sobre os efeitos do ferro,
buscando uma melhor compreensédo sobre a estabilizacdo das solucdes de célcio
aluminoferrita, mudancas na viscosidade da fase fundida e no volume das fases ao
longo das simulacées. E importante ressaltar que a modelagem termodinamica ndo
pretende substituir as técnicas experimentais, mas atuar como uma ferramenta
adicional, otimizando decisbes e concentrando esforcos em questdes relevantes.
Essas respostas podem trazer solu¢cdes importantes para o processo industrial e

otimizar a producdo de cimentos mais sustentaveis.
5.1.6 Conclus®es parciais do capitulo

O método proposto otimizou a composic¢éo das farinhas, promovendo clinqueres
com mais Cs3S (potencialmente mais reativos) e limitando o teor de CsA em
conformidade com as normas europeias EN 197-1 (9%) e americana ASTM C150-07

(15%). O consumo de calcéario foi menor em comparacdo com estudos anteriores



sobre clinquer Portland contendo SFCC, reduzindo as emissdes de CO: relacionadas

a decomposicéo do material.

As amostras dosadas podem produzir clinquer com mais de 50% de C3S, mesmo
guando 15% de SFCC foi coprocessado na farinha crua. A modelagem termodinamica
permitiu dosar clinqueres com maior teor de SFCC combinado quimicamente. Essa
caracteristica é essencial para a producdo ambientalmente segura de clinquer

contendo matérias-primas residuais.

Considerando os resultados da modelagem e do teste de fusibilidade,
demonstrou-se que os clinquer tendem a fundir quando ultrapassam o teor de 40% de
fase fundida e o Fe constitui mais de 9% dessa fase. Dessa forma, limitar esses
pardmetros pode ser um critério para reduzir o risco de fusdo da mistura durante a
clinquerizagéo, reduzindo os custos de manutencdo e aprimorando a vida util dos

fornos industriais.

Embora o0 mecanismo de autopulverizacdo de algumas amostras ainda nao seja
totalmente compreendido, esse comportamento parece estar relacionado a elevadas
viscosidades e teores de Fe abaixo de 2% na fase fundida na temperatura de

clinquerizagéo (1450 °C).

A otimizacdo da combinacédo quimica das impurezas do residuo, a maximizagao
da reatividade do cimento, a reducdo do consumo de calcario e argila naturais e a
destinacdo adequada do SFCC sao implicacdes positivas do método proposto para a
dosagem do clinquer. Essa abordagem demonstra o potencial de producdo de

cimentos mais sustentaveis, minimizando a necessidade de uso de recursos naturais.
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5.2 ETAPA 2 - EFEITO DO SFCC E SUAS IMPUREZAS SOBRE A ESTABILIDADE
DAS FASES DO CLINQUER

5.2.1 Caracterizacdo das matérias-primas

A Figura 15 apresenta a microscopia do SFCC. O material consiste em gréos
esféricos com diametro entre 30 e 90 um. A zedlita do tipo Y foi previamente reportada
como particulas esféricas com estrutura mesoporosa aberta interligada com a
superficie externa (SU et al., 2000; VARGAS et al., 2018). As imagens do SFCC séo
consistentes com essa caracterizacdo (Figura 15b), no entanto, observa-se também
o progresso da densificacdo dos poros (Figura 15c). Nesse processo, elementos
minoritarios oriundos do petréleo (ex. Fe, Ni, V e Ti) preenchem os vazios da zedlita,
diminuindo a sua atividade catalitica (BUURMANS et al., 2013; CHEN; TSENG; HSU,
2004). Essa caracteristica, portanto, € usualmente verificada nas particulas de SFCC,
apresentando também inclus6es com elevadas concentracdes de um Unico elemento,

como observado nas regifes em branco na microscopia (Figura 15a).

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura do SFCC.
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O mapeamento da superficie das particulas de SFCC (Figura 16) indica as

regibes de concentracdo dos elementos constituintes da zeolita e das impurezas



incorporadas ap0s o0 craqueamento catalitico em leito fluidizado. As particulas de
SFCC apresentam elevada concentracéo de silicio e aluminio. Esse comportamento
€ compativel com as composi¢cdes quimica e mineraldgica (se¢éo 5.1.1), nas quais 0s
oxidos desses elementos somavam cerca de 90% do SFCC e a principal fase cristalina
constituinte foi a zedlita Y desaluminada. A elevada concentracdo de Si na zedlita

corrobora a quantificacdo da zedlita desaluminada no sistema (DRX/Rietveld).

Figura 16. Mapeamento elementar por MEV-EDS do Si, Al, La, Fe, Ni, V, Ti e Na na superficie

N IACR
]

Ferro, niquel e titdnio apresentam-se amplamente distribuidos nas particulas de
SFCC. Por outro lado, o lantanio, vanadio e sédio tendem a se concentrar nos poros
de maior abertura. Esse efeito evidencia a importancia da amostragem durante a
caracterizagdo do residuo, de modo que a amostra seja adequadamente

representativa.

A Tabela 10 indica os dados relacionados a distribuicdo de particulas das
matérias-primas utilizadas na producédo das farinhas. O SFCC e o Al203 PA foram

beneficiados por moagem, a fim de atingirem Dso% abaixo de 45 ym e ter as suas
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interacbes otimizadas durante as reacdes na clinquerizacdo. Os graficos das
distribuicbes de frequéncia e frequéncia acumulada das particulas podem ser

verificados no Apéndice deste documento.

Tabela 10. Diametros especificos das matérias-primas baseados em volume.

Material D1o% (LM) Dsoo (UM) Doos (Um) Dis.2) (HM) Dia,3 (um)
CaCOs PA 1,56 7,47 15,20 3,74 8,11

SiOz2 PA 11,25 94,30 291,50 24,30 227,50
Fe203 PA 0,56 7,48 31,17 1,70 12,17
Al2O3 PA 68,19 517,51 946,67 114,06 505,67
Al203 PA moido 11,47 39,87 261,34 20,38 109,78
SFCC in natura 60,62 104,00 182,80 96,20 114,60
SFCC moido 2,02 28,12 72,74 4,67 47,08

5.2.2 Analise termogravimétrica, andlise termogravimétrica derivada e

calorimetria de varredura diferencial (TG, DTG e DSC)

A Figura 17 apresenta os resultados de TG/DTG/DSC dos clinqueres
sintetizados em laboratorio. As amostras foram nomeadas SiF, onde i indica o teor de
SFCC coprocessado na farinha crua e F indica que o MA foi fixado em 1,6. As
amostras foram produzidas em 1450 °C e dois sistemas adicionais foram sintetizados
a 1360 °C (indicados com a letra L no fim do nome). As amostras de referéncia sao

indicadas com a letra R.

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de verificar uma possivel
hidratacdo ou carbonatacdo das fases do clinquer. Em teoria, a perda de massa ao
longo das analises deveria ser nula, pois o material foi produzido em temperaturas
acima de 1000 °C. No entanto, observa-se uma variacdo de massa de no maximo 3%.
As perdas de massa estao associadas principalmente a liberacédo de agua livre entre
80 e 200 °C e a desidroxilacdo do hidréxido de célcio entre 360 e 480 °C. Esse ultimo,
é resultado do inicio da hidratacdo do clinquer durante 0 manuseio das amostras e
execucao do experimento. Por exemplo, o CaO livre € um composto altamente reativo
e hidrata quando exposto a ambientes com umidade relativa superior a 10% (DUBINA,;
WADSO; PLANK, 2011).

A perda de massa por desidroxilagdo também é coerente com o comportamento
esperado diante da composicdo de fases do clinquer modelada (Tabela 9). Ou seja,

as amostras com maior teor de C3S e CaO sdo as mais susceptiveis a hidratacéo e



formacdo de Ca(OH)2 durante o manuseio. O grau de desidroxilacdo diminuiu

acompanhando a tendéncia do teor de CsS esperado.

Figura 17. Andlises termogravimétricas e calorimetria de varredura diferencial dos clinqueres.
a) TG, b) DTG e c) DSC.
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5.2.3 Difratometria de raios X (DRX) e refinamento pelo método de Rietveld

A Figura 18 apresenta as curvas de DRX dos clinqueres sintetizados. Os
clinqueres foram constituidos de CsS, C2S, CsA e ferritas (C4AF e CF3y9). As fases
identificadas foram coerentes com a modelagem termodinamica. Além disso, também
foram verificados picos associados a presenca de Ca(OH)2, corroborando os
resultados das analises termogravimétricas, que evidenciaram um pequeno grau de

hidratacdo das amostras durante o manuseio.
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A Figura 19 indica uma ampliacdo das curvas, visando identificar o efeito da
composicdo das farinhas sobre o polimorfismo do CsS no clinquer. A analise
qualitativa evidenciou a predominancia do polimorfo monoclinico C3S M1. Esse
mineral possui um pico mais pronunciado em 29,4°, atingindo ao menos 70% da
intensidade do pico principal do C3S (32,1°). Embora o polimorfo romboédrico (CsS R)
também possua essa caracteristica, a diferenca entre as fases foi verificada com base
no ajuste da largura dos picos em 32,6° e 51,7°, que apresentam uma configuracao

com picos secundarios.

Figura 18. Difratometria de raios X dos clinqueres.
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A andlise qualitativa apontou ainda a possivel presenca de C3S M3 nas amostras
de referéncia, verificada pela diminuicdo da intensidade relativa dos picos em 29,4° e
32,6° (planos cristalograficos hkl 422 e 224, respectivamente), combinada ao
deslocamento assimétrico do pico para angulos maiores e formacédo de um ombro na

lateral de menor angulo. A modificagdo da temperatura maxima de clinquerizagéo de



1450 °C para 1360 °C (S7.5FL e S15FL) também alterou a configuracdo dos
polimorfos, sugerindo a presenca da fase triclinica C3S T3. Esse efeito promoveu a
diminuicao da intensidade do pico em 30° e a assimetria da sobreposi¢éo de picos em
32,6° para angulos menores, formando um ombro na lateral de maior angulo.

Figura 19. Ampliacdo da faixa de identificacdo dos polimorfos do CsS. b) e ¢) padrdes dos

polimorfos identificados na literatura para o C3S R, M3, M1+T3, T2 e T1 (REN; ZHANG,; YE,
2017) e C3S M1 (DE NOIRFONTAINE et al., 2012).
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As fases identificadas na andlise qualitativa foram entdo processadas para a
quantificacdo dos minerais aplicando o método de Rietveld. A Figura 20 exemplifica o
grau de ajuste das curvas apos o refinamento para a amostra S10F. A qualidade da
analise quantitativa € demonstrada pela sobreposic¢ao entre o difratograma observado
(experimental) e o calculado. O método aponta ainda a medida Rwp, que indica o erro

associado a quantificacdo (MATOS et al., 2022a).

O polimorfo C3S M1 foi a fase majoritaria observada em todas as amostras, pois
apresenta maior estabilidade quimica em condi¢cdes ambientes (HEWLETT; LISKA,
2017) e por ter a sua formacédo favorecida na presenca de impurezas, observadas

mesmo nas matérias-primas PA a partir da analise de FRX.
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Figura 20. Exemplo de ajuste da curva na analise quantitativa pelo método de Rietveld.
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Por outro lado, foi observada a formacédo adicional do polimorfo C3S M3 nas
amostras de referéncia. Esse comportamento indica que a presenca do SFCC
influencia na reatividade dos compostos silicatos produzidos apds o resfriamento
devido a interferéncia de impurezas encontradas no SFCC, tais como lantanio, titanio
e niquel. Um comportamento semelhante ocorreu nhas amostras de baixa temperatura

(1360 °C) nas quais uma fragcdo complementar de T3 foi formada.

Ao comparar as amostras R7.5F, S7.5F e S7.5FL, é possivel verificar o efeito
das impurezas do SFCC e da temperatura. O teor de C3S foi de 75,85 para 74,80 e
72,92. Os resultados sugerem gque adicionar SFCC diminuiu o teor de C3S em 1%
(variacdo absoluta), mas considerando o erro inerente as andlises, esses valores
podem ser estatisticamente iguais (PRITULA; SMRC"OK; BAUMGARTNER, 2003).

A diferenca no teor de C4AF é intensificada ainda pelo teor elevado de CFso
observado nas referéncias. A formacdo dessa ultima ainda ndo é completamente
compreendida. Inicialmente, foi levantada a hipotese da deplecdo de alumina
disponivel no sistema para formacdo do C4AF. Esse fator seria atribuido ao erro na
pesagem dos reagentes. No entanto, foi realizada a analise de FRX dos clinqueres
para verificacdo da razéo Al20s/Fe20s3 (Tabela 11). Os valores estao coerentes com a
dosagem (1,6) variando dentro da margem de erro do experimento. Nesse sentido, o

motivo da formacéo do CFs.0 nas amostras de referéncia permanece desconhecido.



Tabela 11. Composicéo de 6xidos dos clinqueres (wt%).

Oxidos (%)

R5

R7.5

R10

S5

S7.5

S10

S7.5L

S15L

CaoO

72,243 + 0,051

70,898 + 0,050

69,220 + 0,049

72,700 + 0,052

70,762 + 0,050

69,705 + 0,050

70,854 + 0,051

68,737 + 0,050

SiO2 20,734 + 0,043 19,692 + 0,042 19,073 +0,041 | 20,133 +0,042 19,623 +0,042 18,834 + 0,041 | 19,324 + 0,043 15,262 + 0,038
Al2Os 3,454 +0,018 5,057 + 0,022 6,660 + 0,025 3,551 +0,019 5,094 + 0,022 6,154 + 0,024 5,047 +0,023 8,643 + 0,029
Fe203 2,055 + 0,006 2,904 + 0,007 3,603 = 0,007 2,082 + 0,006 3,006 + 0,007 3,717 £ 0,008 3,090 + 0,007 5,377 £ 0,009
MgO 0,957 + 0,010 0,910 + 0,009 0,937 + 0,009 0,711 +0,008 0,491 + 0,007 0,394 + 0,007 0,537 +0,008 0,390 + 0,007
SrO 0,275+ 0,001 0,264 + 0,001 0,255+ 0,001 0,282 + 0,001 0,269 + 0,001 0,263 +0,001 0,273 +0,001 0,247 +£ 0,001
P20s 0,114 + 0,003 0,109 + 0,003 0,094 + 0,003 0,142 +0,004 0,146 +0,004 0,165+ 0,004 0,148 +0,004 0,190 + 0,004
Na20 0,029 + 0,005 0,029 + 0,005 n.d. n.d. 0,072 £ 0,006  0,079+0,006 0,141 +0,007 0,145+ 0,007
Cr203 0,014 + 0,001 0,019 + 0,001 0,032 + 0,001 0,015+ 0,001 0,022 + 0,001 0,042 + 0,001  0,045+0,002 0,074 + 0,002
SOs 0,093 + 0,002 0,085 + 0,002 0,088 + 0,002 0,062 + 0,002 0,055 + 0,002 0,039 + 0,002 0,057 +0,002 0,060 + 0,002
MnO 0,015+ 0,001 0,015+ 0,001 0,015+ 0,001 0,012 + 0,001 0,012 + 0,001 0,013 +0,001 0,014 +0,001 0,017 +£0,001
La20s n.d. n.d. n.d. 0,160 + 0,007 0,227 + 0,007 0,302 + 0,008 0,230 +0,007 0,437 + 0,009
ZrO2 75 = 30 ppm 82 + 30 ppm 100 = 12 ppm 81 + 31 ppm 85 + 30 ppm 84 + 26 ppm 110 = 31 ppm 79 + 31 ppm
NiO 60 = 5 ppm 69 + 5 ppm 104 =5 ppm 534 + 8 ppm 749 = 9 ppm 999 + 10 ppm 832 + 9 ppm 1460 = 12 ppm
CuO 31+ 4 ppm 26 + 4 ppm 30 = 4 ppm 30 = 4 ppm 31+ 4 ppm 49 + 4 ppm 39 + 4 ppm 66 + 4 ppm
V20s n.d. n.d. n.d. 467 + 24 ppm 680 + 26 ppm 933 + 29 ppm 675 + 26 ppm 1300 + 33 ppm
TiO2 n.d. n.d. n.d. 380 + 25 ppm 595 + 27 ppm 685 + 29 ppm 597 + 29 ppm 979 + 33 ppm
K20 n.d. n.d. n.d. n.d. 43 + 8 ppm 52 + 8 ppm 110 = 9 ppm 189 + 10 ppm
Zn0O n.d. n.d. n.d. n.d. 19 + 3 ppm 21 + 3 ppm 34 + 4 ppm 52 + 4 ppm
Sb20s n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 81+ 11 ppm n.d. 98 + 12 ppm
MoOs n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 23 + 2 ppm n.d. n.d.
Al203/Fe203 1,68 1,74 1,85 1,71 1,69 1,66 1,63 1,61

n.d.: Nao detectado; ppm: Partes por milh&o.

O teor de CsA + C4AF aumentou com a incorporacdo do SFCC. Esse comportamento é coerente com composicdo de oxidos do

residuo, que contém elevados teores de Al20s. Os resultados sugerem que mudar a temperatura de producéo de 1450 °C (S7.5F)

para 1360 °C (S7.5FL) ndo alterou o expressivamente o teor de C3A. Os valores foram similares entre as amostras porque a formacao

112



dessa fase depende fundamentalmente do resfriamento e ndo da temperatura maxima
de clinquerizacao. Uma tendéncia similar foi observada para o C4AF, fase que também

resulta do resfriamento da fracao fundida.

O coprocessamento de 15% de SFCC na farinha foi limitado no estudo de
dosagem (Etapa 1) em razéo da fusdo da amostra durante o ensaio de fusibilidade.
Por esse motivo, a sintese da amostra foi testada abaixo da temperatura de
amolecimento da amostra, porém acima do ponto de formagdo do CsS. A
quantificacdo de fases evidencia que o ajuste foi bem-sucedido, tendo resultado em
um clinquer com aproximadamente 60% de C3S mesmo com uma diminui¢éo de 90
°C na temperatura de clinquerizacdo. Deve-se considerar, no entanto, que o teor de
C3A ultrapassou os limites usuais para o clinquer Portland convencional, demandando

cautela na dosagem do teor de SO3 como retardador de pega.

Tabela 12. Quantificacdo das fases do clinquer pelo método de Rietveld.

Fase (%) R5F R7.5F R10F S5F S7.5F S10F S7.5FL S15FL

C3S T3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 12,28 (0,31) 11,98 (0,28)
CsS M1 72,03 (0,49) 67,72 (0,59) 60,36 (0,64) 78,34(0,41) 74,80(0,29) 73,47 (0,24) 60,64 (0,35) 47,74 (0,31)
C3S M3 7,03 (0,40) 8,13(0,51) 12,12(0,58) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

C:S o 591 (0,27) 6,04 (0,24) 5,07(0,22) 6,69(0,30) 5,80(0,24) 3,71(0,20) 8,43(0,25) 5,13 (0,26)
C3A 7,03 (0,15) 10,66 (0,15) 16,38 (0,15) 7,26 (0,16) 10,72 (0,14) 13,08 (0,12) 9,97 (0,13) 19,85 (0,16)
C4AF 3,31(0,16) 3,00(0,13) 2,56 (0,13) 4,26 (0,15) 6,41(0,12) 8,19(0,11) 6,28(0,12) 12,21 (0,14)
Ca(OH)2 3,22 (0,10) 2,60(0,08) 2,12 (0,07) 3,45(0,10) 2,27 (0,07) 1,55(0,06) 2,40 (0,07) 3,10 (0,08)
CFso9 1,48(0,22) 1,86(0,19) 1,40(0,18) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Rwp (%) 10,30 8,12 6,91 10,23 6,95 5,59 6,48 5,36

5.2.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 21 apresenta os espectros de FTIR das amostras e uma ampliacédo das
principais alteracdes nas bandas de acordo com a composicdo do clinquer. As
ligacOes detectaveis nas estruturas cristalinas do C3S e C2S correspondem as
ligacdes covalentes do tipo Si-O presentes no ion silicato, SiO4 (MISHRA; FLATT;
HEINZ, 2013). Nesse sentido, foram observadas bandas correspondentes a vibragéo

de alongamento da ligacéo Si—O e de flexado angular da estrutura O—Si—O (Tabela 13).

A estrutura cristalina do CsA consiste em ions de Ca e anéis de AleO1s, Nos quais
os atomos de Al e O estédo ligados covalentemente. As ligacBes verificaveis nessa
fase sdo do tipo Al-O, classificadas como anelar (Al-O2"¢") quando o oxigénio esta

inserido no anel e apical (Al-O#¢@) quando o O esta nas terminacdes do anel, sendo



conectado ao Al (SARKAR; MITRA, 2018). Dessa forma, as bandas detectaveis por
FTIR séo associadas a vibracdo de alongamento da ligacdo Al-O e de flexdo angular
das estruturas AI-O-Al e O—-AI-O (Tabela 13) (MISHRA et al., 2014).

Figura 21. Espectros de absorbancia das amostras de clinquer contendo SFCC coprocessado
e de referéncia.
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O C4AF é uma solucéo solida sem estequiometria fixa e, portanto, ndo ha uma
definicdo precisa sobre as posicdes espectrais das bandas de absorbancia.
Fernandez-Carrasco et al. (2012) reportaram que uma parte significativa das bandas
de absorbancia do CsAF estdo distribuidas na faixa entre 600 e 800 cm™ e séo

atribuidas a vibracédo de alongamento vi1 do (Fe,Al)O4>.

A analise dos espectros de FTIR corrobora os resultados da quantificacdo de
fases por DRX/Rietveld. Para todos os sistemas € possivel identificar bandas
pronunciadas atribuidas a presenca dos silicatos (CsS e C2S) em 915, 888, 845 e 519
cm? referentes a vibragdo de alongamento do Si—O e de flexdo angular do O-Si-O
(Tabela 13). O coprocessamento do SFCC promoveu um deslocamento das bandas
principais para numeros de onda inferiores, criando uma assimetria e intensificando a

banda em 888 cm. Esse comportamento pode estar relacionado ao esgotamento do
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polimorfo C3S M3. Para os sistemas produzidos a 1360 °C (S7.5L e S15L), a
intensidade foi reduzida em razdo da diminuicdo do teor de SiO2 no clinquer. Além
disso, verificou-se uma ampliacdo da base dessas bandas, o que pode ser associado
a formacéo do polimorfo triclinico do CsS (CsS T3).

Tabela 13. PosicGes espectrais das bandas de espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) de amostras de clinquer e atribuicado de picos vibracionais de
acordo com a literatura.

N° de onda (cm™)  N° de onda (cm™)

. A Atribuicao Fase associada  Referéncia
experimental referéncia
. . ~ (MISHRA; FLATT;
915 950 v1 Si—O vibragéo de alongamento CsSeC,S HEINZ, 2013)
(FERNANDEZ-
888 890~955 vs Si—O vibragéo de alongamento CsSeC,S CARRASCO et al.,
2012)
(FERNANDEZ-
845 840 Si—0 vibragdo de alongamento C,S CARRASCO et al.,
2012)
(FERNANDEZ-
739 Al-0 vibragdo de alongamento CA CARRASCO et al.,
(tetraedros condensados de AlO,) 8 2012; REYES et
752 al., 2013)
L (FERNANDEZ-
720 v1 Al-O e Fe-0 vibrag&o de alongamento CsA e CLAF CARRASCO et al.,
(tetraedros condensados de AlO, e FeO,) 2012)
(FERNANDEZ-
Al-O e Fe-O vibragdo de alongamento CARRASCO et al.,
680 (octaedros condensados de AlOs e FeOg) Csh e CAF 2012; NAGAO et
665
al., 2020)
670 Al-O-Al vibragéo de flexao angular CsA (ZF(Q)E;()ES etal.,
(FERNANDEZ-
CARRASCO et al.,
519 500; 521. v, O-Si-O vibragdo de flexdo angular CsSeC,S 2012; MISHRA,;
FLATT; HEINZ,
2013)
450 va4 O-Si-O vibragéo de flexdo angular CsS (FERNANDEZ-
457 Al-O vibraggo de alongamento CARRASCO et al.,
450 (octaedros condensados de AlOs) CaA 2012)

As bandas em 720 e 665 cm™ estdo principalmente associadas a presenca de
C4AF. Nesse sentido, é possivel verificar a falha na formacédo do C4AF nas amostras
de referéncia (Figura 21c) baseado na intensificagdo dessas bandas nos sistemas
contendo SFCC. Esses resultados evidenciam também o destaque do clinquer S15FL,
gue conforme o DRX/Rietveld formou 32% de C3A+C4AF.

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de fluorescéncia de

raios X por energia dispersiva (MEV e EDS)

A Figura 22 apresenta a microscopia do clinquer R10F. E possivel observar o
desenvolvimento adequado dos silicatos, caracterizados pelas areas destacadas em

cinza claro. Embora o sistema R10F tenha um elevado teor de alumina, as imagens



evidenciam uma elevada densidade de silicatos na regido mapeada. O CsS é
amplamente reportado como gréos de contornos angulares (CAMPBELL, 1999). Sua
area em geral reflete diretamente o tempo de residéncia na temperatura de
clinquerizagdo, sendo maior para tempos prolongados. Comportamento analogo
ocorre para o C2S, no entanto, a forma dos seus cristais tende a ser arredondada
(CAMPBELL, 1999).

Figura 22. Microscopia eletronica de varredura do clinquer R10F.
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A regido intersticial entre os cristais dos silicatos compreende a regido de
resfriamento da fase fundida formada durante a clinquerizacdo, que se solidifica
principalmente na forma de CsA e CsAF (CAMPBELL, 1999; DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007). Minerais contendo ferro no geral tendem a apresentar tons de
cinza mais claro, em fungéo da reacéo tipica desse elemento durante a microscopia
eletronica de varredura (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). No entanto, a fase
intersticial possui uma tonalidade mais escura quando comparada aos cristais dos
silicatos, indicando um reduzido teor de Fe nessa fracdo e sendo majoritariamente
composta por C3A. A fase contendo ferro € verificada nos pontos brancos amplamente
distribuidos sobre o nédulo de clinquer. Esse comportamento é atribuido a presenca
do CFs9, verificado na andlise quantitativa da composicdo mineralogica
(DRX/Rietveld). Ainda ndo esta claro o motivo da desestabilizagdo do CsAF em
detrimento dessa fase e quais as possiveis consequéncias na hidratagdo do cimento.
Algumas hipoteses relacionam a modificacdo do potencial de reagéo do ferro com a
alteracdo dos niveis de oxigénio e outros elementos na atmosfera do forno
(HEWLETT; LISKA, 2017). No entanto, é preciso ressaltar que as amostras de
referéncia e contendo SFCC foram produzidas simultaneamente, de modo que foram

expostas a mesma atmosfera durante a producéao.
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A Figura 23 apresenta a microscopia das amostras de clinquer contendo SFCC
e considerando o mapeamento da distribuicéo de silicio, aluminio e ferro na superficie

do nédulo de clinquer.

Figura 23. Microscopia eletrénica de varredura dos clinqueres contendo 5, 7,5 e 10% de SFCC
coprocessado.

v — - X -

Clinquer S5F iClinquer S7.5F Clinquer S10F .

O incremento do teor de SFCC promoveu a formacdo de cristais de CsS
menores. Tal efeito é consequéncia da ampliagdo da area intersticial nesses sistemas,
corroborando os achados da modelagem termodinamica, que indicou a maior
formacdo de fase fundida durante a clinquerizacdo, e do DRX/Rietveld, que
apresentou elevados teores de C3A e CsAF. O mapeamento da area intersticial

evidencia ainda a concentracdo do CsAF nas zonas de contorno dos silicatos. Os



cristais de C3S apresentam ainda inclusées de C:S, identificadas pelos pontos de
elevada concentracdo de silicio em sua superficie. A Figura 24 apresenta o
mapeamento de impurezas no clinquer contendo 10% de SFCC coprocessado.

Figura 24. Microscopia eletrénica de varredura do clinquer contendo 10% de SFCC
coprocessado.

Clinquer S10F

A amostra S10F foi escolhida para fundamentar as discussdes por apresentar o
maior teor de SFCC coprocessado e, portanto, o maior teor de elementos minoritarios
para leitura. O mapeamento dos sistemas S5F e S7.5F estdo disponiveis no apéndice
deste trabalho.
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O mapeamento das impurezas evidencia que Mg, La, Ni, V e Ti tendem a se
concentrar nas zonas ricas em Fe e, portanto, compostas por CsAF. O Na parece estar

concentrado no CsA e o P nos cristais de CsS.
5.2.6 Lixiviagdo do clinquer contendo SFCC coprocessado

A Tabela 14 apresenta os resultados de lixiviagdo das amostras de clinqueres
contendo SFCC coprocessado (SiF) e de referéncia (RiF). Os resultados evidenciam
gue o coprocessamento do SFCC na clinquerizacao diminuiu o potencial de lixiviagéo
do lantanio, niquel e antiménio, direcionando a taxas equipardveis com as amostras
de referéncia. Por outro lado, para o titanio, a concentracdo elementar pouco se altera
entre o residuo puro e o clinquer contendo o material coprocessado. Os valores
atendem as normativas ambientais vigentes, demonstrando que o coprocessamento
do SFCC pode ser uma alternativa ambientalmente segura em termos da lixiviagédo de

contaminantes.

Tabela 14. Concentracdo dos elementos lixiviados dos clinqueres contendo SFCC

coprocessado.
gg?ﬁﬁ:&?‘fﬁgm RSF R7.5F R10F  S5F S75F SI10F | S7.5FL SI5FL  SFCC
Ba 1032 755 49,9 1407 1630 1415 1360 1905 344
Co 331 331 330 330 332 332 330 330 992
cr 32,8 320 323 331 331 338 328 335 312
Fe 522 37,6 380 527 486 470 457 416 72,1
La 5,1 4,1 4,0 5,8 5,4 5,1 5,3 4,2 34500,0
Mn 0,5 0,2 0,2 0,5 0,4 0,2 0,4 0,2 24,4
Mo 458 454 455 457 460 47,1 455 457 51,9
Ni 471 471 470 48,6 554 543 529 54,7 619,0
Sb 253 223 224 255 240 215 21,6 21,7 3255
Sc 7020 6465 6330 @ 691,7 6743 6700 6547 6415 @ 20
Ti 685 622 715 671 66,5 65,3 63,6 61,7 68,1
v 3540 3540 3540 3540 3540 3540 3540 3540 @ 2325
Zn 4,1 2,1 2,4 4,8 5,3 2,4 4,7 2,3 16,4

5.2.7 Conclus®es parciais do capitulo

O coprocessamento do SFCC na producgédo do clinquer promoveu a producao de
sistemas com composicdo mineraldgica compativel com o de amostras produzidas
com reagentes de pureza analitica. O uso do residuo modificou o polimorfismo do
CsS, estabilizando individualmente a sua forma monoclinica M1 quando produzida em

1450 °C e combinada ao triclinico T3 quando sintetizado em 1360 °C.



Os sistemas contendo SFCC apresentaram maior compatibilidade com a
modelagem termodindmica em termos da previsdo dos teores de C3A e CsAF. Os
sistemas de referéncia formaram uma fase ferrita adicional (CFs.9), desestabilizando
a formacédo do CsAF. Tal efeito ainda permanece incompreendido e sera verificado

em investigac¢des futuras.

O incremento do teor de SFCC promoveu a formacao de cristais de C3S menores
e ampliou a &rea intersticial (C3A e C4AF) nos clinqueres. O aumento do teor do

residuo implicou na formacéo de inclusdes de C2S nos cristais de CsS.

As impurezas do SFCC tendem a se concentrar majoritariamente na regiao do
C4AF (Mg, La, Ni, V e Ti) e secundariamente no C3A (Na) e no CsS (P).

A lixiviacdo de elementos potencialmente contaminantes é diminuida no
coprocessamento do SFCC na producéo do clinquer, sendo uma alternativa para a

valorizacao do residuo e imobilizacdo das impurezas.
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5.3 ETAPA 3 — EFEITO DOS LANTANIDEOS NA COMPOSICAO MINERALOGICA
DO  CLINQUER PORTLAND  AVALIADO POR MODELAGEM
TERMODINAMICA

5.3.1 Composicdo de um clinquer Portland convencional (CPC) durante o

aguecimento

A Tabela 15 apresenta a composicdo de um CPC em diferentes temperaturas
para ilustrar a evolucéo de fase em um sistema n&o dopado. O silicato tricalcico (CsS)
€ a principal fase do CPC, responsavel pela resisténcia a compresséo nas idades
iniciais do cimento hidratado (DEOLALKAR, 2016). O C3S é formado durante a
clinquerizacdo apos 1250 °C e é obtido através da reacéo entre o silicato dicalcico
(C2S) e o 6xido de célcio (CaO) (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). O C2S é
geralmente o primeiro silicato formado na clinquer. Esse composto aumenta a
resisténcia a compressdo dos materiais cimenticios em idades avancadas
(DEOLALKAR, 2016). A modelagem usando o FactSage identifica seus polimorfos do
tipo gama (T < 735 °C), alfa linha (735 ~ 1435 °C) e alfa (T > 1435 °C) (HEWLETT,
LISKA, 2017). Se o sistema possuir CaO livre, ele se combina com o C2S a cerca de
1280 °C para formar C3S (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Essa reacédo é
verificada na Tabela 15, onde o teor de CaO diminui a 1300 e 1400 °C a medida que

0 C3S aumenta.

Tabela 15. Composicdo mineraldégica do clinquer Portland convencional durante a
clinquerizagéo a 1200, 1300 e 1400 °C.

Composicéo (wt.%) Fase 1200 °C 1300 °C 1400 °C
CasSiOs CsS 0,00 68,64 76,26
CazSios o’ C.Sa 63,07 11,29 3,39
Caz(Al,Fe)20s C2(AF) 2,36 1,59 0,00
Cas(Al,Fe)20s Cs(AF) 17,54 18,48 0,00
CaO CaO 17,03 0,00 0,00
Fundido Fundido 0,00 0,00 20,35

Durante o aquecimento, a propor¢ao de Cs3(A,F) tende a ser maior que a de
C2(A,F). No entanto, investigacdes anteriores demostraram que essa relacéo tende a
se inverter durante o resfriamento (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). Esse
efeito ocorre devido & combinagdo entre o C2S e o CaO dissolvido na fase fundida,
formando C3S adicional (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). Com isso, a

disponibilidade de Ca para os aluminatos € reduzida, promovendo a formacéo de



C2(A,F) ao invés de C3(A,F). Nesse sentido, embora o CP modelado tenha um elevado
teor de Cs3(A,F) durante o aquecimento a 1200 e 1400 °C, o sistema tende
predominantemente a formar C2(A,F) durante o resfriamento (HANEIN; GLASSER,;
BANNERMAN, 2020). A 1400 °C, C2(A,F) e C3(A,F) atingiram o ponto de fuséo e entao

foram convertidos para a fase fundida.
5.3.2 Composicao dos clinqueres dopados com lantanideos a 1200 °C

Investigacdes anteriores estabeleceram que os lantanideos atuariam de forma
semelhante na estabilidade das fases do clinquer devido as suas caracteristicas
atbmicas comparaveis (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011). No entanto, a
modelagem termodinamica indicou que o Ce promove comportamentos notavelmente
diferentes na evolucéo das fases durante a clinquerizacao. Por outro lado, La, Pr, Eu,
Gd e Nd de fato apresentaram tendéncias semelhantes. A Figura 25 mostra o efeito
do tipo e teor de lantanideo na composicdo mineraldgica durante a clinquerizacéo a
1200 °C. A Figura 25a apresenta os dados do Lantanio como uma representacédo do
Pr, Eu, Gd e Nd para fins de simplificacéo, pois o efeito desses outros lantanideos foi

semelhante.

Figura 25. Composi¢do modelada para o clinquer produzido a 1200 °C e dopado com até 10
wt.% de Oxidos de lantanio (a) e cério (b).
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La, Pr, Eu, Gd e Nd estabilizaram C2(A,F) em vez do Cs(A,F). Os clinqueres
partiram de 2,4 wt.% de C2(AF) e atingiram até 8,2 wt.% quando o teor de dopante foi
maximizado (Figura 25a). Para o C3(AF), o teor varia de 17,5 wt.% até valores abaixo
de 1,1 wt.%. Esse comportamento indica que a presenca de lantanideos promove a
formacdo de clinqueres ricos em Cs4AF. Essa caracteristica € particularmente

promissora para a producao de clinquer de alto teor de ferrita, no qual o teor de Cs3A
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é limitado, visando garantir os requisitos de resisténcia a abrasdo e ao ataque por
sulfatos (HUANG et al., 2019). A evolucéo da calcio aluminoferrita de acordo com o
teor de Ce203 destaca-se dentre os lantanideos analisados (Figura 25b). O Ce
desestabilizou o C2(A,F) esgotando-o quando 1,8 wt.% de Ce203 foi adicionado. O
C3(A,F) é parcialmente diminuido a medida que o dopante aumenta. O Ce atuou como
um fundente, reduzindo o ponto de fusdo e aumentando gradativamente o teor da fase
fundida até 6,1 wt.% de Ce20s.

As impurezas derivadas do coprocessamento em fornos de cimento promovem
a formacéo de compostos além dos comumente encontrados no CP (CsS, C2S, C3A,
C4AF). A Figura 25 apresenta as novas fases solidas dos sistemas modelados com
até 10 wt.% de dopantes. La, Pr, Eu, Gd e Nd foram incorporados como perovskitas
cubicas contendo Al e O. Os sistemas dopados indicaram a formacao de LaAlOs,
PrAlOs, EuAIOs, GdAIOs e NdAIOs com valores crescentes a medida que o teor de
dopante aumenta. Investigacfes anteriores relataram a formacao de aluminato de
lantanio cubico em temperaturas acima de 540 °C (HAYWARD et al., 2005), podendo
ser pseudocubico ou romboédrico sob condi¢gBes industriais (RIZWAN et al., 2019).
Embora a estrutura modelada de PrAlOs seja cubica, esse composto tem o maior
namero de transicdes de estrutura cristalina entre as perovskitas de terras raras
(SHRIVASTAVA; NAGARAJAN, 2021). NdAIOs e GdAIOs foram classificados como
materiais com alta condutividade Optica, aplicaveis na producédo de amplificadores
opticos e painéis solares (HARILAL et al., 2014; REMYA et al., 2015). Para Gd, a
dopagem acima de 8 wt.% resultou na desestabilizacdo do GdAIOs e na formacéo de
GdsAl209. Esta fase foi sintetizada em pesquisas anteriores pelo processamento de
Gd203 e Al203 em temperaturas variando entre 1400 e 1700 °C (SHIMADA et al.,
1997). O Gd4Al20g9 € classificado como um aprimorador das propriedades mecéanicas
de materiais ceramicos, incluindo a tenacidade e resisténcia a fratura de ceramicas
frageis (SHIMADA; SAKAMOTO; YAMANE, 2001).

Embora o banco de dados termodinamicos do FactSage inclua a perovskita de
aluminato de cério (BALE et al., 2016), as simulac¢des ndo a identificaram (Figura 25b).
Estudos anteriores demonstraram que o potencial de combinagéo do Ce em estruturas
contendo aluminio depende de diversos fatores, incluindo o processamento em
atmosfera redutora, pressao de Oz na atmosfera, propor¢cao de outras impurezas nos
reagentes e condi¢cdes de tratamento térmico (CZERWINSKI, 2020; WEISS, 2019;



ZHENG et al., 2022). Os célculos termodinamicos mostraram que o Ce203 ndo reagiu
com o AlOs3 na farinha crua do clinquer, permanecendo em suas formas puras
cristalinas e variando com o aumento do teor de dopante (CeO2, CesO11 € Ce1s031).
Investigacdes experimentais adicionais sdo necessarias para entender o mecanismo
de acédo do Ce durante a clinquerizacéo e a formacédo de novos compostos solidos

contendo esse elemento.
5.3.3 Composicao dos clinqueres dopados com lantanideos a 1400 °C

A evolucéo das fases a 1400 °C em funcéo do incremento de dopante mostra
que La, Pr, Eu, Gd e Nd aumentaram a formacéo de CsS (Figura 26a). Com até 3 wt.%
de dopante, o teor de C3S apresenta uma taxa de desenvolvimento positiva, partindo
de 76,3 wt.% (0% de dopante) e chegando a 79,0 wt.% (3% de dopante). Esse
comportamento esté relacionado a desestabilizacdo do C:2S, que parte de 3,4 wt.% e
se esgota nessa faixa (Figura 26a). Nesse sentido, os lantanideos aprimoraram a
composicdo do clinquer, aumentando o teor de CsS ao otimizar a reacao entre o C2S
e 0 CaO dissolvido na fase fundida. Um efeito semelhante foi observado em amostras
experimentais dopadas com Praseodimio (Pr) (CONGYUN et al., 2005).

Figura 26. Composi¢do modelada para o clinquer produzido a 1400 °C e dopado com até 10
wt.% de 6xidos de lantanio (a) e cério (b).
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Acima de 3 wt.% de dopante, o teor de C3S diminuiu gradualmente, atingindo
74,9 wt.% quando 10 wt.% de dopante foi adicionado. No entanto, vale ressaltar que
esse percentual foi melhorado, pois o sistema produziu 98% da quantidade de
referéncia de C3S (em vez de 90%) mesmo com 10 wt.% de substituicdo das matérias-
primas por lantanideos. Nessa faixa, a deplecdo do C:2S limita o crescimento do CsS.
Acima de 8 wt.% de dopante, parte da fase fundida recristalizou como C2(A,F). Os
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resultados ndo explicam totalmente a recristalizacdo que ocorre em altos teores de
lantanideos. Nao ha lantanideos na fase fundida. Além disso, a ressolidificacéo ocorre
em niveis diferentes para cada dopante, comecando em 8,7 wt.% para o La20s3,
seguido por Pr203 (8,8 wt.%), Nd203 (9,0 wt.%) e Eu203 (9,3 wt.%). Nesse sentido,
elevados teores desses 0xidos (8~10%) aumentaram o ponto de fusédo da farinha crua
do clinquer, promovendo um teor consideravelmente menor da fase fundida a 1400
°C.

O cério promoveu efeitos discrepantes em relacdo aos lantanideos analisados
(Figura 26b). Embora o sistema tenha partido do mesmo teor de C2S (3,4 wt.%) e
tenha sido esgotado antecipadamente (ocorrendo a 2,3 wt.% de Ce203), o teor de C3S
diminuiu com o aumento dos niveis de dopante. O CsS atingiu 64,3 wt.% quando 10
wt.% de Ce20s foi adicionado, ou seja, 84% do CsS calculado para o CP (76,3 wt.%).
Essa diminuicdo pode estar relacionada a desestabilizacdo do SiO2. Nesse sentido, 0
CsS tende a se decompor em CaO solido e SiO2 fundido. O aumento de CaO livre e
fracdo fundida nas regides de deplecdo do CsS evidenciaram esse comportamento
(Figura 26b).

5.3.4 Emissoes

A Tabela 16 apresenta a emissao de gases potencialmente poluentes contendo
lantanideos quantificada através da modelagem termodinamica. Todos os dopantes
apresentaram niveis de emissdo significativamente baixos, podendo estar
relacionados aos seus elevados pontos de ebulicdo. O Neodimio teve o maior
potencial de emissédo. No entanto, a fase volatilizada (NdO2) situou-se na ordem dos
microgramas por tonelada de clinquer produzida, valor facilmente mitigado pela
infraestrutura de protecdo dos fornos industriais. Por outro lado, a modelagem nao
detectou a emissdo de gases contendo Ce. Esse comportamento foi atribuido a
estabilidade de seus O6xidos como fases solidas, conforme discutido anteriormente.
Para o La, Pr e Eu, a emissédo tendeu a valores superiores quando o estado de
oxidacao desses elementos era 2*. De acordo com a modelagem, a emissao de gases
poluentes contendo lantanideos ndo promove risco ambiental, pois as emissdes foram
aproximadamente nulas mesmo quando coprocessado 10 wt.% de Oxido de

lantanideo na matéria-prima do clinquer.

N&o foram verificadas normas nacionais ou internacionais especificando limites

para as emissdes de lantanideos. Essa classe de elementos pode ser classificada



como de baixo potencial de bioacumulacdo em organismos, no entanto, uma baixa
concentracdo de lantanideos foi verificada em plantas aquaticas (BLINOVA et al.,
2020). Essa toxicidade é baseada na substituicdo elementar por analogia em
processos bioldgicos mediados por célcio (NESMERAK, 2013). Nesse sentido, o
coprocessamento do SFCC pode ser uma medida efetiva para imobilizar os
lantanideos no clinquer, ndo oferecendo risco de volatilizacado e bioacumulacdo em

organismos.

Tabela 16. Emissdo de compostos contendo lantanideos simulada por modelagem
termodinamica da clinquerizagéo de farinhas cruas contendo 10 wt.% de 6xido de lantanideo
(1400 °C).

Lantanideo Composto Emisséo (ug/t de clinquer)
La 5,7-10%
Laz 9,810
Lantanio LaO 1,0-107
La20 8,1 103t
La202 8,6 -1018
Praseodimio Pr 2,6-10%
Pro 1,7 -10°
Eu 2,6-1012
Eur6pio EuO 8,1-107
Eu20 1,4-102
Eu20> 46-1014
Nd 1,7-10710
Neodimio NdO 1,1-107
NdO2 43,16
Gadolinio Gd 58102

5.3.5 Conclus®es parciais do capitulo

De acordo com os resultados deste capitulo, é possivel tirar as seguintes

conclusdes:

La, Pr, Eu e Nd demonstraram efeitos semelhantes, aumentando o teor de CsS.
Esse efeito ocorreu em maior escala para até 3 wt.% de dopante adicionado, quando
o C2S foi esgotado no clinquer. O Ce promoveu comportamentos notavelmente
diferentes com relacdo a composi¢cao mineralégica, diminuindo o desenvolvimento de

CsS a depender do teor de dopante adicionado.

O aumento do teor de lantanideos geralmente estabilizou C2(A,F) em vez de
Cs(A,F), sugerindo que esses elementos podem ser aplicaveis para produzir cimentos
com alto teor de ferrita e resistentes ao ataque por sulfatos.
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O coprocessamento de lantanideos promoveu a formacéo de novos compostos,
principalmente a perovskita cubica contendo Al e O (LaAlOs, NdAIOs, PrAIOs, EUAIO3
e GdAIO3), com valores crescentes conforme o teor de dopante é aumentado. No
entanto, o Ce203 permaneceu em suas formas cristalinas puras, variando com o

aumento do teor de dopante (CeOz2, CesO11 € Ce18031).

A emissdo de gases potencialmente poluentes contendo lantanideos foi baixa
mesmo no coprocessamento de 10 wt.% de oxido de lantanideo na farinha crua de
clinquer. No entanto, esses resultados precisam ser comparados com os limites das
normas ambientais de cada localidade. Além disso, investigacdes adicionais sao
necessarias para entender de que modo as impurezas podem ser imobilizadas no

material cimenticio.



5.4 ETAPA 4 — MODELAGEM TERMODINAMICA APLICADA NA PRODUCAO DO
CLINQUER BELITICO DOPADO COM METAIS ALCALINOS

5.4.1 Composicao do clinquer apds o resfriamento

A Tabela 17 apresenta a composi¢cdo prevista dos clinqueres apés o
resfriamento calculada por modelagem termodinamica e obtida experimentalmente
por DRX/Rietveld conforme relatado em investigacdes anteriores (DE LA TORRE et
al., 2007; MORSLI et al., 2007). Os resultados da amostra de referéncia evidenciam a
precisdo da modelagem termodindmica como método preditivo. O silicato tricalcico e
a célcio aluminoferrita (Cax(Al,Fe)Ox+3) apresentaram variagdo absoluta de no maximo
1,54 wt.% entre as técnicas, estando dentro do limite de erro do método experimental
utilizado (3 wt.% para DRX/Rietveld) (MATOS et al., 2022a).

Tabela 17. Composicdo do clinquer belitico apés a clinquerizagdo em 1365 °C seguida do
resfriamento rapido obtido por modelagem termodinamica (Mod.) e DRX/Rietveld (Exp.) (DE
LA TORRE et al., 2007; MORSLI et al., 2007).

- B1.0K B2.0K BO.5Na B1.5Na

Composicgéo

Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. Exp. Mod. Exp.
CazSiO4 60,45 65,20 56,96 62,30 53,50 59,60 56,11 63,20 47,36 53,80
CasSiOs 14,74 13,20 18,12 15,40 21,32 17,60 18,21 14,90 25,01 20,60
Cax(Al,Fe)Ox+3 22,83 21,60 21,75 13,60 19,02 12,50 20,24 19,40 1510 8,20
CasMgSiz0s 0,07 n.d. 0,12 n.d. 0,00 n.d. 0,57 n.d. 0,55 n.d.
CaO 0,00 nd. 0,00 035 0,88 n.d. 0,00 n.d. 0,00 n.d.
NazCasAleO1s 0,85 n.d. 046 830 032 10,30 2,84 250 7,03 17,40
NazCasAl1602s 0,29 n.d. 0,01 n.d. 0,00 n.d. 0,45 n.d. 0,75 n.d.
Na2CaSiO4 0,09 n.d. 0,25 n.d. 0,27 n.d. 0,61 n.d. 2,18 n.d.
NaAISiO4 0,00 n.d. 0,00 n.d. 0,00 n.d. 0,03 n.d. 0,10 n.d.
NaFeO: 0,03 n.d. 0,01 n.d. 0,00 n.d. 0,05 n.d. 0,18 n.d.
KAIO2 0,55 n.d. 2,04 nd. 3,97 n.d. 0,46 n.d. 0,16 n.d.
K2CagSisO15 0,02 n.d. 0,22 n.d. 0,61 n.d. 0,35 n.d. 1,25 nd.
Outros 0,07 n.d. 0,05 n.d. 0,11 n.d. 0,04 n.d. 0,17 n.d.
Fundido 0,01 n.d. 0,01 n.d. 0,00 n.d. 0,04 n.d. 0,14 n.d.

n.d.: ndo detectado.

O silicato dicélcico (CazSiOa4) variou 4,75 wt.%. Essa diferenca pode ser atribuida
a fases minoritarias modeladas em calculos termodindmicos, mas ndo detectadas por
DRX. O C2S é a fase mais representativa no clinquer belitico (60,5 wt.%) e,
consequentemente, recebe o maior erro associado a fases ndo quantificadas por
DRX/Rietveld. As simulacdes termodindmicas assumem a recristalizagdo méaxima da

fase fundida durante o resfriamento. No entanto, alteracbes no processo de fabricacéo
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do clinquer podem modificar as condi¢des de resfriamento e promover a formacao de
fases néao cristalinas e, portanto, ndo detectaveis por DRX (SUHERMAN et al., 2002).
O declinio do teor de C2S na presenca de 2,0 wt.% de K20 e 1,5 wt.% de Naz0 foi
comparavel aos dados experimentais, diminuindo em cerca de 6 e 12 wt.%,
respectivamente. A predi¢cdo do CasSiOs (CsS) apresentou valores aproximados com
tendéncia de aumento semelhante a medida que maiores teores de alcalis foram

adicionados.

O Cax(Al,Fe)Ox+3, que compreende a soma de C3(A,F) e C2(A,F), diminuiu com
a adicdo de metais alcalinos. Esse efeito foi mais expressivo no clinquer dopado com
Na. Entretanto, os resultados experimentais das amostras dopadas diferem das
modeladas, possuindo quantidades consideraveis de Na2CasAléO1s (C3A-0). O
aluminato tricélcico cubico (CasAl20s) incorpora a&tomos de Na, deformando a
estrutura cristalina até que se torne ortorrombica (KIRCHHEIM et al., 2011). O C3A-0
guando combinado com sulfatos, tende a promover o efeito de pega instantanea do
cimento hidratado (KIRCHHEIM et al., 2009). A diferenca entre a quantificacdo por
modelagem e DRX das amostras dopadas sugere que a desestabilizacao de Cs(A,F)
por incorporagdo de Na e formagdo de CsA-0 ocorreu predominantemente nos
experimentos. Esse fator também pode ser atribuido a redistribuicdo do Na em outras
fases menores verificadas na modelagem, diminuindo a disponibilidade do dopante
para a composicao do C3A-0. Os principais compostos contendo potassio foram KAIO2
e K2CasSisO1s. Para o sédio, além de CsA-o, as fases modeladas incluiram
Na2CasAl16028, Na2CaSiOas, NaAISiO4 e NaFeO:o.

5.4.2 Evolucao das fases durante a clinquerizacéo

A Figura 27 apresenta a composicdo do clinquer belitico durante a fabricacao,
compreendendo aquecimento de 1000 a 1365 °C e resfriamento até a ressolidificacéo
méaxima da fase fundida. A adicdo de metais alcalinos aumentou a formacédo de CsS
e CaoO livre, reduzindo o teor de C2S ao longo da produgdo. A alteracdo do teor de
CsS esta geralmente associada a modificacdo das propor¢gdes CaO/SiO2 na farinha
crua do clinquer, além dos moédulos quimicos FSC, MA e MS. No entanto, todos esses
parametros foram fixados par a as amostras analisadas (Tabela 17). Nesse contexto,
o aumento do CaO livre esteve relacionado a desestabilizacdo do C3(A,F) na presenca

de K20 e Naz0. Esse efeito foi observado em investigacdes anteriores em sistemas



contendo metais alcalinos, nas quais o CsA foi diminuido no clinquer dopado (DE LA
TORRE et al., 2007; GIES; KNOFEL, 1987; MORSLI et al., 2007).

Figura 27. Distribuicdo normalizada (em massa) das fases soélida e fundida do clinquer belitico
durante a clinquerizacéo até 1365 °C seguida do resfriamento rapido (método Scheil-Gulliver)

obtido por modelagem termodinamica. a) Referéncia (B), b) 2,0 wt.% de KO (B2.0K), ¢) 1,5
wt.% de Na2O (B1.5Na).

je«————— Aquecimento > Resfriamento >
a) 100 .
S 80
i 60
<
ey
g 40
S 201 C4(AF) y % 5 Outros
3 y ’ 4 v I 7 ; y I 7 7)) 7)) 7
0 . L
b) i e S 3 37 i
§ 80
E CSda
o 60
U]
15
& 40
B
S n e S, S C(AF)
ANy - - — g e
¢) 100
S 80
E
= 60
<
g3
Z 40
g
S B C.A-0

Ll 0 ' 000
A /iss
ol
1000 1100 1200 1300 1300 1200 1100 1000 900
Temperatura (°C)

800 700

A desestabilizacdo do C3(A,F) forneceu CaO livre ao sistema. Parte do CaO foi
combinado com C2S na formagédo do CsS a partir de 1300 °C. Os 6xidos de aluminio
e ferro do Cs(A,F) passaram a compor a fase fundida, aumentando seu valor ao longo
da produgéo. Os sistemas partiram de teores de C2S semelhantes (70 + 2 wt.%), que
entdo reagiram com o CaO livre para formar CsS e atingiram 60,4 wt.% (B), 53,5 wt.%
(B2.0K) e 47,4 wt.% (B1.5Na) de C2S apos o resfriamento rapido. A diminui¢cdo do C2S
em cerca de 6 e 12 wt.% na presenca de 2,0 wt.% de K20 e 1,5 wt.% de Naz0,

respectivamente, foi relatada em resultados experimentais por (MORSLI et al., 2007)
e (DE LA TORRE et al., 2007).

A evolugdo do C2S aumentou durante a etapa de resfriamento (1365 °C),

correspondendo a cerca de 3 wt.% (B), 15 wt.% (B2.0K) e 8 wt.% (B1.5Na). Essa
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mudanca foi associada ao processo de recristalizacdo, no qual parte do CaO e SiO2
dissolvidos na fase fundida se solidifica novamente como C2S ao’. Vale ressaltar que
0S metais alcalinos estenderam a faixa de temperatura de formagé&o do C2S adicional,
ocorrendo no resfriamento até 1120 °C (B), 1050 °C (B2.0K) e 1000 °C (B1.5Na).

O coprocessamento dos metais alcalinos reduziu a estabilidade do C3(A,F) no
clinquer. Para o B2.0K, essa diminuicdo foi associada a um aumento do C2(A,F) em
cerca de 3 wt.% e outras fases complementares contendo potassio, incluindo KAIOz,
K2CasSiaO15, K2CaSiO4, KaMgSiOs e K2Ca2Si207. Estudos experimentais sobre a
sintese de clinquer dopado com K relataram aluminato de potassio como produto do
clinquer e associado a silicatos combinados com K20 (ATALLAH et al., 2022; KACIMI,
CYR; CLASTRES, 2010; SAMET,; SARKAR, 1997). Nesse sentido, a modelagem
termodinamica corroborou as analises experimentais, apresentando possiveis

silicatos de célcio dopados com potassio como fases minoritarias.

A adicao de 1,5% de Na promoveu a formacdo de CsA-o em vez de C3(A,F) até
cerca de 1285 °C. A partir desse ponto, o Na migrou para a fracado fundida, e os
atomos de Ca e Al passaram a compor o C3(A,F), que por sua vez foi fundido a 1300
°C. Embora o CsA-0 e C3(A,F) ndo sejam simultaneamente estaveis durante o
aguecimento, as fases coexistiram durante o resfriamento abaixo de 1285 °C. A
formacdo das fases é concorrente, consequentemente, o Cs(A,F) formou-se
parcialmente a partir de 1300 °C. Em temperaturas abaixo de 1285 °C, CsA-o0 foi
gradualmente recristalizado e a formacéo de Cs(A,F) foi interrompida.

Embora a estabilidade do C2(A,F) tenha sido alterada no aguecimento, os metais
alcalinos ndo pareceram afetar a estabilidade da fase durante o resfriamento,
atingindo valores semelhantes ao final da producédo (11 + 1 wt.%). No entanto, as
temperaturas de fusdo dessa fase foram alteradas, sendo esgotadas no aquecimento
a 1352 °C (B), 1358 °C (B2.0K) e 1291 °C (B1.5Na). Esse comportamento pode estar
associado a alteracdo do ponto de fuséo relatada em estudos anteriores sobre o efeito
dos metais alcalinos na clinquerizacédo (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011; DE LA
TORRE et al., 2007).

Na amostra de referéncia, a fase fundida desenvolveu-se a partir de 1230 °C
devido a fusdo completa do CsA-0 e fusdo parcial do C2(A,F), atingindo seu maximo
(26,17 wt.%) na temperatura mais alta de clinquerizagcédo (1365 °C). Nesse ponto, o
sistema continha C3(A,F) (1,73 wt.%) como o unico aluminato remanescente. Para o



B2.0K, embora o sistema contenha quantidades semelhantes de Al203 e Fe203, a
quantidade de fase fundida aumentou. A formacdo do fundido comecou com a
decomposicao do CsA-0, seguido por KAIO2, C3(A,F) e C2(A,F), respectivamente. A
1365 °C, o sistema continha silicatos de calcio (59,62 wt.%) e uma fase fundida (40,38
wt.%), que tendeu a recristalizar a medida que o sistema esfriava. O Na alterou
notavelmente o comportamento da fase fundida, surgindo a partir de uma temperatura
mais baixa (1010 °C) como resultado da fusao de Na2CaSiO4 e K2CasSisO1s, seguida
pela deplecao de CsA-0, C2(A,F) e C3(A, F) até 1307 °C. O sistema entdo permaneceu
com a fase fundida maxima (36,95 wt.%) até 1365 °C. Alterar o teor de fundido de
26,17 wt.% (B) para 40,38 wt.% (B2.0K) e 36,95 wt.% (B1.5Na) pode causar
implicacbes, como aderéncia ao revestimento refratario dos fornos durante a
fabricagdo em escala industrial. O teor de liquido no clinquer para PC é geralmente
limitado a 22 wt.%, a fim de evitar o derretimento durante a clinquerizacdo e
consequente aderéncia e danos ao revestimento refratario dos fornos (BHATTY;
MILLER; KOSMATKA, 2011). No entanto, vale ressaltar que, além do teor, a
viscosidade da fase fundida também desempenha um papel crucial na estabilidade
dos nodulos de clinquer durante a fabricacdo (HEWLETT; LISKA, 2017). Em geral,
guanto menor a viscosidade da fase fundida, menor o teor limite necessario para
garantir os requisitos de estabilidade dos sistemas (BHATTY; MILLER; KOSMATKA,
2011; HEWLETT; LISKA, 2017).

5.4.3 Viscosidade da fase fundida durante a clinquerizacao

A Figura 28 indica a evolucédo da viscosidade da fracdo fundida do clinquer
durante a fabricacdo. Os resultados corroboram a faixa relatada para o clinquer
convencional na temperatura maxima de queima, atingindo cerca de 0,16 Pa.s
(MUHAMMED; AMIR; SHUKUR, 2009; SENGUPTA, 2020). Durante o aquecimento,
a viscosidade méaxima foi atingida no inicio da formacédo do fundido, atingindo 0,56 (B
e B2.0K a 1230 °C) e 1,39 Pa.s (B1.5Na a 1010 °C). Esse comportamento esta de
acordo com os achados de estudos anteriores, que verificaram um aumento na
viscosidade do fundido em sistemas dopados com Na na auséncia de SO3 (TAYLOR,
1997).

O ponto inicial do desenvolvimento da fase fundida em um sistema CaO-SiO2-
Al203-Fe20s3 puro foi relatado em 1338 °C, quando a mistura atinge seu ponto eutético
(SENGUPTA, 2020). No entanto, estudos anteriores reportaram que as impurezas na
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farinha crua, incluindo Na20, K20, MgO e SOs, poderiam deslocar o ponto eutético
para 1280 °C (SENGUPTA, 2020). O aumento do teor de fase fundida € um parametro
crucial, pois delimita seu grau de infiltracdo nos poros do revestimento refratario dos
fornos de cimento, engrossando a superficie, alterando o modulo de elasticidade e
tornando o revestimento fragil (MUHAMMED; AMIR; SHUKUR, 2009). ApGs o inicio
do desenvolvimento da fase liquida a 1230 °C, o aumento da temperatura em 135 °C
diminui a viscosidade da fase liquida do clinquer em 75% (B), 70% (B2.0K) e 60% (B1.
5Na). Isso corrobora os estudos anteriores que verificaram uma reducdo de 70% na

viscosidade do liguido nessa zona de clinquerizacdo (SENGUPTA, 2020).

Figura 28. Viscosidade da fase fundida durante a clinquerizagédo até 1365 °C seguida do
resfriamento rapido obtido por modelagem termodinamica. a) Referéncia (B), b) 2,0 wt.% de
K20 (B2.0K), c¢) 1,5 wt.% de Na,O (B1.5Na).
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InvestigacOes anteriores relataram que a diminuigédo da viscosidade do fundido
pode aprimorar a difusdo do CaO e sua reagdo com o C2S na formagao do CsS
(HEWLETT,; LISKA, 2017; HU et al., 2018). Para os sistemas analisados, o
desenvolvimento do CsS iniciou quando a viscosidade atingiu os valores limites de
0,31 (B), 0,37 (B2.0K) e 0,23 Pa.s (B1.5Na). A maior quantidade de CsS foi alcancada
a 1365 °C, quando o teor de fundido foi maximo e a viscosidade dos sistemas atingiu

0,15 + 0,02 Pa.s. Nesse contexto, a viscosidade foi associada ao potencial de difuséo



dos elementos na fase fundida e pode indicar as condicbes necessarias para o

desenvolvimento dos compostos do clinquer.

Ao resfriar abaixo de 785 °C, o teor de fase fundida do sistema B reduziu
drasticamente devido a solidificagdo do K2CasSisO15 e KAISiO4, promovendo um
aumento na taxa de viscosidade. Comportamento semelhante ocorreu para o B1.5Na
apos 915 °C, no qual o Na2CaSiOx4 foi cristalizado. O sistema foi entdo mantido a uma
viscosidade constante, que aumentou apdés 770 °C quando Ca(Al,Fe):0Ow0 e
Na2MgSiO4 foram solidificados. Para o sistema B2.0K, a solidificacdo das fases foi
gradualmente distribuida durante o resfriamento de forma que a viscosidade da fase

fundida permaneceu abaixo de 10 Pa.s, embora todo o seu teor tenha sido solidificado.
5.4.4 Conclusdes parciais do capitulo

De acordo com os resultados deste capitulo, é possivel tirar as seguintes

conclusoes:

Os calculos termodinamicos permitiram a modelagem precisa da composicéo do
clinquer belitico. Os resultados da modelagem concordaram com os achados de
estudos experimentais anteriores, que relataram um aumento da viscosidade da
fracdo fundida e a diminuicdo do C2S em cerca de 6 e 12 wt.% na presenca de 2,0
wt.% de K20 e 1,5 wt.% de Na20. A modelagem diferiu dos resultados experimentais

para as fases CaO-Al2Os-Fe20s3, principalmente devido a simulacdo de novos

compostos contendo dopantes ndo quantificados pelo método experimental.

O coprocessamento de K20 e Na20 no clinquer ampliou a faixa de temperatura
de formacdo do silicato dicalcico no resfriamento e aumentou o teor de silicato
tricélcico. O Cas(Al,Fe)Os foi desestabilizado no clinquer dopado com Na, resultando
em aluminato tricalcico ortorrbmbico (CsA-0) e fases menores, incluindo
Na2CasAli6028, Na2CaSiOs4, NaAlSiOs4, Na:MgSiO4, NaFeO: e Na2SiOs. Para
amostras dopadas com K, observou-se o aumento do Caz(Al,Fe)Os e silicatos de

potassio como fases menores (K2CaesSisO15, K2CaSiOs, K2MgSiO4 e K2CazSi207).

A viscosidade da fase fundida esta relacionada com o grau de mobilidade dos
oxidos no liquido e representa o potencial de difusdo dos elementos na formacgéo das
fases do clinquer. Nesse sentido, os resultados sugerem que a viscosidade indica as
condicdes necessérias para a formacdo de compostos do clinquer. Os metais

alcalinos aumentaram o nivel maximo de fracdo fundida e diminuiram sua viscosidade

134



na temperatura maxima de clinquerizagdo (1365 °C). O maximo teor de CsS foi
promovido para todas as amostras quando a viscosidade do fundido atingiu cerca de
0,15 Pa.s, sugerindo que a viscosidade pode desempenhar um papel crucial na

mineralogia do clinquer durante a fabricacao.

A modelagem termodinamica permitiu o entendimento da evolucdo das fases
durante a fabricacdo do clinquer belitico dopado com metais alcalinos. No entanto,
estudos adicionais sdo necesséarios para investigar o efeito de outras classes de
impurezas de materiais alternativos coprocessados na industria e a influéncia da

viscosidade do fundido nas transi¢cdes de fase durante a fabricacao do clinquer.



55 ETAPA 5 — EFEITO DO SFCC E SUAS IMPUREZAS NO CLINQUER
PORTLAND RICO EM FERRITA

5.5.1 Modelagem termodinamica da produc¢ao do HFPC

A modelagem termodinamica permitiu calcular a evolucdo das fases do clinquer
durante o aquecimento até 1450 °C seguido do resfriamento rapido (Figura 29). A
espurrita (Cas(SiO4)2C0O3) esta presente até 970 °C. Essa fase foi verificada em
investigacbes anteriores como um composto aderido as paredes internas de fornos
industriais durante a clinquerizacdo (BOLIO-ARCEO; GLASSER, 1990; GLASSER,
1973; GOSWAMI; PADHY; PANDA, 1989). A formacao de CsS2c foi atribuida a reacao
direta entre carbonato de calcio e silica ou a reacédo de CazSiO4, CaO e CO2 (BOLIO-
ARCEO; GLASSER, 1990; HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2015). Sua
temperatura méxima de estabilidade foi relatada entre 750 e 945 °C (BOLIO-ARCEO;
GLASSER, 1990; GOSWAMI; PADHY; PANDA, 1989; HANEIN; GLASSER;
BANNERMAN, 2020). Porém, podendo ser aumentada em atmosferas ricas em CO2
e em pressdes mais elevadas (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). Dessa
forma, o CsSzc se decompde gradativamente a partir de 970 °C, liberando o CO»>
restante e formando C2S o' e CaO livre. A perda de massa relacionada a liberagao de
COz2 corresponde a cerca de 5 wt% da farinha crua. Essa perda néo é verificada na
analise termogravimétrica porque a pressao parcial de CO2 na atmosfera durante a
analise é inferior a 0,03 atm, limitando a temperatura de decomposi¢do do CsSzc a
770 °C (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). A decomposi¢do da espurrita €
acompanhada por um leve aumento no teor de C3(A,F), o que indica que parte do CaO

liberado é incorporado a estrutura do C2(A,F).

A aproximadamente 1300 °C, o sistema atinge a energia de ativacdo necessaria
para combinar Ca2SiO4 (C2S) e CaO, formando CasSiOs (CsS). O aumento do teor da
fase fundida estimula esse processo, que promove a difusdo do CaO e melhora sua
combinacdo com o C2S (HEWLETT; LISKA, 2017). Essa fase liquida resulta da fusdo
de solucbes sdlidas de ferritas de aluminio e célcio (C2(A,F) e C3(A,F)). O processo
de fusdo dessas fases comeca por volta de 1300 °C e termina em 1360 °C. Nesse
ponto, o sistema atinge o teor maximo de C3S (BHATTY; MILLER; KOSMATKA, 2011).
O ferro atua como um fundente, reduzindo a temperatura de formacao do silicato
tricalcico (HEWLETT; LISKA, 2017). Por esse motivo, a produgao do clinquer Portland
convencional em geral ocorre a 1450 °C, de modo que todo o CaO livre é consumido
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e a formagé&o de CsS é otimizada. Por outro lado, sistemas ricos em ferrita podem ser
produzidos em temperaturas mais baixas, promovendo uma reducdo de 5% nas

emissodes de CO:2 associadas a fabricacao (ZHANG et al., 2021).

A partir de 1430 °C, o C2S a’ se estabiliza como o polimorfo a, o0 mais estavel em
temperaturas elevadas (HEWLETT; LISKA, 2017). Durante o resfriamento rapido, o
C2S a tende a permanecer estavel até a completa solidificagédo do clinquer. Além
disso, uma pequena quantidade de C2S a' adicional & formada. A belita desenvolvida
durante o resfriamento decorre da cristalizacdo do silicio remanescente da fase
fundida combinada com o calcio (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020).

Figura 29. Distribuicdo de massa normalizada das fases solida e fundida do HFPC (amostra
R.A3.S55) durante a clinquerizagdo até 1450 °C seguida do resfriamento rapido (método
Scheil-Gulliver) obtido por modelagem termodinémica.
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O consumo de Ca na cristalizagao adicional de C2S a' resulta em aumento do
teor de C2(A,F) e diminuicdo do Cs(A,F) durante o resfriamento. A propor¢do entre
essas fases no aquecimento e no resfriamento é de 0,8 e 1,9, respectivamente.
Embora as temperaturas de recristalizagéo do C2(A,F) e C3(A,F) sejam semelhantes,
a taxa de formacédo do C2(A,F) é maior. Esse comportamento pode ser atribuido a
menor disponibilidade de Ca para a formacgéo da ferrita no resfriamento. Para todos
os clinqueres modelados neste estudo, cerca de 40% do C3(A,F) gerado na etapa de

aquecimento € convertido em C2(AF) e CaO no resfriamento. Esse ultimo é



incorporado simultaneamente por outras fases, incluindo C2S o e CsA:M
(CasMgAl4O10), restando apenas uma fracdo menor desse Oxido em sua forma

cristalina pura (< 0,7 wt%).

A modelagem da evolucédo das fases para a amostra R.A3.S65 (Figura 30) e
outros clinqueres (Apéndice) seguiram tendéncias semelhantes, formando os
mesmos compostos, mas em proporcdes diferentes. Por exemplo, para o clinquer
R.A3.S65, o teor de C2S diminuiu devido a otimizagdo da estequiometria da farinha
crua para maior formacao estimada de CsS (Tabela 4). As temperaturas de transicao
sdo semelhantes. No entanto, uma diferenca substancial é perceptivel na relacao
C2(A,F)/C3(A,F) durante o aquecimento e resfriamento, que variou de 1,0 a 2,3,
respectivamente. Embora essa proporgéo em valor absoluto seja diferente da amostra
R.A3.S55, arazdo de aumento permanece a mesma (2,35), que pode estar associada

ao modulo de alumina da farinha crua (Tabela 4).

Figura 30. Distribuicdo de massa normalizada das fases solida e fundida do HFPC (amostra
R.A3.S65) durante a clinquerizacdo até 1450 °C seguida do resfriamento rapido (método
Scheil-Gulliver) obtido por modelagem termodinémica.
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A Tabela 18 detalha as fases ap6s simulacdo da clinquerizagéo e resfriamento
por modelagem termodinémica. As amostras contendo SFCC apresentaram teor de
C3S mais préximo ao estimado na dosagem pelo método de Bogue (Tabela 4). Essa
diferenca esta relacionada ao efeito de elementos minoritarios (Ti e Ni), que atuaram
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como fundentes, aprimorando a queimabilidade do clinquer (HEWLETT; LISKA,
2017). As amostras com o limite superior de C3A (A3) formaram maiores quantidades
de CsS. Esse fator € atribuido ao aumento do modulo de alumina em relacdo aos
sistemas AO (Tabela 4). O incremento do MA aumenta a fragcéo fundida e a dissolugéo
potencial de CaO para formagéo do C3S (KURDOWSKI, 2014).

O clinquer Portland rico em ferrita tende a estabilizar C2S a' em vez de C2S a.
As temperaturas de formacao dos polimorfos y, a' e a no CPC foram relatadas como
1100, 1200 e 1300 °C, respectivamente (HEWLETT, LISKA, 2017). No entanto,
elementos fundentes na farinha podem alterar essas temperaturas de transicao
(KURDOWSKI, 2014). Nesse sentido, o sistema atinge os pontos de transicao

antecipadamente devido ao elevado teor de ferro na fase ferrita.

Aumentar a quantidade esperada de C3A para 3% (A3) afetou o teor total de C2S.
Esse comportamento é consistente com investigacfes anteriores relatando uma
associagao entre a maximizagdo do C4AF e o aumento do teor de C2S (HUANG et al.,
2019). A formacéo dos silicatos é concorrente, de modo que aumentar o C3S esperado
(S65) reduz a formacédo de C2S devido a realocacéo do Ca na distribuicdo das fases

e ao aumento do FSC.

A proporcdo C2S alfa/alfa’ € maior nos sistemas contendo SFCC (até 14,5)
comparado as referéncias (até 13,6). Isso indica que a presenca do residuo tende a
aprimorar a estabilizacéo dos silicatos formados em altas temperaturas (CsS e C2S a)
em detrimento dos formados apds reconversao no resfriamento da fase fundida (C2S
a).

Tabela 18. Composigdo prevista do clinquer HFPC produzido a 1450 °C seguido do
resfriamento rapido (método de Scheil-Gulliver).

Fase (wt.%) R.A3.S55 R.A3.S65 R.A0.S55 R.A0.S65 S.A3.S55 S.A3.565 S.A0.S55 S.A0.S65
CasSiOs 50,77 61,65 46,66 56,76 53,10 59,40 48,54 58,43
CazSios ’ 2,63 2,27 1,82 1,82 2,36 2,83 1,61 1,62
CazSi0s a 23,70 13,68 24,76 14,68 22,04 14,26 23,29 13,38
Caz(Al,Fe)20s 14,03 14,63 20,04 20,02 14,30 14,11 19,97 19,99
Cas(AlLFe)20s 7,40 6,18 4,86 4,85 5,59 6,85 3,57 3,56
CasMgAlsO10 0,45 0,42 0,38 0,38 0,55 0,67 0,50 0,51
CaO 0,00 0,12 0,55 0,55 0,19 0,08 0,66 0,66
MgO 0,29 0,30 0,29 0,30 0,28 0,27 0,28 0,28
Qutros 0,11 0,11 0,02 0,01 0,05 0,08 0,07 0,07
Fundido 0,62 0,63 0,63 0,63 1,55 1,45 1,50 1,50




O C2AF) estad associado ao teor de C4AF no clinquer e os valores foram
aproximadamente equivalentes entre os sistemas de referéncia e contendo SFCC.
Alterar o teor de C3S esperado também pouco modificou o teor dessa fase. No
entanto, uma alteracao expressiva foi verificada ap6s o ajuste do modulo de alumina

e do C3A esperado, também diminuindo o teor de C2AF.

O CsA2M foi maior nos sistemas com SFCC possivelmente, pela maior
disponibilidade de MgO na farinha. Observa-se que a modificagdo do FSC, ou seja,
ajuste do CsS esperado (de S55 para S65) parece nao alterar a formacao de CA2M.
O teor de fundido remanescente apds o resfriamento esta associado a presenca de
fases ndo cristalinas. A alteracdo desse valor parece estar associada ao
coprocessamento do SFCC na mistura. Tal efeito decorre da ndo incorporacédo de
parte das impurezas do residuo na estrutura cristalina das principais fases do clinquer.

5.5.2 Validacdo experimental da modelagem preditiva para o HFPC contendo
SFCC

A Tabela 19 apresenta as fases dos clinqueres quantificadas por Matos (2023).
Os resultados experimentais corroboram a modelagem termodinamica e comprovam
a viabilidade de producao de clinquer contendo SFCC e com C3A limitado (<3%).
Contrapondo as limitacdes previstas em investigacao prévia sobre o coprocessamento
do SFCC no CPC (LIN et al., 2017).

Tabela 19. Composicdo mineralégica dos clinqueres sintetizados por Matos (2023)

determinada por DRX/Rietveld. Os valores entre parénteses representam o erro estimado.

Fase (wt.%) R.A3.S55 R.A3.S65 R.A0.S55 R.A0.S65 S.A3.S55 S.A3.565 S.A0.S55 S.A0.S65

CsS T3 9,79 (0,60) n.d. 8,61(0,57) 8,48 (0,57) 9,94(0,64) n.d. n.d. 8,66 (0,57)
CsS M1 32,96 (0,68) 47,23 (0,51) 36,01 (0,62) 46,15 (0,60) 32,76 (0,73) 50,99 (0,50) 38,58 (0,56) 48,27 (0,65)
CsS M3 n.d. 7,13(0,42) n.d. n.d. n.d. 5,08 (0,42) 6,07 (0,46) n.d.

c:Sa 511(0,37) 3,15(0,33) 5,52(0,30) 3,79 (0,35) 4,88 (0,35) 2,45(0,30) 6,01(0,39) 3,55 (0,31)
C:S B 22,69 (0,39) 16,38 (0,33) 20,67 (0,32) 17,22 (0,34) 21,89 (0,38) 12,54 (0,31) 21,68 (0,36) 14,53 (0,32)
CsA 2,42 (0,12) 2,04(0,11) 2,31(0,11) 2,34(0,12) 2,84(0,12) 3,34(0,11) 2,32(0,13) 2,31 (0,11)
C4AF 8,45 (0,16) 7,45(0,14) 7,73(0,14) 10,17 (0,16) 8,29 (0,15) 8,64 (0,13) 9,13(0,16) 9,11 (0,15)
ACn 18,59 16,61 19,13 11,85 19,42 16,97 16,22 13,57
Rwp (%) 7,92 7,30 7,34 6,73 7,75 6,83 7,55 6,74

ACn: Amorfo e cristalino ndo quantificado; n.d.: ndo detectado.

Os resultados experimentais verificaram trés tipos de polimorfos do CsS, os

monoclinicos M1 e M3 e o triclinico T3. Essas estruturas foram reportadas com as
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mais frequentes em clinqueres produzidos em escala industrial, tendo a sua
estabilidade associada ao efeito de impurezas na farinha (HEWLETT; LISKA, 2017).
A modelagem termodinamica por meio do FactSage considera a estrutura
romboédrica do C3S (HOKFORS et al., 2015). Para o C2S, o programa apresenta os
polimorfos y, a’ e a (BALE et al., 2016), desconsiderando a presenca do tipo 3, também

associado a presenca de elementos minoritarios na farinha (HEWLETT; LISKA, 2017).

As principais fases do clinquer sdo comumente relatadas como solugdes sélidas
devido a inclusdo de elementos minoritarios em suas estruturas cristalinas
(HEWLETT; LISKA, 2017; KURDOWSKI, 2014; TAYLOR, 1997). Os polimorfos
triclinicos e monoclinicos do CsS (T1, T2, T3, M1, M2 e M3) séo distor¢cdes de sua
fase romboédrica (HEWLETT; LISKA, 2017). Da mesma forma, o Ca:SiOs beta
representa uma forma impura de silicato dicélcico, pois 0 C2S B puro € instavel em
condi¢cBes atmosféricas normais (MIDGLEY, 1952). Embora os calculos apresentados
neste estudo ndo tenham incluido solu¢des solidas de silicatos, a modelagem
considerou novas fases resultantes da incorporacdo de elementos minoritarios
(Mg2SiOa, Ni2SiO4, Zn2SiO4, Ca2zMn0O4, CasTi20s e outros), além de solugdes soélidas
de fases aluminato. No entanto, apenas o C3A2M foi verificado na modelagem, porém

nao identificado nos resultados experimentais.

O clinquer Portland normalmente possui fases contendo aluminio, como
aluminato tricalcico (C3A) e ferroaluminato tetracalcico (CsAF). O C3A (CasAl20s) tem
estrutura cubica, mas pode incorporar metais alcalinos e ser convertido em uma forma
ortorrombica (GOBBO; SANT'AGOSTINO; GARCEZ, 2004). Nesse sentido, a
incorporacao de sddio pode resultar na formacao de Na2CasAlsO1s (ANDRADE NETO
et al., 2022; KIRCHHEIM et al., 2011). O C4AF tem a férmula Caz(AlxFe1-x)20s, com a
relacdo Al/Fe variando de acordo com a composicdo da farinha e as condicdes de
clinquerizagéo (TAYLOR, 1997). O C4AF também pode conter até 10% de outros
constituintes a base de Ca, Al, Fe e O (HEWLETT,; LISKA, 2017). O CazFe20s contém
Fe3* em sitios octaédricos e tetraédricos. A medida que o teor de Al é aumentado, ele
ocupa preferencialmente os sitios tetraédricos e posteriormente 0s octaédricos,
modificando a estrutura cristalina (HEWLETT; LISKA, 2017). Além disso, o CsAF
frequentemente exibe zonas de composicao variavel devido ao fracionamento durante
o resfriamento (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). A Figura 31 apresenta um



comparativo entre os resultados experimentais, modelados e os previstos pelas

equacdes de Bogue.

Os resultados foram comparados em funcéo do teor de C3S e C:S total a fim de
transpor as limitagBes dos diferentes polimorfos considerados por cada método. De
modo analogo, foi considerado o teor de aluminatos e ferritas total (C-A-F) para
comparar a compatibilidade entre os sistemas. Observa-se que a quantificacdo dos
silicatos (Cs3S e C2S) foi mais precisa na modelagem termodinamica, embora os tipos
de polimorfos ndo tenham sido considerados. Por outro lado, as fases C-A-F
guantificadas ainda se distanciam dos resultados reais. Esse fator pode estar
associado as limitacbes dos modelos termodinamicos em predizer a formacdo das
ferritas no clinquer (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020), interferindo na

acuracia das previsdes da modelagem para os sistemas de HFPC.

Figura 31. Comparativo entre as técnicas de quantificacdo das fases do clinquer por
DRX/Rietveld (MATOS, 2023), modelagem termodindmica e método de Bogue.
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5.5.3 Conclus®es parciais do capitulo

Para todos os HFPC modelados, a relacdo C2(A,F)/C3(A,F) formada no
aquecimento (1,0) dobrou durante o resfriamento (2,3), aprimorando a estabilidade do

C4AF no clinquer.
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O coprocessamento do SFCC incorporou Ti e Ni, que atuaram como fundentes,
aumentando o teor de CsS no clinquer. Os sistemas com limite superior de C3A (3%)
formaram teores elevados de fracdo fundida, otimizando a dissolugédo do CaO e
direcionando a maiores quantidades de C3S (>50%).

O uso do SFCC estabilizou preferencialmente os silicatos formados em elevadas
temperaturas (C3S e C2S a) em detrimento dos formados apds reconversdo no

resfriamento da fase fundida (C2S o).

A modelagem termodinamica permitiu verificar a evolucao das fases do HFPC.
A técnica ampliou a compreensao sobre 0 uso do SFCC e seus efeitos na fabricacéo
do clinquer, podendo ser aplicada a outras matérias-primas alternativas

coprocessadas na industria.



6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados desta pesquisa, as seguintes conclusdes podem

ser delimitadas:

A modelagem termodindmica é uma ferramenta Util para otimizacdo da
fabricacdo do clinquer Portland, permitindo a andlise do efeito de impurezas de

matérias-primas coprocessadas.

O método de dosagem proposto otimizou a composicdo das farinhas,
promovendo clinqueres com mais CsS (potencialmente mais reativos), aprimorando a
reacdo do calcério e, portanto, reduzindo as emissbes de CO: relacionadas a

decomposicdo do material.

A modelagem termodinamica permitiu dosar clinqueres com maior teor de SFCC
combinado quimicamente, assegurando a produgcdo ambientalmente segura de

clinquer contendo matérias-primas residuais.

A técnica possibilitou ainda ampliar a compreenséo sobre o comportamento da
fase fundida durante a clinquerizagéo e os seus efeitos na estabilidade das fases. Tais
parametros sdo potencialmente aplicaveis como critério para reduzir o risco de fusdo
da mistura durante a clinquerizacdo, reduzindo os custos de manutencdo e

aprimorando a vida util dos fornos industriais.

A otimizacdo permitiu produzir clinqueres com mais de 50% de C3S, mesmo
diante do coprocessamento de 15% de SFCC na farinha crua, quadruplicando o limite
reportado na literatura.

O coprocessamento de lantanideos com excecédo do cério promoveu a formacéo
de perovskita cubica contendo Al e O e estabilizou C2(A,F) em vez de C3(A,F),
sugerindo que esses elementos podem ser aplicaveis na producéo de cimentos ricos
em ferrita e resistentes ao ataque por sulfatos. Todavia, o Ce203 promoveu
comportamento notavelmente diferente, permanecendo em suas formas cristalinas

puras, variando com o aumento do teor de dopante (CeO2, CesO11 € Ce18031).

Os calculos termodinamicos indicaram que ndo ha tendéncia de emissédo de
gases contendo lantanideos, mesmo diante do coprocessamento de 10 wt.% de 6xido

de lantanideo na farinha crua.
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A modelagem termodinamica permitiu investigar a evolucéo das fases durante a
fabricacéo de clinqueres alternativos, como o belitico e o rico em ferrita (HFPC). Em
ambos os sistemas os resultados corroboraram os achados de estudos experimentais
anteriores, porém diferiram para as fases CaO-Al203-Fe20s3, principalmente devido a
simulacdo de novos compostos contendo dopantes ndo quantificados pelo método

experimental.

O coprocessamento de K20 e Na20 no clinquer ampliou a faixa de temperatura
de formacgao do C2S no resfriamento e aumentou o teor de CsS. O Na desestabilizou
predominantemente o CsA, resultando em aluminato tricalcico ortorrémbico (C3A-0) e
fases minoritarias, incluindo Na2CasAli602s, Na2CaSiOs, NaAlSiOs4, Na2MgSiOa,
NaFeO:2 e Na2SiOs. Para amostras dopadas com K, observou-se o aumento do C4AF

e silicatos de potéssio.

A viscosidade da fase fundida representou o potencial de difusdo dos elementos
na formacéo das fases do clinquer, desempenhando um papel crucial na mineralogia

durante a fabricagao.

O coprocessamento do SFCC aprimorou a estabilizagéo dos silicatos formados
em altas temperaturas (CsS e C2S a) em detrimento dos formados apds reconversao
no resfriamento da fase fundida (C2S a’). Cerca de 40% do Cs(A,F) gerado na etapa
de aquecimento € convertido em C2(A,F) e outros compostos no resfriamento. Isso
implica na maximizacado do teor de C4AF e incorporacéo das impurezas nas ultimas

etapas de consolidac&o ao longo do resfriamento.

Embora a pureza das matérias-primas utilizadas com o SFCC possa ter
contribuido para a maior estabilizagdo do Cs3S no clinquer modelado, os dados
relatados neste estudo sugerem que o método de dosagem proposto pode ser
aplicado a sistemas contendo fontes alternativas, como calcario natural e argilas.
Nesse sentido, o método proposto representa uma estratégia para melhorar a
reatividade do clinquer independentemente da pureza das matérias-primas

empregadas.

O uso da modelagem termodinamica para otimizacdo do proporcionamento das
farinhas promoveu a otimiza¢do da combinac¢do quimica das impurezas de matérias-
primas alternativas, a maximizacao da reatividade do cimento, a redu¢ao do consumo

de calcério e argila naturais e a destinacdo adequada de materiais residuais. Essa



abordagem demonstra o potencial de producdo de cimentos mais sustentaveis,

minimizando a necessidade de uso de recursos naturais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A delimitacdo do método para o coprocessamento de materiais ricos em alumina
ocorreu devido a etapa de fixacdo do MA. A utilizacdo de materiais a base de outros
elementos pode ter diferentes implicagbes nos modulos quimicos e na formacao de
fases. Nesse sentido, novas investigacbes podem ser realizadas para definir a
abordagem de calculo adequada considerando as caracteristicas quimicas de outros

tipos de matérias-primas.

Estudos adicionais podem investigar a variagdo do volume das fases ao longo
da clinquerizacéo e o efeito da viscosidade e propriedades da fase fundida sobre o
mecanismo de autopulverizacdo do clinquer. Além disso, algumas questbes
importantes relacionadas ao tema permanecem pouco compreendidas, tais como:
modelagem preditiva utilizando matérias-primas naturais e considerando as
implicacbes da composicdo mineralégica de entrada; modelagem do
coprocessamento de impurezas em diferentes estados fisicos; sintese de amostras
experimentais dopadas com lantanideos; Investigacdo do efeito das impurezas de
matérias-primas alternativas nao identificaveis por Espectroscopia por fluorescéncia
de raios X (FRX).
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APENDICE

Figura 32. Frequéncia da distribuicdo de particulas das matérias-primas.
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Figura 33. Frequéncia acumulada da distribuicdo de particulas das matérias-primas.
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Figura 34. Ajuste da curva na analise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
R5F.
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Figura 35. Ajuste da curva na analise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
R7.5F.
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Figura 36. Ajuste da curva na andlise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
R10F.
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Figura 37. Ajuste da curva na andlise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
S5F.
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Figura 38. Ajuste da curva na andlise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
S7.5F.
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Figura 39. Ajuste da curva na analise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
S7.5FL.
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Figura 40. Ajuste da curva na andlise quantitativa pelo método de Rietveld para o clinquer
S15FL.

6000
| S15FL x  Observado
X
5000 - “ Crfllculado
— Diferenga
l # Rwp =5,36%
4000 -
|72]
o ]
2
2 3000
<
=] ]
W
<]
L 2000
=
= -
1000 1
0 -M“MMW MMMMA. Ay MNW “ M A AN Ao, I\MN?“FWH Mﬂﬁqf f“ﬂm”\f‘*mﬁﬂ’“ " rmmm
-500 . T . T . T . T . T .
10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

Figura 41. Microscopia eletrdnica de varredura do clinquer R7.5F.
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Figura 42. Microscopia eletrénica de varredura do clinquer contendo 7,5% de SFCC
coprocessado (S7.5F).
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