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RESUMO

MNeste trabalho & apresentado ¢ estude de caracterizacao, por diversas
tecnicas analiticas, € do comportamento térmico utilizando-se das técnicas
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica
Diferencial (DTA)} e Calerimetria Exploratoria Diferencial {DSC), de sete
diferentes amostras de clinqueres produzidos ern indastrias brasileiras.

As amostras conforme recebidas foram caracterizadas e, posteriormente,
submetidas a trés tratamentos quimicos distintos para concemtra-las na fase
silicato e na fase aluminato e, tambeém, para obtencao das amastras hidratadas.

Para todas as amostras investigou-se a composicac quimica, mediram-se
algumas propriedades fisicas e 0 comportamento térmico foi estudado a partir
das curvas TG/DTG e DTA. Os resultados feram analisados, separadamente e
em conjunto, € possibilitaram a identificacdo do Ca0® e do MgQ hidratados, do
Ca0 carbonatado, da fus@o do ferro-aluminato tetracalcico e do grau de
hidratacdo de cada amostra. Observou-se acima de 1300°C perda de massa,
possivelmente, devido a reactes de redugdo efou processo de voiatilizagao.

As curvas DSC das amosiras nao tratadas e hidratadas foram usadas para
determinagdo do calor de desidratacéo que esta relacionado a reatividade dos
clinqueres. Observa-se que a técnica DSC, aléem de permitir investigar o calor
de hidratagao de cimentes com qualquer idade de aplicagdo, pode ainda ser
adotada como um método nomalizade € adequado, com algumas vantagens,
em relagdo Calorimetria de Condugdo para determinagdc da reatividade de
outros tipos de clinquer.

O conhecimento adquirido com o estudo termoanalitico sugere o
desenvolvimento de um estudo sistematico voltado para utilizagdo do fomo de
clinquerizacéo na incineragdo de rejeitos quimicos e, posterior incorporacéo dos
produtos do processo térmice na matriz do clinquer. A imobilizag@o de rejeitos
adicionados jurto com a agua de amassamento também pode ser avaliada com o
uso das técnhicas termoanaliticas.
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ABSTRACT

This work describes a thermal analytical study of seven different Brazilian
clinker samples, using the Thermogravimetry{TG), Derivative
Thermogravimetry(DTG), Differential Thermal Analysis{DTA} and Differential
Scanning Catorimetry(DSC) technigues.

The raw samples were submied to three different chemical treatments in
order 10 concentrate them in the aluminate phase, silicate phase and hydrated
samples.

The chemical composition and some physical properties of the samples
were determined. The TG/DTG and DTA curves of all samples and treated
samples were obtained.

The results were compared and enabiled the identification of the Ca0O and
MgO hydrates, CaQ carbonatates, ferrite phase fusion and the hydratation degree
in each sample.

The thermal behaviour of aluminate and silicate phase in each sample was
studied.

DSC curves of raw and hydrated samples were used to determine the
clinker reactivity. The DSC technique showed that it is possible to determine
hydratation heat of cements or clinkers for any application period, and yet it
showed to be mare appropriate for this purpose than conduction calorimeter.

The knowledge acquired with the thermal analytical study suggests the
development of a systematic study towards the use of clinker rotary kiln in the
calcination of chemical residues and afterwards the incorporation of products from
thermai process in the main clinker. The imobilization of residues added together
with mixed water can also be evafuated through thermal analytical techniques.
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CARACTERIZAGCAQ E ESTUDO TERMOANALITICO DE CLINQUER
PRODUZIDO EM INDUSTRIAS BRASILEIRAS

INTRODUGAOQ

" Historicamente, o Brasil produz anualmente de 25 a 28 milhdes de
toneladas de cimento, nc entanto, pouco investimento tem sido destinado a
pesquisa e desenvolvimento do produto sob o ponto de vista da estrutura
cristalina, da composigac guimica e das propriedades fisicas [01].

Desde 0 inicic da década de 80, os paises desenvolvidas tém aumentado
de forma significativa os investimentos nesta area, visando conhecer melhor as
propriedades fisicas e quirnicas do cimento, haja visto os trés dltimes congressos
intemacianais de guimica do cimento, realizados em 1980 em Paris, 1986 no Rio
de Janeiro e em 1992 em Nova Deli . Este fato pode ser melhor evidenciado pelo
grande numero de publicacbes, cerca de 1000 anualmente, indexadas no
Cements Research Progress.

As matérias-primas comumente usadas na fabricacdo do cimento sdo a
argila e o calcario. A fusao incipiente, em temperatura de 1450°C, de uma
mistura intima de argila e calcario em proporgbes adequadas leva & obtencio do
clinquer, que durante o processo de moagem recebe a adigdo de 3 a 5%, em
massa, de sulfato de calcic {CaS0,) para corregéio do tempo de pega [02,03). A
composigao media tipica de um clinquer produzido no Brasil [04] é

Cal —_— 58.9 a 66,8%
50 —————- 19,0 a 24,2%
Al2Ca ——e 38a 7.3%
Fe:0s —_— 1.8a 50%
Mg e 05a 63%
SO; — 09a 3,0%

A argila & a fonte da silica (SiD2), da alumina (AlO;) e do dxido de ferro
- [Fe:04}, enquanto o calcario € a fonte do dxido de calcic (Cal), ainda sob a



forma de carbonato de caicio (CaC0s). © teor de ferro pode ser ajustado com a
adicdo de escona de alto fomo [05,06).

A aplicacdo da Analise Térmica Diferencial DTA no estudo da quimica do
cimento & havia sido inictada por Henry Le Chatelier ( 1850-1936 ), um dos
pioneiros en DTA e em gquimica do cimento, e feve suas possibilidades
apresentadas de forma organizada por Ramachandran [07].

O estudo termoanalitico de diferentes clinqueres, usando as técnicas
TG/DTG, DTA e DSC, apoiado no conhecimento da compoesi¢ao quimica €
composicdo mineralogica  permite conhecer © comportamento térmico,
fenOmenos de hidratacio e carbonatacio e reacbes especificas que ocorrem em
temperaturas superiores a 1000°C. A reatividade de amostras de clinqueres pode
ser avaliada a partir do DSC e comparada com as determinagbes obtidas por
calorimeiros de condugac.

OBJETIVO

{lonsiderando que o cimento coniinua sendoc um dos mais importantes
materiais de construgag, com seu campo de aplicagdo em continua expansao,
apesar do usc milenar enquanto aglomerante hidraukico, e dos quase dois
séculos do pedido de patente feito por Joseph Aspdin para o produto que
nomeou Cimento Portfand {0B)

Este trabalho tem por objetive 0 estudo termoanalitico de amostras de
clinqueres produzidas em industrias brasileiras com diferentes composicies
quimicas e propriedadges fisicas. Os estudos foram desenvolvidos com amosiras
conforme recebidas e com os produlos destas, obtidos nos processos de
dissolugdo seletiva para concenfra-las nas fases silicato e aluminato. As
amostras foram hidratadas para medidas de calor de hidratagio a partir dos
dados de DSC. Utilizou-se as técnicas TG/DTG & DTA para avaliar ©
comportamenio térmico, transigées de fases, identificagio das etapas de
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termodecomposicio devido a processos de hidratagéo e carbonatagao e reagbes
especificas acima de 1000°C. A técnica DSC foi utilizada para determinar a
reatividade das amostras de clinquer, a partir das medidas do calor de
hidratagdo independente das condigdes em que foram estocadas e manuseadas
e, os valores encontrados foram correlacionados com aquetes obtidos por
calonmetria de conduco. Os resultados podem ser utilizados para avaliar a
utilizacao do clinguer como matriz na dispersdo e imobilizagdo de rejeitos
quimicos.



CONSIDERAGOES GERAIS
CONSIDERAGOES SOBRE O CLINQUER

De acordo com Boguel(8], a primeira pedra de alvenaria poderia
perfeitamente ter side formada em uma cavidade feita em uma rocha calcéria ou
contendo gipsita para prote¢ao de uma fogueira. O orvalho ou a chuva provocaria
a hidratagdo e cimentagio do material pulverizado. Desde a historia remota até
os tempos atuais, todas as civilizagbes fizeram uso de aglomerantes, seja a
argila, a cal ou o gesso[6].

A invencao do cimento Portland é atribuida a Joseph Aspdin que requereu
sua patente em 1824,

No Brasil, a primeira tentativa de se fabricar cimento foi feita em 1888, na
cidade de Santo Antdnio, estado de Sao Paulo. Outras tentativas foram feitas até
que em 1924 foi implantada uma fabrica de cimento em Perus, estado de Sao
Paulc, pela Companhia Brasileira de Cimento Portland[09].

QO clinguer de cimento Portland € o material sinterizado e peletizado,
resuttante da calcinagdo até aproximadamente 1450°C de uma mistura adequada
de calcario e argila e, eventualmente de componentes corretivos de natureza
silicosa, aluminosa e mesmo ferrifera, empregados de modo a garantir a
composi¢do quimica da mistura dentro de limites especificos]{10].

Os principais constituintes mineral¢gicos de um clinguer sao:

+ 05 silicates calcicos formados nas temperaturas mais altas e ndo

sofrendo fusdo durante sua formagac.

» a fase intersticial, constituida por aluminatos e ferroaluminatos. E a fase
fundida na temperatura de clinquerizacao.

« componentes menos frequentes como o periclasio- MgQ, cal livre- Ca0,

langbeinita- KoCax(S04)s, aphititalita- KsNa(S0.),, arcanita- K,SO,4, ferro metalico-
Fe® e a wustita- FeO.



A fabricacdo do clinquer € composta de um conjunto de operagbes que
podem ser listadas da seguinte forma:

» Extracio e britagem do calearo e argila

« Preparagao da farinha {mistura crua)

« Chnquerizagao

' Para a obtengdo do cimento ainda & necessario a adicac de sulfato de

calcio. O diagrama esquematico de uma fabrica de cimento & mostrade na
Figura 1.

(Os processos de fabricagdo do clinquer Portland é realizado hoje em dia
em fomos rotativos, com a farinha entrando na forma de pd seco[11].

Em fungao da temperatura o fomo pode ser dividido em cinco zonas
principais{12]:

+ Zona de Calcinagdo - nesta zona ocome a descarbonatagdo e formagéo
de grande quantidade de belita. A ternperatura chega a 900°C.

» Zona de Transicdo - nesta zona ocomme formacao de parte da fase liquida.
A temperatura chega a 1300°C.

» Zoha de Fase Liguida - nesta zona ocorre a nodulizagao do clinquer, um
pequeno aumento da fase liquida e a forrmagio des cristais de alita.

« Zona de Temperatura Maxima - nesta zona ocorre formagdo e
crescimento dos cristais de alita.

« Zona ¢e Resfriamento - nesta zona ocorre a solidificagac da fase liquida.
Os resfriadores, acoplados ao forno de clingquerizagaoc, s&o trocadores de calor
que fazem wuso dos gases gerados no propric processo para acelerar ¢
abaixamento da temperatura do material, com o objetivo de estabilizar as fases
mineralogicas formadas.

Apds o resfriamento o clinquer € armazenado em silos para, |
posteriormente, na etapa de moagem, ser misturado com o sulfato de calcio para
obtengdo do cimento.
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O cimente Portland € um aglomerante hidraulico, isto €, reage com a agua
aumentando sua resisténcia mecanica £, apresenta a peculiaridade de resistr a
acao da agua.

O cimento Portland é constituido de vanios compostas de calcio € expresso
em termos dos oOxidos dos elementos presentes. E comum expressar oS
compostos individuais dos Oxidos presentes no clinquer usando-se as
abreviagdes mostradas a seguir;

6xido abreviagio composto abreviagdo
Ca0 C 3Ca0.5i0; C3S
S0 S 2Ca0.5i02 C,5
Al2Q5 A 3Cal.AlOs CaA

Fes0a F 4Ca0 Alx03.Fes0a C4AF
MgO M 4Ca0 3A1:01.505 CohaS
S04 3 3CaC.25i0,.3H:0 CaSqHs
H0 H CaS0.2H0 C8H;

As reacdes de hidratagdo do cimento podem ser representadas pelas
equagoes a seguir:

2CaS5 + 6H «— CaSyHa: + 3CH

2025 + 4H < CuSoHa2 + CH

Os silicatos hidratados sac representados por C-5-H € o0 CH € a
portlandita-Ca(CH);[11].


http://4CaO.3AI2O3.SO3
http://3CaO.2SiO2.3H2O

CONSIDERACOES SOBRE A ANALISE TERMICA

A andlise térmica abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia efou seus produtos de reacdo e medida em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a um programa
controiado de temperatura[13,14]).

Le Chatelier em 1887 foi o primeiro a estudar as variagbes de entalpia que
podem ocorrer durante ¢ aguecimente das substincias. Nos seus estudos sobre
a composicdo de argilas introduzia a penta de um termopar na amostra e o ligava
a um galvandmeiro. Este método deu origem a analise térmica diferencial[15].

Nemst ¢ Riesenfield em 1903 equiparam sua microbalanga de quartzo com
um fomo elétrico criando a primeira termobalanga e Brill em 1905 registrou o
aguecimento continuo até 1200°C, a primeira curva de termodecomposicao,
usando uma amostra de carbonato de caleis. Honda em 1915, publicou ©
primeiro trabalho sobre termogravimetria e criou a palavra termobalancal 15].

TERMOGRAVIMETRIA - TG E TERMCGRAVIMETRIA DERIVADA - DTG

Na termogravimetria, mede-se a variagdo de massa de uma amostra,
perda ou ganho, em funcio do tempo a uma temperatura constante ou em fungao
da temperatura, quando ela € submetida a um aquecimento ou resfriamento
linear.

A curva TG € um registro da variagdo de massa, em fungao do tempo ou
temperatura, devido & modificagbes na amostra, e permite ¢bter informagdes
quanto 3 estabilidade térmica da amosira, dos produtos intermediarios e dos
produtos volatilizados ou incorporades do ambiente por termodecomposicio,
oxidagao ou reducac,



A curva DTG € a derivada primeira da curva 7G e fomece as mesmas
informagdes porém com maior resolugdo, pois expressa a variagcac da massa em
funcac da temperatura (dm/dT} ou em funcao do tempo {dm/dt).

A resolucac das curvas TG/DTG pode ser afetada por fatores instrumentais
or relacionados a caracteristicas da amostra, por exemplo, massa e
empacotamento da amostra, {amanho das particulas, condutividade témmica,
razao de aquecimento e nalureza do gas de purga, eic.

ANALISE TERMICA DIFERENCIAL - DTA E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL - DSC

Analise térmica diferencial € a técnica na qual a diferenga de temperatura,
entre a amostra € um material de referéncia ienmoestave!l, € medida e registrada
em fungdo da temperatura, enquanto a amostra @ o materiat de referéncia sdo
submetidos a uma programacio controlada de temperatura[13].

Em 1864, um novo meétodo, denominado calorimetria exploratéria
diferencial foi desenvolvido a partir da técnica DTA, Este método possibilitou
executar medidas quantitativas de variacdo de energia para os processes de
aquecimento € resfriamerto aos quais & submaeatido um dado material. O sistema
DSC mede a diferenca de energia necessédria para manter a amostra na mesma
temperatura da referéncia durante o aquecimento cu resfriamento linear de
ambas. Quando a amostra sofre algum tipo de mudanga de estado fisico ou
quando sofre reagdo quimica, ocorre liberagdo ou absorcio de calor. Os
equipamentos medem o fluxe de calor necessaric para manter em equilibrio as
temperaturas da amostra e do material de referéncia.

Uma discussdo detathada sobre as técnicas TG/DTG, DTA e DSC
abordando o desenvolvimento, instumentacdo e aplicagbes encontra-se nos

artigos publicados por Wendlandt[16], Giolito[17], Keattch e Dollimore[18-21] e
Cammenga e Epple[22].
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ANALISE TERMICA APLICADA A CLINQUER E CIMENTQ

Indicacdes mais recentes sobre 0s avancos na analise térmica, areas de
aplicacac destas técnicas e os mais relevantes artigos, que foram publicados em
difererntes campeos, podem ser encontradas nas edicdes dos anos pares, més de
junho, do pericdico Analyfical Chemistry. Estas revisdes vem sendo apresentadas
por Dollimore desde 1988[23-27].

Na analise térmica de ¢linquer, uma dificuldade levantada para o uso das
tecnicas simultaneas TG-DTA é o programa de temperatura, que deveria ter uma
pequena razao de aquecimento para a TG, menor do que 10°C/min, e uma
grande razfo para a DTA, maior do que 10°C/min, devido ao carater refratario da
amostra[28]. A iécnica simultdnea TG-DTA foi usada para avaliagdo das
matérias-primas calcarias e argilosas. Experimemos mostraram que,
conhecendo-se o grau de pré-hidratacao, & possivel predizer mudangas no
desenvolvimento da resisténcia a compressio de um cimento, cujas perdas
chegam a 30%[29].

A DTA foi usada para investigar a formacdo dos produtos hidratados ho
cimento[30,31} e até na identificacio das fases constituintes[32-34].

A delerminagio do hidroxido de calcio ja foi feita, usando a técnica DTA
associada com TG, difracdo de raios-X e extragcsio com solventes[35] € usando
somente a técnica DSC[36].

A Uitima revisao apresentada por Doltimore[27], na parte abrangida pelos
topicos energia € minerais, citou um artigo sobre cinética da hidratagdo de
sulfoaluminatos[37], um artigo sobre a cinética e mecanismo da desidratacio do
hidroxido de caicio[38], ambos fazendo uso da técnica TG. Foram citados artigos
que abordam as variagdes no modelo cinético para a reagéo de formagdo do
hidréxido de calcio decerrentes da mudanga de substratof39] ou da adigéo de sal
de calcio[d0], estudadas com as técnicas TG e DTA embora no estudo da
influéncia do tipo de substrato a técnica DSC também tenha sido usada. Foi
citado um arligo em que o autor fez uso da técnica TG para estudar a influéncia
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da temperatura na estabilidade de cimentos supersulfatados[41], a mesma
técnica foi usada por outro autor{d42] para estudar o comportamento de um
cimente Portland resistente a sulfato durante a sua hidratagdo. Seguiram-se
varias citaghes sobre artigos que tratavam do estudo do comportamento térmico
de diferentes tipos de carbonatos de calcio efcu magnesic, alem de estudos
termoanaliticos de gipsita, hemidrato e argilas.

Artigos recentes do Journal of Thermal Analysis referem-se ao uso da
técnica TG no estudo de cinzas volantes[43] € a aplicagao da técnica OTA na
caracterizagéc térmica de misturas com diferentes teores relativos de cal e
silical44]. A Themochimica Acta apresentou no primeirc semesyre de 1996 um
artigo em que a tecnica DSC foi usada pelo autor para estudar as transformacgaes
devidas ao polimorfismo do carbonato de caleio[435).

No ano de 1995 o peribdico Cememt and Concrete Research publicou
varios artigos em que foi usada a andlise termica. A técnica DTA foi usada no
estudo da hidratagac de cimentos do tipo cinza volanieffosfogessol46] e, em
conjuntec com a técnica TG na investigacde do envelhecmento de pastas de
silicato de calcio hidratado e de cimento Portlandf47]. As técnicas TG e DSC
foram usadas no estudo do efeito da temperatura e da umidade relativa sobre a
estrutura de gel de silicato de calcio hidratado]48)], na caracterizagao fisico-
guimica da formacao de cinzas volantes{49] e ne estudo da influéncia do dxido de
cadmio na hidratacae do aluminato tricalcico[50]. A técnica TG, associada com a
DTG, foi usada na analise microestrutural de concreto reativo em pof51].
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PARTE EXPERIMENTAL

1. PLANEJAMENTC EXPERIMENTAL

. Para o desenvolvimento de um estudo termoanalitico, € necessario o
conhecimento do historico, composicdo quimica e algumas propriedades da
amostra. O comportamento da amostra, quando submetida a  diferentes
tratamentos témicos, serve para sua identificacido e caracterizacdo quando
correlacionado com as propriedades fisicas e quimicas.

Para uma melhor intespretacac dos resultados termeanalitices, utilizou-se
a analise quimica dos principais constituintes das amestras usando as técnicas
de fluorescéncia de raios-X para determinacio dos teores de calcio, silicio, ferro,
aluminio, estroncic, manganés e fosforo; absorgdo atdmica para determinacao do
tecr de magnésic; iodometria para determinacio do teor de enxdfre e ativacao
com néutrons para determinagio dos teores de potassie, sodio e titanio. Os
constituintes menores das amostras foram determinados com o uso da técnica de
espectrografia de emisséo e abrange os elementos boro, cromo, nigquel, zinco,
chumbo, estanho, bismuto, vanadio, cobre, bario, cobalto e antiménio.

Com o intuitc de auxiliar na interpretagao dos resultados termoanalitices,
foram registrados os espectros de absorcao na regido de infravermelho das
diferentes amostras e dos produtos obtidos nos diferentes tratamentos. O cator
de hidratacdo foi avaliado com o uso de calorimetro de conducdo, a area
especifica, pelo método Blaine; a densidade, pelo uso do frasco de Le Chatelier e
picnémetro de hélio; a porosidade com o uso de porosimetro de intrusdo de
mercuric, e ¢ tamanho de particula com o uso de sedigrafo.

O conhecimenic da composigdo quimica dos diferentes clinqueres
permitiu, usando os cdlculos propostos por Bogue[Q8], recompor os teores das
seis principais fases mineraldgicas, respectivamente, Alita {3Ca0+3i0;}, Belita
{2Ca0+5i03}, CiA {3Ca0+AL0,), CAF {4Ca0+ALD+Fe04), Cal Livre {Ca0), e
Periclasio {Mg(Q} que constituem as diferentes amostras. Este conhecimento
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ainda possibilitou calcuiar os principais parametros quimicos adotados na
indistria cimenteira, ou seja, equivalente alcalino {Na:0O + 0,65 K:0O}, fator de
saturagdo de cal {100Ca0 ¢ 2,8 S5i0; + 1,2 AlD; + 0,65 Fez0a}, mddulo de silica
{5102 / AlbOa + Feo0a) @ modulo de alumina {Al:Oa / Fe,0s).

Adotando os métodos para dissolucdo seletiva das diferentes fases
mineralégicas de um dinquer, preconizados pelos laboratérios Marlin Marietta
[52], 2= amostras foram subdivididas em duas fases principais: a fase silicato e a
fase aluminato., As amosiras geradas pelas dissolugbes seletivas foram
analisadas quimicamente para determinacéo de seus componenies principais e
constiluintes menores, da mesma forma que as amostras confoime recebidas. A
partir das curvas TG/DTG e DTA, pode-se verificar que &as amostras tém
comportamento diferenciado,

As amostras de clinquer foram hidratadas e 0 seu comportamento térmico
avaliado a partir das curvas TG/DTG e DTA, guanto ac grau de hidratacdo e
carbonatacao. Novamente determincu-se a area especifica pelo método BET, o
ganho de massa por gravimetria e a porasidade com 0 uso de porosimetro de
intrus&o de mercuric.

As amostras corforme recebidas e as hidratadas foram usadas para a
determinacio dos calores de hidratagdo, obtidos a partir das respectivas curvas
DSC. Conseguiu-se avaliar a perda de reatividade da amosira decorrente da
armazenagem mal feita cu da manipulagio inadequada, tomando-se por base as
amostras conforme recebldas e a reatividade absoluta das amostras hidratadas.

2: AMOSTRAS

Foram usadas neste trabalho sete amostras de clinquer, sendo que as
amostras CLINQUER 1 e CLINQUER 2 foram procedentes da mesma fabrica e
enfregues separadas por fragdo granulométrica. As amostras 34260, 33591,
31742, 31853 ¢ 31188 foram formecidas pela Associacdo Brasileira de Cimento
Portland - ABCP e entregues sem separagéo por fragdo granulométrica.
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Quando recebidas, em 1993, todas as amostras haviam sido produzidas ha
cerca de um ano.
Para facilitar a apresentag¢do e discussdo dos resuliados, as
amostras serao renromeadas, a partir deste ponto, como listadas a sequir:

Clinquer 1 ......... Amostra A
Clinquer 2......... Amostra B
34260................. Amostra C
33581................. Amostra D
31742,............... Amosira E
318563................ Amostra F
31188......._....Amostra G

3: REAGENTES UTILIZADOS

Reagente WHilizacao Especificagao Fabricante
Alcool Metilico |dissolugo tipo | & Il |grau analitico | Merck
Acido Nitrico | dissolugéo tipo | grau analitico [ Merck
Acido Salicilico | dissolucao tipo I grau analitico Nuclear

4: PREPARACAQ DAS AMOSTRAS

As amostras de clinguer, conforme recebidas da fabrica, foram moidas em
moinho tipe martelo até passarem na peneira de 80 mesh, ou seja, que peio
menos uma dimensao do grac obtido nao excedesse 0,177 mm.
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4.1: PREPARAQEO DAS AMOSTRAS CONCENTRADAS NA
FASE SILICATO (DISSOLUGAQ TIPO I}

O procedimento adotado para a concentragdo da fase siiicato (dissclugao
tipo 1), consoante Satou € Tamura [53], foi:

massa de clinquer 10g
volume da sclucéo 500 mL
preparo da soluGao Diluir, sob agitacéo constante, 35 mL
de HNO, em 465 mL de metanol.
procedimento Pesar 10 g de clinquer e adicionar & solugao,

Manter a solugéo a 30°C, por 30 minutos sob
constante agitagac. Filirar, sob vacuo, em papel
Whatman n® 40, lavar com metano! e secar a
100°C, por 30 minutos. Pesar e guardar em frasco

hermeticamente fechado.
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4.2: PREPARACAQ DE AMOSTRAS CONCENTRADAS NA
FASE ALUMINATO (DISSOLUGAD TIPO I}

O procedimento adotado para a conceniragdo da fase aluminato
(dissolucdo tipo 1), consoante Takashima [34], foi:

massa de clinguer

volume da solugdo

preparo da solugio

procedimento

44

100 mL

Dissolver, sob agitagao constante, 20 g de acido
salicilico com 100 mL de metanol.

Pesar 4 g de clinquer € adicionar a solugao.
Manter a solugdo a 30°C, por 30 minutos sob
constarte agitacac. Filtrar, sob vacuo, em papel
Whatman n° 40, lavar com metanol € secar a

100°C por 30 minutos. Pesar e guardar em frasco
hermeticamente fechado.



4.3 PREPARAGAQD DAS AMOSTRAS HIDRATADAS

O procedimento adotado para a hidratagao das amostras foi:
massa de clinquer S0 g
agua de amassamento 23 mL
relacac agua/cimento (mfiv) 0,46

preparo da amostra Lisando espatula preparar, no proprio frasco de
pesagem, uma pasta homogénea com o clinguer
€ a agua de amassamemo.

procedimentc Medir, em proveta, 23 mL de agua destilada e
misturar com 0s 50 g de clinquer moido até formar
uma pasta homogénea. Usar frasco plastico de
massa conhecida, do tipo boca larga sem tampa.
Pesar e guardar em frasco dessecador, com
atmosfera saturada em vapor d’ agua, durante 34
dias. Apds 0s 34 dias retirar as amostras e deixar

48 horas ao ar livre, temperatura entre 22°C e

30°C para equilibrar naturalmente as presses
parciais de vapor. Pesar a amostra €, por
diferenga, determinar a quantidade total de
agua retida.

obs.: E usual a adogdo de intervalos de 1{um), 7(sete) e 28({vinte e oito) dias nos
ensaios de hidratagio de clinqueres e cimentos.
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5. CARACTERIZAGCAQO DAS AMOSTRAS

Para facilitar a identificagao da técnica analitica adotada, assim como do

equipamento usado para a caracterizagao das amostras de clinguer, nas tabelas

e textos aparece uma letra, indicada entre paréntesis, idéntica 3 que sucede sua
apresentacdo. Sac também indicados os erros das medidas efetuadas para
determinagdo dos diferentes compostos. Os emes das técnicas analiticas

adoctadas, normalmente uma ordem de grandeza menor, nac sac sgnificativos

para os resultados apresentados.

do Ca

P05 .

5.1: CARACTERIZAGAC DA COMPOSICAO QUIMICA
5.11: ESPECTROMETRIA DE FLUQRESCENCIA DE RAIOS-
X POR DISPERSAQ DE ENERGIA - EDXRF (a)
Foi usado um espectrédmetre Philips modelo PV 9550 para determinacdo

0, Si02 e Fe0 , AlD2, 5r0 e MnO.

5.12: ESPECTROMETRIA DE FLUDRESCENCHA DE RAIOS-
X POR DISPERSAO DE COMPRIMENTQ DE ONDA -
WDXRF {8)

Foi usado um espectrdmetro Rigaku maodelo 3063 P para determinacao do
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5.13. ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA (c)

Foi usado um espectrbmetro Perkin-Elmer modelo 500 para a

determinacéo do MgO.

5.14: ESPECTROGRAFIA DE EMISSAQ OTICA (d)

Foi usado um espectrdgrafe Jamell Ash modeio 19-300 para 2
determinacdo do B, Cr, Ni, Zn, Pb, Sn, 8i, V, Cu, Ba, Co e Sb.

5.15: ANALISE POR ATIVAGAO COM NEUTRONS (e)

Foi usado um fluxo de néutrons de 5 x 10" n/em?®, por 4 minutes, para a
determinagao do KoO, NaxO e do TiD;, que foram contados apos resfriamento

minimo de 3 minutos.

5.16: IODOMETRIA (f)

Foi usado o método ABNT MB - 512 para a determinagdo do SOa.
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5.17. EXTRAGAQ COM ETILENO GLICOL {g)

Foi usade o método de extracao 4 guente com etileno glicol e titulagdo com
HCI usando tencliftaleina como indicador, para a determinacéo do Ca0 livre.

5.2. CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA
5.21: CALORIMETRIA DE CONDUCAQ (h)

Foi usado um calorimetro da Wexham tipo JAF para a determinacgao do
calor de hidratacio das amostras de clinquer.,

5.22: ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAD DO
INFRAVERMELHO (i)

Foi usade um espectrofotdmetro Bomem meodelo MB - 102 para registrar
espectros de absorgio na regifo do infravermelho, na faixa de 4000 a 270 cm ™
com resolugdo de 4 cm’'. Os espectras foram registrados para amostras

preparadas em pastilhas de KBr na concentragdo de 3% {m/m). E sabido que o
KBr absorve abaixo de 400 cm™.
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5.3. CARACTERIZAGCAQ ESTRUTURAL

531 POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO (j)

Foi usado um porosimetro Micromeritics modelo AUTOPORE 11 9220 para
a determinagao do volume de poros das amostras de clinquer.

5.32: DETERMINACAQ DE TAMANHQ DE PARTICULA (k)

Foi usado um sedigrafo Micromeritics modefo SEDIGRAPH 5000 ET para
determinacao do diametro médio dos gracs de clinquer.

5.33: AREA ESPECIFICA POR METODO BET ())

Foi usado um medidor Strohlein modelo AREAMETER |l para a
determinagao da area especifica das amostras de clinquer.

5.34: AREA ESPECIFICA POR METODO BLAINE (m)

Foi usado 0 método ABNT MB - 348 para a deterrninagéo da finura Blaine
das amostras de clinquer.

5.35: MASSA ESPECIFICA POR FRASCO DE LE
CHATELIER {n)

Foi usado o método ABNT NBR 68474/84 para a determinagdo da massa
especifica das amostras de c¢linquer.
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536: DENSIDADE POR PICNOMETRIA {0}

Foi usado o picndmetro de helio Micromeritics modelo AccuPyc-1330 para
a determinagio da densidade das amostras de clinguer.

6. ESTUDOS TERMOANALITICOS

6.1 TERMOGRAVIMETRIA E TERMOGRAVIMETRIA DERWADA {p}

As curvas TG-DTG foram obtidas no intervalo entre a temperatura
ambiente e 1400°C, empregando-se a termobaianca TGA 7 HT da Perkin-Eimer,
cadinho de platina, razdo de aguecimento de 10°C/min, atmesfera dinamica de ar

sintético (vazao de 50 mL/min) e massa de amostra de aproximadamente 30 mg.

6.2: ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (q)

As curvas DTA foram obtidas no intervalo da termperatura ambiente ate
1450°C * 50°C, empregando-se sistema STA - 409 C3E da Netzsch, Utilizou-se
cadinho aberto de platina, razéo de aquecimento de 15°C/min, alumina como
material de referéncia, atmosfera dindmica de ar {vazao de 15 mL/min) e massa
variavel de amostra. As curvas DTA foram obtidas simultaneamente com as
curvas TG, porém os resultados de TG foram usades apenas qualitativamente,
uma vez que ja haviam sido obtidas com as respectivas DTG.
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6.3: CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (r)

As curvas DSC foram chtidas no intervale da temperatura ambiente até
58Q°C, empregando-se o equipamento DSC-50 da Shimadzu. Utilizou-se cadinho
aberto de aluminio, razdo de aquecimento de 10°C/min, atmosfera dinamica de
nitrogénin (vazdo de 50 mL/min} e massa de amosira enfre 8 ¢ 9 mg. O
equipamento foi calibrado antes e verificado depois das analises com indio
metalico de 99,99% de pureza,valor da massa igual a 6,811 mg, onde os valores
de AH e temperatura de fusao {Ty) foram iguais a 28,5 Jig, 156,5°C e 286 Jig ¢
156,9°C, respectivamente, estando proximo aos valores padroes de 28,58 Jig €
156,6°C.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

APRECIACOES INICIAIS

Antes de iniciar 0s ensaios propriamente ditos, as amostras foram moidas
em moinho tipo martelo até passarern na peneira 80 mesh { 0,177 mm). A
escolha deste tamanho de grio foi feita para facilitar a homogeneizacdo das
amostras, ensaios termoanaliticos e minimizar a hidratag3o, carbonatacio e
contaminacao durante a moagem.

Apos a moagem foram feftas observagdes ao microscopio. As superficies
planas € lisas & os cantos em angules vivos serviram para indicar que nao houve
hidratagao significativa nas amostras.

Para 0 estudo dos clinqueres foi realizada uma série de investigagbes
analiticas chamada de ensaios exploratorios.

O intuito destes ensaios foi o de verificar a possibilidade da aplicagie de
algumas técnicas analiticas como suporte para o estudo termoanalitico de
diferentes clinqueres, assirn como avaliar previamente o material e definir os
melhores parametros operacionais para os experimentos de analise térmica.
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COMPORTAMENTO TERMICO

ASPECTOS GERAIS

As amaostras, confarme descrito na parte experimental deste trakalho,
foram submetidas a diferentes tratamentos quimicos para originarem outras que
fossem concentradas nas fases silicato, concentradas nas fases aluminato e
hidratadas. Feito isto, as amostras conforme recebidas € nomeadas como
amastras A, B, C, D, E, F e G |, ap0s os tratamentos quimicos chamados de
dissoiucao tipo |, por dissolver preferencialmente a fase aluminato, dissolugdo
tipo i, por dissciver preferencialmente a fase silicato e hidratag@o por reagir o
clinquer com agua, geraram trés novas amostras.

As Tabelas de 1 a 6 mostram a composicio gquimica do conjunte das
amostras conforme recebidas, & das concentradas nas fases silicato e
concentradas nas fases aluminato nas Tabelas 7 e 8. S4c mostradas algumas
das propriedades fisicas das amostras conforme recebidas e das amostras apos
hidratagéo.

A partir dos dados de composigio quimica, Tabelas 1 e 2, foi possivel
calcular os parametros quirmnicos usados na industria cimenteiraiQ5] Tabela 9.

A composicac quimica também foi usada para, a partir das equagdes de
Bogue([08], calcular a composi¢ip mineraldgica potencial das amostras conforme
recebidas, Tabela 10.
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Durante o desenvolvimento da parte experimental da sua dissertagfo de
mestrado, Centurione{12], fez uso de algumas mesmas amostras, fomecidas
pela ABCP e usadas neste trabalho, para o coirelacionamento da composigdo
quitnica corm pardmetros industriais € composicdo mineralogica. A falta de
informacie sobre os emos associados as medidas, sobre 0s métodos analiticos
adotados e, em Ultima instancia, sobre o laboratdrio executar, impediu que os
seus resultados fossem usados como referéncia para esta tese,

Portanto, conforme mostrado no inicto deste trabalho, a composicao madia
de um clinquer produzidoe no Brasil é:

Ca0 i 58,9 2 66,8%
Si02 ———— 18,0 a 24,2%
AlbD4 _— 39a 7.3%
FexOa _— 1,8a 50%
MgO _ 0.5a 63%
S0a — 09a 30%

Comparande oS5 valores dos teores dos diferemtes constituintes das
amostras conforme recebidas, Tabelas 1 e 2, com os valores médios de um
clinguer brasiieiro observa-se que as amostras A, B, C e F apresentam teores de
calcio maiores.

Os teores de silica -Si0z, com excegdo do determinado para a amostra F,
que & menar, esto de acordo com os valores médios.

Os teores de alumina - ALbQs, com exce¢do do determinado para a
amostra F, que & menor, estio de acordo com os valores médios,

Os tecres de Fe,0, estdo todos de acordo com a média.

Os teores de MgQ e 80s, exceto as amostras A e B, que apresentam
valores abaixo da média, em todas as outras sio condizentes com o$ niveis
encontrados nos materiais produzidos em indastrias brasifeiras.
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Uma pequena atualizagAc nos valores médios da composi¢ao pode ser
feita aumentando a amplitude na faixa do teor de Cal em 0,6%, do Si0O; em
0.2%, do AlbDs em 0,5%, do MgG em 0,2% e do S0: em 0,3%. Todas as
modificacies séo no sentido de diminuir @ valor minimo, com exce¢do do calcio
que deve ser aumentado o valor maximo da faixa. Desta forma todas as
amostras estudadas neste trabalho se encontrardo dentro da compoesicao meédia
de um clinquer produzido no Brasil.

Segundo diversos autores[05,06,08,11] os teores de KO+MNaxQ variam
entre 0.2 € 1,3% e os teores de TiO: entre G,1 e 0,4%. O MnO pode estar
presente com teores de até 1% quando se usa escéria de alto forno como
matéria-prima. Caso contrario, normaimente apresents valores menocres do que
0,1%. Os teores de BaQ e SrO s&o geralmente abaixo de 0.05% e de 0,2%,
respectivamente, embora tenham sido encontrados casos com até 0,2% de BaO
e 0,5% de SrQ. Os teores de Cr.0; sdo normalmente abaixo de 0,01%. O teor
camum para P2Os @ de 0,2% e o de SO; varia entre 0,1 e 0,5%, antes da adigéo
do sulfato de calcio. A relagdo S04/(Kz0+Na;C) para as amostras de clinquer foi:

Amostra S03/(K0+Na0)

A 1,3
B 1.7
c 1.4
D 1,1
E 0.8
F 1.5
G 1.8

de acordo com Taylor{05] para valores da razdc SO/(K.0+Nas0) maiores do
gue 1 consideravel parte do SO; ndo & solivel em Agua, concentrando-se nas
fases silicato e aluminato ou ocorende como anidrita insolivel -CaS0,. Razdes




menores do que 1 acametam em excesso de sodio e potassio que, na forma de
oxido ou hidroxido entram em ebuligiio entre 1275 e 1325°C. Os sulfatos de
sodio e potassic podem ser volatilizados em temperaturas superiores a
1000°C[55). O sodio e o potassio também podem sofrer carbonatagdo e os
respectivos carbonates supostamente sofrem decomposicio em temperaturas da
ordem de 900°C[56-58]. Alguns autores admitem a reagao dos carbonatos cam
oxidos de metais de transicdo[59]) e outros a ocorméncia de fusdao e
volatilizagéo[60]. Em trabalho laboratorial recente[61], foi observado que, em
temperaturas superiores a 1000°C, ocorre simultaneamente a fusdo, a
volatilizacao e, em menar proporcao, a decomposicao do carbonato de sodio.
Existe ainda a possibilidade de formacgao de fosfatos de sédio € de potassio que,
em temperaturas entre 1000 e 1100°C, ddo origem aos pirofosfatos com perda
de massa que supera os 6%.

Os teores de bario £ estroncio um pouco elevados podem ter sua origem
na dispersdo de rejeitos quimicos no fomo de clinguerizacao. Os metais alcalino-
terrosos reagem com CO. formando os respectivos carbonatos, que sofrem
decomposicao térmica a 1289°C o de estrdncio e, 1360°C o de bério[62]. Para
os respectivos sulfatos de bario e estrincic somente o primeiro sofre
decomposicio abaixo de 1400°C162).

O manganés também pode formar o suifato corespondente e, a partir de
940°C, sofre termodecomposicde formando dxidos. O MnQ; pode estar
acompanhado dos ions K* e Ba®. O éxido de manganés MnO; pode ser reduzido
a Mnz04 quande submetido a temperaturas da ordem de 1000°C, chegando a
perder 12% de massa[63).

O ferro, sob a forma de Fe;0; pode sofrer reducao quando submetido a
temperaturas da ordem de 1400°C[63]. A perda de massa associada a redugao
eletro-quimica do Fe;Oa, na formagao do Fea0s e do FeQ, chega a 3,3 e 10,0%,
respectivamente. Obviamente a oxidacio que ¢ FeQ é capaz de sofrer em

—_— . —_—— _—_—— —_— e
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temperaturas mais baixas, pode acarretar na recuperagado desta mesma
porcentagem de massa no processo de esfriamento do clinguer.

Peios valores médios apresentados, o unico constituinte que extrapola os
limites € o S04 , que nas amastras varia entre 0,60 & 1,48%. A explicacao para
05 elevados teores de 50; € o fato do carvao brasileiro e o éleo combustivel tipo
7A, 'usados na industria cimenteira, serem, reconhecidamente, de alto teor de
enxofre, teor maior do que 2%.

A composicao guimica das amostras tratadas com acido nitrico/metanol,
dissoiucdo do tipo |, que dissolve preferencialmente as fases aluminato, &
mostrada nas Tabelas 4 e 5. O elevado teor de Fex(a faveorece a perda de
massa, devido ac processo de reducio gue ocorre a 1400°C. O mesmo processo
de perda pode ser associado a formagao dos pirofosfatos de sddio e potassio,
devido & malor concentragdo desses metais na dissolugido tipo | A perda de
massa tambeém pode ser favorecida pela maior concentracio de manganés que,
alem da perda no processo de redugdo do MnQO: a Mns;D,, ainda pode estar
acompanhado do K* e do Ba®".

Pela comparagio da composicio quimica das amostras de clinquer antes,
Tabela 1, e depois da dissolugdo tipo t, Tabela 3, pode ser verificada a
diminuicdo nos teores proporcionais de calcio e silicio. Apds a dissolugao
seletiva, a quantidade de femro disponivel, quando associada a do aluminio e do
calcio, ¢ suficiente para a formacao da fase ferrita, CiAF, e de alguma
guantidade de silicatc de calcio, que pela analise quimica ndo & possivel ser
identificadc camo di ou tricalcico. Esta recomposi¢do tedrica das fases
mineraldgicas indica a dissolucio preferencial da fase C.A nas amostras.

A cOmposigac quimica das amaostras tratadas com acido salicilico/metanol,
dissolucio do tipe ll, gue dissolve preferencialmente as fases silicato é mostrada
nas Tabelas 5 e 6. O aumento das concentragtes do Fex0a, AlzO;, Mg, K20,
NazO, MnO e Ti0O; levam ao favorecimento da formacgéo de compostos que
podem exibir perda de massa nas temperaturas supericres a 1000°C. Conforme
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viste anteriormente a formacio de oOxidos reduzidos de ferro @ manganés, a
volatilizacdo e decomposicdo dos compostos de sodio e de potassio,
isoladamente ou distribuidos pelas fases aluminato e silicato sé&o fendomenos
quimicos passiveis de ocomerem em temperaturas superiores a 1000°C. Q
titnio € reconhecido pela sua capacidade de formar sais, éxidos e hidroxidos
duplos com ouros metais, principalmente os alcalinos e alcalinos-lerosos, a
decomposi¢ac desses compostos ocomre normaimente em  temperaturas
superigres a 1200°C. C oxido de magnésio & termicamente estavel, funde a
2800°C[62].

Pela comparagao da mi‘npnsir;éu quimica das amosiras de clinquer antes,
Tabela 1, e depois da dissolugdo tipo ), Tabela 5, pode ser verificada uma
reducao média de 80% no teor de silica e de 30% no de éxido de caicio. O teor
disponivel de silica revela que houve uma modificagao na composicao das fases
mineralogicas, com evidente redu¢dc da guantidade relativa de silicatos e o
conseqiente aumento dos aluminatos.

As propriedades fisicas das amostras de clinquer apresentadas na Tabela
7 guando comparadas com valores ¢itados na literatura mostram sua coeréncia.
A densidade medida em frasco de Le Chatelier variou, para as diferentes
amostras, entre 3,13 e 3,19 g/om® e com picndmetro de hélic variou entre 3,16 e
3,20 g/cm® enguanto o valor da densidade teérica ¢ de 3,20 g/om® [05]. Os
valores proximos ac da densidade tedrica indicam um material bem sinterizado,
sem vazios, mostrando que houve, durante o processo de- clinquerizagio,
formagdo da fase liquida e temperatura suficiente para garantir a formagao da
fase alita. O diametro médio de particula variou, para as diferentes amostras,
entre 15,12 e 81,01pm, enguanto na literatura{05} varia entre 2 e 90um. A finura
Blaine nas amostras de clinquer ficou entre 2333 e 2969 cm?yg, enquantt para os
diferentes tipos de cimento nacional varia entre 2400 e 3000 em’fg [64]. A
porosidade nas amostras de clinquer variou entre 0,011 & 0,023 c:m?'.-‘g valores
que indicam a existéncia de um sélida compacio, ja esperado pelo valor medido
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das densidades. Embora seja dito que o5 cimentos nacionais apresentem
valores para calor de hidratagdo menor do que 260 J/g, para ensaios de 72 horas
em Calorimetro de Condugio[65], a amostra clinquer 1 apresentou valor de
280,54 Mg Um outro valor discrepante foi o exibido pela amostra C, de apenas
76,38 Jig, muito abaixo do esperado para um cimento Fortland comum,

A Tabela 9 apresenta pardmetros quimicos das amostras de clinguer. O
equivalente alcalino segunde Leaf06] pode normalmente variar entre 0.2 e 1,3%,
faixa que cortém os vajores obtidos para as amostras estudadas neste trabalho
que variam entre 0,27 e 0,85%. O Modulo de Silica nas amostras de clinguer
variou entre 2,22 e 2,67 para uma tolerancia entre 2,0 e 3,0, segundo Taylor]05].
0 médulo de silica diz respeito & proporgdio da fase silicato no clinquer, e o seu
aumento diminui a propor¢dn da fase liguida no forno de clinquerizag3o,
tormando a queima mais dificil. © médulo de alumina nas amostras de clinquer
esteve compreendido entre 0,69 & 1,54 para valores esperados, de acordo com
Taylor, entre 1,0 e 4,0. O médule de alumina se refere a relacdo das fases
aluminato € ferrita no clinguer ¢ tem importantes efeitos nas propriedades do
cimento; além disso determina a quantidade de liquido formado em temperaturas
relativamente baixas. O fator de saturacao de cal, gue na maiona dos cimenios
modernes oscila entre 92 e 98 pode ser aceitavel para valores maiores do que
102[05]. variou nas diferentes amostras de clinquer entre 83,16 e 108,21,

{s espectros de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de
clinquer conforme recebido, dissolucao tipo | e dissolucdo tipp IF 830 mostradas
nas Figuras | a XXI|. A Taheia 11 apresenta as substancias identificadas nas
amostras de clinquer € as respectivas frequéncias caracteristicas, encontradas
nos especiros de absorcao na regiao do infravermelho, que possibilitaram a
rdentificacao.

As bandas de abscrgdo na regiae do infravermelhe de cada espécie foram

obtidas da literatura especifica sobre cimento{05] e sobre espectroscopia de
infravermelho [66].
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O pequeno grau te hidratagdo das amostras fez com que nem sempre a
técnica de espectroscopia de infravermetho fosse capaz de registrar as bandas
de absor¢éo caracteristicas da agua em 1650 cm™ & 3500 cm™.

A banda caracteristica do carbonato em 1430 cm™ | por ser de natureza

- muito intensa, foi identificada algumas vezes sem que as comrespondentes

bandas caracteristicas da agua tivessem suas presengas reqistradas.

TABELA 11

SUBSTANCIAS IDENTIFICADAS, COM O USO DA

TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO, NAS

AMOSTRAS DE CLINQUER (nimero de onda em cm™')

Amopstra|Conforme recebida [Dissciucac tipo | Dissoiucao tipo |l
A Alita- 532 e 621 Agua- 1519 bgua- 1854 a 3466
Carbonaio- 1430 Carbonato- 1471
Alita- 924 Alita- 521 & 8920
Ferrita- 722 & 831 Ferrita- 724 ¢ BB4
5-0- 1155 S-0- 1107
B Agua- 3464 Agua- 1622 ¢ 35789 Carbonato- 14113
Carbhonato- 1421 Carbonalo- 1475 Alita- 912
Fertita- 711 & 74 Alita- 925 Ferrita- 722 & B58
Ferrita- 775 & 846 &-0- 1110
S5-0- 475 e 1157
C Agua- 1638 ¢ 3414 Agua-1820 Carbonato- 1473
Carbonato- 1477 Carbanalo- 14259 Afita- 924
Alita- 518 & 516 Allta- 824 Ferrita- 741 ¢ B74
B-0. 1145 Farrita-558, 727e856 S5-0- 1140
5-0- 1157
D Carbonato- 1414 Agua- 1637 & 3478 Carbonato- 1464
Ferrita- 801 ¢ 918 Carbonalo- 1431 Alita- 524 e 920
S0 467 & 1141 Alita- 918 Farrita- 7292 & 860
Ferrlta-650,. 721860 5-0- 1128
_ §5-0- 457 & 114§
E Agua- 16817 e 2418 Agua- 1837 & 34886 Agua- 1638 s 3412
Carbonato- 14048 Carbonato- 1412 Carbanato- 1418
Alita- 524 ¢ 5189 Alita- 530 e Q20 Alita- 521 & 919
5-00- 464 & 1115 Ferrita- BG4 Farrita- 756 & 875
_ S-0- 461 e 1148 S5-0. 458 ¢ 1140
F Agua- 1627 e 3438 Agua- 1622 e 3554 Agua- 1622 & 3534
Carbonato- 1420 Carhonatn- 1383 Carbonato- 1429
Alita- 521 ¢ 520 Allta- 924 Alita- 508 g 4920
Farrita- B70 Farrita-660, 7228847 Faerrita-g5%5 720eB72
5-0-458.1129e 1148 5-0.475 ¢ 1152 5-0- 1144
G dgqua- 1618 e 3414 Agua- 1621 Agua- 1622 e 3435
Carbonato- 1467 carbonato- 1421 Carbonatop- 1455
Alita- 322 & 911 Alita- 8425 Alita- 515 & 219

Ferrita- 883
5-0- 457 & 1142

Ferrita-&658 724e845
Z-0- 474 e 11549

Ferrita-656,725e856
5-0- 1144
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A carbonatacao natural do clinquer para ocorrer precisa fue tenha existido
um processo de hidratagcao, com formagéo da portlandita Ca(OH}. [06].
Pode ser observado que as bandas caracleristicas da fase alita em 525

em' e 925 ¢cm™ aparecem em quase todas as amostras, fazendo supor que os
processos de dissoluco seleliva usadas nhesie irabalho, quando dissolvem a

fase silicato, dissolvem preferencialimente a fase belita.

A fase ferrita foi identificada pefas handas de absorgdo em 660, 715, 755,
790-800, 850, B70 e 900 cm'. A ligagio S-O foi identificado pelas bandas de
absorgio em 460, 670, 680, 1125 e 1150 cm™.

As curvas TG/ODTG e as curvas TG-DTA das amaostras de clingquer
conforme recebidas e, daquelas da dissolu¢do tipo |, dissotugdo tipo Il e
hidratadas sao mostradas nas Figuras 2 a 57.

De acordo com Blazek[67), entre ps varios tatores que podern afetar uma
curva TG podem ser citados o tamanho da particula e a condutividade térmica da
amostra. No caso das amostras de clinguer tedas foram moeidas até passar na
peneira com 0,177 mm de tamanho interno de malha e todas possuem a mesma
COMPOSICE0 basica,

AMOSTRAS CONFORME RECEBIDAS

As curvas TG/DTG da amostra A conforme recebida, Figura 2, apresentam
duas etapas distintas de perda de massa. A primeira de 0,.5% enire 320 e 730°C,
com temperatura de pice na DTG em 380°C, pode ser atribuida a desidratacio
da portlandita - Ca{OH),. Este evento estd em concordéncia com o pico
endotérmice, em 473°C, observado na curva DTA, Figura 3, confimmando o
processe de desidratacdo do Ca{OH).. A segunda, de 1.5% entre 1000 e
1445°C, com temperatura de pico na DTG de 1340°C, pode ser atribuida &
volatilizacdo de materiais gue estac relacionados ac processo de fabricacéao do
clinquer. Q processo com certeza faz uso da recirculagdo de parte da corrente
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gasosa, gerada na propria producao do clinquer e que inchui alguns volatess
constituidos principalmente por potassio, sodio, enxofre e cloro, para o
resfriamento rapido do materiai retirado do forno rotative. Este tipo de otimizagao
témica € acompanhada, no final do processo, da absorgac de algumas
substancias volatilizadas durante a produgéio do clinquer. A perda de massa
nesta faixa de temperatura também pode ser observada na curva TG de um
trabalho publicado por Cheyrezy[S1], porém, o auter nao faz comentarios sobre a
causa do evento térmico.

Uma outra explicagao plausivel para a perda de massa & a redugao do
ferme e do manganés presentes na amostra. A curva DTA, Figura 3, mostra entre
1200 e 1400°C, dois picos endotémicos que sdo atribuidos ac processo de
usao seguide de outros eventos que ocorrem com perda de massa.

As curvas TG/DTG da amostra B conforme recebida, Figura 4, apresentam
duas etapas distintas de perda de massa e uma grande similaridade com a da
amostra A conforme recebida. Entre a temperatura de 300 e 550°C a perda de
massa é de aproximadamente 0,2%. A temperatura de pico na DTG em 380°C
pode ser atribuida a decomposicdo da porlandita- Ca{OH);. Esse evento
também é observado na curva DTA da Figura 5 por um pico endotémmico em
501°C. Apesar da similaridade entre as curvas TG/DTG das amostras A e B, as
curvas DTA s&o diferentes. A curva DTA da amostra B apresenta um pico
endotérmice em 757°C caracteristico da termodecomposicao do CaCOs, que ndo
se observa para a amostra A Este evento pode estar relacionado com um
processe previo de carbonatacio sofrido pela amostra B antes da obtengéio da
curva DTA. Qutra indicacao da occorréncia de carbonatacio pode ser obtida da
curva OTA, pelo pico endotérmico em 1036°C, em concordancia com a perda de
massa continua no intervalo entre 900 e 1200°C, sugerindo a volatilizacio e
decomposi¢do dos carbonatos de sodio e potassic. No intervale de temperatura
entre 1000 e 1430°C, a vanagdo de massa é de aproximadamente 1,7% que
pode ser atribuida ao processo de volatilizagdo do que foi absorvido no processo
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de resfriamento do clinquer. A presenca da banda de absorgdo da femita no
espectra de infravermelhe reforga a possibilidade da perda de massa
apresentada ser devida a reducio do ferro presente na amostra, embora o teor
de 10,8% mostrado na Tabela 10, por si 50 nao justifica uma perda de 1,7%.
Quiros processos de reducdo a altas temperaturas, como os dos manganatos e &
formacao dos pirofosfatos, devem estar associados a perda de massa do
material. C excessc de sulfato em relagao ao total de aicalis presente pode ter
levado a formagao de alguns produlos gue se volatilizem ouw decomponham em
temperaturas superiores a 1150°C. A curva DTA mostra dois pices endotérmicos
nessa faixa de temperatura que podem ser atnbuides a ocorréncia de fusac e de
volatilizagdo.

As curvas TG/DTG da amostra C conforme recebida, Figura 6, apresentam
trés etapas distintas de perda de massa. A primeira menor do que 0,1% entre
320 e 460°C, com temperatura de pico na DTG de 380°C, pode ser atribuida &
desidratagdo da portlandita. Este evento estd em concordancia com o pico
endotérmico, em 480°C, observade na curva DTA da Figura 7, confirnando o
processc de desidratacdo do Ca{OH):. A segunda etapa de perda de massa,
evidenciada por um pequeno pico na curva DTG, em S80°C pode ser atribuida a
decomposicio da caicita- CaCOs, cuja presenga foi confirmada com o auxilio da
espectroscapia de infravermeiho, vide Tabeta 11, € pode ser associada na curva
DTA ao pico endotérmico em 750°C. A terceira, de 1,3%, entre 1150 e 1440°C,
com temperatura de pico na DTG em 1350°C, pode ser atribuida ao processo de
volatilizacac do material que foi absorvido durante o resfriamento do clinguer ou,
a processos de reducad e outros associados a perda de massa que, conforme j4
descrito, podem ocormer na temperatura de estudo da amostra. Um pico
endotérmico na curva DTA em 1495°C confirma a perda de massa por
volatilizacac. A etapa compreendida entre 840 e 1150°C apresenta um ganho de
massa de 0.4% que pode ser decarréncia de algum processo oxidativo sofrido
pela amostra nas condigdes do experimento.
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As curvas TG/DTG da amostra D conforme recebida, Figura 8, apresentam
duas etapas distintas de perda de massa. A primeira, menor do que (,2% entre
320 e 500°C, com temperatura de pico na DTG em 380°C, pode ser atribuida a
desidratacao da portlandita-Ca({(H).. A segunda, de 1,2% entre 1020 e 1440°C,
com termperatura de pico na DTG de 1340°C, pode ser atribuida a volatilizagdo
de matenal gue foi absorvido durante © resfriamento ¢o clinquer. A curva DTA,
Figura 9, apresenta um pico endotérmico em 461°C referente ao primeiro evento
de perda de massa e um segundo em 1310°C, tambem endotérmico, que pelo
formato é caracteristico da fusdc do material. No entanto, ndo se observa na
curva DTA indicagan do processo de perda de massa. Esse fato pode estar
associado a massa da amostra, 500 mg, muite grande, que deslocs o evento
para temperaturas mais altas. O valor da relagido SOx/Alcalis muito préximo de 1
indica que quase todo o oxido de enxdfre se encontra ligado acs alcalis. Os
sulfatos de sddio e potassio sao volatilizados em temperaturas superiores a
1000°C. O fato de existirem volateis nesta faixa de temperatura, em um produto
que foi fabricado a 1450°C, é indjcativo de que deve ter havido abscrgéo de
algumas substancias quimicas no processo de resfriamento do clinquer. E
importante frisar que o teor de C;5 na amostra € de 32,3% e isto somente pode
ser conseguido em temperaturas superiores a 1350°C. Resta, ainda, a
possibilidade da perda de massa, associada a um processa de reducdo em alta
temperatura de alguns metais, que podem anteriommente ter sido oxidados
durante o resfriamento efou amazenamento.

A curva TG/DTG da amostra E conforme recebida, Figura 10, apresentam
quatro etapas distintas de perda de massa & uma de ganho de massa. A
primeira, de 0,1% entre 320 e 480°C, com temperatura de pico na DTG em
380°C, pede ser atribuida a desidratacdo da porttandita-Ca(OH).. A segunda, de
0,1% compreendida entre 460 & 700°C, com temperatura de pico na DTG em
580°C, pode ser atribuida 4 decomposigio da calcita-CaCQ; cuja presenca foi
evidenciada com a espectroscopia de infravermelho, vide Tabela 11. A curva
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DTA da Figura 11 mostra indicios da formagao de picos endotérmicos
caracteristicos de desidratagdo e descarbonatagio. Na curva TG da Figura 10
observa-se um ganho de massa de aproximadamente 0,2% entre 700 e 870°C e
uma perda de massa de 0,1% enfre 870 e 1080°C. Estes eventos podem estar
associados a processos de oxidagao e reducdo de algum oxido metalico. A
quarta perda de massa, de 1,6% no intervalo compreendido entre 1080 e
1440°C, com temperaiura de pico na DTG em 1340°C, pode ser atribuida a
volatilizagcdo de material que foi absorvido no processo de resfriamento do
clinquer. A curva DTA mostra um pico endotérmice que pode ser associado a
fusdo € ao inicio do processo de volatiliza¢gdo. O baixo valor da razdo entre
SOufalealis faz supor que a principal causa da perda de massa nas altas
temperaturas & a reducao do ferro presente na amostra. O fésforp, formando o
pirofosfato, € ¢ manganés dando origem ao MnzC,, também podem contribuir
para aumentar a perda de massa. Algum carbonato de bario e estréncio pode ter
sido formado e decomposto nas temperaturas mais atas.

As curvas TG/DTG da amostra F confotme recebida, Figura 12,
apresentam quairo etapas distintas de perda de rmassa. A prirmeira, a partir da
temperatura ambiente até 150°C, corresponde a libertagdo da agua adsorvida. A
segunda, de 0,8% de 330 até 480°C, com temperatura de pice na DTG em
380°C, pode ser atribuida a desidratagdo da portlandita-Ca(OH),. A terceira, de
0,5% compreendida entre 480 e 700°C, com temperatura de pice na DTG em
610°C, pode ser atribuida a decomposicio da calcita- CaCQs;, cuja presenca foi
evidenciada pela espectroscopia de infravermelho, vide Tabela 11. A guarta, de
1.5% comprendida entre 1180 ¢ 1440°C, com temperatura de pico na DTG em
1350°C, pode ser atribuida a volatilizagdo de material absarvido no processo de
esfriamento do clinguer. A curva DTA da Figura 13 confirma os quatra eventos
de perda de massa, com picos endotérmicos em 103, 479, 766 e 1322°C,
respectivamente. No entanto, © ultimoc pico indica unicamente a fusio do
material. Porém, a curva DTA ndo deixa davidas quante ao processo de
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volatilizagdo, onde o inicio do evento aparece indicado em partir de 1350°C. O
excesso de SO, em relagao a quantidade de alcalis, o teor de Fex0Os de 4,48%,
Tabela 1, e a compesi¢do mineralogica em que a fase C,8 representa a
totalidade do silicato, Tabela 10, evidenciam que o clinquer F foi fabricado em
alta temperatura, e que 0s volaieis presentes devem ter side absorvidos no
processc de restriamento, preferenciaimente na fase silicato. Um ganho de
massa de 0,1%, no intervalo compreeendido entre 700 e 1186°C, pode ser
conseqiiéncia de aigum processo oxidativo sofrido pela amosira nas condigbes
do experimento. A curva DTA, em fungio da amorficidade da amostra, ndo foi
capaz de indicar ¢ evento.

As curvas TG/DTG da amostra G conforme recebida, Figura 14,
apresentam trés etapas distintas de perda de massa. A primeira, de 0,3% entre
320 e 470°C, com temperatura de pico na DTG em 380°C, pede ser atribuida a
desidratagao da portlandita- Ca{OH).. A segunda, de 0,3% compreeendida entre
470 e 690°C, com temperatura de pico na DTG em 610°C pode ser atribuida a
decomposicao da calcita- CaCO; cuja presenga foi evidenciada com ¢ uso da
técnica de espectroscopia de infravermelho, vide Tabela 11. A terceira, de 1,8%
compreendida entre 1150 e 1440°C, com temperatura de pico na DTG em
1370°C, pode ser atribuida A volatilizagcdo de magerial que foi absorvido no
processo de resfriamento do clinquer. A curva DTA da Figura 15 mostra indicios
de formacdo dos picos caracteristicos dos dois primeiros eventos témicos.
Exibe, ainda, um pico endotérmico e simétrico em 1320°C, devido a ocorréncia
de fus&o na amostra, e, em seguida, o inicio do pico endctérmico que indica um
processo de volatilizagdo. A razao entre os teores de SQs; e dos alcalis presentes
& de 1,8 mostrando que pode ocorrer a formagéo de outros tipos de sulfato na
amostra. A banda de absorgao na regiao do infravermelho da ligacéc S-0 esta
bem evidente e se encontra indicada na Tabela 11,

A perda de massa de 1,8% entre 1150 & 1440°C pode ser resultado da
reducio dos oxidos de ferro @ manganés presentes na amostra, assim como da
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decomposicao térmica do sulfato de béario porventura existente. Enire os
carbonates indicados pela espectroscopia de infravermelho, também podem
estar presentes os de sddio e pniéssiu, que sofrem volatilizagcdo e decomposicéo
parcial em aproximadamente 1000°C. Por fim, também pode ter havido a
forrnacae de pirofosfatos e a conseqiente perda de massa associada a essa
reagao quimica.

—_ e = e ——————— . . - [ -



50

= TLININER 1 - AR COWPRTNIED
10008 1T DERIVATIVE OF FILEsCLINI
100 |'\.—.--||r-L N - X= ga_al
i 7, g T Sk ' T
b i }
| FRoW. anc f '.I":l ]
. Tm TIa € i 1 -'JL
m § Tommees oy | 3 i
&£ FiRDHY 738 C : \ /
. T 4l £ [ L F
-] [ T CriNCEs joagg ) 11 i
-' g
u i v
11
!
4
w ]'ul
. |l
m T m o (] [T m M o1 AR [Wm
Tempemabura )

FIGURA 2: Curva TG/DTG(p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica de
ar sintético {50 mL/min), da amostra A conforme recebida (m=29,277 mg}.
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FIGURA 3 : Curva TG-DTA (q) da amostra A conforme recebida, razac de
aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mL/min)
massa da amostra 428,10 mg.



[ = [LINBER 2 - AR COMPRIMIED
ﬁ# Ty, - 15T BERIVGATIVE OF FlLEcLawz o
o M —e oo * U : N
ﬂv‘ Ay
\f
FADM, 32.2] C ‘-. -

T Pe3c
n 1 T OousE- e

Fitw: 75008 C
oy 1443 C
T CHAGE= 3, B8

Massa (%)

Termpariura [°C)

T ¥ 0 e TER [~ T~ R TT T R .y Ty

51

FIGURA 4: Curva TG/DTG{p)}, aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica de
ar sintético {50 mLU/min), da amostra B conforme recebida(m=29,573 mg).
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FIGURA 5 : Curva TG-UTA (q) da amostra B conforme recebida, razac de
aquecimento 15°C/min, sob aimosfera dindmica de ar sintétice {15 mL/min}

massa da amostra 229,70 mg.
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FIGURA 8: Curva TG/DTG(p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica de
ar sintético (50 mL/min} da amostra C conforme recebida (m=30,518 mg}.
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FIGURA 7: Curva TG-DTA (g} da amostra C conforme recebida, razdo de
aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mL/min)
massa da amostra 500,00 mg.
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FIGURA 8: Curva TG/DTG(p), aguecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica de
ar sintético {50 mL/min) da amostra D conforme recebida(m=27,713 mg).
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FIGURA 9 Curva TG-DTA (q) da amostra D conforme recebida, razéo de
aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sinético (15 mL/min)

massa ¢a amestra 288,90 mg.
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FIGURA 10: Curva TG/DTG{p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/min} da amostra E conforme recebida (m=28,061 mgj.
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FIGURA 11: Curva TG-DTA (g} da amostra E conforme recebida, razdo de

aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dinamica de ar sintétice (15 mL/min),

massa da amostra 91,90 mg.
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FIGURA 12: Curva TG/DTG(p). aquecimente 10°Ci/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético {50 mL/min) da amastra F conforme recebida {m=29,470 mg).

20
" ora 1°
' 1 2
g 0= - -20 L
] 'I T E
L'
w -1 = -4 w
5 =
= 3 . =4
5 N 16 o .80
-3 4 —~ -0
-4 =104

0 200 400 600 GO0 1000 1200 1400 1600
Temperatura IDC}

FIGURA 13 Curva TG-DTA (g) da amostra F conforme recebida, razo de
aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mL/min)
massa de amostra de 365,70 mg.



56

= CLINDUFR 311iBA-AK ClgPRIMiCh
w—rery - 35T mI'l'A.T!IH'E:ﬂ-"‘FI.L'I‘iﬂ.i.I

: : - - RN ) i A Pt shags T B8 RS

N S i Py

] 1 .I

Y y \

FROM, 32 C . R .
T 470 C ' ’ '\L ;

@ | = CHauE- 2 i \ 4

FROH: 4T0 C "I. 'f
TCh M © \ |
¥ 1 CHANDE- ., 333 § :

Mazsa (%)

)

FROW: EES C '|I ||

a4+ Toy jimaC PR 1
T CHANGE- . 185 1 !

FROM: 113% C

T 4i C ' I|I
I CHAHGE= 1, 90% ni
1

EE em KW dmm smm ThE D ThN eE mmD hm
Tamperatura [°C)

FIGURA 14: Curva TG/DTG(p), aquecimente 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintetico (50 mL/min) da amostra G conforme recebida (m=29,232 mg).
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FIGURA 15: Curva TG-DTA (q) da amostra G conforme recebida, razéo de aquecimentp

15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mL/min) massa de amostra 391,70
mg.
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AMOSTRAS SUBMETIDAS A DISSOLUGAQ TIPQ |

As curvas TG/DTG, apresentadas nas Figuras 16, 18, 20, 22, 24, 26 e 28,
s&o relalivas as amostras que foram submetidas a dissolugdo tipo |. Todas as
amostras sofreram uma diminuicio nos teores de calcio e silicio, mantiveram
constante os teores de sodio e potassio e aumentaram a cencentragac de ferro,
alurninio, magnésio, fosforo, estroncio, manganés e titdnio, de acordo com as
Tabelas 1 € 3. Considerando-se que toda a silica esteja sob a forma de silicato
de calcio e todo o oxido de ferra como ferrita - C.AF, ndo existe dxido de calcio
digponivel para a formacac da fase CsA. Assim € possivel concluir que houve
dissolucdo preferencial da fase CzA e de boa parte das fases silicato. O exame
da Tabela 11 mostra a identificacdo das fases alita e ferrita em todas as
amostras, além da ligagao S-O.

As perdas de massa exibidas pelas amostras sdo muito parecidas, porém
a curva DTG da amostra B evidencia um maior numero de eventos em relacac as
outras amostras. Todas exibem perda de agua adsorvida, com temperatura de
pico na DTG entre 70 e 80°C. As perdas de massa, na regido compreendida
entre 200 e 700°C, apresentam eventos témnicos relativos & desidratacdo da
portlandita - Ca(OH); em todas as amosiras, com {emperatura de pico ha DTG
ao redor de 390°C, com excecdo da amostra G que ocome em 350°C. As curvas
DTA das Figuras 17, 19, 21, 23, 25, 27 e 29 exibem, para o fendomeno de
desidratagdo, picos endotérmicos em 140°C, ainda que apenas delineados, para
todas as amostras. A decomposicéio térmica da caleita - CaC0Os é observada nas
curvas DTG por um picc na DTG em 5B0°C para as amostras A e B, 600°C para
as amostras C, D, E e F e 460°C para a amostra G. A curva DTG da amastra B
exibe também um picc em 280°C, que pode ser atribuido & desidratacéo do
silicato de calcio. A carbonatacdo natural do clinquer € precedida do processo de
hidratacdo. Por apresentar banda de absor¢do mais intensa na regido do
infravermelho, foi possivel identificar a presenga de carbonato em todas as
amostras de clinquer dissolugdo tipo . A perda de massa associada & agua
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adsorvida variou entre 0,1 e 1, 4%. As curvas DTA de todas as amosiras exibem
um pico endotérmico entre 1318 e 1365°C. Sao picos largos gue comespondem a
dois eventos térmicos, ou seja, fusao e volatiliza¢ao.

A concentragdo de Fe»0Oa, que nas amostras variou de 15,2 a 298,9%,
assim como a de AlQs, Po0s, Sr0 e MnQ, talvez seja a explicagio para a perda
de massa na regido entre 1000 e 1440°C, que ocorreu em toedas as amostras,
com variagies de massa entre 2.8 e §,0%. Os processos de redugio dos oxidos
e formacao dos pirofesfatos, assim como a decomposigao térmica de alguns
carbonatos e oxidos mistos, ja discutidos anteriormente, poderiam justificar as
perdas de massa ocomridas nestas temperaturas. Convem observar, pelas
Tabelas 1 & 3, que a concentragdo da fase ferrita nas amostras de clinquer, ou
melhor, 0 aumento da concentracio do Fe;Oz leva a conclusio de que os
materiais volaieis se concentram preferencialmente na fase ferita. As curvas
DTA de todas as amosiras apresentam acentuada concavidade que se deve ao
amarficismo caracteristico do clinquer.
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FIGURA 16 :Curva TG/DTG (p), aguecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintdtico (50 ml/min) da amostra A tratada com &cido nitrico/metanol -

dissolugao tipo 1 (m=23,505 mg) .
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FIGURA 17: Curva TG-DTA {Q) da amostra A tratada com acide nitnico/metanol
{dissoiucao tipo { ), razdo de aquecimento 15°C/min, sob atmostera dindmica de

ar sintético {15 mL/min), massa de amostra 68,50 mg.
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FIGURA 18: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/min) da amostra B tratada com acido nitrico/metanol -
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FIGURA 18: Curva TG-DTA (u} da amostra B tratada com acido nitrico/metancl

(dissolugac tipo | ), razdo de aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de
ar sintetico (15 mbL/min) massa da amostra 48 20 mg.
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FIGURA 20: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
ge ar sintético (50 mbU/min)da amostra C tratada com Aacido nitnco/metanol -

dissolugao tipo 1 (m=27,301 mg).
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FIGURA 2%: Curva TG-DTA {(q) da amostra C tratada com acido nitrico/metancl
{dissolucao tipo | ), razdo de aquecimento de 15°Cimin, sob atmosfera dindmica
de ar sintético (15 mL/min) massa da amostra 98 40 mg.
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FIGURA 22: Curva TG/DTG (p), aguecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mi/min) da amostra D tratada com &cido nitrice/metancl -

dissolugdo tipo 1 {m=29,369 mg).
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FIGURA 23: Curva TG-DTA (q) da amostra D tratada com acido  nitrico/metanol
{dissclugéo tipo | ), razao de aquecimente 15°C/min, sob atmosfera dinamica de ar
sintético (15 mL/min) massa da amostra 219,10 mg.
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FIGURA 24: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL/minjda amostra E tratada com &cide nitricofmetanol -

dissolucao tipo | (M=30,341 mg).
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FIGURA 25. Curva TG-DTA (g) da amestra E tratada com acido  nitrico/metanot

(dissclugao tipo | ), razdo de agquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar

sintético (15 mL/min) massa da amostra 88,20 mg.
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FIGURA 26: Curva TG/DTG {p), aquecimente 10°C/imin sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/imin) da amostra F tratada com acido nitrico/metano! -
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FIGURA 27: Curva TG-DTA (q} da amostra F tratada com acido  nitrico/metancl
(dissolugae tipe 1), raz@o de aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar
sintético (15 mL/min) massa da amostra 26,70 mg.



e e S S
—— = DLINDUER 311EB-DIBSO. 1 =F [ -AR
I:-rm.-ln- 15T CERIVATLIVE OF FILE'OTSFI

- §7. 1% H"I.

e e 4, CE | FI_

T Tth SDOE

I [HAWCE= .78

FROW SO0 C
fou 1100 C
I CHAHGE- . 1M

Masgga {‘;ﬁ]

2 + FRAW 11D C
T jadd £
i CHMANGE=- T. 807

n A

am W mm  daw  waw  Theo  wem  mhm DRE
Temparaiura {°C)

1 m

65

FIGURA 28: Curva TG/OTG {p}, aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL/min) da amostra G tratada com acido nitrico/metanol -

dissolugao tipo | {m=27,185 mg).

3 -10
DTA ]
0 - T e - .20
5 4 -av
— TG i
F 40 - -40 L
m - =
n =
- 15— 4.0 5
L] -
=
= 204 4-80
4
-25 = o4 -7t
]
.30 4 -30
35 -a0

T F T T L ¥ T T T T T T F J
1] 200 400 &00 800 1600 1200 1400 1600
Temperalura {“E}I

FIGLIRA 29: Curva TG-OTA (q) da amostra G tratada com acido  nirico/metancl
(dissolugdo tipo 1}, razdo de aquecimente 15°C/min, sob atrnosfera dindmica de ar
simtético (15 mU/min) massa da amostra 81,80 mg.



AMOSTRAS SUBMETIDAS A DISSOLUGAO TIPO I

As curvas TG/DTG, apresentadas nas Figuras 30, 32, 34, 36, 38, 40 e 42,
sd0 relativas s amasiras que foram submetidas a dissclucdo tipo Il Todas as
amostras sofreram uma diminuicdo nos teores de calcio e silicio @ mantiveram
os lecres de chumbo e estrdncic na mesma ordem de grandeza. As
concentragoes de ferro, aluminio, magnésio, titénio, manganés, sadio e potassio
aumentaram. Os aumentos dos tecres de sodio e potassio foram os mais
expressivos, € a perda de massa ocorrida na faixa de temperatura compreendida
entre 1100 e 1440°C variou entre 2,7 e 7,4%, tendo sido maior do que para as
mesmas amosiras submetidas a dissolucdo tipo 1. As curvas TG-DTA, Figuras
31, 33, 35, 37, 39, 41 e 43, indicam o evento da perda de massa com um pico
endotérmico, que variou entre 1314 e 1348°C. A amostra E exibe mais um pico
endotérmico, em 1454°C, também associado com perda de massa. Este fato
comobora com a hipotese de volatilizagdo, nas temperaturas mais altas do
ensaio térmico, de sais e dxidos de sédio e potassio que foram absorvidos no
processo de resfriamente durante a produgdo do clinquer. Uma outra
possibilidade para justificar a perda de massa, diz respeito 4 redugao dos dxidos
de ferro € manganés € a formacgao dos pirofosfatos de sédio e potassio, além da
termodecomposicao de carbonatos de bario, estréncio e manganés formados
apas o resfriamento do clinguer.

As curvas TG/DTG exibern, para todas as amostras, uma perda de agua
adsorvida, indicada com temperatura de pico na DTG em 100°C. A perda de
massa corespondente & desidratacdo da portlandita & evidenciada em todas as
amostras por um pico na DTG em 240°C, enquanto que nas clrvas DTA o
mesmo evento @ caracterizado por um pice endotérmico em aproximadamente
300°C. A espectroscopia de infravermetho ndo acusou a presenga de agua nas
amostras B, Ce D

Analisando as curvas TG/DTG, observa-se que, no intervalo de
temperatura entre 700 @ 1100°C as amostras E e (G apresentaram ganho de
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massa de 0,1 e 0,2%, respectivamente_ Esta ocoméncia, tipica de uma oxidagao,
ajuda a explicar a existéncia de reagdes de redugdo no processo de produgéo de
clinquer. O ganho de massa foi conseqléncia da oxidagdo de alguns sais €
oxidos que ainda se encontravam nao estado reduzide. A pcorréncia de
carbonatacao fica explicita para todas as amostras pele exame das curvas
TG/DTG, onde a perda de massa devido a termodecomposicdo da calcita pode
ser identificada por um pico na DTG entre 600 e 660°C, embora para a amostra
B este gvento esteja embutidc em uma perda global de massa de 0,5%. até a
temperatura de 700°C. Nas curvas DTA, para todas as amostras exceto a D, um
pico endotérmico, que variou entre 698 e 760°C, indica a termodecompaosi¢do da
calcita - CaCQOa. Essa faixa de temperatura na DTA & maior em relacdo a
influénecia da maior massa empregada nos ensaios. A carbonatagio também foi
evidenciada peia espectroscopia na regifio do infravermelho, com a tdentificagac
de bandas de absorgio caracteristicas em todas as amostras.

LUma perda de massa , exibida por todas as amostras nas correspondentes
curvas TG/DTG, com temperatura de pico em 250°C, evidencia uma perda de
agua ligada, provavelmente do aluminate hidratado.,

A banda de absorgio caracteristica da ligagao S-0, apresentada por todas
as amostras no espectro de infravermetho, sugere a presencga de sulfato em
todas elas, provavelmente de sodio e potassic.
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FIGURA 30: Curva TG/DTG {p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL/min} da amostra A fratada com acido salicilico/metanol -

dissolugdo tipo || {m=25,564 mg).
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FIGURA 31: Curva TG-DTA {q) da amostra A tratada com acide salicilico/metanol
{dissolugao tipa 1), razdo de aguecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar

sintético {15mL/min) massa da amostra 75,30 mg.
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FIGURA 32: Curva TG/DTG {p), aguecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica

de ar sinético (50 ml/min} da amostra B tratada com Acido salicifico/metanol -

dissolucao tipo |l {(m=27,654 mg).
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FIGURA 33: Curva TG-DTA (q) da amostra B tratada com acido salicilico/metanol
( dissolucio fipo 11 ), razdo de aguecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar
sintético {15 mL/min} massa da amostira 88.60 mg.
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FIGURA 34: Curva TG/DTG {p), aguecimento 10°C sob atmosfera dinamica de ar
sintético {50 mi/min) da amostra C fratada com Acido salicilico/metanol -
dissolugao tipo Il (m=30,768 mg).
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FIGLIRA 35: Curva TG-DTA (q) da amostra C fratada com acido salicilico/metanal
{ dissolucio tipe 1l ), razao de aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de
ar sintético (15 mbL/min) massa da amostra 144,70 mg.
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FIGURA 36: Curva TG/DTG (p}, aquecimento 10°C/min sob atmostera dindmica
de ar sintético (50 mL/min} da amoestra D tratada com acido salicilica/metanol -
dissolugac tipo Il (m=29,119 mg).
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FIGURA 37: Curva TG-DTA (a} da amostra D tratada com acido salicilico/metanol

( dissolugdo tipo Ul ), razac de aquecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de

ar sintético {15 mLfmin) massa da amostra 8580 mg.
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FIGURA 38: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar siniétice {50 mL/min) da amostra E tratada com acido salicilico/metanol -
dissolucdo tipo 1l (m=30,463 mg).
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FIGURA 39: Curva TG-DTA {q) da amostra E tratada com acido salicilico/metanol

{ dissolugdo tipo 1l ), razdo de aguecimento 15°C/min, sob atmosfera dinamica de
ar sintético (15 mL/min) massa da amostra 179,70 mg.
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FIGURA 40: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintético (50 ml/min) da amostra F tratada com &cido salicilico/metanol -
dissolucao tipo H {m=27,756 mg).

Massga (%)

TG

[ I T [ T VO T N T

" 00  aoo
Temperatura {“C}

0 200 400

1000

1200

1 T
1400

1 E:DD

-&0

W End o—>=

FIGURA 41: Curyva TG-DTA {q) da amostra F tratada com acido salicilico/metano
( dissclugdo tipo 11 ), razdo de aguecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de
ar sintético (15 mb/min} massa da amostra 132,50 mg._
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FIGURA 42. Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL/min) da amestra G tratada com acido salicilico/metanol -
dissolugao tipe Il {m=26,159 mg).
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FIGURA 43: Curva TG-DTA (Q) da amostra G tratada com acido salicilico/metanol

( dissolugac tipo Il ), razéo de aguecimento 15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar
sintético (15 mL/min) massa da amostra 98,40 mg.
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AMOSTRAS SUBMETIDAS A HIDRATACAQ

As curvas TG/DTG e TG-DTA apresentadas nas Figuras 44 a 57 sdo
relativas as amostras que foram hidratadas. Todos os programas de
temperaturas usados na termmogravimetria foram de aproximadamente 32 até
cerca de 1400°C, com excecao do adotade para obtencio das curvas TG/DTG
da amosira C, que, ern virtude de defeito no equipamento de ala temperatura,
foi somente até 900°C.

As curvas TG/DTG da amostra A hidratada, Figura 44, apresentam sete
etapas de perda de massa. A primeira, com temperatura de pice na DTG em
90°C, estd associada com a perda de agua adsorvida, ocasionada pela
desidratacdo do silicato de calcio. O mesmo evento pode ser identificado na
curva DTA da Figura 45 pelo pico endotérmico em 155°C. A segunda,
acasionada pela desidratagao do aluminato de calcio, pade ser ¢bservada na
curva TG, com temperatura de pico na DTG em 270°C. O mesme evento estad
relacionado na curva DTA por um pico endotérmico em 380°C. A terceira,
relacionada com a desidratagdo da portlandita, aparece na curva TG, indicada
por um pico na DTG em 430°C, enguanto o mesmo evenio na curva DTA &
atribuido a um pico endotémico que ocorre em 549°C. A quarta perda de
massa, atribuiia a decomposi¢do térmica da calcita, aparece na curva TG,
indicada por um pico na DTG em 620°C e na curva DTA por um pico
endotérmico em 759°C. As quinta e sexta perdas de massa, com pices na DTG
em B70 e 920°C, sdo eventos atribuidos A volatilizagio e parcial decomposicio
termica dos carbonatos de sodio e potassio. Esses eventos néo séo apantados
na curva DTA. A setima perda de massa indicada na curva TG, que ocorre com
ternperatura de pico na DTG em 1220°C, pode ser afribuida a volatilizagio dos
oxidos e sulfatos de sbdio e potassio, decomposigio do carbonato de bario ou
de estroncio, formagéo de pirofosfatos ou redugae do dxido de ferro presente na
amostra. A curva DTA apresenta um pico endotérmico em 1334°C, assimeétrico
€ com ombre, Que pode ser atfbuido aos eventos citados anteriormente
juntamente com a fus@o da amostra.
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FIGURA 44: Curva TG/DTG (p). aguecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/mim) da amostra A hidratada {m=30,350 mg).
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FIGURA 45: Curva TG-DTA (q) da amostra A hidratada, razéo de aquecimento

15°C/min, sob atmosfera dinamica de ar sintético (15 mL/min) massa da amostra
277,80 mg.
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As curvas TG/DTG da amostra B hidratada, Figura 46, exibem sete etapas
de perda de massa. A primeira, com temperatura de pico na DTG em 90°C, esta
associada com a perda de agua do silicato de caicio. Este evento esta em
concordancia com o pico endotérmico, em 149°C, observado na curva DTA,
Figura 47. A segunda etapa de perda de massa € mostrada na curva TG, com
temperatura de pico na DTG em 270°C, sendo atribuida a desidratagdo do
aluminato de cdlcio. Este evento térmico também € confirmado na curva DTA, por
um pico endotérmico em 361°C. A terceira etapa & observada nas curvas
TG/DTG, com temperatura de pico na DTG em 430°C, caracteristica da
desidratacdo da portlandita. Este evento & confirmado por urh pice endotérmico,
na curva DTA, em 545°C. A quarta etapa ocorre, com temperatura de pico na
curva DTG, em 590°C, sendo tipica da decomposi¢io térmica da calcita. O
mesmo evento pode ser observade na curva DTA por um pico endotérmico em
7B5°C. Ag quinta & sexta perdas de massa, com temperatura de pico na DTG em
870 e 920°C, sado eventos atribuidos a volatilizagdo e decomposicdo térmica dos
carbonatos de sodio e potassio. A curva DTA nae exibe picos relativos a esses
eventos térmicos. A sétima perda de massa indicada na curva TG, com
temperatura de pico na DTG em 1220, pode ser atribuida a volatilizagao dos
Gxidos de sodio e potassio, decomposicdo do carbonato de baric ou de esirdoncio
ou redugao do oxido de ferro presente na amostra. A curva DTA apresenta um
pico endotémmico em 1340°C, assimétrico e com ombrg, que pode ser afribuido
aos eventos citados anteriormente simultdnecs com a fusdo da amostra.
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FIGURA 46: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/min) da amostra B hidratada (m=29,702 mg).
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FIGURA 47: Curva TG-DTA (q) da amostra B hidratada, razao de aquecimento

16°C/min, sob atmosfera dinamica de ar sintético (15 mL/min) massa da amostra

247,50 mg.
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As curvas TG/DTG da amostra C hidratada, Figura 48, foram obtidas até a
temperatura de 900°C e exibem quatre etapas de perda de massa. A primeira
etapa de perda de massa, atribuida a desidratacao do silicato de calcio, ccorre
com temperatura de pico na DTG em 90°C, sendo confirmada na curva DTA,
Figura 49, por um pico endotérmico em 142°C. A segunda etapa, com pico na
DTG em 3B0°C, & atribuida a desidratagdo do hidréxido de magnesioc. Poréem, a
perda centinua gue ocomre, sem apresentar pico na DTG no intervalo entre 220 e
3IS0°C, comesponde a desidratagio do aluminato de calcio. A curva DTA, ao
contrario da curva DTG, exibe o pico endotérmico em 408°C, correspondente a
desidratagdo do aluminato de célcio. A terceira perda observada na curva TG
apresenta temperatura de pico na DTG em 470°C e foi atribuida & desidratacio
da portlandita. O mesmo evento € registrado na curva DTA por um pico
endotérmico em 535°C. A quarta perda de massa na curva TG & tipica da
decomposicao térmica da calcita, caracterizada por temperatura de pico na DTG
em 600°C. O mesmo evento & indicado na curva DTA por um pico endotérmico
em 763°C. A curva DTA ainda exibe um pico endotérmico em 1312°C, indicando
a ocorréncia de fusao na amostra.
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Figura 48: Curva TG/DTG (p), agquecimenta 10°C/min sab atmosfera dindmica
de ar sintético {50 mL/min) da amostra C hidratada {m=5,002 mg)
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Figura 49: Curva TG-DTA {q) da amostra C hidratada, razdo de aquecimento
15°C/rnin, scb atmosfera dindmica de ar sintético (15 mi/min), massa da
amostra 160 mg.
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As curvas TG/DTG da amaostra D hidratada, Figura 50, exibem oito etapas
de perda de massa. A primeira ocorre com temperatura de pico na DTG em 90°C
e coresponde a desidratac8o do silicato de calcio. O mesmo evento € indicado
na curva DTA, Figura 51, por um pico endotémmico em 148°C. A segunda ocorre
com temperatura de pico na DTG em 270°C e coresponde & desidratagdo do
aluminate de calcio. C mesmo evento é indicado na curva DTA por um pico
endotérmico em 402°C. A ferceira perda de massa, com temperatura de pico na
DTG em 350°C, corresponde & desidratagdo do hidroxido de magnésio. A quarta
perda ocome com temperatura de pico na DTG em 410°C e comesponde a
desidratagdo da portlandita. O mesmo evento & indicade na curva DTA por um
pico endotérmico em 541°C. O quinto evento de perda de massa ocorre com
temperatura de pico na DTG em 590°C e comesponde & termodecomposicéo da
calcita. Um pico endotémico em 766°C na curva DTA indica a ocorréncia do
mesmo evento. A sexta perda de massa exibida pela curva TG, apresenta
temperatura de pico na DTG em 870°C e comesponde & volatilizagBo e
decomposi¢ao térmica dos carbonatos de sddio e potassio. A sétima e a oitava
perdas de massa se dao com temperaturas de pico, na DTG, em 1250 e 1350°C,
respectivamente, correspondendo & volatiliza¢ao dos oxidos e sulfates de sadio e
potassio, decomposigde térmica dos carbonates de bario e estrdncio, formacédo
de pirofosfatos e/ou redugdo do dxido de ferro presente na amostra. A curva DTA
apresenta um pico endotérmico em 1318°C  assimétrico que pode ser atribuido
a0s eventos citados anteriormente juntamente com a fusdo da amostra.
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FIGURA 50: Curva TGDTG (p), aguecimento 10°C/min sob atmosiera dindmica
de ar sintético (80 mL/min) da amostra D hidratada (m=31,005 mg).
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FIGURA 51: Curva TG-DTA (q) da amostra D hidratada, razao de aquecimente
15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mi/min) massa da amostra

262,10 mg.
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As curvas TG/DTG da amostra E hidratada, Figura 52, exibem sete etapas
de perda de massa. A primeira perda ocorre com temperatura de pico na DTG
em 90°C e corresponde & desidratacdo do silicato de calcio. O mesmo evento é
indicado na curva DTA, Figura 53, por um pico endotérmico em 146°C. A
segunda perda ocofre com temperatura de pico na DTG em 380°C e corresponde
a desidratacac do hidréxido de magnesio. A desidratagao do aluminato de calcio
se apresenta na curva TG de forma continua, ndo exibindo pico na DTG no
intervalo entre 90 € 200°C, regido de temperatura onde ocome o evento, Na curva
DTA a desidratagdo do aluminato de calcio esta indicada por um pico
endotérmico em 414°C. A terceira perda, com temperatura de pico na DTG em
430°C, corresponde a desidratagio da portlandita. © mesme evento € indicado
na curva DTA por um pico endotérmico em 534°C. A quarta perda de massa
ocorre com pico na DTG em 600°C e comesponde a termodecomposicéo da
calcita. Na curva DTA ¢ evento & indicado por um pice endotérmico em 807°C. A
quinta etapa de perda de massa, registrada na curva TG, acontece com
temperatura de pico na DTG em 840°C e comesponde a volatilizacio e
decomposicdo termica dos carbonatos de s6dio € potassio. A sexta e sétima
perda de massa ocorrem com temperatura de pico na DTG em 1270 e 1350°C,
respectivamente, correspondende a volatilizagdo dos éxidos de sddio e potassio,
decomposicdo dos carbonatos de bario e estrincio, formagdo de pirofosfatos ou
reducio do oxide de ferro presente na amostra. A curva DTA exibe um pico
endoteémico em 1317°C, assiméfrico, que pode ser atribuido aos eventos citados
anteriormente juntamente com a fusao da amostra.
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FIGURA 52: Curva TG/DTG (p}, aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/min) da amosira E hidratada (m=30,112 mg).
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FIGURA 53: Curva TG-DTA {(q) da amostra E hidratada, razdo de aquecimento

15°C/imin, sob atmostera dindmica de ar sintético (15 mL/min) massa da amostra
230,60 mg.



85

As curvas TG/DTG da amostra F hidratada, Figura 54, exibem seis etapas
de perda de massa. A primeira ocome com temperatura de pico na DTG em 90°C
e corresponde a desidratagdo do silicato de célcio. O mesmo evento é indicado
na curva DTA, Figura 55, por um pico endotérmico em 147°C. A segunda perda
ocorre com temperatura de pico na DTG em 240°C e cormesponde a desidratacdo
do aluminate de calcio. O pico endotérmice na curva DTA que correésponde a
este evento ocorre em 415°C. A terceira perda ocorre com pico na DTG em
430°C e comresponde & desidratagdc da portlandita. A curva DTA exibe para o
mesmo evento um pico endotérmico em 534°C. A quarta perda de massa €
indicada por um pico na DTG em 600°C e estd associada com a
termodecomposicac da calcita. O evento de termodecomposicdo da calcita, na
curva DTA, & indicade por um pico endotérmico em B21°C. O quinto € o sexto
eventos de perda de massa, com temperaturas de pico na DTG em 1270 e
1350°C, respectivamente, correspondem a volatilizagao dos dxidos e sulfatos de
sodic e potassio, decomposicao dos carbonatos ¢e bario e estrincio, formagao
de pircfosfatos e/ou reducdo do Oxido de fermo presentes na amostra. A curva
DTA exibe um pico endotérmico em 1319°C, assimétrico, que pode ser atribuido
aos eventos citados anteriormente juntamente com a fusdo da amostra.
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FIGURA 54: Curva TG/DTG (p), aquecimento 10°C/min sob atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL/min) da amostra F hidratada (m=30,675 mg).
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FIGURA 55 Curva TG-DTA (q) da amostra F hidratada, razao de aquecimento

15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético (15 mLfmin) massa da amostra

249,60 mg.
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As curvas TGDTG da amostra G hidratada, Figura 58, exibem sete etapas
de perda de massa. A primeira perda de massa Ocorre com temperatura de pico
na DTG em 90°C e comesponde & desidratacéo do silicato de calcio. © mesmo
evento & indicado na curva DTA, Figura 57, por um pico endotérmico em 149°C.
A segunda perda ocore com temperatura de pico na DTG em 340°C e
corresponde & desidratacdo do hidrdxido de magnésio. A curva DTA néo
apresenta pico correspondente, porém apresemta um pico endotérmico em
450°C, indicando a desidratagio do ajluminato de cifcio. Pela largura do pico
pode-se supor que ocorma simultdneamente a desidratagio do hidroxido de
magnésio. A terceira etapa de perda ocormme com temperatura de pico na DTG em
430°C, comrespondendo a desidratacac da portlandita. O mesmo evento &
indicado na curva DTA por um pico endotérmice em 530°C. A quara perda de
massa, com temperatura de picc na DTG em 800°C, corresponde a
termodecomposi¢ao da calcita. Na curva DTA, a termodecomposigdo da calcita &
indicada por um pico endotérmico em BOD°C. A quinta perda ocorre com
temperatura de pico na DTG em 860°C e coresponda a volatilizagio e
decomposigao térmica dos carbonatos de sodio e potassio. A sexta e a sétima
perdas de massa ocorem com temperatura de pico na DTG em 1280 e 1320°C,
respectivamente, correspondendo a volatilizagdo dos oxidos e sulfatos de sodio e
potassio, decomposicac dos carbonatos de bario e estroncio, formagdo de
pirofosfatos elou reducae do dxido de ferro presentes na amostra. A curva DTA
exibe um pico endotérmico, em 1310°C, assimétrico, que pode ser atribuido aos
eventos citados anteriormente juntamente com a fusdo da amostra.
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FKSURA 56: Curva TG/DTG (p), aguecimento 10°C/min sob atmesfera dinamica
de ar sintético {50 mL/min) da amostra G hidratada {m=30,830 mg).
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FIGURA 57: Curva TG-DTA (q) ¢a amostra G hidratada, razio de aguecimento
15°C/min, sob atmosfera dindmica de ar sintético {15 mL/min) massa da amuostra
245 40 my.
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CALOR DE HIDRATAGAOQ

CALORIMETRIA DE CONDUCAD

(O calor de hidratagao das amostras de clinguer foi determinado com ¢ uso de
calorimetro de coendugio e os valores estao apresentados na Tabela 12.

TABELA 12: CALOR DE HIDRATAGAO DETERMINADO COM CALORIMETRO

DE CONDUGAD

AMDSTRA CALOR DE HIDRATACAG (h)
(Jrg)
280,54
25513
180,12
174,97
107,85
76,38
210,27

G| Mmoo o) -

QO calor de hidratagéo das amostras foi avaliado com o uso do calorimetro
de cendugdo, em relagio a evolugdo total de calor, Figura 58, e a taxa de
evolugdo de calor, Figura 59. Pode-se abservar gque a amostra A & a que
apresenta maior calor de hidratagcdo enquanto, estranhamente, a amostra F
apresenta um valor muito baixo para calor de hidratacio de um clinguer e o pior
desempenho em relagdo & taxa de evolugcdo de calor. A composicdo
mineralogica potencial confere 4 amostra F a menor concentracéo da fase CiA
entre as sete amostras. Esta pode ser uma das razGes para a baixa reatividade.
Outra possibilidade seria a amostra ter sofrido previamente um processo de
hidratagdo naturat. Isso pode ser confirmade pelas curvas DTA, Figura 13, e
DSC, Figura 72. A partir dos valores de AH, obtidos em DSC para as amostras
conforme recehidas, observa-se que a amostra F & a que apresenta maior valor

de entalpia. Isso parece explicar o baixo valor de AH encontrado por calarimetria
de condugao.
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FIGURA 58: Evolugéo total do calor de hidratacdo nas amostras de clinquer
cenforme recebido.
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FIGURA 58: Taxa de evolucde do calor de hidratagéc nas amostras de ciinquer
conforme recebido.
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CALOR DE DESIDRATAGAO
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Para os experimentos de calorimeiria exploratoria diferencial foram
utilizadas amostras conforme recebidas, com tamanhe de grao menor do gue
0.177 mm. Essas amostras foram hidratadas, submetidas 4 secagem ac ar e
ammazenadas em frascos de vidre, selados comn rolha de borracha e fechados
com tampa plastica com rosca. Quantidades de amostras de aproximadamente 8
mg foram empregadas para as medidas em DSC.

Inicialmente foram executados alguns ensaios, objetivando definir as
methores condigbes para obtengao das curvas DSC. Uma vez que se tratava de
um processo de desidratagdo, a utilizacao de capsula de amostra totalmente
aberta deve ser escolhida. O fluxc de gas de purga sobre a amostra € outro fator
que influencia nos resuftados, porianto, especulou-se quanto & execucdo dos
experimentos sob atmosfera estatica e dindmica de N, (10 mL/min). As curvas
obtidas e apresentadas nas Figuras 60 a 61, respectivamente, n&0 se mostraram
adequadas para o calculo dos valores de AH, uma vez que, apds ¢ processo de
desidratacdo da portlandita, mostram uma mudanga drastica da linha base
dificultando a interpretacdo dos resultados. Esse problema foi resolvido quando
se trabalhou utilizando atmosfera dindmica de N., com vazao de 50 mi/min e,
portanto, esta foi a condi¢do escolhida.

Para uma melhor avaliagdo, além das amostras hidratadas, também para
as amostras conforme recebidas foram obtidas as curvas DSC, objetivando
verificar-sé a hidratagdo natural que poderia ter ocorrido com as amostras antes
do tratamento de hidratacac propriamente dito. Em todos os casos, observou-se
uma prévia hidratagdo em maior ou menor extensao.

As Figuras 62 a 75 apresentam as curvas DSC das amostras conforme
recebidas e hidratadas. Em todos os casos, optou-se por deixar indicado nas

proprias curvas os valores de AM e temperaturas dos picos dos eventos.
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FIGURA 60: Curva D3C(r) da amostra B hidrataca, sob atmosfara estatica,
razac de aquecimento de 10°Cimin e massa de 8,6 mg.
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FIGURA 61: Curva DSC{r} da amostra B hidratada, sob atmosfera dinamica de
Nz (10 mL/min), razdo de aquecimento de 10°C/min e massa de 8,2 mg.
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FIGURA 62: Curva DSC(r) da amostra A conforme recebida, sob atmosfera dinamica
de N2 (50 mlJ/min), razdo de aquecimento de 16°C/min e massa de 8,0 mg.
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FIGURA 63; Curva DSC(r) da amostra A hidratada, sob atmosfera dindmica de
Nz (S0 mL/min), razdc de aquecimente de 10°Cimin e massa de 8,6 mg.
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FIGURA 84. Curva DSCir) da amosira B conforme recebida, sob atmosfera dinamica
de N {50 mLfmin), raz&o de aquecimento de 10°C/min e massa de B.4 mg.
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FIGURA 55 Curva X3C(r) da amostra B hidratada, sob atmosfera dindmica de
N; {50 mL/fmin), razdo de aquecimento de 10°C/min e massa de 8 3 mg.
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FIGURA 66: Curva DSC(r) da amostra C conforme recebida, sob atmosfera dingmica
de N> (50 mlimin}, razédo de aguecimento ge 10°C/min, e massa de 8,1 mg.
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FIGURA &7. Curva DXSC(r) da amostra C hidratada, sob atmosfera dindmica
de Nz (50 mLfmin}, raz&o de aquecimenta de 10°C/min e massa de 8,2 mg.
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FIGURA 68: Curva DSC{r) da amosira D conforme recebida, scb atmosfera dinamica
de Nz (50 mL/min), razédo de aquecimento de 10°C/min e massa de 8,1 mg.
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FIGURA 69: Curva DSC{r} da amostra D hidratada, sob atmosfera dinamica
de N2 (50 mU/min}, razdc de aguecimento de 10°C/min & massa de 8,8 mg.
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FIGURA 70. Curva DSC(r) da amostra E conforme recebida, sob atmosfera dinamica
de N; {50 mL/min), razdo de aquecimento de 10°C/min & massa de 8,2 mg.
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FIGURA 71. Curva DSC{r) da amostra E hidratada, sob atmosfera dinramica
de N: (50 mLsmin), rezdo de aquecimente de 10°C/min e massa de 8,1 mg.
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FIGURA 72. Curva DSCir) da amostra F conforme recebida, sob atmosfera dindmica
de Nz {50 mL/min), razadc de aquecimenta de 10°C/min e massa de 8.8 mg.
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FIGURA 73 Curva DSC(r) da amostra F hidratada, sob atmosfera dinamica
de Nz {50 mL/min}, razdo de agquecimento de 10°C/min & massa de 8,3 mg.
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FIGURA 74: Curva DSC{r) da amostra G confarme recebida, sob atmosfera dinamica
de Nz (S0 mlimin), razéo de aquecimento de 10°C/min e massa de 8,2 mg.
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FIGURA 75: Curva DSC(r} da amostra G hidratada, sob atmosfera dindmica
de N, (50 mL/min), razéo de aquecimento de 10°C/min e massa de 8,2 mg.
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As curvas DSC das amostras hidratadas mostram invariavelmente dois
eventos principais. O primeiro corresponde 4 quantidade de calor necessario
para a remogao da agua associada ao silicato; o segundo, & quantidade de calor
consumido na desidratacdoe da portlandita- Ca(OH).. As amostras A, B ¢ D
exibem um ferceiro evento, associado a desidratacac do aluminato efou
Mg(OH})z.

A pattir dos dados de DSC de uma amostra do clinquer hidratado e
daqueles da mesma amostra conforme recebida, ou seja, sem ter sofrido
qualquer outro processo quimico, pode-se propor forma de estimar o calor total
associado ao processo de hidratacso. Isto pode ser feito medindo-se o calor
necessario para a desidratagic de uma amostra de clinquer hidratado e aquele
envolvigo na desidratacao da amostra do mesmo clinduer conforme recebido, A
diferenca enfre esses valores comesponde ao calor envolvido na hidratagio, que
pode ser comrelacionado ao valor obtido em calorimetro de condugaa.

O calorimetro de condugdo permite medir ¢ calor total liberado na
hidratag&o momentos apos a mistura da amostra com a Agua, engquanto a partir
do DSC, pode-se determinar, separadamente, o calor necessario para
desidratacao referente 4 dgua associada a fase silicato e aguele empregado na
desidratacdo do Ca(OH)z, bem cormno da fase aluminato e Mg(OHj)..

O valor do calor de hidratagéo determinade pelo DSC para a amostra
hidratada foi considerado absoiuto, e aquele obtido da diferenca entre o da
amostra hidratada e da amostra conforme recebida foi considerado relativo.

Q valor absolito do calor de hidratagao é relacionado a8 REATIVIDADE DO
MATERIAL e permite a investigacao de clinqueres e cimentos de qualquer idade.
Pode ser empregado na determinagdo da reatividade de um cimento usado ha
milhares de anos.

O valor relativo do calor de hidratagac € relacionado 2 REATIVIDADE DA
AMOSTRA e permite saber o quanto serd liberado de calor pelo material no
estado em que se encontra. Permite avaliar se um cimento @ ou ndo utilizével
enquanto aglomerante hidraufico, istc é, se sofreu um processo de pré-



101

hidratagho. Desse modo, as medidas de DSC permitem inferir s& um cimento
esta sendo estocade em condigbes apropniadas, se houve contato com agua e
em que condigbes esse contato se deu.

Os vzlores da Tabela 13 quando comparados com os das Tabetas 8 e 10
servem para avaliar o tipo de mecanismo predominante no processe de
hidratacac sofrido pela amostra.

A predominancia do mecanismo de hidratagao tipo dissolugio/precipitacic
& evidente para a amostra D que apresenta maior area especifica e menor
porosidade para a amostra hidratacda, Tabela 8, menor AH de hidratagéo, Tabela
13, e um dos maiores teores de CaA, Tabela 10, para a amostra conforme
recebida.

A predomindncia do mecanismo de hidratagio do tipo topoguimico &
evidente para a amostra F que apresenta a menor area especifica e a maior
puru's'rdade para a amostra hidratada, Tabela 8, maior AH de hidratagéo, Tabela
13, € o menor teor de C3A, Tabela 10, para a amostra conforme recebida.

Os ganhos de massa em fungdoe da hidratac8o das amostras, Tabela 8,
s30 equivalentes.

E sabido que o mecanismo do tipo dissolugdo/precipitagao predomina nos
estagios iniciais da hidratacaof11)] sendo, portanto, o que ocorre principaimente
€om as amostras que nao sofreram pre-hidratagdo. O outro mecanismo, ou seja,
o topoquimico se faz sentir apés a primeira hora[11] e predomina com as
amostras que sofreram pré-hidratagao.

Na medida em que a amostra € misturada com agua e redido o calor
liberado em calorimetro de condugdo, nfo se tem informacdo do grau de
hidratagio sofrido pela amosira durante a moagem, estocagem e manuseio. O
calorimeiro de condugdo mede somente a resfividade da amostra, nao
permitindo avaliar 0 estado de conservagfo do material, a menos que esta se
encontre com um avangado grau de hidratagdo.

Para ser significativa, a calorimetria de condugda depende da etapa de
amostragem e de cuidados especiais no manuseio e estocagem das amostras.
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Qs resultados podem ser influenciados por diversos fatores, entre eles a
granulometria € quantidade da amostra.

0 célculo da reatividade da amostra ou do material, com o uso do DSC,
para ser representativo depende somente da homogenegidade da amostra no Icte
que esta sendo avaliade. Porém, para medidas de DSC as amostras devem ter
sido hidratadas previamente e submetidas & secagem ao ar.

O parametro mais impertante, uma vez que se disponha das amostras, € ¢
tempo de obtengdo dos resultados e a massa da amostra. O calorimetro de
condugdo demanda 72 horas de andlise, enquanto 0 DSC demanda 1{uma} hera
entre pesagem da amostra, alimentacdo da célula DSC, [eitura e interpretacéo
dos resultados, cansiderando o aquecimento a 10°C/min e trabalhando-se com
massa de amostra aproximadamente 3000 vezes menor.

A Tabela 13 permite observar a viabilidade do usc da técnica DSC para
avaliagdo do calor de hidratacio de clingueres.

TABELA 13: COMPARACAQ DOS VALORES DO CALOR DE HIDRATAGAO
MEDIDO EM DSC E EM CALORIMETRO DE CONDUGAD

AMOSTRA 3 b c d
A 376,52 15,39 361,13 280 54
B 312,58 5,47 304,09 299,13
C 188,91 13,89 175,02 180,12
D 240,39 7,28 233,31 174,97
E 193,42 8,74 184 68 107,85
F 190,38 29.73 160,43 76,38
G 218,28 8,04 210,25 210,27

a - AH obtido por DSC para a amoestra hidratada
b - AH obtido por DSC para a amostra conforme recebida
¢ - AH obtido a partir da diferenga a- b

d - AH obtido por calorimetro de condugéio
obs.: vaiores em Jouie/grama



CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho sete diferentes amostras de clinquer foram estudadas com
trés diferentes técnicas termoanaliticas. As analises de composigio quimica e
algumas medidas fisicas serviram para caracterizar as amosiras e ajudar a
interpretar a origem dos eventos térmicos ocomidos em cada uma delas. Os
resultados mais significativos obtidos por técnica termoanalitica foram:

Termogravimetria - TG e Termogravimetria Derivada - DTG

» |dentificagio da reagdo de desidratagdo da portlandita, decomposicio da
calcita, sugefir possivel reacao de reducae do Fe;0:, MnyOs;, formacae de
pirofosfaios e volatilizagdo ocommida nas temperaturas mais altas dos ensaios,
por exemplo, em todos os casos as curvas TG/DTG indicaram perda de massa
entre 1300 e 1400°C, temperaturas em que o material foi obtido.

Analise Témnica Diferencial -DTA

« |dentificagdo da portlandita, calcita além de outros carbonatos. ldentificagéo

dos fenomenos de fusio e volatilizagio ocorridos com as amostras de clinquer,
acima de 1300°C.
Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC
+ Determinacado da reatij.fidade de clingueres
O estudo com Calorimetria Exploratoria Diferencial possibilitou a

apresentacao de um método para determinacio da reatividade de um clinguer,
com algumas vantagens sobre os atuaimente existentes. Além da reatividade,
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pode-se saber com que qualidade o clinquer foi produzide, ndo importando
guanto tempo tenha transconido desde sua fabricacao.

A téenica TG/DTG permitiv saber se um determinado composto, ou ©
produto da sua decomposicao, pode ser volatilizado nas condigbes operacionais
da producdo de um clinguer, servindo para avaliar a possibilidade de se
dispersar um rejeite quimico ne fome de clinquerizagao, sem comer o risco da
disseminagao do poluente por cufras matrizes. Este aspecto se toma mais
importante quando & sabido que desde 1980 é feito, no Brasil, o co-
processamento de residuos guimicos em fornos de cimento. Outre aspecto que
deve ser ressaltado & que sempre o co-processamento € abordade jevando em
consideracao a substituicdo de uma parte do combustivel utilizado na fabricagao
do cimento[68,69]). A necessidade da permanente associagcdo entre gqueima de
residuos quimicos e economia de energia, dificuta que aqueles em
concentragdes de alto risco e sob forma nao combustivel sejam processados em
fornos de clinguerizagio por ndo resultarem em créditos energéticos. E preciso
se abordar ¢ problema do ponto de vista ambiental para que sejam esgotadas
todas as possibilidades do uso de fornos de clinquerizagio no tratamento de
residuos quimicos. O tratamento, seja como combustivel ou adicionado nas
misturas calcario/argila, requer um laboratorio com equipamentos sofisticados,
entre ©s guais se incluem as termobalangas, para caracterizacdo dos
residuos[70].

A técnica DSC permitiu conhecer o guanto de portiandita pode ser
produzida nas primeiras horas de hidratagdo de um clinquer ou cimento. Esta
informagac serve para avaliar 0 quanto da solugae acida de um rejeito quimico
pode ser neutralizada e imobilizada junto com a agua de amassamento, sem
comprometer a integridade do clinquer ou cimento.

Os resultados mostraram que existe a possibilidade de alguns volateis,
gerados nas altas temperaturas de forno de clinquerizagdo, voltarem a ser

incorporados a massa de clinquer, no processo de resfriamento. Os gases,
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recirculados com o propdsitec de melhorar as condigbes de resfriamento do
clinquer, podem trazer consigo os volateis oriundos do formoe de clinquerizagao.
Uma vez que 0 desempenho de um clinquer € fungio de sua constituigdo
quimica e estrutural, ¢ estudo das condigdes de resfriamento pode trazer grande
contribui¢do para melhoria da qualidade final do material, sem necessidade de
alteragdes no fluxegrama do processo. Atuar na zona de resfriamento para a
otimizagdo do processo ndo implica em dispéndios adicionais com energia.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS POSTERIORES

Este trabalho cria novas possibilidades de estudos envolvendo a aplicagao
das técnicas termocanaliticas na investigacac de aglomerantes hidraulicos. A
continuagao do trabalho iniciado com esta Tese sera feita com:

a) O estudo da reatividade das amostras de clinquer concentradas nas fases
silicato e aluminato.

b) Os estudos de reprodutibilidade na determinagdo da reatividade de um
clinquer Portland, com o uso da Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC, para
normalizacdo do meétoedo. Uma vez aceito como metode rotineiro para
determinagdo do calor de hidratacio de clinquer, devem ser iniciados estudos
similares com outros aglomerantes hidraulicos e aéreos.

¢} A caracterizagdo quimica e o estudo do compertamento termoanalitico de
outros tipos de clinquer além do Portland.

d) A utilizagao do sistema analitico acoplade Termogravimetria/Cromatografia
Gasosa/Espectrometria de Massas (TG-CG/MS), que possibilitard especular
quanto & identificacao e quantificacio do material que se volatiliza nas amostras
de clinguer em baixa, media e alta temperatura. A analise dos volateis pemitira
identificar a fase que & preferencialmente decomposta nas temperaturas de

estudo. Sera ainda possivel conhecer com precisdo em gue fase sio absorvidas
as impurezas que se adicionam ao clinguer.
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e} A utilizagao de nova macroterrnabalanga, que permite trabalhar com até 2 g
de material & sensibilidade de ng, abre possibilidades para o desenvolvimento
de estudos mais rigorosos de caracterizacdo de amostras de materiais de
construgio, especiaimente cimentos. Quando se trabalha com material de
grande heterogeneidade nas microtermcbalangas, que operam com rnassas
entre 5 @ 10 mg, nem sempre se consegue resultados com nivel de precisdo
glevado devido a pouca representatividade da amostra. Uma aliemativa para a
homogeneizagao @ moer as amostras. Entretanto, as moagens podem e levam a
contaminagdo ou alteracio da composicao das amostras, pela reagio com os
componentes da atmasfera cu com material desprendido do proprio meinho.

fl A utilizacac do forno de clinquerizagao para incineracao de rejeitos quimicos
exige ¢ conhecimento do comportamento {érmico do material, das caracteristicas
dos voldteis formados e se o produte final, solido, pode ser disperso na
guantidade planejada na matriz do clinquer, sem provocar alteractes
indesejaveis das proprniedades fisicas ou quimicas. A volatilizagao dos rejeitos
quimicos, na temperatura de operagao do forno de clinquerizagao, amplia sua
agao deletéria para as matrizes ar, agua e solo,
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| APENDICE

! ESPECTROS DE ABSORGAC NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS
AMOSTRAS CONFORME RECEBIDAS, DISSOLUGAO TIPO | E DISSOLUGAD
TIPO Il { FIGURAS [ A XXI).
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FIGURA 1 : Espectro de absor¢de na reqido do infravermelho (i) da amaostra A
conforme recebida.
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FIGURA |l : Espectro de absorgac na regido do infravermelho (i} da amostra B
confarme recebida.
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FIGURA Il : Espectro de absorgéo na regifio do infravermelho (i) da amostra C

conforme recebida.
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FIGURA IV ; Espectro de absorciéo na regido do infravermelho (i) da amostra D

conforne recebida.
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FIGURA V : Espectro de absorgio na regido do infravermetho (i) da amostra E

conforme recebida.

I3y ERUTD

TRANBNFTENGES

s

TN~

I

W

t&m
WUSERD OF Soga Lam ™)

FIGURA VI : Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (i) da amostra F

conforme recebida.
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FIGURA VIl : Espectro de absorg8o na regido do infravermelho {i) da amostra G

conforme recebitda.
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FIGURA VIII - Espectro de absorgéo na regifio do infravermelho (i) da amostra A
tratada com acido nitrico/metanol {dissolugdio tipo 1).
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FIGURA IX : Especiro de absorgdio na regido do infravermelha {i) da amostra B
tratada com Acido nitrico/metanol {dissolugio tipo 1),
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FIGURA X : Espectro de absorcdo na regido do infravermeiho {i) da amostra C
fratada com acido nitrico/metanol {dissclugio tipo 1)
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FIGURA Xl : Espectro de absorcdo na regido do infravermelho (i) da amostra D
tratada com acido nitrico/matane| (dissolugio tipo ).
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FIGURA Xl : Espectro de absorgdo na regidc do infravermethe (i) da amostra £
tratada com acido nitrico/metancl {dissotucdo tipo 1).
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FIGURA Xl : Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho (i) da amosira F
fratada com &cido nitrico/metanol (dissotugdo tipo ).
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FIGURA XIV : Espectro de absor¢do na regido do infravermelha (i) da amostra G
tratada com acido nitrico/metanol (dissolugdo tipo 1).



123

CLEAGVEN 100

i E R
11
Tis

nara-

R LI P

Ltz -

Ly -i_‘:__

——al

L ]r ] 3000 L HOER
W ok ONEatem )

FIGURA XV : Espectro de absor¢do na regifo do infravermelho (i) da amostra A
tratada com acido salicilico/metanol {dissotucdo tipo ).
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FIGURA XVI ; Espectre de absorgdo na regiao de infravermelho {i) da amostra B
tratada com Acido salicilico/metanol (dissclucao tipo ).
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FIGURA XVII : Espectro de absorgdo na regiac do infravermelho {i} da amostra C
tratada com Acido salicilico/metanol (dissolugio tipo II).
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FIGURA XMl : Espectro de absorcac na ragido do infravermelhé {i} da amostra
D tratada ¢om acido salicilico/metanol (dissolucao tipo |1}
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FIGURA XIX : Especiro de absorcéo na regifo do infravermelho (i) da amostra E
tratada com acido salicilico/metanol {dissolugao tipo i}.
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FIGURA XX : Espectro de absorgdo na regido do infravermelho (i) da amostra F
tratada com acide saliciiico/metanc! (dissolugao tipo L.
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FIGURA XX| : Espectro de absorgéo na regifio do infravermelho (i) da amostra
tratada com &cido salicilico/metanol (dissolugéo tipo 11).
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