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RESUMO

A valorizacdo de rejeitos consiste na aplicacdo de conhecimentos de
engenharia para agregagdo de valor a subprodutos industriais que, de
outra maneira, seriam descartados. O rejeito gerado no beneficiamento de
carvao causa elevado impacto ambiental e, neste trabalho, foi estudada a
transformacdo do mesmo em pozolana. O rejeito foi caracterizado quanto
as suas propriedades fisicas e quimicas. A analise termogravimétrica foi
realizada visando compreender o comportamento térmico durante o
processo de oxidacdo. Ensaios em combustor de leito fluidizado em
escala de bancada foram efetuados para avaliar a dindmica de combustao
deste material, bem como determinar a performance da calcinagdo em
regime de fluidizacdo. O rejeito, apds calcinacdo, apresentou resultados
de indice de atividade pozolanica de 6%, para um concreto com 25% de
substituicdo, indicando grande aplicabilidade desta pozolana como
insumo para a industria do cimento. O poder calorifico medido para o
rejeito foi de 756 kcal/kg.

Palavras-chave: carvdo  mineral; valorizacdo de  rejeito;
termogravimetria; leito fluidizado; pozolana.






ABSTRACT

Waste valorization means applying engineering knowledge for enhancing
the value of industrial by-products that, otherwise, would have been
discarded. The ROM coal processing waste causes high environmental
impact and, in this work, its transformation into pozzolan was studied.
The waste had its physical and chemical properties characterized. The
thermogravimetric analysis was performed aiming to better understand
the thermal behaviour during the oxidation process. Bench scale fluidized
bed combustor essays were conducted for combustion dynamics
evaluation of this material, as well as determining its fluidized calcination
performance. The waste, after calcination, presented pozzolanic activity
index results of 6%, for a concrete with 25% substitution, pointing out
this pozzolan’s great applicability as a cement industry input. The
calorific power for the residue was measured at 756 kcal/kg.

Keywords: coal; waste value addition; thermogravimetry; fluidized bed;
pozzolan.
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1.  INTRODUCAO

A atividade de mineragdo de carvdo proporciona geragdo de
empregos e renda para regido onde esta instalada. Além de incremento na
arrecadacdo de impostos, na disponibilidade de servicos e bens, também
ocorre relativa melhora na qualidade de vida local. No entanto, se ndo
observadas praticas corretas de manejo de rejeitos, as acBes deste
segmento da industria podem ocasionar considerdveis alteracdes
ambientais. 1sso ocorreu extensivamente na regido da cidade de Criciima,
no estado de Santa Catarina (SC) (CosTA, 2000; ZiLLl, 2002). Estes
rejeitos, gerados durante o beneficiamento do carvédo, sdo o objeto de
estudo deste trabalho.

Considerando o grande volume de rejeitos gerado pela exploracao
do carvao mineral, a observancia de boas praticas no manejo de rejeitos é
requisito para que seja possivel a manutencdo e ampliacdo de mercado
deste segmento, que atualmente encontra-se estagnado. A diversificacdo
de produtos obtida por meio da valorizacdo de rejeitos, além de gerar
fluxo de caixa, viabiliza projetos de elevado impacto ambiental.

Para o carvdo, a valorizagdo de rejeitos agrega valor a materiais
residuais que, de outra maneira, seriam descartados e ampliariam o ja
exagerado passivo ambiental existente na regido (CosTA, 2000). Diante
desta situagdo, o Projeto Pozolana, desenvolvido pela Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC) em conjunto com a empresa Maracaja
Mineragdo S.A. e financiado pelo Banco Nacional do Desenvolvimento
Econdmico e Social, objetivou o desenvolvimento de uma tecnologia de
beneficiamento térmico destes rejeitos, para aplicacdo como material
pozolanico. O referido processamento consiste ha moagem e calcinagdo
do material em forno leito fluidizado.

O desenvolvimento desta tecnologia de processamento de rejeito é
de consideravel interesse econdmico, visto 0 enorme passivo ambiental
gerado pela atividade de mineracdo de carvao, presente até hoje por toda
a regifo sul-catarinense (COSTA, 2000). E proposta aqui uma alternativa
com vantagens econdmicas, aliando a mitigacdo de impacto ambiental a
obtencdo de lucros sociais e econdmicos.

Este rejeito, apds calcinado, adquire cardter pozolanico,
apresentando caracteristicas tipicas de pozolanas, que sdo materiais que
podem ser aplicados como substitutos parciais ao clinquer, aprimorando
a qualidade do concreto obtido e reduzindo custos. Adicionalmente,
existe matéria carbonosa residual encrustada neste rejeito, conferindo
poder calorifico ao mesmo (ZiLLI, 2002). Portanto, além do interesse do
emprego deste rejeito como material pozolanico para cimentos, concretos
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e correlatos, existe também a perspectiva de economia de energia em
processo, aproveitando o residual energético presente no material. Para
tal, um forno de leito fluidizado foi escolhido como combustor/calcinador
do rejeito, em virtude da elevada tolerancia e eficiéncia destes aparelhos,
especialmente para combustiveis de baixo poder calorifico.

Para avaliar o desempenho do processamento mineral
desenvolvido, da pozolana obtida a partir rejeito processado e para
viabilizar estudos para operacfes de maior porte, faz-se necessario o
estudo do processo de combustdo/calcinacdo em escala de bancada e
avaliacdo do desempenho pozolanico, medida através da resisténcia a
compressao observada para corpos de prova preparados com adicdo de
pozolana.

1.1  Objetivo Geral

Obter pozolana a partir de rejeito do processo de beneficiamento
do carvdo mineral, por meio de combustdo em leito fluidizado.

1.2 Obijetivos especificos

. Caracterizar, por diferentes métodos, a composicdo e
caracteristicas fisico-quimicas do rejeito estudado;

. Determinar, por meio de calorimetria de varredura diferencial, os
eventos energéticos envolvidos no processo;

. Determinar a composicao dos gases gerados na combustdo, a partir
da analise termogravimétrica acoplada ao espectrofotbmetro de infra
vermelho;

. Realizar ensaios de calcinacdo do rejeito de carvdo mineral em
forno de leito fluidizado;

. Avaliar o desempenho pozolanico do material obtido.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Séo revisados neste capitulo o carvdo mineral e sua exploracdo no
estado de Santa Catarina. Esta presente também um resumo do uso de
materiais pozolanicos em aprimoramento de cimentos e concretos, bem
como técnicas de caracterizacdo empregadas no estudo e aspectos gerais
sobre combustores de leito fluidizado.

2.1  Carvdo Mineral

O carvdo mineral (Figura 1) é uma rocha sedimentar combustivel,
originaria de matéria organica vegetal, depositada em bacias
sedimentares. A auséncia de contato com ar atmosférico, aliada a pressao,
temperatura e longos intervalos de tempo aos quais estes sedimentos séo
submetidos, concentra carbono nos restos vegetais por meio da perda de
hidrogénio e nitrogénio das matrizes organicas. A este processo
denomina-se carbonificacao.

Respeitados determinados limites, quanto maior o tempo, pressao
e temperatura destes processos, maior o rank, ou grau de carbonificagéo.
Em ordem crescente deste grau, as formas que o carvdo mineral esta
presente na natureza sdo: turfa, linhito, hulha e antracito. Apesar de ter
em seu nome a palavra “mineral”, ndo ¢ constituido exclusivamente de
matéria inorganica e ndo possui predominancia de estruturas cristalinas
em sua composi¢do ndo sendo, portanto, um mineral no sentido técnico
(WiLLiAMS, 2000). Além desta fragdo carbonosa, o carvdo também
apresenta em sua composicao fragcdes inertes, comumente chamadas de
cinzas. O rank de um carvdo, seu percentual de cinzas residuais e sua
composicdo organica determinam o uso final mais adequado para o
combustivel (WiLLIAMS, 2000). O carvao run-of-mine, ou ROM (como é
chamada a mistura mineral que sai da mina para o lavador) da camada
Barro Branco possui 59,6% de cinzas, 3,8% de enxofre, 16,5% de
material volatil e apenas 23,9% de carbono fixo, caracterizando-se como
um carvao ndo indicado para fins energéticos (CUTRUNEO et al., 2014).

Figura 1 - Carvdo mineral da c

amada Barro Branco
R s 48 ¥o
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Atualmente, a producdo nacional de carvdo mineral é ditada pela
necessidade energética do pais e contratos de fornecimento para as
termoelétricas. Historicamente, nos anos de ocorréncia de fortes estiagens
e abaixamento dos niveis dos reservatérios das hidroelétricas, a demanda
de energia termoelétrica aumenta significativamente. O gréfico abaixo
(Figura 2) ilustra a quantidade de carvdo mineral produzida no Brasil nas
Gltimas décadas, de acordo com a Associacdo Brasileira do Carvéo
Mineral, a ABCM:

Figura 2 - Produg&o de carvdo para os anos de 1990 a 2016.
9 -
8
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Fonte: Construido pelo autor a partir de dados divulgados pela ABCM

(ABCM, 2017).

Segundo a Associagdo, os picos de produgdo em 2000 e 2013 sdo
explicados por uma grande demanda de energia termoelétrica nestes anos,
em funcdo principalmente de abaixamentos nos niveis dos reservatorios
das hidroelétricas, resultado de secas atipicas nas respectivas regides,
ocorridos nestes periodos (ABCM, 2017).

Para o carvao energético, o principal projeto futuro é a construcao
da Usina Termoelétrica de Santa Catarina. Dimensionada para gerar
300 MW de energia elétrica, a proposta da usina é queimar o carvdo
diretamente da mina e também rejeitos de atividades mineradoras
anteriores, sem nenhum tipo de beneficiamento, fazendo uso de fornalhas
préprias para tal (ABcMm, 2017).
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2.2 O rejeito gerado no beneficiamento de carvdo mineral

As origens geolégicas do carvdo mineral em Santa Catarina datam
de 450 milhdes de anos atras, quando iniciou a deposicao de sedimentos
durante o periodo carbonifero, se intensificando ao longo do periodo
ordoviciano, que se situa entre 320 e 270 milhdes de anos atras. Florestas
na forma de pantanais cobriam grandes planicies em forma de depressdes
na crosta terrestre. Alternavam-se periodos de ocupagdo por organismos
organicos e periodos de morte e sedimentacdo dos mesmos, sendo
encobertos por minerais, por submersdo em &gua maritima. Estas
camadas minerais, além de estarem presentes acima e abaixo do carvao,
estdo também na propria camada carbonifera, por intruséo e sedimentacdo
alternada as deposic¢des organicas.

O carvéo bruto é beneficiado para separacdo destes minerais da
fracdo rica em carbono fixo (SOARES, 2008), sendo predominantemente
produzido na regido sul catarinense o carvéo energético com 4500 kcal/kg
para o mercado termoelétrico. A composicdo deste material consiste de
aluminossilicatos na forma de argilas litificadas, dxidos diversos e pirita
(CosTA et al., 2014). Estudos petrolégicos anteriores (CUTRUNEO et al.,
2014), elaborados com uma mistura de rejeitos de diversas plantas de
beneficiamento sul-catarinenses, indicaram uma composi¢do complexa,
ilustrada na Tabela 1 :

Tabela 1: Composicao petroldgica de rejeito de carvao mineral.

Maceral/Mineral Composi¢do massica(%)
Telinita 0,6
Collotelinita 4,8
Vitrodetrinita 3,0
Vitrinita total 8,4
Fusinita 1,0
Semifusinita 0,6
Inertinita total 1,6
Sporinita 0,8
Cutinita 0,2
Liptinita total 10
Silicato 62,0
Sulfeto 8,4
Quartzo 16,2
Minerais totais 87,2
Coque natural 1,8

Fonte: (CUTRUNEO et al., 2014).
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Nos primoérdios da atividade, ainda em época de Brasil-Império, a
atividade mineradora era baseada no trabalho bracal, seguida de escolha
manual do minério, esta Gltima realizada majoritariamente por mulheres.
O grau de mecanizagdo foi aumentando gradativamente ao longo do
século XX, assim como os volumes de carvdo e rejeito produzidos
(BELLOLI et al., 2002). Hoje, a lavra de carvao é feita com 0 uso
principalmente de mineradores continuos, somente no subsolo, por ser um
método de menor impacto ambiental, frente & minerag&o aberta.

Existe variagdo entre o0s processamentos de cada mina,
principalmente por conta da natureza do minério: sua moabilidade,
fracBes inertes presentes e percentuais de carbono fixo e pirita definem as
condi¢des de beneficiamento. Na bacia carbonifera sul-catarinense
existem dez camadas geoldgicas de carvdo. Destacam-se as duas de maior
importancia econdmica: camada Barro Branco e camada Bonito. Os
rejeitos originados destas camadas possuem caracteristicas mineralégicas
distintas, pois, como tém origens geoldgicas diferentes, demandam
adequac0es proprias a cada um durante o beneficiamento (SOARES, 2008).
Foi analisado neste trabalho o rejeito proveniente da camada Barro
Branco.

Até 1990 o ROM era beneficiado no Lavador Central de Capivari
de Baixo, de propriedade da Companhia Siderurgica Nacional. Em maio
do mesmo ano, com a desobrigacdo do uso de carvdo nacional na
siderurgia, a unidade foi desativada. O carvéo pré-lavado deixou de ser
beneficiado em Capivari de Baixo e entraram em cena os lavadores de
boca de mina, operados pelas proprias mineradoras, para atender
principalmente o mercado de carvao energético (ZiLLI, 2002).

O minério oriundo da mina é beneficiado para enriquecimento da
fracdo carbonosa na mistura mineral e consequente aumento do poder
calorifico, tornando-o adequado para aplicacdo como combustivel. O
material residual resultante desta separacdo € uma mistura de diversas
fracBes argilosas, nddulos de pirita, cristais de quartzo e intrusdes de
rochas magmaticas, além de carvdo mineral residual, em menor
guantidade (SOARES, 2008).

Por conta da formacéo geoldgica do minério na regido, o rejeito
compde a maior parte do ROM extraido do subsolo. Dai a origem dos
enormes e inimeros depdsitos hoje presentes préximos as minas antigas
e em operacdo, muitos dos quais ndo foram corretamente construidos, o
gue piora a j& delicada situagdo ambiental das areas afetadas pela
atividade (CosTA, 2000).
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Os minerais incrustados constituem a maior parte tanto dos rejeitos
do beneficiamento do mineral como das cinzas das fornalhas operadas
com o mesmo. Em Santa Catarina, empregam-se estas cinzas leves (ou fly
ash, coletadas em precipitadores eletrostaticos) e pesadas (bottom ash,
gue possuem certo teor de carvao incombusto) na industria cimenteira e
do concreto. Sdo matérias primas que reduzem custo e melhoram o
desempenho estrutural e mecéanico de produtos baseados em concreto
(CHERIAF et al., 1999). J& estdo postas no mercado diversas empresas
neste segmento, que comercializam desde a prépria cinza como diversos
outros produtos com adi¢do da mesma.

Apesar de existir mercado ja consolidado para as cinzas de
fornalhas, ainda néo h4 aplicacdo adequada para os rejeitos resultantes do
beneficiamento do carvao (Figura 3), que acabam formando os imensos
depdsitos hoje existentes nas regides onde o mineral foi explorado, muitos
dos quais ainda em operacao.

Figura 3 - Rejeito de beneficiamento de carvdo sul catarinense.

] ., %

minério oriundo da camada carbonifera “Barro Branco”.

Desta forma, o principal passivo ambiental gerado durante toda a
histdria de exploragdo do carvdo mineral foram montanhas de rejeitos
(Figura 4) de lavagem e beneficiamento do carvdo ROM. O carvdo
energético é separado da fracdo mineral incrustada ao mesmo, e esta é
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descartada. Muitos dos depdsitos deste material residual foram
concebidos de maneira inadequada, afetando a hidrografia da regido,
principalmente em fungéo da drenagem é&cida formada durante as chuvas.
A &gua lava os rejeitos ricos em enxofre, tem seu pH reduzido, e acaba
por lixiviar todo tipo de contaminantes e leva-los para as vias hidricas.
Cerca de dois tercos da hidrografia da regido sul de Santa Catarina esta
comprometido por conta destas praticas (SANTOS, 2008).

A unidade da ICC (Industria Carboquimica Catarinense) de
Cricilima, enquanto esteve em operacao, fez uso parcial destes rejeitos. O
material era lavado e a fracdo rica em enxofre era concentrada e enviada
a Imbituba onde era processada para produgdo de fertilizantes. No
entanto, para 0 material restante deste processamento ndo havia destino
adequado, e acabou por ser acumulado em um dep6sito na divisa entre
Criciuma e Forquilhinha, aos fundos da unidade. Apesar disso, em 1982,
neste mesmo complexo da ICC foram realizados estudos preliminares
para aproveitamento deste rejeito carbonoso, por meio de queima em
forno de leito fixo, para obtencdo de material pozolanico. Porém, em
fungdo das altas concentracbes de gases nocivos na exaustdo do
equipamento e principalmente pelo desinteresse da empresa na pesquisa,
0 projeto foi abandonado (ZiLLI, 2002).

Figura 4 - Deposito de rejeito piritoso de carvao em Treviso - SC

Fonte: Fotografado pelo autor.
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2.3 Materiais pozolanicos e a utilizacdo de rejeitos de carvao mineral
na construgdo civil

O uso de rejeitos minerais termicamente modificados na
construcdo civil é pratica muito antiga. Indicios do uso de cinza de
vulcbes como aditivos estruturais datam de 3500 anos atras, praticado
particularmente pela civilizacdo minoica, da ilha de Creta. A préatica foi
adotada pelos gregos e, posteriormente, pelos romanos, que a
disseminaram por todo o mundo antigo em seus aquedutos e grandes
edificagcbes monoliticas (THEODORIDOU et al., 2013). Com a invencgéo do
cimento Portland, o uso de cimentos baseados nesta pozolana natural
declinou gradualmente, sendo hoje o mercado dominado pela cinza de
gueimadores de carvao e pela escoria de alto forno, sendo que esta Ultima
pode representar até 80% em massa da mistura cimenticia de alguns tipos
de cimentos (SNELLINGS, 2012).

Além da construcdo civil, as cinzas resultantes da queima de
carvdo mineral para geracdo de energia ja tem mercado para aplicacdo em
geopolimeros, vidro, ceramica e como insumo agricola (BLISSETT e
RowsON, 2012). Existem também estudos para aplicacBes mais nobres,
como zedlitas para tratamento de agua (CARDOSO et al., 2015).

Para fins de cimento e concreto para aplicagdo residencial e
industrial, j& existe uma cadeia produtiva e mercado bem consolidados
para a cinza da queima de carvdo mineral em Santa Catarina, fazendo uso
tanto da fly-ash como da bottom-ash. Empresas de pré-moldados, telhas
e outros segmentos similares incorporam este material como matéria
prima em conjunto com cimento e aditivos.

Como a origem mineraldgica desta cinza e do rejeito de carvao é a
mesma, sugere-se que seu uso como pozolana é possivel, visto a aplicacdo
de fly-ash como tal. Estudos neste sentido concentram-se principalmente
na China, que faz uso extensivo do carvao mineral como fonte de energia
elétrica, sendo este a sua principal matriz energética. A aplicacdo em
construcdo civil da ganga de carvdo ja é pratica comum para 0s chineses,
gue fazem inclusive o aproveitamento da energia térmica resultante do
processo de calcinagdo. (YUANYUAN et al., 2015)

No Brasil, existem estudos sobre enriquecimento de pirita a partir
do rejeito, para obten¢do de sulfato ferroso (OLIVEIRA et al., 2016) e sobre
0s impactos ambientais resultantes das praticas incorretas de manuseio
deste rejeito (CIVEIRA et al., 2016). No entanto, mesmo com extensa
literatura publicada tratando sobre a andaloga fly ash na construcéo civil,
ndo existem trabalhos publicados avaliando a aplicagdo do rejeito de
carvdo sul-catarinense cimento e concreto.
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Um material pozolanico é um material que reage com hidréxido de
célcio (Ca(OH)2) por meio de reacdo pozolanica, que ocorre em cimentos
Portland quando da adi¢do destes compostos na producéo de concreto e
demais subprodutos cimenticeos. Em linhas gerais, um precursor
inorgénico rico em silica e alumina é convertido a um silicato ou
aluminato de célcio, que possui as propriedades cimenticias adequadas
para aplicagOes estruturais. A atividade pozolanica é a medida da taxa de
reacdo entre o composto pozolanico e hidroxido de célcio, também
conhecida como portlandita. A reacdo pozolanica, que ocorre dentro da
matriz bésica (pH 12) cimenticia, pode ser representada por meio da
equacdo 1 (SNELLINGS, 2012):

Ca(OH), + Si(OH), —» CaH,Si0,. 2H,0 (1)

O produto da reacdo €, portanto, o silicato calcico hidratado.
Havendo ions aluminato presentes na matriz pozolanica, uma reacdo
analoga ocorre com os mesmos, formando aluminato calcico hidratado
como produto. O hidréxido de célcio pode representar até 25% da mistura
cimenticia, e 0 mesmo ndo contribui de forma alguma para a forca e
durabilidade do concreto. O consumo desse composto e geracdo dos
subprodutos aluminato e silicato calcico no concreto aumentam a
resisténcia, densidade e diminuem (ou mesmo extinguem) a taxa de
reacdo alcali-agregado, responsavel por fissuracBes e perda das
propriedades mecénicas das estruturas construidas (SNELLINGS, 2012).
Portanto, um composto contendo caulinita em sua composicao pode ser
calcinado para amorfizacdo desta fase e obtencdo de metacaulinita, que
tem atividade pozolanica (Liu et al., 2017). A area superficial também
tem influéncia no carater pozolanico de um material, sendo que para um
material pozolanico ela deve ser elevada, o que aumenta sua reatividade
e carater pozolanico (PAIVA et al., 2017).

Pozolanas sdo compostos que podem tanto ser substitutos parciais
do clinquer como também adicdes a misturas de concreto, sem que haja
necessariamente uma remocao equivalente de cimento. Esta pratica reduz
a razdo de &gua/cimento, o que também aprimora o desempenho do
concreto obtido, além de reduzir custos. A ASTM descreve pozolanas
como “‘materiais silicosos ou aluminosos, que por si apresentam pouco ou
nenhum valor cimenticio porém irdo, finamente divididos e em presenca
de umidade, reagir quimicamente com hidréxido de calcio em
temperatura ambiente para formar compostos com propriedades
cimenticias” (ASTM, 2017).
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2.4 Analises térmicas e de espectroscopia de infravermelho

Sendo o beneficiamento de um produto feito por meio de processo
térmico, sempre serd necessaria a elucidacdo dos principais processos de
transformacdo quimica ocorridos durante sua combustdo para o correto
dimensionamento industrial. Para tal, a termogravimetria oferece a razao
méssica em funcdo da temperatura, a determinada velocidade de
aquecimento. Fazendo uso de diferentes atmosferas, é possivel ampliar a
gama de resultados de uma mesma amostra, analisando a decomposicao
térmica em fungéo do percentual de comburente disponivel. A partir dos
dados obtidos destas analises, € possivel quantificar as diferentes espécies
presentes no composto de interesse, usando analise diferencial dos dados
(YUANYUAN et al., 2015).

Dado que exista energia em forma de matéria combustivel residual
em determinado composto, a analise termogravimétrica acoplada a um
espectrometro de infravermelho pode ser de grande valia para a avaliacdo
do desempenho térmico do dito material, bem como para identificacdo
dos compostos formados durante a queima (POLETTO et al., 2012). Esta
pratica é adotada também estudos de cogeracéo a partir de lixo e rejeitos
sanitarios (FAN et al., 2016). Estudos com rejeitos de carvao chinés
elucidaram as propriedades de combustdo deste material por meio desta
técnica, identificando tanto compostos volateis como gases gerados
durante a combustdo em atmosfera oxidante (DENG et al., 2017).

A técnica de varredura diferencial de calorimetria ou differential
scanning calorimetry (DSC) em inglés, é uma termoanalise baseada nas
medidas de fluxo de calor entre uma amostra de interesse e um material
de referéncia, sendo realizada por um calorimetro diferencial. E uma
técnica usada principalmente para deteccdo e estudo de eventos
energéticos endotérmicos ou exotérmicos, oriundos de diferentes
transicbes fisicas, de fase ou mesmo reacdes quimicas onde exista
transferéncia de energia (RAMACHANDRAN et al., 2002).

Ja existem estudos anteriores descrevendo o uso desta técnica para
a avaliacdo de rejeito de carvao por pesquisadores chineses. No referido
estudo, fazendo uso da técnica, os autores determinaram a temperatura de
transicdo de caulinita para metacaulinita (que é de interesse pozolanico)
como aproximadamente 500 °C, fazendo também o estudo cristalografico
por difracdo de raios x, de maneira complementar a técnica. Foi
determinada também uma transicdo para mulita, uma fase cristalina sem
qualquer atividade pozolanica, em 1000 °C. O estudo determinou também
as perdas massicas envolvidas na decomposicdo utilizando atmosferas
distintas, diferenciando perdas por combustdo (quando utilizado ar
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sintético como atmosfera) em 11,4% e perdas por desidroxilacdo
(medidas em atmosfera inerte) em 15,2% (CAo et al., 2016).

E possivel também validar métodos de medic&o de poder calorifico
por meio de DSC, tendo sido realizado em estudos com carvao de baixa
qualidade (LI et al., 2016) e em atmosferas com baixo oxigénio (Qi et al.,
2017).

2.5 Cinética do nlcleo ndo-reagido

Um material poroso, que reage com uma componente gasosa, por
vezes tem sua dindmica de transformagdo quimica ditada pela cinética do
nucleo ndo-reagido. Para a queima de carvdo, ou mesmo de seus rejeitos,
este modelo de reacdo descreve de maneira adequada os fenémenos de
adsorcao, difuséo e reacdo envolvidos no processamento destes materiais
(MAZUMDER, 2012).

No inicio da combustio a reacdo é rapida, pois a difusdo nao tem
peso sobre a velocidade da rea¢do. Ao longo da combustdo do rejeito,
uma camada de material calcinado forma-se no entorno do nucleo, que
passa a ter sua velocidade de reacdo cada vez mais afetada por fatores
difusivos, reduzindo a taxa de reacdo. Ao contrario da combustdo de
carvdo, onde a camada de cinzas vai sendo removida ao longo da queima,
para o rejeito o teor de cinzas é maior, e estas, em sua maioria, ndo sdo
removidas por correntes gasosas, 0 que compromete a velocidade de
reacdo (FOGLER, 2006).

2.6 Combustores e calcinadores de leito fluidizado

Este tipo de combustor funciona baseado na suspensdo e
combustdo de combustiveis sélidos por fluxos gasosos provenientes da
base. Algumas vantagens desta frente a tecnologias mais antigas sdo: a
mistura turbulenta dos gases e dos sélidos, que permite que as reagdes
guimicas de combustdo ocorram rapidamente; boa taxa de transferéncia
de calor, em funcdo da alta turbuléncia no interior do equipamento e a
possibilidade de queima de materiais de dificil ignicdo, como coque de
petroleo, biomassa, carvdo antracito, carvdo com alto teor de cinzas,
rejeitos de mineragdo ou mesmo misturas entre estes (SAMANIEGO, 2011).
Como neste trabalho foi escolhido um rejeito com relativo baixo poder
calorifico, justifica-se a escolha desta tecnologia de combustéo.

Para carvdo mineral, a temperatura de queima destes equipamentos
vai de 800 até 950 °C, o que garante geracdo reduzida de Oxidos de
nitrogénio, quando comparado com queimadores de carvao pulverizado,
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gue operam sempre acima de 1000 °C. O uso de calcario como
componente do material de leito reduz as emissdes de gases do tipo SOX,
pela formacéao de sulfatos (MORAES, 2011).

Conforme ilustrado na Figura 5, as cinzas pesadas sdo removidas
na parte de baixo do combustor, zona que apresenta formato conico
especialmente para este fim. O insuflamento de ar de combustao é feito
também nesta regido, por meio de diversos orificios. A maior parte dos
leitos fluidizados que queimam carvao mineral possui um par de ciclones
logo apos a saida dos gases de combustdo. O intuito destes é separar as
cinzas leves transportadas pneumaticamente pela corrente gasosa da
fornalha. O ar de combustdo, fornecido por um compressor centrifugo,
proveé oxigénio e fluidiza o leito. O modelo cinético do nicleo ndo reagido
descreve de maneira adequada a maior parte dos processos de combustéo
realizados nestes aparelhos, incluso o descrito neste trabalho.

Figura 5 - Representagdo de uma fornalha de leito fluidizado para queima
de carvao mineral.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Legenda: A seta preta indica o percurso dos
gases no equipamento.

O interior destes equipamentos é revestido com material refratario,
para reducdo de perdas térmicas nas paredes externas, garantindo o
melhor desempenho térmico possivel, com reducdo da irradiacio de calor
para o ambiente (SAMANIEGO, 2011).
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Esta tipologia de combustor foi escolhida para este estudo e
também para o projeto do qual ele deriva principalmente por existirem na
regido diversos fornecedores consolidados destes equipamentos, além de
possibilitar o retrofit em equipamentos existentes, quando do up-scale
para nivel industrial. N&o existem estudos publicados acerca da
calcinacdo de rejeito de mineragdo de carvao sul-catarinense em leito
fluidizado.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sé&o descritos aqui os detalhes técnicos, equipamentos e condicdes
experimentais das diversas metodologias empregadas neste estudo. Os
ensaios de difracdo de raios x, area superficial B.E.T., analise elementar,
analises térmica e de infravermelho foram realizados nas dependéncias
do IDT, pertencente a UNESC.

3.1 Coleta e origem das amostras

O rejeito, originado da camada geoldgica Barro Branco, foi obtido
junto a empresa Rio Deserto, sendo coletado no beneficiamento de ROM
da Mina 101, localizada em Igara - SC, as margens da BR-101. A amostra
formou uma pilha de cerca de trés metros de didmetro e um metro e meio
de altura. Para obter amostras representativas, uma metodologia de coleta
em quarteamento foi adotada, dividindo grandes massas em pilhas
menores, homogeneizando a cada reducdo, conforme preconizado na
NBR 10007 (ABNT, 2004).

3.2 Composic¢do quimica por fluorescéncia de raios x

O rejeito teve sua composicdo quimica avaliada por fluorescéncia
de raios x (FRX) utilizando um espectrémetro Axios FAST SST-maX, da
PANalytical. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais, nas dependéncias da
unidade do Servico Nacional de Aprendizagem Industrial de Criciuma.

As amostras foram secas em estufa a 150 °C até massa constante.
Apos, foi efetuada moagem em moinho anelar e retorno a estufa para nova
secagem. Apds resfriamento em dessecador a amostra foi misturada com
um composto fundente e fundida para conformacdo em formato de disco
de vidro, para entdo ser analisada.

3.3  Andlise imediata

Para todos os procedimentos descritos nesta se¢do, a amostra foi
previamente moida até que fosse 100% passante em malha 60 mesh.

O percentual de cinzas determinado efetuando a combustdo da
amostra em mufla laboratorial, & 775 °C. A massa remanescente ao final
do procedimento se traduziu no percentual de cinzas referente a amostra
em questdo. Os ensaios foram realizados no laboratério da mineradora
Industria Carbonifera Rio Deserto, localizado na cidade de Urussanga.
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Para medicdo do percentual de compostos volateis, a amostra foi
aquecida a 950 °C, em auséncia de oxigénio. A diferenca percentual entre
a massa inicial e remanescente ao fim do experimento é o indice de
volateis. O teor de carbono fixo foi determinado entdo matematicamente,
de posse destes percentuais de volateis e da quantidade de cinzas.

3.4  Medidas de poder calorifico superior (PCS)

O PCS foi determinado por meio da combustdo da amostra
previamente pesada em bomba calorimétrica da Labcontrol, modelo C-
200, com oxigénio, em condigdes controladas e isoladas de temperatura,
conforme descrito na norma ASTM D240 — 17. O calor de combust&o foi
calculado a partir da temperatura observada antes, durante e depois da
reacdo de combustdo, fazendo as devidas corre¢es termoquimicas e de
transferéncia de calor (AsTm™, 2017).

3.5  Analise cristalografica por difracdo de raios x

O rejeito foi analisado por DRX em um XRD-6000, da Shimadzu,
usando cobre como fonte de radiacdo, em comprimento de onda de
1,54056 A, operando a 25 kV de voltagem e 25 mA de corrente. O
intervalo de inclinagdo analisado foi de 3° a 65°, com velocidade de 2° por
minuto e resolucdo de 0,02°. Os resultados obtidos foram comparados a
difratogramas padrao.

3.6 Analise de area superficial e volume de poros pelo método B.E.T.

O rejeito foi previamente moido até estar 100% passante em malha
200 mesh (0,075 mm). Uma aliquota de 100 mg foi colocada em célula
de ensaio, para passar por um processo de desgasificacdo, a 200 °C sob
vacuo de 0,1 mmHg. Apds, a amostra foi posicionada na estagdo de
andlise e mergulhada em nitrogénio liquido durante todo o experimento,
para fins de estabilidade térmica. A area e volume de poros foram
medidos por meio da absorcdo/dessorcdo de gas nitrogénio. O
equipamento utilizado foi um NOVA 1200e da Quantachrome.

3.7 Anélise elementar
A quantificacdo dos elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre foi realizada em um analisador elementar modelo CHNS/O 2400,
fabricado pela PerkinElmer, que faz uso de cromatografia gasosa frontal
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para afericdo dos teores de cada elemento analisado. Como gés de arraste
foi usado hélio e, como comburente, oxigénio. Foi analisada uma aliquota
de aproximadamente 2 mg do rejeito, acondicionada em cadinho de
estanho.

3.8 Andlise termogravimétrica acoplada a espectroscopia de
infravermelho e anélise de DSC

O estudo térmico (TG) e espectroscopico do rejeito foi efetuado
em um sistema combinado de equipamentos, sendo uma termobalanca
modelo STA 449 Jupiter, fabricada pela Netzsch com um
espectrofotdbmetro de Infra vermelho modelo Tensor II, da Bruker
conectado a exaustdo de gases do analisador térmico mencionado,
fotografado na figura 6. Desta forma, os dados térmicos foram obtidos
simultaneamente & deteccdo de espécies formadas durante a combustéo.
A vazdo de ar sintético foi fixada em 40 mL/min.

Figura 6 - Sistema de analise térmica e espectrofotometro de infra-
vermelho.

Fonte: Fotografado pelo autor.

A amostra foi previamente cominuida até que estivesse 100%
passante em malha 200 mesh. Foi pesado 40 mg do rejeito em cadinho de
alumina para os ensaios de DTA/TGA. O equipamento foi previamente
calibrado com padrdes de Indio, Estanho, Bismuto, Zinco, Aluminio e
Ouro. Ap6s, foram geradas as curvas de corre¢do para cada uma das cinco
taxas de aquecimento. As curvas de corre¢do serviram de base para a
execucdo do ensaio nas condicGes pré-determinadas ao estudo. Os ensaios
de TG e DTA foram feitos simultaneamente.
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A atmosfera utilizada foi de ar sintético 5.0, com razdo massica de
80% nitrogénio e 20% de oxigénio, operando com fluxo continuo de 40
m{/min, até a temperatura de 1100 °C.

Para 0 ensaio de DSC, a amostra a ser analisada foi previamente
cominuida até que fosse 100% passante em malha 200 mesh. Ensaios de
calibracdo de sensitividade foram efetuados anteriormente a execugéo da
andlise. Apds, uma aliquota de 25,7 mg foi adicionado a um cadinho,
posicionado no interior do forno do analisador, ao lado do cadinho de
referéncia, que permaneceu vazio. A faixa de temperatura analisada foi
de 25 a 850 °C, a velocidade de aquecimento de 5 °C/min.

O equipamento foi 0 mesmo utilizado para as analises de
termogravimetria, modelo STA 449 Jupiter, fabricado pela Netzsch,
alterando apenas a haste para uma apropriada para analise DSC. A vazéo
de ar sintético foi fixada em 40 mL/min.

3.9 Ensaios em forno de leito fluidizado em escala de bancada

Para fins de comparacdo com o processo de combustdo e
calcinagdo fluidizada em escala industrial, experimentos em escala
laboratorial foram desenvolvidos nas dependéncias do Laborat6rio de
Valoracdo de Rejeitos, ligado ao IDT da UNESC. Foram realizados
guarenta e cinco experimentos, ao longo dos anos de 2015 e 2016. Sera
tratado e discutido neste trabalho o experimento de nimero 30.

O equipamento utilizado, de modelo FEV — 1600/V (Figura 7), foi
construido sob medida para estes experimentos, pela empresa ForteLab
Indistria de Fornos Elétricos LTDA, no ano de 2014. Trata-se de um
forno de leito fluidizado, aquecido por meio de resisténcias elétricas ao
longo de sua carcaca e também em sistemas de pré aquecimento de ar.

Figura 7 - Forno de Ieito fluidizado de bancada (FFL) utilizado.

Fonte: Fotografado pelo autor.
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O material entrava no leito por meio de um alimentador rotativo
(Figura 8), que foi previamente calibrado para determinacdo do valor e
confiabilidade de sua vazdo massica. Apds serem dosadas, as particulas
de rejeito eram levadas ao forno por uma tubulagdo, por meio de
transporte pneumatico, com uma corrente de ar de arraste. O duto levava
0 material até o centro do leito fluidizado.

Figura 8 - Sistema de alimentacdo do FFL

Ye-.

Fonte: Fotografado pelo autor.

O restante do ar de fluidizagdo entrava pela parte inferior do
equipamento, por meio de difusores, semelhantes aos encontrados no
fundo de aparelhos anélogos em escala industrial. O material calcinado
foi recolhido por uma tubulacéo posicionada ao centro do leito, em uma
altura de 40 cm. Os gases de exaustdo saiam do equipamento e passavam
por um ciclone, recolhendo parte do material particulado arrastado.

Foram monitorados diversos pontos de temperatura e vazao de ar,
tendo seus valores computados a cada 30 segundos e organizados em
planilha eletrdnica, em computador conectado ao forno. As correntes
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gasosas de entrada tinham suas vazdes volumétricas ajustadas
eletronicamente, por controladores ajustaveis via painel interface
humano-maquina (IHM). Todos os componentes por onde ocorria
passagem do rejeito foram construidos em aco inox 310, em funcédo da
elevada temperatura, corrosdo e abrasividade envolvida na operacao.

Anterior & operacéo, o material foi moido até 100% passante em
malha 16 mesh, sendo separado dos finos, por peneiramento e
recolhimento do retido em malha 100 mesh, tendo a mistura uma
distribuicéo entre 1,2 e 0,15 mm. O leito foi carregado com uma massa
inicial de 2,5 kg de rejeito pré-calcinado em forno mufla. O rejeito foi
acondicionado em recipiente com tampa, em funcdo de sua relativa
tendéncia de adsor¢do de umidade. A densidade do rejeito foi medida
como 2,68 g/cma.

A vazdo massica de rejeito foi calibrada para 4,6 kg/h. A vazdo do
ar de arraste foi fixada em 35 L/min (25 °C), sendo pré-aquecido para 95
°C. A corrente de fluidizacdo foi ajustada para 85 L/min (25 °C), pré-
aquecido em 312 °C. A velocidade de fluidizacdo foi de 0,75 m/s.

Apesar de ndo haver acompanhamento visual direto da fluidizacéo,
foi utilizado um estetoscépio para acompanhamento auditivo do processo.
As temperaturas indicadas pelo IHM foram confirmadas com o uso de
termopar movel, efetuando medidas equivalentes.

As resisténcias de aquecimento das paredes do forno foram
ajustadas em 800 °C, para uma operacdo estavel a cerca de 850 °C,
fazendo uso do calor gerado na queima de matéria carbonosa residual
presente no rejeito. Esta temperatura foi escolhida por estar a uma
distancia segura do ponto de mulitizacdo da metacaulinita, que ocorre a
950 °C, porém mantendo uma temperatura alta para reduzir a0 maximo o
teor de incombusto, otimizando, desta forma, o produto calcinado final
obtido. O tempo de residéncia espacial do rejeito no interior da cdmara de
combustéo foi de 25 minutos.

O material calcinado era coletado em um recipiente construido em
aco inox, localizado em uma camara abaixo do leito, conectada ao mesmo
pelo duto de transbordo (Figura 9). O material fino, separado
pneumaticamente, foi coletado no ciclone conectado & exaust&o do forno.
Como auxilio & identificacdo das varias partes de interesse do aparelho,
um esquema foi preparado para ilustracdo das caracteristicas principais
do forno, na Figura 9:
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Figura 9 - Esquema do forno de leito fluidizado de bancada.
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Fonte: Elaborado pelo autor. A regido com hachura é isolada

termicamente. Legenda: A: Exaustdo, B: Entrada de rejeito proveniente
do alimentador, C: Ponto de saida de rejeito calcinado por transbordo, D:
Ponto de alimentagdo de rejeito no interior do equipamento e também
regido de medida de temperatura, E: Entrada do ar de fluidizacdo, F:
Coletor de rejeito calcinado. As cotas estdo em milimetros. 1, 2, 3 e 4
representam: termopar da base do leito, termopar do meio do leito,
termopar do topo e termopar interno, respectivamente.
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3.10 Testes de resisténcia a compressao

O cimento utilizado foi o do tipo CP I1I-F-32, conforme
preconizado na NBR 11578, sendo utilizado no preparo dos corpos de
prova de referéncia, junto com areia normal (NBR 7214) e agua. Os
corpos de prova contendo pozolana foram preparados com 25% de
material pozolanico, em substituicdo ao mesmo cimento, areia normal e
agua. As dimensdes eram de 50x100mm (largura/altura), em formato
cilindrico.

As misturas foram elaboradas conforme descrito na tabela 2:

Tabela 2 - Massas para moldagem dos corpos de prova.

. Massa (g)
Material Referéncia Com pozolana
Cimento CP II-F-32 624 468
Pozolana - 156
Areia normal 1872 1872
Agua 300 300

Fonte: adaptado da ABNT NBR 5752:2014.

A pozolana foi previamente moida para 100% passante em malha
200 mesh, utilizando moinho gira-jarros em rotacdo de 300 rpm por seis
horas. Demais condi¢des especificas de mistura, moldagem, condi¢des de
cura, determinacdo da carga de ruptura e procedimentos foram
rigorosamente executados conforme preconizado na NBR 7215 e NBR
5738. O modelo da prensa hidraulica utilizada nos testes de compressao
era PC200S, fabricada pela EMIC. Para execugdo dos testes de resisténcia
a compressdo, a norma NBR 5739 foi observada. Os corpos de prova
foram testados ap6s 7 e 28 dias da moldagem.



45

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sé&o ilustrados e discutidos nesta se¢do os resultados obtidos por
meio das metodologias previamente descritas, bem como a discussdo dos
mesmos.

4.1 Composicdo e caracteristicas fisico-quimicas

Os resultados de composicdo quimica, cinzas, carbono fixo,
volateis, percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, bem
como o poder calorifico medido para o rejeito e para a pozolana obtida
estdo condensados na Tabela 3:

Tabela 3 - Composi¢do e caracteristicas fisico-quimicas obtidas para o
rejeito avaliado, antes e apds calcinagao.
Composicao massica (%)

Composto Rejeito Pozolana
Al>;O3 24,82 25,8
SiO; 55,04 59,1
Cao 0,28 1,52
Fe 03 2,83 3,06
K20 2,54 3,58
MgO 0,51 0,71
TiO; 1,13 1,18
QOutros 0,43 0,79
Perda ao fogo 12,42 1,26
Cinzas 88,02 97,12
Carbono fixo 3,5 1,00
Volateis 8,3 1,88
Carbono 8,23 0,42
Hidrogénio 1,22 0,30
Nitrogénio 0,22 0,00
Enxofre 2,27 0,11
PCS medido 756 kcal/kg

PCS calculado 1143 kcal/kg
Fonte: Elaborado pelo autor

O alto teor de alumina observado indica grande aplicabilidade do
material como insumo pozolanico, uma vez que esta medida indica, neste
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caso, consideravel teor da fase caulinita, que possui excelente
pozolanicidade quando calcinada para metacaulinita (LIU et al., 2017).

A perda ao fogo observada contempla toda a matéria organica e
carbonosa, além dos organosulfurados, 6xidos de enxofre e compostos
organicos volateis presentes, bem como a umidade residual e de
desidroxilagdo. O elevado percentual de cinzas é esperado, uma vez que
este rejeito é originado de uma planta de enriquecimento de fracéo
carbonosa a partir de carvdo ROM.

O teor de ferro, apesar de identificado como Fe203, esta também
intimamente ligado ao conteldo piritico do material. Sendo a pirita uma
substancia formada também por ferro, espera-se maiores teores do metal
em um rejeito que apresente elevado teor de enxofre, como observado.

A partir dos resultados de composicdo elementar, foi possivel
estimar o poder calorifico te6rico como 1143 kcal/kg. Esse valor difere-
se do valor medido principalmente por ndo levar em consideracdo eventos
endotérmicos, ocorridos devido a mudangas de fases dos minerais, que
ocorrem durante a combustdo e acabam por consumir energia, reduzindo
0 saldo energético ao fim da reacdo. Existe também influéncia da cinética
de nucleo ndo-reagido neste quesito, que implica na reducdo da taxa de
reacdo ao longo da combustdo deste material, 0 que reduz o poder
calorifico efetivo observado (Fogler, 2006).

Nesta mesma andlise, foi observado menor teor de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, indicando que os mesmos foram
removidos ao longo da combustdo, como esperado. O teor medido de
carbono elementar para a pozolana obtida é um indicativo do baixo teor
de incombusto neste material, atestando eficiéncia na queima. A presenga
de enxofre, com teor relativamente alto para o rejeito, implica na
necessidade de um sistema de tratamento de gases para o up-scale do
processo para escala industrial.

O poder calorifico superior medido, ainda que tenha valor
expressivo para um rejeito carbonaceo, ndo atende as necessidades
térmicas de sua calcinacio por completo. E necessario um complemento
energético para a adequada combustdo deste material.

4.2  Cristalografia por difracdo de raios-x

O difratograma ilustrado na figura 10 ilustra a intensidade para 0s
principais picos observados para o rejeito. As letras Q, K, | e P indicam
0s picos caracteristicos das fases quartzo, caulinita, ilita e pirita,
respectivamente:
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Figura 10 - Difratograma do rejeito.
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Fonte: Elaborado pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

Destacam-se na figura os picos caracteristicos das fases quartzo,
caulinita, ilita e pirita, respectivamente, confirmando o resultado obtido
via técnica de FRX, mostrado na Tabela 3.

Os dados para identificacdo dos picos foram obtidos na biblioteca
do préprio difratdbmetro, sendo utilizados os cards de nimero 46-1045,
29-1488, 29-1496 e 42-1340 para quartzo, caulinita, ilita e pirita,
respectivamente. Os dois picos principais relacionados a caulinita ndo
calcinada estdo em 12,32° e 24,92°. Estudos anteriores atestam a
equivaléncia destes resultados com dados ja publicados (CAo et al.,
2016). Existe uma pequena depressdo medida nas inclinagcdes de menor
grau, atribuida as fases amorfas ja existentes no rejeito, como a fracdo
carbonosa residual do beneficiamento de ROM.

Na Figura 11 é apresentado o difratograma para a pozolana obtida.
As letras Q e K indicam os picos caracteristicos das fases quartzo e
caulinita, respectivamente:
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Figura 11 - Difratograma para a pozolana.
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Fonte: Elaborado pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

Estdo ausentes do difratograma as fases pirita e ilita. Na pozolana
estdo presentes de maneira significativa apenas as fases quartzo e
caulinita. Como trata-se de um material calcinado, os picos tipicos da
caulinita em 12,32° e 24,92° reduzem de intensidade. O quartzo presente
na amostra € cristalino, conforme picos tipicos em 26,60° e 20,86° e é de
baixo interesse pozolanico, dada sua inércia reativa. A auséncia do pico
observado em 33° no grafico da Figura 10 indica a auséncia da fase pirita,
que foi removida durante a calcinacdo (CAO et al., 2016). N&o existe pico
referente a fase pozolanica, uma vez que trata-se de um composto
amorfizado, ndo sendo visivel na faixa de inclinagdo estudada.

4.3  Area superficial e volume de poros

Os resultados das medicGes de adsor¢do de N, para obtencdo de
isotermas, e posterior calculo de area superficial B.E.T. e volume de poros
estdo condensados no grafico ilustrado na figura 12, construido a partir
das medicOes de pressdo relativa ao longo do experimento:
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Figura 12 - Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N..
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Fonte: Elaborado pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

O perfil das isotermas de adsorcdo e dessor¢do indicam que o
rejeito tem estrutura e condensagdo capilar heterogéneos. Absorcdes
observadas em pressdes baixas indicam presenca de uma pequena
guantidade de microporos. A isoterma de adsorcdo e dessor¢do de
nitrogénio, de acordo com a IUPAC, é classificada como do tipo I1Va. Este
tipo de isorterma corresponde & materiais com adsor¢cdo mono e multi-
camadas. As altas pressdes finais sdo resultado de condensacdo de
capilares nos mesoporos. O ligeiro perfil de histerese é caracteristico de
mesoporos irregulares. O volume de poros foi de 2,55x102 cmd/g
(CARDOSO et al., 2015).

A area superficial foi calculada pelo método B.E.T. O valor
calculado foram de 8,16 m#/g. Trata-se de uma area relativamente baixa,
frente a outros materiais de interesse pozolanico, como metacaulim, que
em geral apresenta darea superficial sempre acima de 16 mQg.
Comparativamente, foi medida uma amostra de fly-ash, que é também um
material pozolanico, e obteve-se uma area de 5,57 m?/g, inferior ao valor
encontrado para a pozolana obtida no presente estudo. A area superficial
é fator determinante na atividade pozolanica: quanto maior a area, mais
reativa a pozolana (CHERIAF et al., 1999).
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4.4  Estudos térmicos

A Figura 14 mostra a curva termogravimétrica obtida para o
rejeito. A linha pontilhada representa os dados de DTA, e a linha continua
0s dados de TG:

Figura 13 - Curva termogravimétrica para o rejeito.
TG /% DTA /(uV/mg)

Mudanga Massa: -0.79%  Pico: 728.7 °C 16
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Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

Eventos exotérmicos sdo voltados para cima. A perda massica
difere muito pouco do observado nas analises quimicas e de DSC, sendo
esta diferenca atribuida a pequenas oscilagfes no contetdo de umidade
da amostra e residuos néo calcinados.

Com inicio em 244 °C e fim em 728,7 °C, os eventos térmicos
ocorrem quase que simultaneamente, quando analisada apenas a TG. O
DTA indica um evento em 491,7 °C, atribuido a desidroxilacdo. O pico
em 728,7 °C demarca o maximo de energia, proveniente da combustao
dos compostos volateis e carbonaceos. A primeira etapa, de 25 até 491,7
°C foi onde ocorreram a dessorcdo de gases e evaporacao de adgua. Entre
491,7 °C e 728,7 °C ocorreram as reacdes de decomposicao da caulinita
e queima da fragcdo combustivel, seguido da fase residual, com um pico
na curva de DTA em 985 °C, relacionado a mulitizacdo ou cristalizacio
irreversivel da metacaulinita, que ndo deve ocorrer durante o processo de
calcinag@o. O pico endotérmico em 100 °C é atribuido & 4gua presente na
amostra. O rejeito foi novamente analisado por DTA-TG ap6s sua
calcinacdo, gerando o grafico ilustrado na Figura 15, onde TG é a linha
continua e DTA é a linha pontilhada:
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Figura 14 - Curva termogravimétrica para a pozolana obtida.
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Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

A perda de massa observada no intervalo de 230 °C até 703°C ¢
representada em sua maior parte por incombusto. O pico em 629 °C na
curva de DTA ¢ atribuido a queima de material carbonoso. O pico em 977
°C, tipico de mulitizacéo, indicando que a mesma ndo ocorreu durante a
calcinacéo, garantindo o carater pozolanico ao material.

A Figura 16 ilustra os dados calorimétricos obtidos pela técnica de
DSC. Em pontilhado, destaca-se a curva de dados calorimétricos, obtidos
por DSC. Eventos exotérmicos apontam para cima, neste grafico. A curva
de TG esta representada na linha continua:

Figura 15 - Curvas obtidas pela técnica de DSC, para o rejeito.
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Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.
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O evento endotérmico em 481 °C ¢é atribuido a desidroxilagdo da
caulinita, um evento que demanda energia. Os picos de 461 e 519 °C
adjacentes indicam a regido de queima de compostos volateis e
carbonosos, que ocorreu simultaneamente a desidroxilacdo. Estima-se
gue o maior teor de volateis e relativo baixo rank do carvdo residual
encontrado no rejeito estudado explicam a baixa temperatura de queima,
guando comparado a estudos anteriores empregando a mesma técnica
(Caoetal., 2016).

A perda méssica total esta de acordo com os ensaios anteriores de
analise quimica, confirmando a técnica. No entanto, ela representa o
percentual cumulativo da combustdo de volateis/carbonosos e da
desidroxilacéo, entdo ndo é possivel discernir a contribui¢do individual
de cada um deles, uma vez que ocorrem em temperaturas relativamente
préximas e acabam por ficarem sobrepostos, confirmado pela técnica de
FT-IR j& discutida, que indicou que ocorre também no mesmo intervalo a
gueima de composto de enxofre.

O pico endotérmico em 481 °C é resultado da desidroxilacdo da
caulinita para formag&o de metacaulinita, que é uma fase amorfa e possui
propriedades pozolénicas de interesse (CAO et al., 2016). O pico em 519
°C, atribuido a queima dos compostos volateis e carbonaceos, indica que
€ necessaria uma temperatura maior para remogdo destes do que para a
amorfizagdo da caulinita, justificando a temperatura de operacdo
escolhida para a calcinacdo em leito fluidizado, de 850 °C, seguramente
afastada da regido de mulitizacdo (CAOQ, 2016). Integrando a area da
curva de DSC pelo tempo e subtraindo da area da curva normalizada
matematicamente, foi possivel calcular o poder calorifico inferior como
645 kcal/kg, condizente com o poder calorifico superior, apresentado
anteriormente.

45 Composicdo dos gases por infravermelho

Os resultados de espectrofotometria de infravermelho realizados
simultaneamente as andlises térmicas estdo ilustrados na Figura 13, onde
Z representa 0 tempo em minutos. Os comprimentos de onda nos quais
foram observadas bandas de absor¢éo estdo descritos na Tabela 4.
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Figura 16 - Espectro tridimensional de infravermelho dos gases gerados
durante combustéo
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Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

Tabela 4 - ldentificacdo das bandas de absorcdo observadas para o
espectro de FT-IR obtido.
NUmero de onda (cm?) Ligacdo quimica Funcdo quimica

1000 Estiramento S=0 Sulfonas e sulfoxidos
1200 0=S=0 Sulfona

Entre 2000 e 2200 Cc=0 oxidos de carbono
Entre 3200 e 3700 O-H Agua (cristalizacio)

Biblioteca de espectros do software utilizado.

Préximo do niimero de onda de valor 1000 cm! esté a banda tipica
de estiramento S=O, presente em sulfonas e sulfoxidos. Sua presenca €
resultado da queima de compostos sulfurados presentes no rejeito,
especialmente pirita. A banda préxima ao nimero de onda de 1200 cm'?
indica presencga de SO; (sulfona), sendo observada entre 400 e 600 °C
(Z=80 e 100, respectivamente). Os compostos sulfurados sdo de interesse
para o dimensionamento correto dos sistemas de tratamento de gases, que
para escala industrial deste processo € indispensavel.

Os picos de baixa intensidade observados entre 3200 e 3700 cm®
sdo atribuidos a Agua desprendida do rejeito durante a calcinacéo,
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resultado do processo de desidroxilacdo das fases caulinita e ilita,
ocorrendo ao mesmo tempo que a eliminacdo de enxofre (L1U, 2017 #57).

A maior banda, observada entre 2000 e 2200 cm'! é tipica de CO>
e CO, provenientes da queima da matéria carbonosa dos compostos. O
pico, resultante do estiramento C=0O é muito intenso no intervalo de
temperaturas de 500-700 °C (Z= 100 e 140, respectivamente), indicando
uma alta geracdo de gas neste estagio da analise, em conjunto com a
decomposicdo da caulinita. Estas areas sdo condizentes com os intervalos
de maior taxa de combustdo, observados nas curvas termogravimétricas e
no estudo calorimétrico. O primeiro e menor pico deste nimero de onda
é atribuido a queima inicial de compostos volateis, em temperaturas mais
baixas. Por ser uma banda de grande intensidade, acaba por provocar um
efeito de escala nos outros picos de absorbancia, dificultando a
identificacdo destes. Os resultados obtidos aqui estdo condizentes com
estudos analogos ja publicados (LIu et al., 2017).

4.6  Calcinagdo em leito fluidizado em escala de bancada

A Figura 17 ilustra 0 monitoramento de temperaturas do aparelho
ao longo do experimento:

Figura 17 - Temperaturas do forno longo do experimento
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Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.
Delimitam-se do tempo zero até 50 min a etapa de partida, de 50 a
100 min periodo transiente e deste ponto em diante o regime estacionario.
A linha pontilhada representa a temperatura das resisténcias na
base do aparelho, préximas a admissao de ar e entrada de rejeito. A linha
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composta de tragos e pontos representa a se¢do do meio que, junto com a
linha tracejada que representa a se¢do de topo, apresentou variacdo
positiva e relativamente constante ao longo do experimento. A linha
continua é a temperatura do leito, aferida por um termopar posicionado
ao centro do equipamento, “mergulhado” no leito fluidizado.

A partir da entrada de rejeito ao sistema, a temperatura de base
diminuiu, por conta principalmente do calor sensivel sendo transferido ao
rejeito e ao ar de fluidizacdo e arraste. Ja as regides superiores do forno
permaneceram com as resisténcias desligadas até o fim do experimento,
visto que seu set-point era de 800 °C.

O balanco massico energético, calculado a partir das condicfes de
operacdo e medidas experimentais esta condensado na Tabela 5:

Tabela 5 - Balangco de massa e energia para 0 experimento em leito
fluidizado.

Corrente Vazdo Temperatura Energia Obs.
(kg/h) (kcal/h)
Entrada de 5,92 25°C 4476  PCS: 756 kcal/kg
rejeito

Entrada de ar
de fluidizaco
Entrada de ar
de arraste de 2,49 115 °C 56
alimentacao
Saida d.e rejeito 4.47 850 °C 735 75% da vazao de
calcinado entrada
Saida de rejeito
finoemciclone 0,65 380 °C -46
e exaustao
Saida dos gases
de combustaoe 9,35 380 °C 4181
perdas

6,04 300 °C 430

Obtida
matematicamente

Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.
O forno operou, durante o periodo estavel de operagdo, com
temperatura de leito variando entre 860 °C e 870 °C. Ao total, 8 kg de
rejeito foram alimentados, por um periodo de pouco mais de uma hora e
meia de operacdo estavel. 6 kg de material calcinado foram obtidos ao
fim do experimento. Para os calculos energéticos envolvendo calor

sensivel do rejeito, foi considerado um valor de Cp de 837 kg]*oc.
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Apesar do rejeito contribuir com uma quantidade expressiva de
energia, dado seu poder calorifico reduzido e a consideravel perda térmica
do aparelho néo foi possivel operar sem o pré-aquecimento das correntes
de fluidizacdo e de arraste de rejeito para o interior do aparelho.

A energia transferida ao sistema pelo conjunto de resisténcias da
base do equipamento, pelos sistemas de aquecimento de ar de fluidizagdo
e arraste de material e pelo préprio rejeito. N&o foi possivel manter o
forno em operagcdo somente com a energia proveniente do rejeito, sendo
necessario operar com ao menos uma regidao do forno com aquecimento
via resisténcia elétrica, para compensar as perdas térmicas.

4.7  Resisténcia a compressao

Os resultados dos ensaios de ruptura aos 7 e 28 dias estdo reunidos
na Tabela 6:

Tabela 6 - Resultados de resisténcia a compressdo aos 7 € aos 28 dias

Corpos de prova
1 2 3 4 5 M IAP Periodo
CPIIF32 24,93 24,29 23,93 25,92 23,47 245 -
Pozolana 25,64 25,43 26,39 26,14 25,89 259 106%
CPIIF32 30,39 31,17 36,84 33,49 36,92 33,80
Pozolana 37,66 33,10 41,16 33,38 43,12 37,7 112%
Fonte: Construido pelo autor, a partir dos dados experimentais obtidos.

7 dias

28 dias

Sendo que a relagdo de agua/cimento foi menor quando usada a
pozolana de rejeito de carvdo, sendo 0,48 usando apenas CPIIF32 e 0,43
usando 25% de adicdo de pozolana. M é a média da resisténcia a
compressao para 0s cinco corpos de prova analisados e IAP o indice de
atividade pozolénica, que é a razdo entre as méedias de resisténcia dos
corpos de prova com adicdo de pozolana versus os corpos de prova
moldados apenas com cimento CPII-F32.

Observa-se um ganho de 6% em atividade pozolanica aos 7 dias,
ja indicando aplicabilidade do rejeito de carvéo calcinado como insumo
pozolanico para a inddstria do concreto. Para 28 dias, o IAP fica em
112%, indicando que o material teve uma melhoria na resisténcia
mecanica maior do que o concreto livre de pozolana.

Além de representar um ganho em qualidade estrutural de
edificagdes, esta pozolana pode ser usada como um insumo de economia
em custos, uma vez que a substituicdo em questdo foi da ordem de 25%.
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Estima-se que seja possivel aumentar a substituicdo de pozolana, para
atingir niveis de até 95% de IAP, que sdo aceitdveis por norma,
maximizando o ganho econémico. A Figura 18 mostra dois dos vinte
corpos de prova testados. A esquerda, com coloragéo cinzenta, trata-se de
um corpo de prova feito sem adigéo de pozolana. A direita, com coloragéo
avermelhada, um corpo de prova elaborado com 25% de adigcdo de
material pozolanico.

Figura 18 - Corpos de prova rompidos, ap0s teste.

Fonte: Fotografado pelo autor.
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5. CONCLUSOES

As andlises quimica, imediata, elementar e de difracdo de raios-x
indicaram que o rejeito possui elevado teor de silica, alumina. Foi
observado também um poder calorifico superior de 756 kcal/kg, e as fases
quartzo, caulinita, ilita e pirita em sua composi¢do. O poder calorifico ndo
foi suficiente para a correta combustdo/calcinagéo do rejeito. A diferenga
do mesmo em relacdo ao poder calorifico tedrico esperado foi explicada
pela cinética do nicleo ndo-reagido, que rege a combustao deste material.

Por meio de espectrofotometria de infravermelho acoplada a
analisador térmico, foram identificadas as espécies monoxido e dioxido
de carbono, bem como éxidos de enxofre e dgua nos gases gerados
durante a oxidagdo do rejeito. O teor de enxofre presente na corrente de
exaustdo demanda um sistema de tratamento de gases, para reducdo da
emissdo de compostos sulfurados nocivos a atmosfera.

Os resultados de DSC para o rejeito mostraram que, para a faixa
de temperatura avaliada, de 25 a 850 °C, a desidroxilagdo e combustao de
material carbonoso ocorrem ao mesmo tempo. Por tratar-se de um evento
endotérmico, a desidroxilagdo consumiu parte da energia desprendida
durante a combustdo da matéria carbonosa do rejeito, contribuindo
negativamente para o poder calorifico superior medido. Foi calculado, a
partir dos dados obtidos pela técnica, o poder calorifico inferior como
sendo 645 kcal/kg.

Os resultados de TG para a pozolana, obtidos na faixa de
temperatura de 25 a 1100 °C, indicaram que ndo houve mulitizagdo da
metacaulinita durante a calcinacéo.

Durante a calcinagdo em leito fluidizado foi identificado déficit
energético do processo, sendo o mesmo suprimido por energia elétrica.
Sugere-se, a nivel industrial, complementar o poder calorifico do rejeito
com rejeitos de maior contedo energético.

O material calcinado apresentou comportamento pozolanico, com
um indice de atividade pozolanica de 106%. Os resultados indicaram
aumento da resisténcia mecénica do concreto obtido em mistura com o
material pozolanico, comparado a uma mistura sem adi¢do de pozolana.
Assim, a pozolana obtida pode substituir o cimento em misturas de
concreto, em até 25%.

Desta forma, este trabalho aponta uma solucdo para o rejeito de
beneficiamento de carvdo mineral, tanto do ponto de vista ambiental, bem
como do ponto de vista técnico e financeiro.
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