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RESUMO

A quantidade de residuos gerados em diversos segmentos industriais vem
aumentando com o passar dos anos. Temas como a disposicdo final de residuos e
os riscos de poluicdo de sistemas biol6gicos onde esses sdo depositados, denotam-
se como grandes problematicas envolvidas nos avangos destes segmentos. Dentre
as técnicas mais utlizadas de disposicdo final de residuos, o processo de
Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) em matriz de cimento é apresentado como uma
tecnologia de destaque para imobilizacdo de materiais residuais contendo metais
pesados. Neste estudo, os cimentos Aluminosos Fondu e Secar (51) e cimento
Portland (ARI) foram empregados como materiais aglutinantes objetivando a
imobilizacdo do dicromato de potassio, o qual apresenta como principal constituinte
o Cr no estado hexavalente. As variagbes ocorridas durante a hidratacdo dos
cimentos frente a adicdo de dicromato de potassio foram investigadas utilizando
técnicas de monitoramento da temperatura de hidratacdo e determinacdo das
principais fases consumidas e formadas. Para isto difratometria de raios X,
microscopia eletrdbnica de varredura e analises térmicas (diferenciais e
termogravimétricas) foram utilizadas. Os resultados obtidos para esta etapa mostram
que as adi¢des de dicromato de potassio acarretaram em redu¢des no consumo das
fases anidras, bem como, na formacdo das principais fases hidratadas para os trés
cimentos estudados, sendo a adi¢cdo de 2,5% de cromo (VI) a responsavel pelas
maiores quedas. Para investigacdo da eficiéncia da retencdo do cromo (total e
hexavalente) e a avaliacdo da integridade estrutural dos produtos formados, técnicas
de lixiviagdo e resisténcia mecéanica foram empregadas. Como resultados, foram
verificadas que as matrizes de cimento Aluminoso registraram os maiores valores de
eficiéncia na retengcdo do cromo atingindo niveis superiores a 99%. Entretanto, o
parametro resisténcia a compressdo apresentou quedas de até 60% em relacao as
argamassas de referéncia com 0% de cromo. Ja para o cimento Portland, a adicao
do sal de cromo ndo influenciou de maneira significativa nas resisténcias a
compressao, entretanto a andlise de retencdo do metal indica a menor eficiéncia
deste tipo de cimento, uma vez que as concentracdes acima de 0,5% de cromo
foram lixiviadas a niveis superiores ao estabelecidas pela norma.

Palavras chaves: cimento Aluminoso, estabilizacdo e solidificacdo, cromo

hexavalente.



ABSTRACT

The increasing amount of waste generated in several industries has been increasing
over the years. Topics such as waste disposal and pollution risks of biological
systems where these are deposited denote as main issues involved in advancing
these sectors. Among the most widely used techniques of waste disposal process,
Solidification / Stabilization (S / E) in the cement matrix are a prominent technology
for immobilization of waste materials containing heavy metals. In this study, the
aluminous cement (Fondu and Secar 51) and Portland cement (ARI) were used as
binder materials aimed at immobilizing the potassium dichromate, which has as its
main constituent Cr in the hexavalent state. The variations during hydration of
cements before the addition of potassium dichromate were investigated using
techniques of hydration heat monitoring and determination of the main phases
formed and consumed. For this purpose, X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and thermal gravimetric analysis and differential thermal analysis were
used. The results show that for this step adding of potassium dichromate resulted in
reductions in the consumption of anhydrous phases, as well as the formation of the
main hydrated phases for the three cements studied, being the addition of 2.5% of
chromium (VI) responsible for the biggest decay. To investigate the efficiency of
retention of chromium (hexavalent and total) and the evaluation of the structural
integrity of the products formed, leaching techniques and mechanical strength were
used. As results, the aluminous cement matrices showed the highest values of
efficiency in retaining chrome, achieving more than 99%. However, the compressive
strength parameter showed declines of up to 60% compared to the references
folders with 0% chromium. As for the Portland, adding the chromium salt did not have
a significantly influence in the compressive strength, however, the metal retention
analysis indicates the ineffectiveness of this type of cement, since the concentrations

above 0.5% chromium were leached to levels above the established norm.

Keywords: aluminous cement, stabilization and solidification, hexavalent chrome
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A quantidade de residuos gerados em processos industriais vem aumentando
gradativamente com 0 passar dos anos. Temas como a disposi¢ao final de residuos
e 0s riscos de poluicdo de solos e sistemas aquaticos onde esses sao depositados
sdo notados como grande problemética envolvida nos avangos dos setores
industriais. Neste contexto, 0 aumento em estudos visando tratamentos seguros,
eficientes e que possibilitem a valorizacdo destes materiais € observado (BARTH;
PERCIN, 1990, ERDEM; OZVERDI, 2008, CHEN et al., 2009, BERGER et al., 2011).

Dentre as técnicas mais utilizadas de disposicao final de residuos, o processo
de incorporacdo em matrizes cimenticeas se destaca. Este método denominado
Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) baseia-se na adicdo do residuo téxico em um
material aglutinante, formando uma matriz solidificada capaz de reduzir sua
mobilidade e toxicidade. Dentre os principais materiais aglutinantes, o cimento
Portland apresenta grande destaque. As razfes para seu emprego estao vinculadas
na sua capacidade de fornecer um meio alcalino, gerando a possibilidade da
precipitacdo de metais pesados ou provimento da retengcdo desses metais via
formacdo de compostos hidratados.

Além do cimento Portland inUmeros estudos motivam na exploracdo de outros
materiais aglutinantes de forma a substitui-lo (WENG et al., 1996, BREHM, 2004,
LUZ; PANDOFELLI, 2011). Dentre as principais justificativas, apresentam-se a baixa
eficiéncia no processo de retencdo de metais pesados pelo cimento Portland
juntamente com queda nos valores de resisténcia a compressao e inibicdo de
formacdo de hidratos (MURAT; SORRENTINO, 1996, WANG; VIPULANANDAN,
1999). Além disso, o cimento Portland € um dos maiores consumidores de calcéario
fator que torna seu processo de obtencdo um dos maiores geradores de CO; que
contribui ao aumento do efeito estufa. Neste contexto, cimentos aluminosos
apresentam-se como alternativas interessantes para estudo (LUZ; PANDOLFELLI,
2011).

Os cimentos aluminosos (CAC) sdo considerados uma classe especial de
cimento. Seus principais constituintes sdo os aluminatos, e suas caracteristicas
estdo intrinsecamente ligadas ao rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica
inicial e elevada resisténcia a ataques quimicos (sulfatos). Essas propriedades se

mostram bastante interessantes, uma vez que estudos apontam que a adicdo de
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residuos contendo metais pesados (Cr, Cu e Pb) atuam como agentes retardadores
de hidratacdo prejudicando a eficiéncia do processo (S/E) (WENG et al.,1996,
WANG; VIPULANANDAN, 1999). Com base em suas caracteristicas, o estudo da
utiizacdo de CAC como material aglutinante, torna-se justificavel (PACEWSCA;
WILINSKA; NOWACKA, 2011).

Associado aos estudos de Kindness, Macias e Glasser (1994) e Navarro-
Blasco et al. (2013) o cromo hexavalente se apresenta como um material residual de
alta toxicidade, sendo gerado em larga escala por diversos segmentos industriais.
Os principais setores que geram esses residuos sdo as industrias de galvanoplastia,
curtume de couro, producédo de aco e pigmentos.

A problemética associada a efluentes contendo cromo se da pela presenca do
metal em sua forma mais nociva (cromo hexavalente). Segundo a resolucdo do
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, CONAMA N°397 (2008), que dispbe
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento bem como estabelece as condi¢cdes e padrbes de langcamentos de
efluentes, sendo o valore maximo permitido de cromo hexavalente em residuos
sélidos de 0,1mg/L.

De acordo com a norma NBR 10.004 (ABNT, 2004), residuos contendo este
metal no estado de oxidacdo +6 sao classificados como residuos solidos perigosos —
classe I. Dessa forma faz-se necessario o tratamento adequado visando a reducédo
dos impactos no sistema em que este material for depositado.

Com isso, a importancia de estudos visando tratamento de residuos contendo
cromo hexavalente via (S/E) ndo sé possibilita a valorizacdo desses materiais, mas,
também auxilia na geracdo de conhecimentos relacionados a forma em que ocorre
sua fixagao.

Neste sentido, o presente trabalho traz como objetivo principal estudar e
avaliar a eficiéncia do cimento Aluminoso na retencdo do cromo hexavalente. Para
estudo de microestrutura foram utilizadas técnicas de analise térmica diferencial
(DTA), termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectrometria de dispersdo de energia (EDS). A técnica de
espectroscopia de emissdo atdbmica (ICP-AES) foi utlizada para estudos de
liberagcdo do cromo lixiviado. Ensaios de compresséo, medicdo de pH e medicao da
temperatura de hidratagcdo também foram realizados.
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1.2 OBJETIVO

Esta pesquisa tem como objetivo principal a avaliagdo da eficiéncia do

cimento Aluminoso na retengdo do cromo hexavalente.

1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especfficos desta pesquisa sao:

- Avaliar a influéncia do dicromato de potassio no processo de hidratacao do
cimento Aluminoso;

- Avaliar a influéncia do dicromato de potassio no desempenho mecanico de
argamassas de cimento Aluminoso;

- Comparar a eficiéncia do cimento Aluminoso em relacdo ao cimento
Portland em presenca de dicromato de potassio (K.Cr,O7) em suas estruturas.

- Determinar o limite de cromo que pode ser incorporado nas matrizes

cimenticeas a partir de teste de lixiviagao.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS

O crescimento industrial em diversos paises, atrelado ao aumento no
consumo de recursos haturais (matérias-primas) para a producdo de bens e
servicos, vem aumentando significativamente. A problemética associada a este
crescimento decorre da geracdo excessiva de residuos, os quais podem poluir e
degradar o meio em que séo depositados.

Segundo a resolucdo 313 do Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA
de 2002, entendem-se como residuos industriais aqueles residuos (solido, liquido,
gasoso ou combinacdo desses) provenientes de processos industriais, e que por
suas caracteristicas fisicas, quimicas ou microbiolégicas, ndo podem assimilar-se
aos residuos domeésticos necessitando tratamentos especificos para sua deposicao.

De acordo com Freire et al. (2000), nas definicbes de residuos industriais
ficam inclusos os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, cinzas,
Oleos, materiais alcalinos ou acidos, escorias, poeiras, substancias lixiviadas e
agueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluicao.

Um levantamento realizado pela Associacdo Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE) no ano de 2007 traz as
quantidades de residuos solidos gerados em algumas unidades federativas do Brasil

(Tabela 1) classificando-os em perigosos e nao perigosos.

Tabela 1 - Inventarios estaduais para a geracdo de residuos industriais.

UF Perigosos N&o perigosos Total
(t/ano) (t/ano) (t/ano)
AC 5.500 112.765 118.265
AP 14.341 73.211 87.552
MT 46.298 3.448.856 3.495.154
GO 1.044.947 12.657.326 13.702.273
PR 634.543 15.106.393 15.740.936
SP 535.615 26.084.062 26.619.677
RJ 293.953 5.768.562 6.062.515

Fonte: ABRELPE (2013).
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De acordo com a Tabela 1, as unidades federativas que mais geram residuos
industriais sdo Goias, Parana e Sao Paulo.

A classificacédo brasileira para residuos € descrita pela norma brasileira NBR
10.004 (2004), a qual subdivide os residuos em duas classes: Classe | — Perigosos,
Classe Il — Nao Perigosos, sub-classificados em Il A — Nao inertes e Il B — Inertes.

Enquadram-se na Classe | — Perigosos, os residuos sélidos ou misturas de
residuos que, em funcdo de suas caracteristicas de  toxicidade,
inflamabilidade,  corrosividade, reatividade e patogenicidade, podem apresentar
risco a saude publica, tendo contribuicdo ou colaboracdo no aumento da mortalidade
ou incidéncia de doengas, apresentando efeitos adversos ao meio ambiente, durante
0 seu manuseio ou disposicéo de forma incorreta.

Na classe I A — N&ao inertes, estdo inseridos os materiais residuais cujo nao
apresentam periculosidade e reatividade. Os residuos de classe Il B — Inertes, sé@o
compostos por residuos que, quando submetidos ao ensaio de solubilidade , de
acordo com NBR 10.006 (2004), ndo apresentam quaisquer de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores de potabilidade da agua.

De acordo com Braile e Cavalcanti (1993) as caracteristicas do efluente
industrial e as concentragdes de seus constituintes variam de acordo com o tipo de
indastria, levando-se em consideragdo 0 modo de processo e 0s métodos
empregados para controle dos despejos.

Neste contexto, residuos industriais contendo concentragbes de metais
pesados de classificacdo perigosa (classe ) necessitam atencdes especiais, ja que
em excesso podem causar diversas doencas e sérios problemas fisiologicos, tais
como: dermatites, ulceracdes, problemas respiratorios, cardiovasculares entre outros
(MILANEZ et al., 2005).

Dentre os metais de maior potencial poluidor, Jimenez, Bosco e Carvalho
(2004) citam o cadmio, cromo, manganés, niquel e chumbo como contaminantes
frequentes em residuos industriais.

De acordo com Figueiredo (2001), alguns dos setores industriais de principal
geracdo de residuos contendo metais pesados sao citados na Tabela 2, juntamente
com as respectivas quantidades de residuo sélido e liquido gerados no ano de 2001,

pelas industrias de curtume metalurgia e metalomecanica.
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Tabela 2 - Quantidade estimada de residuos sélidos e liquidos no setor de curtume, metalurgia

e metalomecanica no ano de 2001.

IndUstria Quantidade (tonelada/ano)
Curtume Aproximadamente 30.000
Metalurgia e metalomecanica Aproximadamente 1.326.645

Fonte : Adaptado de Figueiredo (2001).

Na Tabela 2, € observado que as quantidades de residuos oriundos das
indastrias de metalurgia e metalomecanica sao superiores as quantidades de
residuos gerados pelos processos de curtimento do couro, entretanto os dois
setores sdo apontados como dois dos principais geradores de residuos contendo
metais pesados (FIGUEIREDO, 2001).

2.1.1 Residuos industriais contendo cromo

O cromo é um metal de transicdo de simbolo Cr, pertencente ao grupo 6B da
tabela periddica e seus estados de valéncia podem variar de -2 a +6. Sua extracao
esta geralmente associada ao minério isométrico denominado cromita (FeOCr,03), 0
qual possui, densidade entre 4,1 e 4,7 g/L, tendo em sua composi¢ao quantidades
variadas de Oxidos de cromo, ferro, aluminio, magnésio e outros elementos
subordinados em quantidades minimas, como vanadio, niquel, zinco, titanio,
manganés e cobalto (LIMA, 2009).

A producdo de cromo envolve a reducdo desse mineral com aluminio,
carbono ou silicio seguido de purificacao.

Embora o cromo exista em diversos estados de oxidacao, somente Cr (lll) e
Cr (VI sédo suficientemente estaveis para ocorrer no ambiente. (BARCELOUX,
1999).

Kota’s e Stasicka (2000) citam que o cromo em sua forma trivalente é a de
ocorréncia mais comum na natureza. Neste estado de valéncia o cromo forma
complexos octaédricos hexacoordenados com uma grande variedade de ligantes
tais como agua, amdnia, uréia, etilenodiamina e ligantes organicos contendo atomos
doadores de elétrons, oxigénio, nitrogénio ou enxofre. A complexacdo de Cr (lll) por

moléculas ou anions aumenta sua solubilidade. Contudo, quando os ligantes séo
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macromoléculas, como &cidos humicos, o complexo é menos sollvel e, portanto,
mais imdvel no ambiente.

Outro aspecto importante relacionado ao cromo trivalente esta associado ao
seu papel no metabolismo da glicose, onde potencializa a agdo da insulina, e auxilia
na ativacdo de enzimas e na manutencdo da estabilidade estrutural de proteinas e
acidos nucléicos, sendo considerado elemento trago. Dentre as fontes alimentares
de cromo destacam-se oleaginosas, aspargo, cerveja e vegetais. A ingestao diaria e
segura de cromo em adultos estd estimada entre 50 e 200 pg/dia (GOMES;
ROGERO; TIRAPEGUI, 2005).

Em contraste ao cromo trivalente considerado elemento traco, é apresentado
o cromo hexavalente o qual possui elevada toxicidade. Segundo Freitas (2006),
Alvarado, Torres e Aicheng (2013) a toxicidade do cromo (VI) esta associada a sua
elevada solubilidade e facilidade em penetrar nas células vivas. Essa facilidade de
penetracdo celular acarreta na possibilidade de reducéo intracelular do cromo (VI)
em cromo (lll).

De acordo com Matos et al. (2008), o cromo (lll) intracelular proveniente da
reducdo do cromo hexavalente, pode afetar diretamente na atividade de
polimerizacdo durante a duplicacdo ou o reparo do DNA, acarretando resultados
mutagénicos. Devido a este comportamento 0 contato ou ingestdo deste elemento
no estado de valéncia +6, pode desencadear problemas de saude, tais como,
dermatites, ulceragBes e consequéncias carcinogénicas.

A principal ocorréncia do cromo hexavalente é na forma de éxidos, tais como
CrO; (6xido de cromo, também conhecido como triéxido de cromo), CrO4* (ion
cromato) e Cr,O;% (ion dicromato). (CASTILHOS; VIDOR; TEDESCO, 2000).

De acordo com Shupack (1991) os cromatos e dicromatos podem ser
subdivididos em trés categorias levando em consideracdo a sua solubilidade relativa.
No primeiro grupo, designado como ligeiramente sollvel a insolavel incluem-se os
cromatos de zinco, chumbo, bario e estroncio. No segundo grupo, de solubilidade
intermediaria, incluem-se o cromato de célcio e o dicromato de potdssio. Os
cromatos de sOdio e potassio, juntamente com os dicromatos de sodio e célcio
encontram-se na terceira classe, destinada aos compostos altamente solGveis.

O comportamento do Cr (VI) em solugbes aquosas € resultado da existéncia
de varias reacdes quimicas, onde o equilibrio é funcdo da concentracdo total de

cromo hexavalente e do pH da solucdo. Em solucbes basicas acima de pH 6, o
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oxido de cromo forma ion cromato de estrutura tetraédrica (Figura 1) e coloracdo
amarela (CrO4); entre pH 2 e 6 ocorre a formac&o dos ions laranja (CrOs) e (Cr207
%); a valores de pH menores que 1 a principal espécie é o acido cromico HoCrO4

(TANDOM et al., 1983). Esta representacdo esta descrita na Figura 2.

(a) (b)

Figura 1 - Estrutura tetraédrica dos compostos de cromo (VI); (a) Cro,” ion; (b) Cr,0; 2 ion.
Fonte: Shupack (1991).
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Figura 2 - Diagrama mostrando a predominancia relativa das diferentes espécies de

cromo (VI) em dgua como uma func¢éo do pH e da concentracéo de Cr (VI).
Fonte: Sengupta e Clifford (1986).
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Apesar de seu alto grau de toxicidade, o cromo hexavalente quando
incorporado a materiais como ligas metélicas, gera propriedades bastante
interessantes, como exemplos: resisténcia a ataques quimicos; resisténcia ao
desgaste mecanico; resisténcia a friccdo e resisténcia a elevadas temperaturas.

De acordo com “Agency for toxic substances and disease registry” ATSDR
(2008) trés sdo os principais setores industriais que mais utiliza o metal cromo:
metallrgico, quimico e refratario.

O setor metalirgico e metalomecanico responsavel pelo consumo de
aproximadamente 85% da producdo mundial de minério de cromo o utilizam
principalmente nos processos de fabricacéo de ligas Ferro-Cromo, e no revestimento
de pecas (LIMA, 2009).

J& o segundo setor de maior utilizacdo de minérios de cromo é representado
pelas industrias quimicas, cujo consumo atinge 8% da producdo mundial de cromita.
Neste setor enquadram-se indUstrias de curtimento de couro, pigmentos entre outras
(GONCALVES, 2001).

Como terceiro segmento de maior utilizacdo de minérios de cromo estédo as
indUstrias de refratarios, responsavel por 6% do consumo mundial de cromita. Neste
processo 0 cromo participa como um componente fundamental na fabricacdo de
tijolos refratarios para revestimento de fornos metallrgicos, no refinamento de ligas
de metais ndo-ferrosos, na fabricacdo de vidros e no processamento do cimento
(LIMA, 2009).

A problematica associada aos trés processos industriais citados esta
vinculada a geracdo excessiva de efluentes contendo como contaminantes alguns
de seus metais utilizados no processo de fabricacdo de bens de consumo. Para
melhor exemplificar este fato, sdo citados trés processos industriais englobados
pelos setores, metallrgico de revestimento e quimico.

O primeiro est4d ligado ao acabamento de metais, de modo que a
galvanotécnica é o método mais utilizado. Essa técnica consiste no revestimento de
superficies metélicas com outras superficies metalicas, possuindo como finalidade
criar uma camada protetora contra a acdo da corrosdo além de conferir ao produto
melhor acabamento estético (AJMAL; RAO; SIDDIQUI, 1996).

De acordo com Suksabye e Thiravetyan (2012) existem dois tipos basicos de
banhos: simples, onde as pecas sdo imersas no tanque durante certo tempo; e 0

banho eletrolitico, cujos tanques sdo equipados com barras de cobre e latdo, a
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deposicdo do metal se da pela sua aderéncia, o qual se desprende do anodo,
através do banho.

Os banhos de cromo normalmente tém dois ingredientes: anidro crémico e
acido sulfurico. A eficiéncia desse processo é de aproximadamente 60 a 70%, dos
quais o restante € normalmente descartado na forma de despejos acidos contendo
cromo. O tratamento mais utilizado para esse processo € a precipitacdo quimica
(HAYASHI, 2001).

J& o segundo esta interligado ao processo de fabricacdo do couro, onde sais
de cromo sao utilizados para transformar as fibras da pele em um produto néo
perecivel, ou seja, o couro. Embora haja diversos reagentes utilizidveis no
curtimento, apenas cinco sdo empregados com expressao: tanino vegetal, tanino
sintético, cromo, sais de aluminio e zirconio (SMANIOTTO; DALLAGO; OLIVEIRA,
2005). Dentre estes, Teixeira et al. (2011) citam que o curtimento ao cromo vem
sendo utilizado desde o comec¢o do século Xl|, uma vez que gera vantagens como
reducdo no tempo de curtimento, e produz couro de maior resisténcia ao calor.

O processo de curtimento do couro absorve 0s sais de cromo na proporgao de
3 a 7% de seu peso, sendo esta operacao realizada no banho de piquelagem,
adicionando-se sais de cromo (sulfato) com um minimo de 1,5% e um maximo de
5% de Cr,03 (HAYASHI, 2001).

O processo mais usual de recuperacdo de cromo dos despejos de curtumes
baseia-se na reacdo do cromo com agentes redutores de forma a transformar o
cromo (VI) em cromo (lll), reduzindo sua solubilidade e causando sua precipitacao,
esse processo de tratamento possui eficiéncia aproximada de 75% (HAYASHI,
2001).

O terceiro processo industrial de maior geracdo de residuos contendo cromo é
caracterizado pela industria de corantes e pigmentos. Em geral a coloracdo de
materiais sintéticos, a producdo de revestimentos coloridos e preventivos de
corrosao sao baseados no uso de pigmentos, cuja composicao principal consiste na
presenca de Oxidos, sulfetos, cromatos de metais e misturas de metais.

Os efluentes destes processos contém concentracdes nas faixas de 0,5 mg/L
de cromo hexavalente e de 0,1 a 0,5 mg/L de cromo total. Em geral esses tipos de
efluentes sdo tratados através de precipitacdo quimica, com posterior filtragem

mecanica em carvao ativado (HAYASHI, 2001).
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Com base no elevado consumo de cromo, vinculado a sua toxicidade e baixo
rendimento em aplicagdes industriais, o tratamento deste metal pesado faz-se

necessario.

2.1.2 Tratamentos Atuais

Existem varias técnicas para o tratamento de cromo presente em residuos
industriais, dentre as quais se destacam a retencdo em resinas de troca ionica, a
precipitacdo quimica, a absorcdo em carvao ativado, reducdo eletroquimica e
solidificacéo e estabilizagdo (PERON, 2008).

2.1.2.1 Trocaibnica

Trata-se de um processo através do qual os ions de uma dada espécie sdo
deslocados a partir de um material insolGvel, por ions de diferentes espécies em
solucéo.

O processo de troca-idnica aplicado ao tratamento de efluentes consiste na
remocao de ions indesejaveis, que sdo substituidos por uma quantidade equivalente
de espécies ibGnicas que apresentam um menor potencial de perigo, presente em
uma matriz sélida insolivel (ALVARADO; TORRES; AICHENG, 2013)

Uma reacdo de troca-ibnica pode ser definida como uma troca reversivel de
ions entre a fase sélida (trocador i6nico) e a fase liquida (solugdo aquosa) (BREHM,
2004).

O uso mais difundido deste processo esta no abrandamento de &guas
domeésticas, onde os ions de sédio provenientes de resinas trocadoras catibnicas
substituem o calcio e o0 magnésio na agua tratada, de forma a reduzir sua dureza
(HAYASHI, 2001).

De acordo com Tendrio e Espinosa (2001) este processo pode ser utilizado
para tratamento de efluentes contendo metais pesados, tal como cromo. Entretanto
0s autores ressaltam que residuos contendo uma diversidade grande de metais

podem acarretar em uma grande reducéo da eficiéncia do processo de tratamento.
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2.1.2.2 Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica envolve a adicdo de produtos quimicos para alteracao
do estado fisico dos solidos dissolvidos e em suspensdo, visando facilitar sua
remocdo por sedimentagcdo. Em alguns casos, essa alteracdo é pequena e a
remogdo é efetuada pelo envolvimento das particulas, nos flocos volumosos do
precipitado, consistido basicamente do coagulante (SILVA; PEDROZO, 2001,
GIOVANNINI; TAVARES; BENDASSOLLI, 2008).

Entre os produtos quimicos utilizados na precipitacdo quimica, podem ser
citados: sulfato de aluminio, sulfato ferroso, 6xido de calcio, cloreto férrico e sulfato
férrico. A eficiéncia dos processos que envolvem a precipitacdo quimica depende da
quantidade do produto utilizado e do controle da dosagem (CASTILHOS; VIDOR,;
TEDESCO, 2000).

Silva e Pedrozo (2001) citam que o grande problema da precipitacdo por
processos convencionais é a producdo excessiva de lodo. As vezes corre-se 0 risco
de eliminar um problema e criar outro, sendo esse novo residuo criado um préprio
alimentador de aterros. Devido a essa limitacdo, indica-se a avaliacdo de fontes
alternativas para o tratamento de residuos contendo metais pesados.

Os principais setores que utilizam a precipitagdo quimica sdo industrias
galvanicas, curtumes além de estac6es de tratamentos de agua (AJMAL; RAO;
SIDDIQUI, 1996, PERON, 2008).

2.1.2.3 Absorcao em carvao ativado

O processo de tratamento por carvdo ativado consiste em passar 0 material
contaminado na fase liquida (efluénte liquido), por um material de alto grau de
porosidade, de forma que os contaminantes fiquem retidos nessas estruturas
porosas.

E um tratamento muito usado para remover compostos organicos refratarios,
bem como compostos inorganicos, tais como sulfitos, nitrogénio e metais pesados.
Sua desvantagem para o tratamento de residuos contendo metais pesados esta na
relacdo com altas concentracdes de solidos suspensos que podem formar depdsitos

nos granulos de carbono, resultando em uma perda de pressdo, formacédo e
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blogueio de canais ocasionando a perda na capacidade de absorcao. Este tipo de
processo é sensivel a taxa de fluxo e temperatura (HAYASHI, 2001).

Segundo Brasil et. al. (2007) a adsorcdo em carvao ativado remove pequenas
guantidades de espécies téxicas, necessitando um tratamento prévio do efluente, o
que torna o0 processo mais oneroso. Este tipo de tratamento, normalmente serve

como complemento nos processos de tratamento de aguas de abastecimento.

2.1.2.4 Reducao eletroquimica

Na reducdo eletroquimica o cromo hexavalente € facilmente reduzido para a
forma trivalente mediante a dosagem de agentes redutores. Dentre eles, o didxido
de enxofre (SO;) e metabisulfito de s6dio sdo os mais utilizados, sendo que o Ultimo
€ atualmente o reagente mais encontrado no tratamento de efluentes industriais
(FREITAS, 2006).

O processo de reducdo eletroquimica, consiste na reducdo do cromo
hexavalente, em pH acido. A reacdo de reducdo € monitorada através da mudanca
da cor, onde o azul caracteriza a formagdo do cromo (lll). Um dos problemas
associados a esse tipo de tratamento esta na eficiéncia do processo, uma vez que
ndo € capaz de reduzir 100% do cromo presente em solugdo (PETTINE; TONNINA;
MILLERO, 2006).

Outra problematica associada ao tratamento via reducdo eletroquimica esta
na geracdo de lamas contendo concentragdes elevadas de cromo trivalente e
pequenas concentracdes de cromo hexavalente, ou seja, a geracdo de um novo
residuo de menor toxicidade na forma sélida. A principal aplicacdo deste tipo de

tratamento esta relacionada a industria de pigmentos (FREITAS, 2006).

2.1.2.5 Solidificacdo e estabilizacdo (S/E) em matriz sélida

Os termos solidificacdo e estabilizacdo, apesar de empregados muitas vezes
em conjunto, denotam significados e técnicas distintas. De acordo com Trussell e
Spence (1994), o termo estabilizacao refere-se as técnicas que reduzem o potencial
de periculosidade de um determinado residuo através da conversdo do

contaminante em fases menos sollveis, menos moéveis ou menos toxicas, de forma
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que as caracteristicas fisicas ndo sao necessariamente alteradas pelo processo de
estabilizac&o.

Ja o termo solidificacdo se refere as técnicas cujo residuo é encapsulado em
um soélido de alta integridade estrutural. Esse processo ndo necessariamente
envolve uma interacdo quimica entre residuos e reagentes solidificantes (agente
ligante), mas pode ligar mecanicamente o residuo ao bloco de integridade estrutural
(PARK, 2000).

Em geral os processos (S/E) adsorvem, encapsulam ou mudam a forma fisico-
quimica do poluente no residuo, resultando assim em um produto menos lixiviavel.

Barth e Percin (1990) definem a tecnologia de (S/E) como o processo de
tratamento empregado para atingir objetivos como: reducdo da area superficial do
residuo; limitar a solubilidade de qualquer constituinte perigoso do residuo;
transformar o residuo de carater perigoso em um material que ndo apresente essa
propriedade.

Segundo, Luz et al. (2006) o processo (S/E) além de melhorar as condicGes
fisicas e quimicas do residuo, também € barato se comparado a outras técnicas de
tratamento. Neste processo, a identificacdo de ligantes capazes de assumir a
fixagcdo de contaminantes, torna-se essencial para o sucesso da técnica.

Entre os fatores que podem inviabilizar o processo (S/E), a compatibilidade
entre residuo e material aglutinante € de extrema importancia. A Tabela 3 mostra
algumas das caracteristicas importantes a serem consideradas no momento da

definicdo do agente solidificante.
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Tabela 3 - Compatibilidade entre categorias especificas de residuos e as técnicas de S/E.

Compostos
presentes nos

residuos

Tipos de aglutinantes para técnica de solidificacédo e estabilizacdo

Cimento

Termoplasticos

Polimeros Organicos

Solventes
orgéanicos e
Gleos
Sélidos orgéanicos

(plasticos, resinas

e alcatrdo)

Residuos acidos

Oxidantes

Sulfatos

Halogénio

Metais pesados

Materiais

radioativos

Impedem a cura e
podem escapar

na forma de vapor

Bom — em geral

aumentam a

durabilidade

Acidos sdo

neutralizados

Compativel

Pode retardar a

cura do cimento

Facilmente
lixiviado do
cimento; pode

retardar a cura

Compativel

Compativel

Organicos podem

vaporizar-se com o calor

Possivel uso como

agente ligante

Pode ser neutralizado

antes da incorporagéo

Pode causar colapso da

matriz

Pode desidratar e

reidratar causando

defeitos estruturais

Podem ocorrer reagées

indesejawveis

Compativel

Compativel

Podem impedir ou retardar o

endurecimento do polimero

Podem impedir ou retardar o

endurecimento do polimero

Compativel

Pode causar colapso da

matriz

Compativel

Compativel

pH éacido solubiliza os metais

Compativel

Fonte: Melchert, (2012).

Dentre os aglutinantes referidos na Tabela 3, o cimento é uma das

alternativas de maior utilizacdo, pois diversos cations de metais pesados séo
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relativamente insoliveis em solugbes alcalinas, fator que possibilita a reducdo na
mobilidade do residuo incorporado (PERON, 2008).

Diversos estudos apontam que O cimento apresenta bons resultados na
capacidade de imobilizacdo reduzindo a toxicidade dos efluentes contendo metais
pesados tais como: cromo, cadmio, cobalto e niquel (KINDNESS; MACIAS;
GLASSER, 1994, OLMO; CHACON; IRABIEN, 2001, CHEN et al, 2007,
MELCHERT, 2012, NAVARRO-BLACO etal.,, 2013).

Chen et al. (2009) citam que nos processos (S/E) com cimento, 0 mecanismo
de fixacdo dos metais pesados, em muitas vezes, ocorre atraves da precipitacao
quimica de espécies de baixa solubilidade, que esta ligada ao pH do sistema,
podendo afetar aspectos como tempo de hidratacdo, resisténcia a compressao,
permeabilidade e outras propriedades finais do material.

Neste contexto a busca por solucbes ambientais para a eliminacdo segura de
subprodutos na forma materiais cimenticios possibilitando a valorizacdo do residuo,
tem ganhado gradual incentivo. De forma que essas variacbes podem interferir
diretamente nas reacdes de hidratacdo, retardando ou acelerando a solidificacdo da
pasta de cimento (ZIEGLER; JOHNSON, 2001,BREHM, 2004, LAFOREST,;
DUCHESNE, 2005).

2.1.2.5.1 Cimento Portland

O cimento Portland é um material pulverulento, constituido de silicatos e
aluminatos complexos com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou ligantes,
gue ao serem misturadas com agua, iniciam um processo chamado de hidratacéo,
acarretando o endurecimento da massa podendo apresentar resisténcia mecanica.
(PERON, 2008).

O processo de fabricagcdo do cimento Portland consiste essencialmente na
moagem da matéria prima, mistura das propor¢cdes adequadas e queima dessa
mistura em um grande forno rotativo até uma temperatura de cerca de 1450 °C.
Nessa temperatura, o material sofre uma fusédo incipiente formando pelotas,
conhecidas como clinquer. Este material denominado clinquer é resfriado e moido
até atingir uma granulometria bem fina podendo assim ocorrer a adicdo de um pouco
de gesso. Este processo resulta no cimento Portland comercial largamente utilizado
em todo o mundo (NEVILLE, 1997, MOREIRA, 2004).
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Os principais 6xidos do cimento Portland e suas abreviacdes literarias estao
descritas na Tabela 4: (NEVILLE, 1997).

Tabela 4 - Principais 6xidos presentes no cimento Portland

Nome do composto Composicéo em Oxidos Abreviacéo
Silicato tricalcico 3Ca0.SiO; CsS
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO, C.S
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0, C:A
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.AlL,O5Fe, 04 C.AF

Fonte: Neville (1997)

As caracteristicas principais desses compostos séo:

C3S (alita) — Endurecimento rapido, desprendimento moderado de calor de
hidratacédo, altas resisténcias iniciais.

C,S (belita) — Endurecimento lento, baixo calor de hidratacdo, altas
resisténcias finais.

CsA — Reacéo rapidissima (controlada pelo gesso), calor de hidratacdo muito
alto, resisténcia muito baixa.

C4,AF — Reacao muito rapida, calor de hidratacdo alto, resisténcia desprezivel,
age como fixador da alumina na mistura (GIAMMUSSO, 1992, LAWRENCE, 1998).

Além desses quatro compostos existem compostos secundarios, como MgO,
TiO2, MnO,, K>O e NaO. No entanto, eles ndo atingem mais do que uma pequena
porcentagem da massa de cimento (MEHTA; MONTEIRO, 1994, NEVILLE, 1997,
BREHM, 2004).

A composi¢do quimica e caracteristicas fisicas do cimento Portland, séo

descritas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Composicdo quimica e caracteristicas do cimento Portland.

Caracteristica Valores (%) Erro absoluto
Perda Fogo 3,20 -
Al,O3 9,50 0,1
CaO 44,87 0,2
Fe,03 3,65 0,2
SiO; 27,26 0,05
TiO, << 0,02
MgO 2,74 0,003
SO3 2,31 0,09

Fonte: Mehta e Monteiro (1994).

Hidratacao

Os compostos citados na Tabela 4 quando misturados a &agua, iniciam um
processo denominado hidratacdo, que com o transcorrer do tempo fornece uma
massa firme e resistente, devido a formagdo de uma estrutura cristalina (MEHTA;

MONTEIRO, 1994).

A Figura 3 representa as principais etapas de hidratacdo do cimento Portland.

Rompimento
da camada
superficial

periodo
de
dorméncia

reagao
rapida

S

Formacgao da etringita
3Ca0.AL0;.3CaS0,.32H,0 i
Produtos de hidratagdo entram
em contato = PEGA
1-C,8$(3Ca0.8i0,) 2- Agua 3-C-S-H (3Ca0.28i0,.H,0)
Figura 3 - Representacdo esquemética para a hidratacdo do cimento Portland
Fonte: Brehm, (2004)

Inicialmente os silicatos C3S e C,S entram em contato com a agua e iniciam a

formacdo de uma camada de C-S-H e hidréxido de célcio Ca(OH),, sendo a Ultima



36

de ocorréncia mais lenta. As reagdes de hidratagdo estao descritas na Equagéo 1 e
2 (MELCHERT, 2012).

Reacdao de hidratagdo do C3S Equacgao 1:

2(3C&O.Si02) + 6H,O0 > 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3C8(OH)2
Equacédo 1

Reacdo de hidratacéo do C,S Equacgao 2:

2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 > 3Ca0.2Si0..3H,0 + Ca(OH),
Equacédo 2

Com o aumento da concentracdo dos ions de Ca* e OH, inicia-se a formacéo
da etringita, decorrente da interacdo entre os fons citados com S04 e AlOz>
(presentes no CsA) que precipitam na superficie das particulas de cimento ndo
hidratadas, ocorrendo liberacdo de calor nessa fase. A reacao de hidratacdo do C3A
€ descrita na Equacao 3 (BREHM, 2004).

3Ca0.AlLO3 + 3(CaS0O,. 2H20) + 26 H,O - 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0
Equacédo 3
(Etringita)

Transcorrida a primeira hora apds a mistura da agua com o cimento a taxa de
hidratacdo cai significativamente, devido a camada de gel depositada sobre os graos
anidros oriundos do processo de precipitacdo inicial da etringita. Esse periodo é
denominado de dorméncia (BREHM, 2004).

Na sequéncia com o processo de nucleacdo dos cristais a concentracdo dos
aluminatos se eleva novamente e as reacdes de hidratacdo s&o retomadas com
destague para hidratacdo da fase C4AF, Equacdo 4 (RIBEIRO; YUAN; MORELLI,
2011).
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Ca0.AlbO3.Fe, O3 + Ca(OH)z + 9H,O = Ca0.Al,03.6H,0 + Ca0.Fe»03.4H,0

Equacéao 4

Os principais produtos originados nesse processo de hidratacdo para o

cimento do tipo Portland sé&o:

Hidroxido de calcio (Ca(OH),) ou CH: também conhecido como

Portlandita, corresponde de 20 a 25% do volume de soélidos na pasta
endurecida. Em altas dosagens o hidréxido de célcio implica em uma
menor resisténcia a sulfatos.

Silicato _de calcio hidratado (3Ca0.Si0,.3H,0) ou C-S-H: que

corresponde a 50-60% do volume de sdlidos do cimento Portland

completamente hidratado. Sua principal contribuicdo estd ligada a
resisténcia mecanica.
Sulfoaluminatos de célcio (CagAlb0s(S04)3.32H,0) ou CgASHs,:

Também conhecido como etringita constituem de 15 a 20% do volume

de solidos na pasta. Sua formacao contribui na pega do cimento e na
resisténcia mecanica.

Outras fases sélidas estdo em concentragcdes menores que 10% as
guais nao influenciam significativamente nas propriedades do cimento
Portland, uma vez que sua formacdo acontece de forma minoritaria
(NEVILLE, 1997).

Segundo Isaia (2011), além dos principais produtos originados no processo de

hidratacdo, verifica-se a carbonatacdo como reacédo frequente nas estruturas do

cimento Portland. A reacdo de carbonatacdo estd associada a acdo do CO»

atmosférico nas superficies expostas das estruturas cimenticeas, de modo que o

mecanismo do processo tem como uma de suas etapas a dissolucdo do didxido de

carbono na superficie dos poros do cimento, essa reacdo ocorre de forma lenta uma

vez que a permeabilidade do CO, é reduzida a medida que a porosidade superficial

diminui tendo em vista a colmatacéo dos poros. Equacgao 5.

CO, + 20H = CO3> + H,0
Equacédo 5
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Paralelamente, ions OH e Ca®' vdo sendo obtidos na solucdo do poro,
principalmente oriundos da dissolucdo do hidroxido de célcio, conforme se vé na
Equacdo 6; todavia eles podem ser decorrentes da decomposicdo do silicato de

calcio hidratado (C-S-H) e das fases aluminato.

Ca(OH), > Ca? + 20H
Equacédo 6

Numa etapa posterior, completando o processo, o COs* reage com o Ca*,

formando o carbonato de célcio, segundo Equacao 7.

Ca®* COs* = CaCOs;
Equacéo 7

No caso descrito anteriormente, tem-se a carbonatacéo do hidréxido de calcio,
porém, essa reacao pode ocorrer tanto para a estrutura do C-S-H quanto para as
fases de aluminatos. A principal alteracdo gerada nas estruturas cimenticeas
decorrente esse processo, esta ligada a diminuicdo da porosidade total, fator que

pode até elevar valores de resisténcia a compressdao com base no avanco das
idades de hidratacao (ISAIA, 2011).

Trabalhos (S/E) utilizando cimento Portland

A utilizagcdo do cimento Portland como material aglutinante € evidenciado em
diversos estudos, dentre eles, Wang e Vipulanandan (1999) estudaram a influéncia
da adicao de 0%, 0,5%, 2,0% e 5,0% de cromato de potassio (K.CrO4) em matriz de
cimento Portland comum frente aos parametros de lixiviacao, hidratacdo (tempo de
inicio e fim de pega) e resisténcia a compressao aos 28 dias, as curas das amostras
foram realizadas em temperatura de 23°C e umidade relativa do ar de 96%. Os
resultados obtidos para os tempos de pega mostram que a adi¢ao de 0,5% (K2CrOy)

retardaram o inicio e fim da pega em aproximadamente 2 horas, esse retardo é



39

ainda maior quando adicionado 5% de sal de cromo (VI) podendo chegar em 8 horas
de retardo. J& para o parametro resisténcia mecanica o decréscimo em seus valores
foi proporcional a adicdo de cromo em que 0s valores obtidos para as pastas de 0%,
0,5%, 2,0% e 5,0% foram respetivamente de (41, 32, 26 e 23 MPa). A maior reducao
no valor da resisténcia a compressao foi obtida com a argamassa de concentracao
igual a 5,0%, essa queda se aproxima a 44%. Por fim os autores relatam que o
parametro lixiviacdo do cromo (VI), ocorreu em duas etapas, onde inicialmente o
cromo hexavalente superficial foi liberado nas primeiras horas. Depois disso, 0
gradiente concentracdo entre a fase liquida e sélida diminuiu resultando em um
pequeno aumento de Cr (VI) no lixiviado em funcdo do tempo. As eficiéncias de
retencdo de cromo (VI) obtidas pelas matrizes de cimento portland foram de 82% e
85%, onde a menor eficiéncia corresponde a argamassa com maior concentracao de
(K2Cr20y).

Em estudo semelhante, Palamo e Palacios (2002) adicionaram 2,6% de 6xido
de cromo a pastas de cimento Portland com o objetivo de avaliar a resisténcia
mecanica e formacédo de compostos cristalinos via difracdo de raios X. De acordo
com 0 autor uma pequena variacdo na resisténcia mecanica € observada entre a
argamassa de referéncia (0% 6xido de cromo) e a argamassa com 2,6% de oxido de
cromo, de modo que a adicdo do metal reduziu levemente esse valor. J& para o
parametro formacdo de compostos cristalinos, a adicdo de cromo acarretou na
drastica diminuicdo da formacao de portlandita (CH).

No estudo de Trezza e Ferraiuelo (2003), os autores avaliaram a influéncia do
dicromato de potassio na formagdo de compostos hidratados e as propriedades
fisico mecanicas via analise de DRX, espectroscopia de infravermelho e ensaios
mecanicos de lixiviacdo. O estudo indicou que a eficiéncia da imobilizacdo do cromo
(V) em matrizes de cimento esta associada as caracteristicas de elevada
alcalinidade e composi¢do do material aglutinante, de forma que cimento Portland se
torna um material de interesse nesse processo. Os resultados obtidos pelos autores
indicam uma tendencia na formacéo de Cr-etringita, entretanto, mais pesquisas sao
necessarias de modo a desmantelar as etapas envolvidas nesse processo.

Com o objetivo de avaliar a liberacdo de calor de hidratagdo do cimento
Portland frente a adicdo de residuo contendo metais pesados (Zn, Pb, Cr, Cu, Ni,
Cd, Mo, Co). Vargas, Masuero e Vilela (2004), adicionaram 0%, 5,0%, 15% e 25%

de p6 de aciaria elétrica (PAE) em cimento Portland, a composi¢do quimica do PAE
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€ representada na Tabela 6, a qual mostra a presenca de diversos metais em

concentragOes variadas.

Tabela 6 - Composi¢cdo quimica (PAE).

Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%) Elemento (%)
Fe 42,00 Pb 1,34 Na 0,84 Cd 0,11
Zn 13,30 Si 1,29 S 0,32 Mo 0,07
Ca 4,28 C 1,10 Cu 0,24 Al 0,29
Mn 1,90 Cr 1,05 Ni 0,19 Co 0,05
Mg 1,61 K 0,97 P 0,17

Fonte: Vargas, Masuero e Vilela (2004).

Os resultados obtidos neste ensaio, em um periodo de 96 horas, podem ser

visualizados na Figura 4.
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[dade (horas)
Figura 4 - Calor de hidratacdo para a pasta de referéncia (0%) e para as
pastas com adicdo de PAE de 5, 15 e 25% em relacdo a massa de cimento.

Fonte: Vargas, Masuero e Vilela, (2004).
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De acordo com os autores, 0s valores maximos obtidos para os picos de
temperatura para as pastas de 0%, 5%, 15% e 25% de adicdo do PAE foram de
aproximadamente 10, 22, 56 e 78 h, respectivamente. Dessa forma, é possivel
verificar que maiores concentragdes de residuo resultam em um maior tempo para
inicio das reacdes de hidratacdo (VARGAS; MASUERO; VILELA, 2004).

Outro estudo que traz a menor eficéncia no processo de retencdo do cromo
por matrizes de cimento Portland Ordinario é descrito por Gilergiczny e Krol (2008),
em que os autores adicionaram 10% de cinzas hospitalar e p6 metallrgico contendo
elevadas concentracbes de (Pb, Cu, Cr, Zn, Cd e Mn) em cimento Portland comum.
Os autores verificaram que com excec¢ao do Cr, a imobilizagcdo dos demais metais foi
bastante eficiente, chegando a uma eficiéncia de 99,8%. Para o metal cromo esse
valor caiu para 85%.

Laforest e Duchesne (2005) também relatam a falta de fixacdo quimica do
cromo (VI) em cimento Portland sem a adigdo de um agente redutor, neste contexto
€ de interesse para o processo de imobilizacdo, a utilizacdo de cimentos que
contenham maiores teores de aluminio e ferro, uma vez que o cromo hexavalente ao
ser reduzido para cromo (Il pode substituir esses sitios ficando quimicamente
combinado a matriz do cimento, reduzindo sua lixiviagao.

Buscando aglutinantes cimenticeos alternativos, Park (2000) estudou a
influéncia de residuos siderargicos contendo metais pesados no processo de
solidificacdo e estabilizacdo em trés tipos de cimento, sendo eles, cimento Portland
ordinario, cimento Portland modificado com poeira de forno de clinquer e cimento
sulfoaluminato de calcio. No estudo o autor adicionou 12,5% de contaminantes nas
amostras de cimento, e apés 7 dias de hidratacdo foi analisada a lixiviacdo, a
estrutura cristalina e as resisténcias mecanicas. De acordo com o autor, os melhores
resultados para formacdo de compostos cristalinos, resisténcia mecanica e reducao
na mobilidade dos metais, foram encontrados para a pasta de cimento
sulfoaluminato de calcio, uma vez que esse tipo de cimento fornece rapida
hidratacdo e resisténcias mecanicas elevadas em idades precoces. Ainda segundo
o autor, o cimento Portland modificado apresentou boa retencdo dos metais
pesados, devido a adicdo de agentes de alta alcalinidade presentes no po de
clinquer. J4 para o cimento Portland a quantidade de residuo adicionada retardou
drasticamente o tempo de pega, influenciando negativamente na resisténcia

mecanica.
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Outro estudo buscando aglutinantes alternativos € descrito por Kindness,
Macias e Glasser (1994), onde relatam que cimentos com maiores teores de alumina
auxiiam na imobilizacdo do cromo, ocorrendo por intermédio da substituicdo do
metal cromo (ll) em alguns sitios de aluminio que se encontram nas fases de
aluminato de calcio hidratado. Alguns exemplos de sorcédo no cimento Portland estéao

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Incorporacao residuos téxicos em sitios cristalinos do cimento Portland

Forma de Incorporacéo Exemplo
Substituicdio de Ca”" Sr, Ba, Pb
Substituicdo de OH’ Cl, F,Br,I
Substituicdio de SO, I0%,CrO,“,Se0,“
Substituicdo de AI’", Fe™” cr”

Fonte: Pinto (2005)

Com base nos estudos apresentados, a pesquisa por novos materiais
aglutinantes para a imobilizacdo e solidificacdo de residuos contendo o cromo (VI)
torna-se interessante, uma vez que o retardo excessivo no processo de hidratagao,
bem como a perda de resisténcia mecanica e a menor eficiéncia de retengédo deste
metal, surtem como justificativas para essa busca (WANG; VIPULANANDAN, 1999,
PARK, 2000, PALAMO; PALACIOS, 2002, VARGAS; MASUERO; VILELA, 2004,
LAFOREST; DUCHESNE, 2005, PEYSSON; PERA; CHABANNET, 2005,
GIERGICZNY; KROL, 2008)).

2.1.2.5.2 Cimento Aluminoso

A busca de solugbes para o problema do ataque das estruturas de concreto
de cimento Portland por 4guas contendo sulfatos levou Jules Bied, na Franca, ao
desenvolvimento do cimento aluminoso no comeco do século XX. A comercializacdo
desse material cresceu durante a Primeira Guerra Mundial, levando ao uso
substancial em estruturas de concreto expostas ao mar e fundagcdes em solos com

alto teor de sulfatos. Contudo, a alta reatividade e versatilidade dos cimentos
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aluminosos permitiram o emprego desse material em diversas outras aplicacbes
(NEVILLE, 1997).

Dentre as diversas aplicacbes dos cimentos Aluminosos as principias sao:
escavacdes de tuneis, construcdo de minas e materiais refratdrios. Em alguns
paises, principalmente no Reino Unido, os danos causados pela Segunda Guerra
originaram um crescimento acelerado na construcéo civil da época. Os processos de
cura a vapor para concreto pré-moldado de cimento Portland ndo tinham sido bem
desenvolvidos e, consequentemente, o rapido endurecimento do concreto de
cimentos aluminosos proporcionou sua Uutilizacdo em diversas estruturas pré-
moldadas e protendidas. Além dessas aplicacdes, a alta taxa de evolugdo de calor
durante a hidratacdo estendeu a utilizacdo do cimento aluminoso a concretagens em
clima frio, levando a varias aplicagdes no Artico (FILHO, 2005).

Em alguns paises como a Africa do Sul, onde alguns efluentes sio
extremamente agressivos devido a fatores hidraulicos ou descargas industriais com
baixo pH, canais de concreto com cimentos Aluminosos estdo sendo produzidos. A
escolha desse material da-se pelo fato de apresentar uma alta capacidade de
neutralizacdo acida, resistindo melhor ao ataque sulfirico biolégico do que canais
produzidos com cimento Portland (ALEXANDER; FOURIE, 2001).

Segundo Neville (1997), essa resisténcia aos sulfatos é decorrente de dois
fatores, sendo o primeiro a auséncia de hidroxido de calcio - Ca(OH), no cimento
Aluminoso quando hidratado. E o segundo fator se da ao efeito protetor do gel de
alumina, que é relativamente inerte. Este segundo é formado durante o processo de
hidratacao.

A respeito das diversas aplicacbes para o concreto de cimentos Aluminosos,
alguns acontecimentos envolvendo a utilizacdo desse material geraram um clima de
incerteza quanto a sua utilizacdo em estruturas com objetivo estrutural. Dessa
forma, mudancas nas normas foram feitas para prevenir efetivamente o uso desse
material em aplicacdes estruturais. De acordo com o0 autor a inviabilidade da
aplicacdo de cimentos aluminosos em estruturas decorre das conversdo de fases
em que hidratos hexagonais de aluminato de céalcio passam para a forma cubica de
maior estabilidade e densidade. Esta conversdo € usualmente seguida de uma
perda de resisténcia (SCRIVENER, 2001).

Segundo Filho (2005), o conhecimento insuficiente, a falta de entendimento

sobre a quimica e comportamento cristalografico em longo prazo desse tipo de
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cimento e principalmente a falta de regras adequadas para sua utilizacéo, levaram a
casualidades fatais envolvendo a utilizagdo desses materiais.

ApOs quase um seéculo de experiéncia, as aplicagcbes dos cimentos
Aluminosos sdo cada vez mais diversas. O custo desse material significa que ndo é
um substituto para o cimento Portland em aplicagcbes onde este Ultimo apresente
desempenho favoravel. Todavia, onde seu custo seja justificado por suas
propriedades distintas, isto estendera o campo de aplicacbes de materiais
cimenticios em geral (SCRIVENER, 2001).

Fabricacao

As matérias primas basicas para a producdo do cimento Aluminoso s&o
constituidas de calcario e bauxita. A bauxita € um depdésito residual formado pelo
intemperismo, em condi¢gbes tropicais, de minerais contendo aluminio, em que
consiste de alumina hidratada, Oxidos de ferro, Oxidos de titanio e pequenas
quantidades de silica. Existem varios processos de obtencdo do cimento aluminoso
no principal, a bauxita é reduzida por britamento a fragmentos ndo maiores do que
100mm. O p6 e as pequenas particulas formadas durante a fragmentacdo sdo
aglomeradas em briquetes de igual tamanho. A segunda matéria prima importante é
geralmente o calcario, também britado em fragmentos de cerca de 100mm. O
calcério e a bauxita, nas proporcdes devidas, sdo colocados juntos no topo de um
forno que é uma combinacdo dos tipos de cupula. Usa-se carvao pulverizado para
gueima, num total de cerca de 22% da massa do cimento produzido. No forno, sédo
retirados a umidade e o CO; (NEVILLE, 1997).

Segundo Andrade, Santos e Oliveira (2008) no método de fusédo, o CaCOsz e 0
AlLO3 presentes no calcario e bauxita, sdo submetidos a temperaturas entre 1450 e
1550°C em fornos elétricos a arco. O aluminato de célcio formado é resfriado e
entdo moido na granulometria desejada. De uma forma geral a formacdo do CAC

pode ser descrita por meio da reacdo quimica demonstrada na Equacéo 8.

CaCO3 + ALO; — Ca(A|Oz)2 + COzT
Equacédo 8
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Apesar da simplicidade da reacdo quimica descrita acima, a formacdo do
CAC ocorre de uma maneira complexa. No inicio do processo de fusdo da mistura
formam-se fases cristalinas de aluminatos com altos teores de Ca*2. Com o aumento
da temperatura mais CaO e Al,O3 reagem com o0s primeiros produtos formados,
produzindo outras fases com menores teores de Ca*?.

Na Tabela 8, Filho (2005) descreve os valores de composi¢cdo quimica do

cimento Aluminoso.

Tabela 8 - Caracteristicas quimicas do cimento aluminoso

Caracteristica Valores (%) Erro absoluto
Perda Fogo 0,56 -
Al;O3 44,09 0,2
CaO 34,56 0,1
Fe,O3 11,71 0,07
SiO, 6,75 0,09
TiO, 1,96 0,03
Sr 0,23 0,003
P,0s 0,13 0,009
Na << -
Mg << -
<< -
K << -
Mn << -

Fonte: Filho (2005).
Nota:

<< Abaixo do limite de Deteccao

Através da comparacdo entre as Tabela 8 e Tabela 5, verifica-se que o
cimento aluminoso apresenta maiores quantidades de aluminatos e Oxidos de ferro,
j& as quantidades de éxido de calcio e silicatos sdo maiores no cimento Portland.

Por fim, Lee et al. (2001) citam que as condi¢cdes de producdo, utilizadas
atualmente, possibilitam a obtencdo de cimentos aluminosos de elevada pureza com
diferentes proporcdes entre as diversas fases cristalinas, dependendo da aplicacéo

a que se destina este material. Estas fases apresentam distintas propriedades no
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que se refere a reatividade em relacdo a adicdo de agua (reacdo de hidratacdo), ja

gue, em geral, quanto maior a quantidade de CaO, maior a reatividade.

Hidratacéo

As reagbes que fazem com que o cimento se torne um agente ligante ocorrem
na pasta composta por agua e cimento. Em outras palavras, na presenca de agua,
os silicatos e os aluminatos presentes no cimento, formam produtos de hidratacéo
que, com o transcorrer do tempo, ddo origem a uma massa firme e resistente.
(NEVILLE, 1997).

O processo de hidratacdo depende do tipo de cimento, da finura, da relagcéo
entre agua e cimento, da temperatura de cura e da presenca de aditivos quimicos e
minerais. Em geral, cimento do tipo aluminoso tem como principal composto o
monoaluminato de calcio (CaAl,0, ou CA em nomenclatura de cimento), a silica
presente nos compostos C,S e C,AS e o ferro aparece como constituinte do CgAxF-
CoF, que tem incorporacdo de TiO,, SiO, e MgO. Para os cimentos do tipo
aluminoso, o teor de CA é de aproximadamente 50% e o de ferrita € de 20-40%
(massa) (IBRACON, 2010).

Os principais produtos que podem ser formados no processo de hidratacdo do
cimento aluminoso estédo intrinsecamente ligados a sua temperatura de cura sendo

eles expressos na Tabela 9.

Tabela 9 - Principais hidratos cimento aluminoso.

Hidrato Representagdo Quimica Temperatura de
(Nomenclatura cimento) formag&o (°C)
CAHio CaAl,0, . 10H,0 Abaixo de 27°C

C,AHg CayAl,0s . 8H,0 Entre 10 — 40°C

AHs (gel) Al,O3 . 3H,0 (gel) Entre 10 — 40°C

C3AHg CazAl,0p . 6H,0 Acima de 40°C

AHjz (cristalino) Al;O3 . 3H,0 (cristalino) Acima de 40°C
C3AHg CazAl,0p . 6H,0 Acima de 50 °C

y-AHj3 (cristalino ou gibsita) y - Al,03.3H,0 (cristalino ou gibsita) Acima de 50°C

Fonte: Ibracon (2010).
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De acordo com Garcia, Oliveira e Pandolfelli (2007), o monoaluminato de
calcio hidratado ou CAHjo (CaO.Al03.10H,0) se forma no inicio da precipitagcéo,
sendo este o produto majoritario quando a cura é realizada em baixas temperaturas
(abaixo de 27°C) e com teor suficiente de dgua. Outra caracteristica desse hidrato é
o pequeno valor de densidade (1,72g.cm™).

A representacdo dessa reacao de hidratacdo € representada na Equacédo 9:

CA +10H = CAHyo
Equacédo 9

Na sequéncia da hidratacdo ocorre a formacédo do C,AHg (2Ca0.Al,03.8H,0)
entre 10 e 40°C. Este hidrato apresenta valor intermediario de densidade (1,95 g.cm’
%) e é o terceiro mais soltvel. Sua formacdo normalmente esta associada & formacao

da gibsita gel (AHz ge)) (Al203.3H20) conforme EquacaolO seguinte:

2CA +11H - C,AHg + AH3geI
Equacédo 10

J4 o C3AHs (3Ca0.Al,03.6H,0) é o hidrato formado majoritariamente em
temperaturas acima de 40°C ou na presenca de teores reduzidos de agua, além
disso este é o hidrato mais denso (2,52g.cm™) e o menos soldvel. Sua formacéo
normalmente esta associada a formacao da gibsita cristalina (AH3). Sua reacao de

formacéo é descrita na Equacéo 11.

3CA +12H - C3AHg + 2AH;3
Equacédo 11

Segundo Scrivener e Capmas (2003), a densidade dos compostos hidratados
pode ser associada a suas estabilidades, onde maiores valores de densidade estédo
intrinsecamente ligados a maior estabilidade do composto cristalino.

Entre as diferentes fases de aluminato de célcio hidratado, o C3AHs € 0 mais
estavel e o CAHip 0 menos estavel, ja para o AHz a estabilidade aumenta quando
este composto passa de amorfo para cristalino. Esta suposi¢céo esta de acordo com

o fato de que, em concretos curados em condicbes onde as fases CAH1p e AH3 na
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forma de gel sdo favorecidas, o tempo ou aumento da temperatura faz com que
estes materiais passem, gradativamente, a serem constituidos pelas fases C3AHg e
pelo AHs cristalino.

Segundo, Luz, Pandolfelli (2011), Pacewska, Wilinska e Nowacka (2011), este
processo de conversdo de fases esta associado a um aumento da porosidade,
devido a contracdo do volume de solidos, sendo esta a principal causa do
decréscimo nos valores de resisténcia a compressao.

As reacgbes que descrevem essas conversdes sdo descritas nas Equacoes 12
e 13.

2CAH10 » C,AHs + AHs; + 9H
Equacédo 12

3C,AHs 2 2C3AHg + AH3z + 9H
Equacéo 13

A descricdo acima indica que a energia de ativacdo (E,) para a formacao é
maior para o C3AHg e menor para o CAHip, isto porque o primeiro, apesar de mais
estavel forma-se apenas em temperaturas mais altas e em tempos mais longos
indicando uma maior barreira (Ez). J& o CAHjp forma-se em temperaturas mais
baixas e em tempos mais curtos (menor barreira E,). Estas constatacdes estdo em
acordo mutuo com o fato do C3AHs € 0 mais denso dos hidratos formados. Isto
porque, de uma forma geral, a organizacdo de uma estrutura compacta requer mais
energia do que a formacdo de estruturas mais abertas. Esta ideia é descrita e
representada esquematicamente na Figura 5 (GARCIA; OLIVEIRA; PANDOLFELLI,
2007).
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Solugao
Saturada 4

Energia

Coordenada de Reacéo

Figura 5 - Diagrama de energia para a reacdo de hidratacdo do CAC mostrando as
diferentes barreiras de energia de ativacao para os hidratos comumente formados.
Fonte: Garcia, Oliveira e Pandolfelli (2007).

Seguindo 0s mesmos preceitos acima citados, pode-se aferir que a energia de
ativacdo para a formacado de AH3; amorfo deve apresentar valores comparaveis a E,
do CAHjo, ja que estas duas estruturas sdo formadas a baixas temperaturas. No
entanto, o valor de E; deve aumentar conforme AHs; passa de amorfo a cristalino e,
por este motivo, a forma cristalina tem maior predominancia em temperaturas mais
elevadas. Tal modo evidencia que o aumento da temperatura favorece a formacgéo
do hidrato mais estavel, j& que disponibiliza energia suficiente para que a maior
barreira energética (E,) (figura 5) necesséria para a nucleagdo deste composto
possa ser atingida (LEE et al., 2001).

De acordo com Mercury et al. (2003) a hidratacdo do cimento de aluminato de
calcio pode ser acompanhada via técnica de analise térmica diferencial (DTA). Os
autores citam que a agua quimicamente combinada é liberada em picos
caracteristicos. Dessa forma € possivel a determinacdo dos compostos hidratados
presentes na estrutura do cimento.

Essa constatacdo € realizada por Scrivener e Capmas (2003), grafico da
Figura 6.



20°C

AHa3 gel

Figura 6 - Grafico da identificacdo dos hidratos (CAC) através de DTA.
Fonte: Scrivener e Capmas (2003)

Carrasco (2008), cita algumas das principais temperaturas de liberacédo de
agua quimicamente combinada do cimento aluminoso (Tabela 10).

Tabela 10 - Principais temperaturas de liberagcdo de agua quimicamente combinada do cimento
aluminoso

Composto hidratado
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Faixa de temperatura de evaporacédo agua

combinada (°C)

CAHgo 30 — 110
AH3 gel 80 — 150
AH3 gel 150 — 475
C3AHg 290 — 475
Fonte: Carrasco (2008)

Em estudo semelhante Luz e Pandolfelli (2011), relataram a eficiéncia dos

processos de interrupcdo de hidratacdo entre acetona P.A e micro-ondas, 0s

compostos hidratados formados do cimento aluminoso tipo Secar (71). Para isso 0s
autores utilizaram a DTA (Figura 7).
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Figura 7 - Curva DTA cimento Secar 71 (a/c: 0,3) 15 dias de hidratagdo (taxa de

aquecimento 10°C/min).
Fonte: Luz e Pandolfelli (2011).

Os autores concluram que ambas as técnicas de secagem sdao eficientes,
entretanto, eles ressaltam que ao utilizar o processo de secagem com micro-ondas,

€ necessaria a trituracdo das amostras, de forma a evitar 0 aumento da pressao
interna do cimento.

Trabalhos (S/E) cimento aluminoso

Vérios autores evidenciam que a incorporacdo de metais pesados, em
cimento Portland comum reduz drasticamente a resisténcia mecanica e retardam o
processo de solidificagéo facilitando a lixiviagdo dos metais (KINDNESS; MACIAS;
GLASSER, 1993, AUER et al, 1995, WANG; VIPULANANDAN, 1999). Neste
contexto Auer et al. (1995) afirmam que a utilizacdo de cimentos aluminosos podem
eliminar esses efeitos negativos, causados por metais como: Zn, Cd, Co e Pb
aumentando o potencial de retencdo desses metais.

A principal justificativa apontada para uma melhor retencdo de metais

pesados pelo cimento aluminoso esta ligada a sua composicdo. Seus altos teores de
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oxidos de aluminio e seu rapido tempo de pega favorecem a fixacdo de elementos
como cromo ja que, este elemento quando apresentado na forma trivalente, acaba
substituindo sitios de aluminio e ferro, ficando diretamente ligado a matriz solida do
cimento (KINDNESS; MACIAS; GLASSER, 1993).

Em estudo recente Navarro-Blasco et al. (2013) avaliaram a capacidade do
cimento aluminoso na encapsulagdo de metais toxicos (Pb, Zn e Cu) frente aos
parametros resisténcia a compressao, formacdo de hidratos via (DRX) e lixiviacdo

dos metais. Para isso os autores utilizaram duas condi¢des de cura:

e Condigdo 1 — Cura a 20°C e umidade relativa do ar (UR) em 95%;

(objetivando o desenvolvimento majoritario de hidratos metaestaveis).

e Condigcdo 2 — Cura a 60°C e UR em 100% durante as primeiras 24
horas, completado esse periodo a temperatura e UR foram deslocadas
para 20°C e 95%, respectivamente.

(o objetivo dessa condicao foi a formacao majoritaria de hidratos

estaveis).

Os autores verificaram que apds a adicao de 10% dos nitratos de chumbo,
cobre e zinco uma dréstica queda nos valores de resisténcia a compressao ocorreu
para as argamassas curadas na condicdo 1 (Figura 8 a). Ja para as argamassas
curadas na condicdo 2, os autores verificaram que as argamassas com adi¢cdes dos
metais a partir de 7 dias de hidratacdo apresentavam resisténcia a compressao
semelhante as pastas de referéncia. Sendo que na idade de 28 dias esses valores

de resisténcia foram superiores as argamassas de referéncia (Figura 8 b).
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Figura 8 - Resisténcia a compressao: (a) Condicdo 1; (b) Condicao 2.

Fonte: Navarro-Blasco et al. (2013).

Para a determinagcdo dos compostos hidratados, os autores citam que a
condicdo 2 satisfez o preconizado, de forma que a cura em temperatura elevada nas
primeiras 24 horas, favorecera a formacdo de compostos mais estaveis, evitando
assim a conversdo quimica das fases metaestaveis que podem acarretar em uma
reducdo volumétrica ocasionando redugdo na resisténcia mecéanica, caracteristica
observada nos ensaios de resisténcia a compressdo e confirmadas nos ensaios de
DRX. Na Figura 9 sdo apresentadas as estimativas de formacao de hidratos obtidas

pelos autores nas duas condi¢cOes de cura.
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Figura 9 - Comparacao formacao hidratos entre as condi¢des de cura.

Fonte: Navarro-Blasco et al. (2013).

Por fim Navarro-Blasco et al. (2013) relatam que, baseado nos testes de
lixiviacdo, realizado com 7, 24 e 64 dias de hidratacdo a matriz de cimento
aluminoso foi capaz de reter a um nivel de 99,9% dos contaminantes adicionados.

Em estudo semelhante vanov et al. (2012), avaliaram a influéncia da adicao
de cromo hexavalente nas propor¢bes de 0; 1,0; 25 e 5,0% no processo de

hidratacdo do cimento aluminoso atraves da analise térmica diferencial DTA (Figura
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10). Os autores relatam que mesmo em quantidades pequenas o cromo inibiu a

formacao dos compostos hidratados.

<ENDOTERMICO - EXOTERMICO>

De acordo com os autores, o pico 1 endotérmico observado nas curvas da

Pico 3

5% cromo

Pico | Pico 3

Pico | e 2,5% cromo

‘\] % \‘h‘\.m\i
St

0% cromo

‘\ *
Pico I~

Pico |

" TEMPERATURA (°C)

Figura 10 - Curva DTA das pastas de CAC com 0, 1, 2,5 e 5% de cromo
Fonte: Ivanov, et al., 2012.

Figura 10, que abrange a faixa de 30°C até 110°C é caracteristico da desidratacdo

da &gua superficial contida na estrutura hexagonal do monoaluminato de célcio

CAHi;p (CARRASCO, 2008). Ja o pico 2 presente somente nas amostras contendo

0%, 1% e 2,5% de cromo (VI), é caracteristico da decomposicdo da gibsita gel (AH3

gel) que ocorre na faixa de 139°C. O pico 3 observado em todas as concentracoes,

refere-se a decomposicdo térmica da gibsita em sua fase cristalina ocorrendo no

intervalo de temperatura 208°C a 339°C. Além disso, verifica-se que com o0 aumento

da concentracdo de dicromato de potassio ocorre uma menor formacdo dos

compostos hidratados. Nas amostras de concentragcdo 5% cromo (VI) esses

compostos hidratados tem sua formacéo drasticamente reduzida, e a fase hidratada

condizente a gibsita (gel) ndo é formada.

A Figura 11 apresenta aimagem das pastas aos 9 dias.
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Figura 11 - Imagem das pastas com 9 dias de hidratagao

Fonte: Ivanov, et al., 2012.

Através da Figura 11 é possivel verificar que todas as amostras contendo o
cromo se mostraram mais quebradicas. Aquela com 5%, cuja, a formacado dos
compostos hidratados foi drasticamente reduzida se mostrando extremamente
inconsistente, analogia essa confirmada nos termogramas da figura 10.

Pacewska, Wilinska e Nowacka (2011), também estudaram a influéncia de
adicdes na formagdo de compostos hidratados do cimento aluminoso, sendo eles:
cinzas volateis oriundas da queima de combustiveis, cinzas de leito fluidizado
provenientes da queima do carvdo e cimento Portland. As relacbes de adicdes
utilizadas foram de 0%, 5,0% e 25% e a relacdo agua cimento foi de 0,5. Para a
identificacdo dos compostos hidratados, utilizou-se analise térmica diferencial, tendo
como condi¢cdes de andlise uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de

nitrogénio. O resultado da DTA esta apresentada na Figura 12.
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Figura 12 - Curvas DTA cimento aluminoso mais aditivo; (A) Pastas com 5% de
aditivos: 1- Referéncia (0%); 2 — Cinzas volateis; 3 — Cinzas fluidizadas; 4 — Cimento
Portland. (B) Pastas com 25% de aditivos: 1 — Referéncia (0%); 2 — Cinzas volateis; 3 —
Cinzas fluidadas; 4 — Cimento Portland.

Fonte: Pacewska, Wilinska e Nowacka (2011).

Os autores concluram que a formacdo de compostos hidratados esta
inimamente ligada a natureza do composto adicionado bem como sua quantidade.
Os hidratos formados estdo condizentes aos encontrados por (VANOV, et al.,
2012).

JA& Souza, Sampaio e Tavares (2002), citam a importancia das analises de
microscopia eletrénica (MEV) na determinagdo de microfissuras, microporosidade do
material e estrutura cristalina.

Neste contexto, Mostafa, Zaki e Elkader (2012), estudaram as superficies de
fratura das pastas com 28 dias de hidratagcdo via microscopia eletronica de
varredura. Na Figura 13 séo apresentadas as microestruturas das pastas hidratadas
de CAC puro e com suas respectivas adi¢cdes. De acordo com os autores na Figura
13 (A) observa-se a presenca de cristais cubicos e granulares bem cristalinos de
CsAHs bem como AHsz gel. Na Figura 13 (B) verifica-se a presenca de uma fina
camada escamosa, morfologia essa correspondente ao hidrato de stratlingite
(C,ASHg), a pequena quantidade de cristais cubicos e granulares sugerem uma
baixa quantidade de AHjs; gel amorfo. Na Figura 13 (C) é observada uma estrutura
macica de stratlingite bem cristalino (C2,ASHs). De acordo com os autores a adigcéo
dos materiais pozolanicos contribuiu na compactacdo do cimento e na reducdo da

formacéo de compostos metaestaveis.
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Figura 13 - Micrografias (MEV) das pastas hidratadas durante 28 dias a 38 °C, (A) CAC
pasta de referéncia (0% de material pozolanico), (B) CAC com adicdo de 20% de cinzas,
(C), CAC com adicédo de 3,5%de silica ativa.

Fonte: Mostafa, Zaki e Elkader (2012).

Das, Kumar e Poddar (1997) investigaram a morfologia do cimento aluminoso
no décimo quarto dia de hidratacdo e o seu papel no desenvolvimento de resisténcia
a compressao das amostras hidratadas. A relacdo dgua cimento empregada foi de

0,5. As micrografias das pastas hidratadas em 14 dias é representada na Figura 14.
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Figura 14 - Micrografia cimento aluminoso.
Fonte: Das, Kumar e Poddar (1997).

Das, Kumar e Poddar (1997) citam que cubos em formato pyritohedron
observados na Figura 14 (a) sdo caracteristicas da fase hidratada denominada
gibisita ou AHsz. Ja os cristais de morfologia cubica ou esférica com duas faces
facilmente identificados na figura 14 (b) pertencem ao composto cristalino C3AHs. A
presenca de pinacdOides basais do sistema hexagonal pertence a fase metaestavel
denominada monoaluminato de célcio hidratado (CAHip). Por fim, os autores
concluiram que a utilizacdo da microscopia eletrénica de varredura fornece grande
auxilio na identificacdo dos compostos hidratados do cimento.

Outra técnica bastante utilizada na identificacdo de compostos hidratados é a
difracdo por raios X (DRX). Mostafa, Zaki e Elkader (2012) estudaram via difragao de
raios X a influéncia da formagdo de compostos hidratados frente a adicdo de dois

tipos de materiais pozolanicos em cimento aluminoso Figura 15.
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Figura 15 - DRX das pastas: Mo — CAC referéncia; Ma — 80% CAC + 20% cinzas; Ma -
80% CAC + 20% + (2% NaSO,); Ma - 80% CAC + 20% + (3,5% NaSOQ,).
Fonte: Mostafa, Zaki e Elkader (2012).

De acordo com o autor através da andlise de DRX foi possivel a identificacao
dos principais hidratos formados, bem como, avaliar a influéncia dos aditivos no
cimento aluminoso.

Luz e Pandolfelli (2011) objetivaram estudar e entender as transformacdes de
fase do cimento aluminoso (Secar 71), neste estudo foram identificados os principais

hidratos formados frente a analise de DRX figura 16.
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Figura 16 - DRX cimento aluminoso (Secar 51).
Fonte: Luz e Pandolfelli (2011).

Com base nas técnicas, estudos e conceitos citados na estrutura bibliografica
objetiva-se neste estudo avaliar a influéncia da adicdo do dicromato de potassio em
matriz de cimento aluminoso (CAC), uma vez que o desempenho deste material

aglutinante frente a adicdo do cromo em seu estado hexavalente pouco é relatado.
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CAPITULO 3 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo apresentados os materiais utilizados, as formulacdes
estudadas e os métodos aplicados visando avaliar a eficiéncia do cimento Aluminoso
na retencdo do cromo hexavalente e compara-la a retencdo do cimento Portland.

Para isso 0 esquema a seguir representa o fluxograma metodologico da

pesquisa (Figura 17).

MATERIAIS - _—
»  Composicdo quimica

Caracterizagdo dos ? =
——— 3 —— Propriedades fisicas
materiais P I

h 4

METODOS

> Preparo das pastas

Estudo microestrutural
—>

Avaliacdo microestrutural
da pasta %

Ioecos

Avaliacdo calor hidratacao

»  Preparo da argamassa

Determinagdo pH

——»| Estudo em Argamassa

Resisténcia mecancia

- Lixiviacdo

Figura 17- Fluxograma representativo da metodologia empregada na pesquisa.



3.1 MATERIAIS

3.1.1 Cimentos
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Os cimentos utilizados como aglutinantes do processo de estabilizacdo e

solidificacdo do dicromato de potassio foram os cimentos Aluminosos Fondu e Secar

(51) ambos da marca Kerneos aluminete Technologies e o cimento Portland de alta

resisténcia inicial (ARIl) da marca ITAMBE.

De acordo com as informacfes das cimenteiras, as composicées quimicas e

fisicas dos trés cimentos estdo indicadas na Tabela 11 e 12 respectivamente.

Tabela 11 - Composi¢ao quimica dos cimentos.

Composicdo Quimica FONDU (%) Secar (51) (%) ARI (%)
Al,O3 37,0 50,0 4,07
CaO 41,0 40,0 60,48
SiO, 6,0 - 19,26
Fe 03 18,5 2,5 2,61
MgO - - 4,87
SOz - - 2,68
Fonte: Fabricante.
Tabela 12 - Caracteristicas fisicas cimentos.
Ensaio Blaine Tempo inicial de Tempo final de Resisténcia Resisténcia
Fisico (m2/kg) pega (min) pega (min) compressao 1 compressao
dia (MPa) 28 dias (MPa)
Fondu > 270 > 120 < 240 > 30,0 -
Secar (51) > 350 >150 < 360 > 53,8 -
ARI = 483,6 = 153 > 193 20,8 41,3

Fonte: Fabricante.

Os cimentos ARI, Fondu e Secar (51) estao representados na Figura 18.
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Figura 18 - Cimentos anidros, A - Cimento Portland, B - Cimento FONDU e C - Cimento
Secar (51)

3.1.2 Dicromato de Potassio

Para o estudo da eficiéncia do cimento aluminoso na retengdo do cromo
hexavalente utilizou-se como fonte de contaminacdo de cromo (VI) o sal de
dicromato de potassio (K2Cr,07) P.A - 99% de pureza (Figura 19), de massa molar
294,19 g/mol e pH de 4,60 (VETEC QUIMICA FINA LTDA). O sal adicionado as

pastas e argamassas nao sofreu nem um tipo de pré-tratamento.

Figura 19 - Dicromato de potassio

3.1.3 Areia

Para as confec¢des das argamassas destinadas ao ensaio de resisténcia a
compressado e lixiviacao, foi utilizada areia normalizada pela NBR 7214 (1982), a

gual esta dividida em iguais frac6es granulométricas de acordo com a Tabela 13.
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Tabela 13 - Fracdes granulométricas areia (material retido).

Denominacgéo Malha da peneira
Grossa 24mme 1,2 mm
Média grossa 1,2 mm e 0,6 mm
Média Fina 0,6 mm e 0,3 mm
Fina 0,3 mm e 0,15 mm

Fonte: NBR 7214 (1982).

3.2 METODOS

As quantidades de dicromato de potassio adicionada as pastas e argamassas
de cimento Portland e Aluminoso foram suficientes para obter-se uma quantidade de
cromo (VI) de 0; 0,5; 1,0 e 2,5% (relacdo a massa de cimento). Essas concentracdes
foram baseadas no estudo prévio realizado por (VANOV, et al, 2012). Neste
estudo, os autores verificaram que concentracdes superiores a 2,5% de cromo (VI)
retardam fortemente as reacdes de hidratacdo reduzindo a integridade estrutural do

material final e inviabilizando adi¢cdes superiores a esta.

3.2.1 Estudo microestrutural em pasta

O estudo microestrutural realizado em pasta teve como objetivos avaliar a
influéncia do dicromato de potassio frente a formacdo de compostos hidratados.
Para tanto foram realizadas analises de Calorimetria de Hidratacdo (durante 7 dias
ou até ocorréncia do pico de hidratacdo), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
Termogravimétrica (TG) (para as pastas de cimento Aluminoso com 7 e 28 dias de
hidratacdo), Difracdo de Raios X (DRX) (pastas de cimento Portland e Aluminoso
com 7 e 28 dias de hidratacéo) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (pastas
de cimento Aluminoso com 28 dias de hidratacdo). Nesta etapa, a pesquisa também
visou comparar o comportamento do cimento Aluminoso em relacdo ao cimento

Portland quanto a adicdo de dicromato de potassio em suas estruturas.
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3.2.1.1 Preparo das pastas de cimento

As proporcdes de cromo (VI) estudadas foram de 0; 0,5; 1,0; e 2,5%, em
massa, em relacdo ao cimento, a propor¢cdo agua/cimento (a/c) foi constante e igual
a 0,4. A Tabela 14 apresenta as quantidades empregadas de cada material para

produzir as pastas.

Tabela 14 - ProporgOes das pastas para estudo microestrutural.

Proporg¢des Cr VI (%) Cimento (g) Agua (9) Sal (9) Cr (9)
0 100 40 0 0
0,5 100 40 1,42 0,5
1,0 100 40 2,83 1,0
2,5 100 40 7,08 2,5

O preparo das pastas para os estudos microestruturais de Calorimetria de
Hidratacdo, DTA, TG, DRX, MEV e EDS seguiu as seguintes etapas:

Etapa 1. Mistura dos componentes secos:

Os componentes secos (Figura 20) foram misturados durante 120 segundos.

Etgpa 1
Mistura dos componentes Secos

4//‘\\.-

Cimento Dicromato de Potassio

0% 0,5% 1% 2,5%

Figura 20 - Diagrama mistura dos componentes secos.

Etapa 2: Adicao gradual da agua:

As pastas foram preparadas com agua destilada na proporcdo agua/cimento
(a/c) de 0,4 uma vez que essa proporcdo agua cimento garantia boa trabalhabilidade

para os trés cimentos. A agua foi adicionada ao sistema de maneira gradual, com
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agitacdo manual constante. Apés a completa adicao de agua o sistema foi misturado
por um tempo de 60 segundos (mistura manual).

Etapa 3: Moldagem e desmoldagem:

Apés completa homogeneizacdo as pastas de cimento foram moldadas em
corpos cilindricos de dimensao igual a 1,0 cm de diametro por 4,0 cm de altura
(Figura 21), identificadas e levadas a ambiente climatizado sob temperatura

constante de 23°C e umidade relativa do ar de 95% (Figura 22).

Figura 21 - Molde acrilico.

Figura 22 — Sala climatizada.

Passados 5 dias da moldagem as amostras de cimento foram desmoldadas, e
armazenada em sacos plasticos lacrados, até atingirem as idades de estudo, sendo
elas de 7 e 28 dias. As condi¢cbes de cura (temperatura e umidade relativa) foram

mantidas (23°C e 95% respectivamente).
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Etapa 4 — Interrupcdo da hidratacao:

Ao atingir as idades de estudo (7 e 28 dias) as amostras foram fragmentadas
e imersas em solucdo de Acetona P.A por um tempo de 2 horas. Apés esse tempo,
as amostras em solugdo foram filtradas, com o auxilio de bomba a vacuo e
acondicionadas por mais 2 horas em camara de fluxo de ar objetivando a
evaporacdo total da acetona residual. Por fim as amostras fragmentadas foram
divididas em duas porcdes. A primeira porcao ainda em fragmentos foi destinada as
analises de MEV e EDS, estas foram acondicionadas em recipientes plasticos
lacrados.

As amostras destinadas as andlises de DTA, TG e DRX foram trituradas em
moinho de bolas e passadas em peneira de granulometria 0,075 mm. Depois de
trituradas o material obtido foi guardado em recipiente plastico lacrado.

A etapa 4 esta representada no diagrama da Figura 23.

Amostras para analise
de MEV e EDS

A

Acondicionamento em cdmara de
Amostras fragmentadas Imersdo Acetona P.A Filtragem a vécuo fluxo de ar por 2 horas

Amostras para analise
DRX, TG e DTA

Figura 23 - Diagrama interrupc¢do hidratacéo.



69

3.2.1.2 Calor de hidratacao

Consideracoes gerais sobre a técnica

De acordo com Livesey, Donnelly e Tomlinson (1991), os compostos do
cimento sdo produtos de reacdes de alta temperatura. Quando um cimento é
hidratado, os compostos reagem com agua para atingir estados estaveis de baixa
energia, e o processo € acompanhado pela liberacdo de calor. Em geral, as reacdes
de hidratacdo dos compostos do cimento sdo exotérmicas. A quantidade total de
calor liberado e as taxas de liberacdo de calor pela hidratacdo dos compostos
individuais podem ser usadas como indices de sua reatividade. Os dados dos
estudos de calor de hidratacdo podem ser usados para caracterizar o
comportamento de pega e endurecimento do cimento.

Trés sdo as principais técnicas para determinacdo do calor de hidratagéo,
dentre elas: calor de dissolucdo, calorimetria semi-adiabatica e calorimetria
isotérmica ou de conducdo. A primeira técnica mede o calor de solugdo do cimento
hidratado de determinada idade e do cimento ndo hidratado, ambas em uma mistura
de &cido nitrico com acido fluoridrico. A diferenca entre as duas determinacdes é
igual ao calor de hidratagdo do cimento na idade estudada. Essa técnica caiu em
desuso, pois nao fornece informac¢des confidveis no caso de cimentos com adi¢ao
(LIVESEY; DONNELLY; TOMLINSON, 1991)

Na calorimetria semi-adiabatica também conhecida como de Langavant, a
amostra é colocada no interior de um calorimetro isolado, calibrado e mantido em
ambiente climatizado. Conforme se tem a evolucdo da hidratacdo as temperaturas
sao registradas (BIGNO et al., 2005).

Ja a calorimetria isotérmica consiste na determinagdo do fluxo de calor
durante as reacdes de hidratacdo. O calorimetro contendo a amostra é colocado em
um banho termostatizado, e uma célula de condugdo permite que o calor gerado flua
para fora do calorimetro, dessa forma mede-se a diferenca de calor inicial e final
(KADA-BENAMEUR; WIRQUIN; DUTHOIT, 2000).

Dentre as técnicas citadas varios estudos apontam a utilizacdo do método
semi-adiabatico como um método de boa eficiéncia (LIVESEY; DONNELLY;
TOMLINSON, 1991, VARGAS; MASUERO; VILELA, 2004, BIGNO et al., 2005).
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Procedimento experimental

As pastas de cimento com as respectivas concentragoes de cromo (VI) (0%,
0,5%, 1,0%, 2,5%) foram monitoradas por 7 dias (ou até a ocorréncia do pico de
hidratacdo) em ambiente climatizado de 23°C no laboratério de materiais, da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Pato Branco.

O preparo das pastas ocorreu conforme descrito nas duas primeiras etapas
do item 3.2.1.1, na sequéncia, as pastas foram inseridas em recipiente isolado
termicamente e acondicionado por 7 dias no sistema semi-adiabatico demonstrado
na Figura 24. As quantidades de cimento e contaminante foram padronizadas de
modo a garantir uma boa repetitividade dos ensaios de medicdo da temperatura de

hidratacdo das pastas de cimento (Tabela 14).

/ Térmopar tipo K
- N

Figura 24 — Calorimetro

O calorimetro constituiu de uma caixa de isopor, cujo interior foi revestido com
camada isolante de 1& de rocha e manta de aluminio, evitando trocas de calor com o
meio externo, através dos processos de conducéo e irradiacao.

Para o monitoramento das variagcbes de temperaturas decorrentes do
processo de hidratagcdo dos cimentos, utilizou-se termopar tipo-K acoplado a um

sistema de aquisicdo de dados de marca HBM. O célculo da eficiéncia de isolacéo
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do calorimetro foi medido através do monitoramento da variagéo do fluxo de calor da
agua fria e agua quente, o procedimento se deu da seguinte forma:

Inicialmente adicionou-se ao calorimetro (caixa isolante) 200 mL de agua fria
a 9,1°C. Na sequéncia a temperatura foi monitorada até atingir um valor constante
(temperatura de equilibrio com o meio externo 23°C). O mesmo procedimento de
monitoramento de temperatura foi realizado sem a utilizacdo da caixa isolante. A
partir da correlacdo entre absorcdo do calor fora (Qext) € dentro da caixa (Qint)
(Equacao 14) foi possivel obter um valor de eficiéncia de isolacdo da caixa térmica
de 80,4%. O procedimento descrito acima foi repetido para agua quente
(temperatura 50°C), entretanto para este caso o monitoramento refere-se a perda de
calor. A eficiéncia de isolacdo obtida para agua quente se assemelhou ao relatado

para agua fria, valor este de 80,0%.

o Qext — Qint
Eficiéncia = ——— x 100
Qext

Equacédo 14

3.2.1.3 Anélise térmica diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG)

Consideracdes gerais sobre a técnica

De forma geral analise térmica é um termo que denota um grupo de técnicas
as quais as propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia, ou de seus
produtos de reacdo, sdo monitoradas em fungdo do tempo ou temperatura, enquanto
a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma
programacao controlada.

Sendo assim, a analise térmica tem um vasto campo de estudos tais como:
processos como catalises e corrosdes, propriedades térmicas e mecanicas como
expansdo térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacgfes quimicas
(RODRIGUES; OTAVIO , 2011).
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Procedimento Experimental

Os ensaios foram realizados na central de andlises da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana — Pato Branco, em equipamento da marca TA
Instruments, modelo SDT Q600 (Figura 25).

Figura 25 - Imagem equipamento analise térmica STD Q600

Decorrente ao tempo analisaram-se somente as pastas de cimento
Aluminoso, Fondu e Secar (51), ficando como sugestdo para trabalhos futuros o
estudo térmico das pastas de cimento Portland.

As pastas dos cimentos Aluminosos Fondu e Secar (51) foram preparadas
conforme descrito no ltem 3.2.1.1.

Na busca da definicdo das condicdes experimentais, varias fontes existentes
na literatura atual sobre andlises térmicas de materiais & base de cimento, contendo
ou nao aditivos, foram consultadas e, a partir das informacdes obtidas (Tabela 15),
as condigbes experimentais da presente pesquisa foram padronizadas conforme
Tabela 16.



Tabela 15 - Levantamento bibliografico condicdes de analises.
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Parametros de analise

Autor Taxa aquecimento Gas Fluxo (cm*“/min)
(°C/min)
(Mostafa, Zaki e Elkader , 2012) 10 N> 100
(Luz e Pandolfelli, 2011) 10 80% N, — 20%0, 50
(Pacewska, Wilinska, e Nowacka 10 N, --
, 2011)
(CHEN et al., 2007) 10 N, 40
(Qio, Poon e Cheeseman, 2007) 10 N2 100

Tabela 16 - Condicdes experimentais adotadas nos ensaios de DTA.

Instrumentacéo

a.
b.

Taxa de aquecimento: 10 °C min™;

Atmosfera do forno: gas N, fluxo de 100mL min'l;
Geometria do cadinho: aberto, cilindrico;
Composicdo do cadinho: alumina;

Faixa de temperatura: 30 a 600°C.

Dentre as diversas condicdes estabelecidas para analises térmicas, a escolha

da atmosfera se reveste de fundamental importancia, pois pode haver interagédo da

amostra com 0s gases presentes na atmosfera ou liberados na decomposicao

térmica de fases da propria amostra. Os pesquisadores, citados na Tabela 15,

comprovaram a eficacia do emprego de atmosfera dindmica de N, em analises

térmicas de materiais a base de cimento, apesar de ndo haver consenso quanto a

influéncia do fluxo do gas. Dessa forma, optou-se pelo fluxo mais empregado nos

ensaios citados (100 mL min™).

Para analise do efeito da adicdo do dicromato de potassio na quantificacéo

dos hidratos formados utilizou-se a andlise térmogravimetrica (TG) .
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3.2.1.4 Difratometria de raios X (DRX)

Consideracdes gerais sobre a técnica

Uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais
cristalinos é a difratometria de raios X (DRX). Seu principio é baseado no processo
em que o0s raios X ao atingirem um material podem ser espalhados de forma
elastica, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo e sem mudanca de
comprimento de onda (disperséo, espalhamento coerente ou dispersdo de Bragg)
(KAHN, 2001, BREHM, 2004).

O Foton de raios X apo0s sua colisdo com o elétron muda sua trajetoria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista
da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética € instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de
emissao de raios X (KAHN, 2001).

Se os atomos que geram o espalhamento dos raios X estiverem arranjados
de maneira sistematica, como uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, verifica-se
gue este espalhamento se torna perioddico e constante (CULLITY, 1967).

Desta forma admitindo-se que um feixe monocromético de determinado
comprimento de onda (A) incida sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de

Bragg tem-se Equacéo (15):

n.A = 2.d.senb.
Equacéo 15

Onde, © corresponde ao é&ngulo medido entre o feixe incidente e
determinados planos do cristal, “d” a distédncia entre os planos de atomos e “n” a
ordem de difragéo.

A Figura 26 representa a lei de Bragg.
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feixe incidente feixe difratado

d

familia de planos

Figura 26 - Representacado difracdo seguindo a equacao de Bragg.
Fonte: Brehm (2004)

Quando um cristal espalha raios X cada maximo do feixe difratado constitui
uma reflexdo associada a um conjunto de planos, de acordo com a lei de Bragg. As
propriedades de simetria da estrutura cristalina de um material definem o grupo
espacial ao qual ele esta associado (BREHM, 2004).

Tendo como base que os planos de difragdo e suas respectivas distancias
interplanares, bem como as densidades de atomos ao longo do plano cristalino, séo
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia, é possivel determinar a
composicdo estrutural da rede cristalina analisada, sendo esta uma analise
considerada “impresséo digital” de um composto cristalino (KAHN, 2001, BREHM,
2004).

Procedimento experimental

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados em equipamento da
marca PANalytical, modelo EMPYREAN, com detector X'Celerator (Figura 27)
localizado no laboratério de analises de minerais e rochas (LAMIR) na Universidade
Federal do Parana (UFPR) - Curitiba, com os seguintes objetivos: Identificacdo das

principais fases cristalinas frente a adicdo do cromo (VI) nas matrizes cimenticeas.



76

Figura 27 - Imagem difratometro de difracdo de raios X utilizado nas analises

Para o estabelecimento das condi¢cdes experimentais de ensaio, foi realizado

um levantamento bibliografico sobre analises quantitativas de fases em materiais a

base de cimento por difracdo de raios X. Os parametros de andlise estao

sumarizados na Tabela 17 juntamente com as respectivas fontes bibliograficas. A

Tabela 18 apresenta as condi¢cOes experimentais adotadas neste trabalho.

Tabela 17 - Levantamento bibliografico condi¢cbes de anélises.

Comprimento Varredura Radiacao e Intervalo de
Fonte de onda (A) (passo/ tempo voltagem da anélise
segundos) corrente

(Mostafa, Zaki, e 1,54A 0,02°/ 1 seg CuKo. 4° _ go°
Elkader , 2012) 40kV

(Berger et al. 2011) 1,54 A 0,02°/ 1 seg CuKo 59 - 60°
40kV

(Luz e Pandolfelli, 154 A 0,02°/ 1 seg CuKa 59 - 30°
2011) 40kV

(Luz, 2005) 1,54 A 0,05°/ 1 seg CuKo 50 -70°

40kV
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Tabela 18 - Condi¢cBes experimentais adotadas nos ensaios de DRX.

Condic8es Instrumentais

Passo: 0,025

Tempo de passo: 10 segundo;

Intervalo de leitura: 5° a 60°;

Radiacdo e wltagem da corrente: CuKa, 40kV;

Comprimento de onda: 1,54060 A.

O preparo das amostras foi realizado através da compactacdo manual dos
pos de cimento em moldes apropriados (Figura 28). A analise foi realizada para as
amostras com 7 e 28 dias de hidratacdo, dos cimentos Secar (51), Fondu e Portland
(ARI).

Figura 28 - Preparo amostras para ensaio de DRX.

3.2.1.5 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

Consideracoes gerais sobre a técnica

A microscopia eletrdnica de varredura possibilita captar e medir as diversas
radiacbes provenientes das interacOes elétron-amostra. Estas interacbes podem
revelar informacdes da natureza da amostra incluindo composicdo, topografia,
potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da amostra
(MALISKA, 2005).
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O seu principio de funcionamento esta relacionado a irradiagdo de uma
determinada area por um fino feixe de elétrons, onde as interacfes feixe e superficie
irradiada geram emissdes de elétrons secundarios, que quando captados mostram
informacdes caracteristicas da amostra analisada.

Dessa forma a primeira necessidade do MEV € uma iluminacéo, para a qual é
necessario um filamento, geralmente tungsténio, que quando é aquecido emite um
feixe de elétrons. Este feixe de elétrons passa atraves de um orificio incidindo em
lentes eletromagnéticas que convergirdo na amostra. Em geral o sistema de lentes €
composto por duas lentes condensadoras e uma objetiva. O feixe de elétrons é
focalizado na amostra causando emissao de elétrons com grande espalhamento de
energia, sendo esses coletados por detectores e amplificados para fornecer um sinal
elétrico, dando assim origem a imagem do MEV. A Figura 29 representa 0s
componentes basicos de um MEV (BREHM, 2004).

Fonte de elétrons | [N

(=]l =] Gerador de
) ojo— varredura .
Coluna Optica | Lente condensadora 1 I Wideo [

EletrGnica fop 4ol —
Lente condensadora 2 | P22 | P2/nas de Controle de
Lvarredura | aumento

I

Cémara

Lente Objetiva EA
L | .

Detector de
EeBSE TRCpara | TRC para registro

. = | - — imagem
Céamara Pre~amplificador
para = Amplificador de video
amostra Armostra
1 L -
Sisterma Controle eletrfinico e
de vacuo sistema de imagem

Figura 29 - Componentes basicos MEV
Fonte: Machado (2002 apud BREHM, 2004).

Para formar a imagem em um MEV, um detector de elétrons secundério deve
ser empregado para efetuar a conversdo da radiacdo de interesse em um sinal
elétrico, o qual serd ampliado e convertido em imagem.

Além das observacdes visuais é possivel acoplar ao microscépio um detector
de elétrons retroespalhados, o qual sera responsavel por andlises quimicas pontuais
através da técnica dispersiva de raios X. A analise nho modo EDS possibilita a

observacdo de todo o espectro de raios X de modo simultdneo, permitindo uma
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analise qualitativa rapida dos principais elementos presentes na regido analisada
(MALISKA, 2005).

Procedimento Experimental

As andlises foram realizadas em microscopio eletrdnico de varredura da
marca JEOL JSM 6360 LV - Scanning Electron Microscope, com Analise Quimica
(EDS): THERMO- NORAN (Figura 30). O equipamento esta localizado no laboratério
de microscopia eletrénica da Universidade Federal do Parana — UFPR.

Figura 30 - Equipamento MEV e EDS.

Os fragmentos das amostras preparadas conforme descrito no item 3.2.1.1,
tiveram suas superficies de ruptura recobertas com uma camada de ouro (Figura 31)
de espessura aproximada de 100 a 200 A, cujo objetivo foi conferir maior
condutividade elétrica superficial a amostra. Para recobrimento utilizou-se o
metalizador de marca SCDO030 Balzers Union FL9496 Balzers (Figura 32).
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Antes recobrimento (Ouro) Depois recobrimento (Ouro)

Figura 31 - Amostra submetida ao recobrimento por ouro.

Figura 32 - Metalizador

Nao foi buscada representatividade estatistica na aquisicdo das imagens,
tendo em vista o elevado custo do ensaio. A analise quimica por EDS também nao
teve qualquer objetivo de quantificacdo, mas foi realizada para auxiio na

identificacdo das fases observadas.
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3.2.2 Estudo em argamassa

O estudo da resisténcia mecanica e lixiviagdo do cromo hexavalente e total
das matrizes dos cimentos Aluminosos e cimento Portland foram realizados em
argamassa.

A relacdo cimento, areia e agua (1: 3: 0,5), foi padronizada de acordo com a
normativa NBR 7215 (1996) e os teores de cromo incorporados foram 0s mesmos
empregados no estudo na microestrutura (0,5; 1,0; 0 e 2,5%). A Tabela 19 a seguir
apresenta as quantidades de materiais empregados para a confeccdo das
argamassas.

Tabela 19 - Proporgfes da argamassa.

Proporgdes Cr (%) Cimento (g) Agua (9) Areia (g9) Sal (g9) Cr VI (9)
0 624 50 1872 0 0
0,5 624 50 1872 8,86 3,12
1,0 624 50 1872 17,66 6,24
2,5 624 50 1872 44,18 15,60

3.2.2.1 Preparo da argamassa

O preparo das argamassas seguiu metodologia descrita pela normativa 7215

de 1996, na Figura 33 sdo representadas as etapas experimentais.

Cimento

Cromo (VI)

Agua

0% } 0,5% il% i 2,5%)

Mistura mecanica
agitagdo baixa
(30 seg)

Sem interupgdo da agitacdo
adicicdo da areia
(30 seg)

Figura 33 - Diagrama preparo da Argamassa

Desligar agitagdo por 1min 30 seg

Por fim
agitagdo mecénica em velocidade alta
(1 min) e moldagem em compos cilindricos
conforme descrito pela NBR 7215 (1996).

Apds adicdo da areia
agitagdo rapida por iquais
(30 seg)
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Os corpos de prova foram desmoldados ap6s 5 dias de hidratacdo,
acondicionados em sacos plasticos lacrados até alcancar as idades de estudo. A
cura se deu em sala climatizada sob temperatura de 23°C e umidade relativa do ar
de 95%.

3.2.2.2 Determinacdo pH argamassa

As determinacdes do pH das argamassas de cimento com as diferentes
concentracdes de dicromato de potassio foram realizadas segundo o método 9045 D
(EPA, 1996) para determinacdo de pH em solos e residuos. Este método consiste
em um procedimento eletrométrico onde é possivel medir o pH de amostras soélidas,
lamas ou liquidos ndo aquosos. O procedimento baseia-se na mistura da amostra
com agua destilada e homogeneizada em propor¢cdo de 1:10, procedendo entdo
com a medicao do pH da solugao.

Utilizou-se para a medicao o pH metro digital da marca DEL LAB (Figura 34).

Figura 34 - pH metro de bancada

Essa medida foi realizada com o objetivo de verificar a influéncia da adigcao

do dicromato de potassio no pH dos cimentos.



3.2.2.3 Resisténcia Mecanica

Consideracdes gerais sobre a técnica
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A avaliacdo a compressdo € um fator de extrema importancia tanto para

construgéo civil, como na relagdo com a porosidade do material e permeabilidade da

matriz (LUZ, 2005).

De acordo com Neville (1997) ruptura € a separacdo de um corpo sob tenséo

em duas ou mais partes classificada como fragil. A pasta de cimento contém

descontinuidades como poros, fissuras e vazios que influenciam na resisténcia. A

ruptura pode ocorrer na direcdo da carga aplicada ou inclinada formando cones ou

piramides. A Figura 35 mostra essas direcoes.

Figura 35 - llustracdo processo de ruptura.

Fonte: Pinto (2005).

De acordo com Filho (2005) os principais fatores que afetam a resisténcia a

compressao sdo: relacdo agua/cimento; ar incorporado, tipo de cimento, agregados

e aditivos.

Procedimento experimental

O preparo dos corpos de prova seguiu metodologia descrita no item 3.2.2.1.

Os moldes apresentavam dimenséo cilindrica de diametro igual a 5 cm e altura de
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10cm. Para cada corpo de prova desmoldado a massa foi medida, visando o calculo
da densidade para efeito de verificagdo da homogeneidade no preparo das
argamassas.

A resisténcia mecéanica foi avaliada com base na NBR 7215 (1996) e as
idades de cura foram de 7, 28, 90 e 180 dias (ensaio realizado em quadruplicata).
Para o ensaio mecéanico de compressao utilizou-se prensa manual de capacidade de

100 toneladas, acoplada com celula de carga de 250kN (Figura 36)

Figura 36 — Prensa mecéanica

Para andlise da verificacdo dos efeitos significativos em um nivel de 95% de
confianca os dados foram tratados estatisticamente, empregando andlise de
variancia (ANOVA) e teste de comparacdes multiplas de médias (teste de Tukey).

Nesse processo a diferenca significativa entre as médias foram dadas pela
determinacdo do valor (p) através da (ANOVA). No caso de (p) possuir um valor
menor que 0,05 tornam-se validas as afirmacdes de que as médias de resisténcia a
compressao apresentam diferencas a um nivel de significancia de 95% de
confianca. Para verificacdo de quais as médias apresentaram diferencas estatisticas
ao nivel de 5% de probabilidade o teste de comparac¢des mdltiplas de médias (teste
de Tukey) foi aplicado. As tabelas de (ANOVA) estéo apresentadas no APENDICE A

deste trabalho. Ja os testes de Tukey foram discutidos nos resultados.
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3.2.2.4 Lixiviacao

O procedimento de lixiviagcdo foi realizado conforme descrito pela norma
técnica brasileira NBR 10005 (2004), a qual consiste na determinacdo da
capacidade de transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no
residuo solido, através de dissolu¢cdo no meio extrator. Decorrente a falta do agitador
rotatorio de frascos, o teste foi adaptado para Shaker de bancada conforme descrito
na norma antiga de obtencdo de extrato lixiviado NBR 10005 de 1997.

Para quantificacdo do metal de estudo (cromo total e cromo hexavalente)
presente no material lixiviado, utilizou-se a técnica de quantificagdo por
espectroscopia de absorcdo atbmica a qual se baseia na energizacdo do atomo,
onde resulta no movimento de elétrons de um orbital de menor energia para outro de
maior energia, deixando o atomo num estado excitado. Quando a energizacdo é
elevada, transformando o atomo num ion, diz-se que ele atingiu o estado de
ionizacdo (MILAGRES et al., 2007).

Apds o0 processo de excitacdo, os elétrons dos atomos excitados, retornam
rapidamente ao orbital de origem, emitindo energia na forma de fétons, com
comprimentos de onda especificos para cada elemento. Cada regido do espectro
estad associada a uma transicao eletrbnica e as intensidades luminosas sdo medidas,
pois sdo proporcionais a concentracdo do elemento (LUZ, 2005, MILAGRES et al.,
2007).

Segundo Boss e Fredeen (1997) a espectrometria de absorcdo atbmica €
uma das técnicas mais utilizadas para a determinacdo massica de uma grande
gama de elementos, além disso, esta técnica apresenta uma alta sensibilidade

podendo determinar a concentracdo de elementos na ordem de partes por milhdo —
ppm.

Procedimento experimental

Os corpos de prova preparados conforme descrito no item 3.2.2.1, foram
triturados até granulometria inferior a 9,5mm (Figura 36). A Tabela 20 descreve as
idades avaliadas e as respectivas concentracfes de dicromato de potassio

adicionadas as argamassas, onde foi priorizada a analise aos 28 dias.
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Figura 37 - (a) Molde cilindrico para confeccdo das amostras submetidas aos

testes de lixiviagdo, (b) Corpo de prova; (c) Fragmentos argamassa para analise
de lixiviagao.

Tabela 20 - Idades e concentracdes de dicromato de potassio adicionadas as
argamassas para teste de Lixiviacgao.

28 dias hidratacao

Cimento Concentracdao % (K,Cr,0-)
0 0,5 1 2,5
Fondu - X X X
Secar (51) - X X X
Portland (ARI) - X X X

A selecdo de amostras para analise decorre de preco elevado, dessa forma
optou-se por amostras pontuais. Os ensaios de lixiviagdo seguiram metodologia
descrita pela normativa NBR 10.005 (2004) (Figura 38).



87

Figura 38 - Ensaio lixiviagdo argamassas.

A eficiéncia da retencdo do cromo total e hexavalente nos cimentos foi

calculada por meio da Equacéo 16.

Eficiéncia (¢ =(1——
ficiéncia (%) P

Equacéo 16

Onde:
Conc. L - Concentracao lixiviada;

Conc. T - Concentragao total adicionada.

A quantificacdo de cromo total e hexavalente foram realizadas via
espectrometria de absorcdo atbmica (ICP-AES), no laboratério de analises de
gqualidade A3Q localizado na cidade de Cascavel - PR.
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CAPITULO 4 — APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4.1 ESTUDO MICROESTRUTURAL

4.1.1 Calor de Hidratacao

O monitoramento da temperatura de hidratacdo de cada pasta estudada foi
realizada por um periodo de 7 dias ou até a constatacdo do pico exotérmico de
hidratacdo. Este procedimento visou antecipar 0s ensaios de calorimetria de
hidratacdo para todas as pastas desta pesquisa.

As pastas do cimento Portland (ARI) com suas respectivas adi¢ées de sal de
cromo (VI se deu em um maximo de 40 horas. A coleta dos dados de
desprendimento de temperatura foi realizada até 55 horas.

Na Figura 39 estdo apresentadas as curvas de hidratacdo do cimento Portland

(ARI) com as respectivas adigdes de cromo hexavalente.
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Figura 39 - Gréafico da elevacdo da temperatura de hidratacdo das pastas de cimento Portland

(ARI).
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Os dados obtidos nas curvas de hidratagcdo séo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Temperatura de hidratagdo das pastas de cimento Portland (ARI).

Concentracédo (K,Cr,07) Temperatura maxima Idade de ocorréncia do pico
(%) °C) (Horas)
0 50,9 8,5
0,5 56,7 11
1,0 53,4 9
2,5 38,2

Com base nos dados da Tabela 21 e grafico da Figura 39, verifica-se que a
adicdo de 0,5% do cromo (VI) na pasta de cimento Portland acarretou em um
pequeno aumento de temperatura do pico de hidratagdo proximo de 6,0°C quando
comparado com a pasta de referéncia (0% de sal de cromo hexavalente). J& o
tempo de ocorréncia do pico de hidratacdo apresentou um retardo de 2,5 horas em
comparacao a pasta de referéncia.

Para a pasta contendo 1,0% de cromo (VI) a temperatura do pico de
hidratacdo foi praticamente & mesma da pasta de referéncia, com uma pequena
variacdo de 2,5°C. J4 em relacdo ao tempo de ocorréncia do pico de hidratacédo
ouve um retardo de 0,5 horas.

A pasta contendo adicdo de 2,5% de cromo hexavalente, também apresentou
reducdo no pico de hidratagdo em relacdo a referéncia (0% do sal de cromo
hexavalente) valor proximo de 13°C. O fator tempo de ocorréncia do pico de
hidratacdo sofreu antecipacdo de 5,5 horas. De acordo com Schwarz (1995), a
antecipacéo no pico de hidratacdo do cimento Portland para a pasta com adicao de
2,5%, pode estar associada a grande quantidade de potassio adicionada a mesma,
uma vez que esse elemento atua como substituinte nas fases anidras do C,S e C3S
aumentando a velocidade da reacéao.

Na Figura 40 sao apresentadas as curvas de temperatura dissipada nas
primeiras 120 horas de hidratacdo do cimento Fondu, com as respectivas adi¢cdes de
dicromato de potassio (0; 0,5; 1,0 e 2,5%).
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Figura 40 — Grafico da elevacao da temperatura de hidratacao das pastas de cimento Fondu.

Através da Figura 40, pode-se notar que o acréscimo do sal de cromo

hexavalente resultou em um retardo no inicio das reac¢des de hidratagdo do cimento

Fondu. Os dados obtidos nas curvas de hidratacdo podem ser observados na
Tabela 22.

Tabela 22 — Temperatura de hidratacao das pastas de cimento Fondu.
Concentragédo (K.Cr,07)

Temperatura maxima

Idade de ocorréncia do pico
%) o) (Horas)
0 97,1 4
0,5 100,0 54
1,0 75,0 86
2,5

*k%

*k%
*** gquséncia pico hidratacéo

90
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A partir dos dados apresentados na Figura 40 e Tabela 22, verificou-se que,
com a adicdo de 0,5% do sal de cromo (VI) a temperatura do pico de hidratacdo do
cimento Fondu mantém-se praticamente a mesma da pasta de referéncia, de modo
gue um pequeno acréscimo de 3°C é registrado. Ja quando analisado o parametro
idade de ocorréncia do pico de hidratagdo, um retardo em 50 horas é observado.

Para a adicdo de 1,0% de cromo hexavalente, uma reducdo de
aproximadamente 22°C na temperatura do pico de hidratacdo é observada em
relacdo a pasta de referéncia contendo 0% do sal de cromo (VI). Quando analisado
o fator idade de ocorréncia do pico de hidratacdo um atraso de 82 horas é
registrado.

J& para pasta de cimento Fondu contendo 2,5% de cromo hexavalente, o pico
de hidratacdo ndo foi observado neste tempo de acompanhamento, decorrente a
elevada concentracdo de sal de cromo adicionada.

As curvas de evolucdo da temperatura de hidratagcdo das pastas de cimento
Secar (51) contendo as respectivas adicdbes de cromo hexavalente (0; 0,5; 1,0 e

2,5%) durante 7 dias de hidratacdo séo apresentadas na Figura 41.
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Figura 41 — Gréafico da elevacdo da temperatura de hidratacdo das pastas de cimento Secar
(51).

Através da Figura 41, é possivel verificar um comportamento semelhante ao
registrado para o cimento Fondu, em que o retardo na idade de ocorréncia dos picos
de hidratacdo para as pastas esta diretamente ligada as concentracdes de dicromato
de potassio.

Os dados obtidos nas curvas de hidratacdo do cimento Secar (51) Figura 41

sdo descritos na Tabela 23.

Tabela 23 — Temperatura de hidratacdo das pastas de cimento Secar (51).

Concentracao (K,Cr,07) Temperatura maxima Idade de ocorréncia do pico
(%) (°C) (Horas)
0 110,1 3
0,5 99,7 72
1,0 103,2 125
2,5 ok -

*** guséncia pico hidratacéo
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Por meio da Figura 41 e dos dados apresentados na Tabela 23, verifica-se
que com a adicdo de 0,5% de cromo (VI) uma pequena queda na temperatura
maxima de hidratacdo em relacdo a pasta de referéncia (0% cromo VI) € observada,
sendo esta inibicdo de aproximadamente 10°C. Além disso, um retardo de 69 horas
na ocorréncia do pico de hidratacdo também é verificado.

Para a pasta contendo 1,0% de cromo hexavalente, a redugédo na temperatura
maxima do pico de hidratacdo em relacdo a referéncia foi 6,8°C, ja o retardo na
ocorréncia do pico de hidratacao foi de 122 horas.

A pasta de concentracdo 2,5% de cromo (VI) ndo apresentou pico de
hidratacao.

A partir dos resultados descritos fica evidente que a inibicdo das reacdes de
hidratacdo nas pastas de cimento Aluminoso e retardo na idade de ocorréncia dos
picos de hidratacdo decorrente das adic6es do dicromato de potassio € maior do que
no cimento Portland. Percebe-se também que a adicdo de 2,5% de cromo
hexavalente nas pastas de cimento Aluminoso acarreta na inexisténcia de pico de
hidratacdo nos tempos observados na analise experimental, com duracdo maxima
de 7 dias.

4.1.2 Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG)

Por intermédio da analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG)
foi possivel identificar os hidratos formados nas pastas de cimento Aluminoso com 7
e 28 dias de hidratacao.

Conforme descrito na bibliografia os picos endotérmicos para o cimento

Aluminoso referem as seguintes fases de liberacdo de agua quimicamente
combinada:
AH3 (gey — 60 a 100°C; CAH1p — 110 a 170°C; AHg3 (cristaina) — 150 @ 475°C; C3AHs —
250 a 400°C (SCRIVENER; CAPMAS, 2003, CARRASCO, 2008, PACEWSKA;
WILINSKA; NOWACK, 2011).

Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas de DTA das pastas de cimento

Fondu (7 dias) contendo as respectivas adi¢bes de dicromato de potassio.
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Figura 42 — Curvas DTA das pastas de cimento Fondu com 7 dias de hidratacéo

Com base na Figura 42 €& possivel identificar trés transformacdes
endotérmicas, caracterizadas pelos picos 1, 2 e 3. O pico 1 presente nas quatro
pastas de cimento cada qual com sua respectiva concentracdo de cromo (VI), é
caracteristico das liberacdes da agua combinada na estrutura da gibsita (gel) (AHzger)
e agua livre que ndo foi eliminada no processo de secagem, ocorrendo em
aproximadamente 60°C. O pico 2, de ocorréncia em 131°C é caracteristico do
monoaluminato de calcio hidratado (CAHj0). Ja o pico 3, que tem sua ocorréncia em
273°C é composto por duas fases, sendo elas, gibsita cristalina (AH3 cristaina) € O
aluminato tricélcico hidratado (C3AHeg).

Nota-se no pico 3 que conforme ocorre 0 aumento da concentracdo de cromo
hexavalente um decréscimo em sua intensidade é registrado. Essa reducao
caracteriza a menor formacdo dos hidratos (AHs cristaino) € (C3AHg), a qual é

confirmada através da sobreposicdo das curvas termogravimétricas (Figura 43).
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Figura 43 - Curvas TG das pastas de cimento Fondu 7 dias de hidratacao.

Através da Figura 43 é possivel observar a menor perda massica para a pasta
de 2,5%, evidenciando a menor formacao de composto hidratado. As pastas com 0,5
e 1,0% de sal, apresentam semelhanga nas curvas, as quais sdo mais proximas da
pasta de referéncia.

Na Figura 44, sao apresentadas as curvas DTA das pastas do cimento Fondu
com 28 dias de hidratacdo contendo 0;0,5; 1,0; e 2,5% de cromo (VI).
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Figura 44 — Curvas DTA das pastas de cimento Fondu com 28 dias de hidratacdo

Os picos observados nas curvas térmicas diferenciais (Figura 44) sao
semelhantes aos citados na Figura 42, de modo que ocorrem nas mesmas faixas de

temperatura. JA as perdas massicas das fases hidratadas sao apresentadas na

Figura 45 e Tabela 24.
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Figura 45 - Curvas TG das pastas de cimento Fondu 28 dias de hidratacéo.

A Figura 45 mostra que, ainda, aos 28 dias, uma menor formacdo de
composto hidratado ocorre na pasta com 2,5% de cromo (VI) em comparagdo com a
referéncia, porém, essa diferenca é menos importante daquela observada aos 7 dias
(Figura 43). As pastas com 0,5 e 1,0% de cromo hexavalente sao bastante
semelhantes aquela com 0% de cromo, também observado aos 7 dias.

A Tabela 24 compara as perdas massicas apresentadas aos 7 e 28 dias para
cada pico. E possivel observar que adicdo de dicromato de potassio influenciou
significativamente no pico 3, relacionado a formacdo das fases estaveis de
AHscristaino € C3AHs. E possivel ainda observar a grande influéncia do percentual de
2,5%, reduzindo a perda massica de 15,60% (amostra referéncia) para 6,46% aos 7

dias, e de 15,25% para 13,14% na idade de 28 dias nesse mesmo pico.
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Tabela 24 — Perda massica (%) da agua quimicamente combinada do cimento Fondu em 7 e 28

dias de hidratacéo.

7 dias 28 dias
Cromo (VI)% . . . . . .
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3
0 2,41 2,24 15,60 2,09 2,46 15,25
0,5 2,55 2,16 14,20 2,58 2,38 15,03
1,0 2,23 2,73 12,89 2,31 3,17 14,27
2,5 2,28 1,83 6,46 2,76 2,75 13,14

Nota-se também na Tabela 24, que a menor formacao de hidratos pode estar
diretamente ligada a auséncia do pico de hidratacdo registrado nos ensaios de
calorimetria para as pastas contendo 2,5% de cromo (VI). Esse comportamento
alude que as reacOes de hidratacdo ocorram de maneira mais lenta e em
temperaturas normais, favorecendo a formacdo de hidratos metaestaveis conforme
observado na Tabela 9 (IBRACON, 2010).

Na Figura 46 sdo apresentadas as curvas DTA referentes as pastas do

cimento Secar (51) com 7 dias de hidratac&o.
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Figura 46 — Curva de DTA das pastas de cimento Secar-51 com 7 dias de hidratacédo
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De acordo com a Figura 46, o Pico 1 de ocorréncia em 62°C é correspondente
da liberacdo da agua combinada com a gibsita gel (AHz ge)) € agua livre que nédo foi
retirada no processo de secagem da amostra. O pico 2, que ocorre em 136°C de
forma sutil, condiz a estrutura do monoaluminato de calcio hidratado (CAHi). E 0
pico 3 tem sua ocorréncia registrada em 273°C caracteriza as estruturas de AHs e
C3AHs.

Os dados de perda massica observados na Figura 47 sdo apresentados na
Tabela 25.

110 ~ — 0,50% 1,0% 2,50%

105 +

100 +

90 A

Massa (%)

85

73

70 T T T T T T T T T T T T T T
30 70 110 150 190 230 2¥0 310 350 390 430 470 510 550 590

Temperatura ("C )

Figura 47 - Curvas TG pasta Secar (51) com 7 dias de hidratacao.

Com base na Figura 47, destacam-se as quedas nas porcentagens massica
de agua quimicamente combinada do Pico 3, ocorrendo de forma proporcional ao
aumento da concentracdo cromo (VI). E possivel observar que uma menor formacao
de composto hidratado ocorre na pasta com 2,5% de cromo hexavalente em
comparagao com a referéncia. Nota-se também que as pastas com 0,5 e 1,0% de

cromo hexavalente apresentaram menor formagcdo de hidratos estaveis
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representados pelo AHscristaino € C3AHs quando comparadas a pasta com 0% de
cromo.

Na Figura 48 sdo apresentadas as curvas DTA das pastas do cimento Secar
(51) com 28 dias de hidratacdo. Os picos observados sédo condizentes aos ja citados

na Figura 46 de forma que calham nas mesmas faixas de temperatura.
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Figura 48 — Curva de DTA das pastas de cimento Secar (51) com 28 dias de hidratacéao.

As curvas de TG do cimento Secar (51) contendo as respectivas
concentragcbes de dicromato de potassio aos 28 dias de hidratacdo sao

apresentadas na Figura 49.
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Figura 49 — Curva de TG das pastas de cimento Secar (51) com 28 dias de hidratacao.

Com base na Figura 49, verifica-se que semelhante ao citado para a pasta de
cimento Secar (51) com 7 dias de hidratacdo, a pasta que apresenta menor
formacdo de hidratos é a de concentracdo igual a 2,5% de cromo hexavalente,
entretanto, essa diferenca € bem menos intensa daquela observada aos 7 dias
(Figura 47). As pastas com 0,5 e 1,0% de cromo hexavalente se assemelham
bastante a pasta de referéncia.

Na Tabela 25 sdo apresentadas as perdas massicas em 7 e 28 dias para cada
pico de hidratacdo, a qual possibilita observar que as concentragdes de dicromato
de potassio influenciaram de maneira significativa na formacdo dos hidratos
representados pelo pico 3. E possivel observar que a pasta com 2,5% de cromo em
7 dias reduziu de 18,94% para 10,08% e de 18,31% para 16,53% na idade de 28

dias.
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Tabela 25 - Perda massica (%) da agua quimicamente combinada do cimento Secar (51) em 7 e

28 dias de hidratacéo.

7 dias 28 dias
Cromo (VI)% . . . . . .
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3
0 1,92 1,75 18,94 1,99 1,87 18,31
0,5 1,42 1,86 17,80 1,76 1,80 18,66
1,0 2,02 1,30 16,96 2,19 2,40 18,35
2,5 1,92 1,99 10,08 2,48 2,57 16,53

Através da Tabela 25 fica evidenciado que aos 28 dias de hidratacdo as
pastas contendo adicbes de cromo hexavalente apresentam quantidades mais
proximas de hidratos formados (pico 3) em relagcdo a pasta com 0% de cromo

hexavalente, quando comparada com as pastas em idades de 7 dias de hidratacao.

4.1.3 Difracdo de raios X (DRX)

A analise de difratometria de raios X teve como obijetivo identificar e confirmar
as fases observadas nas analises de DTA e TG, bem como acompanhar as
respectivas transformacdes ocorridas devido a adicdo de cromo hexavalente nos
compostos cristalinos das pastas de cimento em 7 e 28 dias de hidratacao.

A seguir sdo apresentados os difratogramas das pastas dos cimentos Fondu,
Secar (51) e cimento Portland (ARI) com as respectivas concentracdes de dicromato
de potassio.

Na Tabela 28, sdo apresentados 0s picos caracteristicos registrados nos
difratogramas dos cimentos Aluminosos baseados nos trabalhos de Luz e Pandolfelli
(2011), Mostafa, Zaki, e Elkader (2012).
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Tabela 26 - Picos caracteristicos do cimento Aluminoso nos difratogramas

Compostos ou fases Composicao Faixa de Identificacdo
mineralégicas quimica ocorréncia do hidratos
pico (20)
Monoaluminato de calcio CAH10
hidratado (CaAlz04.10H20) 12,5. A
Aluminato dicélcico C2AHg
hidratado (Ca2Al205.8H20) 8,1. B
Aluminato tricélcico C3AHs 17,2;26,5; 28,0,
hidratado (CazAl206.6H20) 36,3;39,5;45,4. C
Aluminato hidratado AH3
(gibsita) (Al203.3H20) 18,1;24,2; 32,3. D
Aluminato de célcio CA
(CaAl,04) 30,1;31,2; 37,5. E
Heptaluminato C1AH
dodecalcico hidratado (Ca12Al14033.H20) 33,0. F

O difratograma representado na Figura 50 refere-se as pastas de cimento
Aluminoso Fondu, contendo 0,5; 1,0; 0 e 2,5% de cromo (V) em 7 dias de

hidratacéo.
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Figura 50 — Difratograma cimento Fondu com 7 dias de hidratacao.

A partir da Tabela 28 que traz os principais compostos cristalinos formados no
processo de hidratacdo juntamente com suas faixas de ocorréncia (pico
caracteristico) para cimento Aluminoso, identificaram-se na Figura 50 as principais
fases. Nota-se que a adicdo de dicromato de potassio acarreta em um menor
consumo da principal fase anidra CA representada pelo pico E de ocorréncia em
30,1; 31,2; 37,5° evidenciando o retardo da hidratacdo nas pastas com maiores
concentracdes do sal.

J4 os picos referentes aos hidratos C (C3AHg) e D (AH3), sofrem um
decréscimo em suas intensidades conforme aumento da concentragdo de cromo
hexavalente. Essa caracteristica também é confirmada pelas andlises de DTA e TG
citadas anteriormente.

Também se verifica que os picos A e B, que representam as fases
metaestaveis de CAH;p e C,AHs respectivamente, comecam a ser observados nas
pastas com maiores adicbes de cromo (VI) (1,0 e 2,5%). Essa caracteristica pode
estar ligada ao fato das reacbes de hidratacdo para ambas as pastas citadas

ocorrerem de forma mais lenta e em temperaturas mais baixas, conforme observado
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no avanco das idades de liberacdo de calor, obtido através dos ensaios de
calorimetria de hidratacdo (Figura 40). Outra hipOtese esta relacionada ao efeito
retardador do cromo hexavalente no processo de hidratacdo do cimento Aluminoso,
retardando a conversdo das fases metaestaveis em fases estaveis.

Na Figura 51, sdo apresentados os difratogramas para as pastas de 28 dias

de hidratacdo do cimento Fondu contendo 0; 0,5; 1,0; e 2,5% de cromo (V).

A-CAH,, B-C,AH; C-C;AH; D—AH; E-CA F-CpAH

Posicdo ["2Theta](Cu)

Figura 51 - Difratograma cimento Fondu com 28 dias de hidratacéo.

As fases citadas na Tabela 28 também séo identificadas na Figura 51.
Observa-se que o pico E, que representa o aluminato de calcio (CA) registrado em
30,1° e 30,2° tem sua intensidade aumentada com a adicdo do cromo,
demonstrando que maiores concentracbes de sal nas pastas tendem reduzir o
consumo da fase anidra, evidenciando um retardo na formacdo dos compostos
hidratados. Ao comparar as intensidades deste pico obtido nos difratogramas das

pastas de cimento Fondu (Figuras 50 e 51) observa-se que as concentracbes com
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25% e 1,0% em 28 dias se assemelham mais a pasta de referéncia do que nas
pastas com 7 dias.

Para os picos caracteristicos dos hidratos de C3zAHs, AHs e Ci,A7H,
representados respectivamente por C, D e F, observa-se uma pequena reducdo em
suas intensidades conforme aumento da concentracdo de cromo (VI), caracterizando
um decréscimo na formacdo destes compostos. Essa reducdo é menos intensa do
gue a observada nas pastas com 7 dias de hidratacdo. Para as fases (C3AHs e AH3)
esse mesmo comportamento € observado nas curvas de DTA e TG das Figuras 44 e
45.

J4 as fases metaestaveis A (CAHip) e B (C2AHg) anteriormente observadas
nas pastas com concentracdo de 2,5 e 1,0% em 7 dias de hidratacdo (Figura 50),
evidenciam uma situacdo diferente em 28 dias. Constata-se através da Figura 51
que o avanco da idade de hidratacdo acarreta no desaparecimento do pico de
aluminato dicalcico hidratado (C,AHg) e na reducdo do pico de monoaluminato de
calcio hidratado (CAHjo), provavelmente relacionado a conversao destes nas fases
cubicas de C3AHg (pico C) e AH3 (pico D). Na Figura 52, que compara a pasta de 2,5

aos 7 e 28 dias € possivel perceber essa conversdo de fases .



A-CAH,;  B-CiAH; C-CaAHi;  D- AH,

28 Dias (2,5%)

7 Dias (2,5%)

& = 10 12 14 16 12 20 22 24
Posicao [*2Theta)[Cu)
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Figura 52 - Sobreposicdo difratogramas das pastas de cimento Fondu contendo 2,5% de cromo

(VI) aos 7 e 28 dias de hidratacéo.

Nas Figuras 53 e 54 sédo apresentados os difratogramas do cimento Secar

(51), em 7 e 28 dias de hidratacdo (respectivamente). As concentracoes de

dicromato de potassio foram iguais as adicionadas para o cimento Fondu.



108

A-CAH;;, B-C,AH; C-C;AH; D-AH; E-CA F-CiAH

Posicdo ["2Theta)(Cu)

Figura 53 - Difratograma cimento Secar (51) com 7 dias de hidratacao.

Na Figura 53 foram identificadas as fases hidratadas citadas na Tabela 28. O
pico E (CA) de ocorréncia em aproximadamente 30,1 e 31,2° refere-se a fase anidra
ndo consumida na hidratacdo, de modo que sua intensidade aumenta conforme
acréscimo da concentracdo de dicromato de potassio.

Para as fases representadas pelos picos C (C3AHg) e D (AHs), observa-se que
0 aumento da concentracdo de cromo reduz as suas intensidades, caracterizando a
menor formacdo desses hidratos nas pastas com 2,5% em relacdo a referéncia
(contendo 0% de cromo). Essa caracteristica também é observada nas curvas termo

diferenciais do cimento Secar (51) com 7 dias de hidratacdo (Figura 47).
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A-CAH,, B-C,AH; C-C;AH; D-AH; E-CA F-CpAH

c 2,5%

D c 0,5%

Posicdo [*2Theta](Cu)

Figura 54 - Difratograma cimento Secar (51) com 28 dias hidratacao.

Na Figura 54 os picos caracteristicos de C3AHs, AHs; e C12A7H (C, D e F
respectivamente), sofrem uma pequena reducdo em suas intensidades conforme
aumento gradual da concentracdo de dicromato de potassio. A pasta que apresenta
menor formacdo dos compostos é a contendo 2,5% de cromo (VI), entretanto essa
reducdo em intensidade dos picos nao € tdo grande quanto a observada nas pastas
com 7 dias de hidratagao (Figura 53).

Também se verifica que os picos da fase ndo consumida (E) no processo de
hidratacdo é mais intenso nas pastas contendo 1,0 e 2,5% de cromo hexavalente.

Para a identificacdo das estruturas cristalinas na pasta de cimento Portland,
sao apresentados na Tabela 29 os principais picos relacionados a estas fases

conforme descrito pelos autores Voglis et al. (2005) e Veiga e Gastaldini (2012).
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Tabela 27 - Picos caracteristicos do cimento Portland.

Espécies

Compostos ou Faixa de Identificacdo identificadas em
fases Composi¢cdo quimica ocorréncia do hidratos funcéo do tempo

mineraldgicas pico de hidratacédo

® 7 dias 28 dias
Etringita CGA§H32 9,1; 16,2; 23,4; G X X
CagAl,06Si0,.32H,0 41,0.
Portlandita CH 18,0; 28,5; 34,1; H X X
Ca(OH), 47,0; 51,2.
Alita e CsS - Caz03Sio) 30,0; 32,1. J X X
Belita C.S - CaZOZSiO
Quartzo S 26,6. K X X
SiO,
Calcita CaCOg3 29, 4; 42,8. L X X

A Figura 54, apresenta o difratograma da pasta de cimento Portland (ARI) com
7 dias de hidratacdo e adi¢des de (0; 0,5; 1,0; 2,5%) de cromo (VI).
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G CABH: HECH J-GCSiGS K28 LaCatk

0,5%

o

10 2 0 £ 0 &0
Posicdo [*2Theta)(Cu)

Figura 55 - Difratograma cimento Portland 7 dias hidratacao.

Através da Figura 55, pode-se identificar como fases ndo consumidas no
processo de hidratacdo a Alita (C3S), Belita (C,S). Nota-se também que as maiores
intensidades dos picos caracteristicos sao registradas para a pasta com
concentracdo de 2,5% de cromo hexavalente. Esse comportamento caracteriza um
retardo na formacao de hidratos decorrente da adicdo do sal de cromo.

Para os hidratos CeASH3, e CH comportamento contrario é observado em
relacdo a seus picos, uma vez que a intensidade destes reduz conforme aumento da
concentragcdo do sal, evidenciando a menor formagdo dessas fases. Esse mesmo
comportamento € observado para a fase (S), de modo que a pasta contendo 2,5%
de cromo praticamente ndo apresenta este pico em 26,6°.

Outro fator de importancia esta relacionado ao aumento nas intensidades do
pico L com base na adicdo de cromo hexavalente (Figura 56), cuja, formacao esta
diretamente ligada a carbonatacdo da portlandita decorrente da difusdo do diéxido
de carbono (atmosférico), através dos poros da pasta de cimento conforme citado
por Peter, et al. (2008), os quais reagem com o Ca(OH), (portlandita) gerando
CaCOs.
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Carbanato de calcio (CaC03)

Portlandita (CH)

Portlandita (CH)
A

Carbonato de calcio (CaC0z)

e
|

28 29 30 Eil 32 EE} 34 35
Posicio[2'Theta](Cu)

Figura 56 — Difratograma das pastas de cimento Portland aos 7 dias hidratagdo contendo O e
2,5% de cromo (VI).

O grafico da Figura 56 evidencia que na pasta com 2,5% de cromo
hexavalente a carbonatagcdo da portlandita ocorre mais intensamente do que na
pasta de referéncia.

A Equacédo 17 representa a reacdo de carbonatacdo da portlandita.

Ca(OH)z(s) + COz(g) > CaC03(s) + HzO(aq)
Equacéo 17

Os difratogramas para as pastas de 28 dias de hidratacdo do cimento Portland
(ARI) sdo apresentados na Figura 57, contendo as mesmas quantidades de

dicromato de potassio citadas anteriormente.
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G-CeASHs;;, H-CH J-C,S:C;S K-S L-CaCOs

Posicdo [*2Theta){Cu)

Figura 57 - Difratograma cimento Portland 28 dias de hidratacéo.

Os compostos hidratados da Figura 57 apresentam semelhanca com as fases
cristalinas observadas na Figura 55, diferenciando apenas em intensidade.

Um decréscimo na formacdo dos hidratos referentes a Etringita e Portlandita
(picos G e H respectivamente) é observado conforme o aumento da concentracéo
do sal de cromo (VI), de forma que sua maior redugcédo acontece na pasta contendo
2,5% de cromo hexavalente.

Para as fases ndo consumidas representadas pelos picos J (C.S e C3S) a
adicdo de cromo hexavalente inibe o seu consumo, de forma que a pasta contendo
2,5% de cromo apresenta maiores intensidades.

Também é observado um leve aumento na intensidade do pico L (CaCOj)
conforme aumento da concentracdo de dicromato de potassio mostrando,
comportamento semelhante ao citado na Figura 56 e Equacéo 17.

Ja quando comparado os dois difratogramas das pastas de cimento Portland
(ARl) de 7 e 28 dias (Figura 55 e 57), verifica-se que as pastas de 28 dias

apresentam menores variacdes nas intensidades de seus picos.
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4.1.4 Microscopia eletronica de varedura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Com o objetivo de identificacdo da morfologia das fases hidratadas
observadas nas analises de DRX e DTA, as pastas dos cimentos Aluminosos Fondu
e Secar (51) com 28 dias de hidratacdo foram observadas em microscépico
eletronico de varredura (MEV) acoplado com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

As Figuras 58, 59, 60 e 61 apresentam as micrografias das pastas de cimento
Fondu com 0,5; 1,0; 0 e 2,5% de cromo (VI). Nelas sao identificadas, as morfologias
dos hidratos de CAHjo (monoaluminato de calcio hidratado) de estrutura formada por
pinacdides hexagonais, C,AHg (aluminato dicélcico hidratado) de morfologia
filamentosa, C3AHs (aluminato tricalcico hidratado) e AHj cristalino (gibsita cristalina)
de estruturas cubicas aléem da identificacdo de vazios.

A composicdo quimica obtida via andlise de EDS também é apresentada nas
imagens.

Na Figura 58, mostra a presenca de vazio e as estruturas de C3AHg e AH3 de
morfologia cubica. A composi¢do quimica geral da amostra é expressa através da

analise de EDS, evidenciando a presenca C, Al, O, Si, Ca, Ti e Fe.

Ca Ka.

2500
S| Ka.

1500 OKa
Ca SI.ESC

| |
-

T Y T T
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1000 I
\
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|

Figura 58 — Micrografia da pasta de cimento Fondu contendo 0% de dicromato de potéssio.



115

A Figura 59 representa a micrografia da pasta de cimento Fondu, contendo 0,5% de
cromo hexavalente. Notam-se as estruturas cuUbicas condizentes ao aluminato

tricalcico hidratado. A andlise de EDS possibilitou a identificacdo de uma pequena

concentracdo de Cr, além dos elementos ja citados na Figura 57.

\/\51 F.rKn

e ane [\ roup

i 7 3 i ] : 7
keV

7 T Y
8 9 0

Figura 59 - Micrografia da pasta de cimento Fondu contendo 0,5% de dicromato de potassio.

A Figura 60 apresenta a micrografia da pasta de cimento Fondu com 1,0% de
cromo (VI). E possivel identificar a formac&o da estrutura filamentosa de C,AHg, bem
como, observar a presenca de vazios na estrutura da pasta. A analise de EDS
semelhante ao descrito na Figura 59 identifica uma pequena concentracdo de cromo

€em sua estrutura.
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Figura 60 — Micrografia da pasta de cimento Fondu contendo 1,0% de dicromato de potassio.

A Figura 61 representa a micrografia da pasta com 2,5% de dicromato de potassio,
nela fica evidenciada a estrutura de CAHjo, além da presenca de vazio. A
composicdo quimica da pasta € apresentada no grafico de EDS, sendo semelhante

ao ja descrito anteriormente.

0 Ka
Crlat

Ka
1500 Tilat
Felal

Figura 61 — Micrografia da pasta de cimento Fondu contendo 2,5% de dicromato de potassio.
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Da Figura 62 a 65 sédo apresentadas as micrografias das pastas do cimento
Secar (51) com as respectivas adi¢cdes de dicromato de potassio.

A pasta de referéncia do cimento Secar (51) é apresentada na Figura 62. A
estrutura de CAHjo € identificada. A composicdo quimica geral da amostra €

expressa através da analise de EDS, evidenciando a presenca C, Al, O, Si, Ca, Ti e
Fe.

Al Ka
Si Ka

Ca SiESC

Ca Ka

0 Ka
Fe lal
Tilal
CKa
N Ka

I K TiKa
,, L Mwmﬂ \ -
T T T T T 7
1 2 3 4 5
keV

T T T T
6 7 8 9 0

Figura 62 — Micrografia da pasta de cimento Secar (51) contendo 0% de dicromato de potéssio.

Na Figura 63 apresentam-se as estruturas da pasta de cimento Secar (51) contendo
0,5% de cromo hexavalente, nela sao identificadas as fases de AHs; e C,AHg de
morfologia filamentosa. Identifica-se através da analise de EDS uma pequena

concentracao de cromo.
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Figura 63 — Micrografia da pasta de cimento Secar (51) contendo 0,5% de dicromato de

potassio.

As micrografias das pastas de cimento Secar (51) contendo 1,0% e 2,5% de
dicromato de potassio estdo representadas na Figura 64 e 65. Sdo identificadas as
estruturas cubicas estaveis de C3AHgs € AHj3 cristaino. Na analise de EDS os compostos
citados na Figura 62 sao identificados, juntamente com uma pequena concentracao

de cromo e potassio.
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Figura 64 — Micrografia da pasta de cimento Secar (51) contendo 1,0% de dicromato de

potassio.

keV

Figura 65 — Micrografia da pasta de cimento Secar (51) contendo 2,5% de dicromato de

potassio.

Para verificacdo da distribuicdo dos componentes quimicos na estrutura do

cimento (homogeneidade da mistura cimento/sal/agua) realizou-se 0 mapeamento

microestrutural da pasta. Devido ao alto custo da analise e elevado tempo para o
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processo de mapeamento, o estudo foi realizado somente na pasta de cimento
Fondu contendo 0,5% de cromo (VI). As micrografias sdo representadas na Figura
66.

250 pm o [ 10

250 pm

Figura 66 - Micrografias analise quimica via mapeamento da amostra de

cimento Fondu contendo 0,5% de dicromato de potassio.

Através do mapeamento dos compostos quimicos por intermédio de analise
de EDS apresentado na Figura 66, fica evidenciada a homogeneidade na

distribuicdo dos elementos quimicos na pasta hidratada do cimento Aluminoso.
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4.2 ESTUDO ARGAMASSA
4.2.1 Determinacao do pH das argamassas

Os valores obtidos para as medicbes de potencial de hidrogénio das
argamassas de cimento Fondu, Secar (51) e Portland (ARI) com as respectivas

adicOes de dicromato de potassio estdo apresentadas na Tabela 28.

Tabela 28 - Valores de pH das argamassas dos cimento Fondu, Secar (51) e Portland (ARI).

pH Argamassas com as respectivas concentracdes Cr(VI)

Cimento
0% 0,5% 1,0% 2,5%
Fondu 11,79 10,47 10,35 9,71
Secar (51) 11,50 10,65 10,10 9,70
Portland (ARI) 12,60 12,50 12,47 12,36

Identifica-se na Tabela 28 um pequeno decréscimo nos valores do pH dos trés
cimentos estudados. A diminuicdo dos valores de pH esta diretamente ligada ao
aumento nas concentracfes de dicromato de potassio, sendo que quanto maior a
concentracdo do sal menor é o valor do pH da mistura.

Observa-se também que as quantidades de dicromato de potassio
incorporada nas argamassas nao foram suficientes para causar mudancas no
carater basico dos cimentos, fator de extrema relevancia, uma vez que estudos
apontam que em pH alcalino existe a possibilidade da redugcdo do cromo (VI) a
cromo (lll) devido a presenca de Oxidos de ferro e aluminatos (KINDNESS; MACIAS;
GLASSER, 1994).

Outro aspecto importante, € que a adi¢do do sal de cromo (VI) nos cimentos
Aluminosos acarretaram maiores quedas de pH do que a mesma adicdo em cimento

Portland.
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4.2.2 Resisténcia compressao

Os valores médios de resisténcia e as relacdes estatisticas descritivas das
argamassas estudadas, bem como suas analises de variancia (ANOVA) estdo
apresentados no APENDICE A deste trabalho.

Os graficos obtidos pelo ensaio de resisténcias a compressdo das
argamassas de cimento Fondu contendo 0; 0,5; 1,0 e 2,5% de cromo (VI) com base
na adicdo do sal (KoCr,O7) nas idades de 7, 28, 90 e 180 dias de hidratacdo séo
apresentados na Figura 67.
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Figura 67 - Resisténcia a compressdo das argamassas de cimento Fondu.

Para verificar se as médias de resisténcia mecéanica foram ou ndo
significativamente diferentes entre si, foi realizado andlise de variancia (ANOVA) e
teste de comparacdes mliltiplas de médias (teste de Tukey) para cada idade
estudada. Os testes de andlise de variancia estio apresentados em APENDICE A.

A Tabela 29 traz o teste de comparac¢des multiplas de médias (teste de Tukey)
para as argamassas de cimento Fondu com 7 dias de hidratagcdo. Em vermelho séao
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apresentadas as médias com diferencas significativas a um nivel de 95% de

confianga.

Tabela 29 - Teste de comparag¢des multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Fondu com 7 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,000197 0,000196 0,000195
0,5 0,000197 0,978482 0,019743
1,0 0,000196 0,978482 0,033711
2,5 0,000195 0,019743 0,033711

Através da Tabela 29, é possivel verificar que as argamassas com 0 e 2,5%
de cromo (VI apresentam valores médios de resisténcia a compressao
significativamente diferente das demais amostras. Esta Ultima apresentando queda
proxima de 68%. Ja para as argamassas com 0,5 e 1,0% de cromo (VI) diferencas
significativas entre as duas ndo sdo observadas de modo que a queda de resisténcia
em relacdo a referéncia se da em aproximadamente 44%. Essa correlacdo €

apresentada de maneira visual no grafico da Figura 68.
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Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 11)=60,992, p=.00000
Decomposicdo efetiva das hipdteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%
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Figura 68 — Grafico do intervalo de confiangca de 95% para as médias de resisténcia

compressdo das argamassas de 7 dias do cimento Fondu.

Na Tabela 30 e Figura 69 é apresentada a comparacdo mduiltipla de médias

(teste de Tukey) para as argamassas de cimento Fondu com 28 dias de hidratac&o.

Tabela 30 - Teste de comparag¢des multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Fondu com 28 dias.

Concentragéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,004018 0,000278 0,000261
0,5 0,004018 0,069636 0,019450
1,0 0,000278 0,069636 0,500589

2,5 0,000261 0,019450 0,500589
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Concentracdo (%); Médias
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Figura 69 — Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 28 dias do cimento Fondu.

A partir da Tabela 30 e Figura 69 verifica-se que a menor adicao de 0,5% de
cromo (VI) acarreta em uma queda significativa da resisténcia a compressdo em
relacdo a pasta de referéncia valor esse proximo de 33%. Esse valor de resisténcia
volta a cair significativamente com a adicdo de 2,5% de cromo, reducdo essa de
55% (relacdo a referéncia). A argamassa com 1,0% de cromo ndo apresenta
diferenca significativa para as amostras com adicéo de 0,5 e 2,5%.

Os dados de comparacdo mudltipla de médias (teste de Tukey) para as
argamassas de cimento Fondu com 90 dias de hidratacdo sao apresentados na

Tabela 31 e Figura 70.
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Tabela 31 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Fondu com 90 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,672449 0,332592 0,000197
0,5 0,672449 0,927259 0,000321
1,0 0,332592 0,927259 0,000658
2,5 0,000197 0,000321 0,000658

Concentracao (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=18,673, p=.00002
Decomposicéo efetiva da hipotese
As barras verticais indicam intervalo de confiaca de 95%
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Figura 70 - Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 90 dias do cimento Fondu.

A Figura 70 e Tabela 31 indicam que os valores médios das resisténcias a
compressao da argamassa de referéncia (0% cromo) e das argamassas contendo
0,5 e 1,0% de cromo hexavalente ndo apresentam diferenca significativa entre si. J&

a adicdo de 2,5% de cromo acarretou em uma queda significativa de 28%.
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Na Tabela 32 e Figura 71 estdo apresentados os dados referentes ao teste de

Tukey para as argamassas com 180 dias de hidratacao.
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Tabela 32 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para as

argamassas de cimento Fondu com 180 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,815155 0,398005 0,083003
0,5 0,815155 0,098851 0,015051
1,0 0,398005 0,098851 0,764785
2,5 0,083003 0,015051 0,764785

Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=4,8907, p=.01339
Decomposicdo efetiva das hipdteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%
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Figura 71 — Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressdo das argamassas de 180 dias do cimento Fondu.
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Através da Figura 71 e Tabela 32, verifica-se que os valores médios da
resisténcia a compressdo da argamassa 0,5 e 2,5% apresentam diferencas
significativas a um nivel de 95% de confianca, sendo a argamassa com 2,5% de
cromo a que apresenta menor valor. A queda de resisténcia da argamassa com
25% é de 22% em relacdo a de 0,5%. As demais correlacbes de valores de
resisténcia média ndo apresentam diferencas significativas.

E possivel verificar com base nos resultados obtidos para os ensaios de
compressdo do cimento Fondu, que as adicbes de dicromato de potassio
apresentaram reducdes significativas nos valores de resisténcia, possivelmente
decorrente da inibicdo na formacdo de fases hidratadas conforme descrito nos
ensaios de DRX e DTA.

Na Figura 72, sdo apresentados os resultados dos ensaios de resisténcias a
compressdo para as argamassas de cimento Secar (51) com suas respectivas
adicOes de (K2Cr207).

Resisténcia Compresséo (MPa)

25 0o |05(10|25| 0 | 05|10| 25| 0 |05|10)|25
7 Dias 28 Dias 90 Dias 180 Dias

Figura 72 — Resisténcia a compressdo das argamassas de cimento Secar (51).
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O teste de comparacbes milltiplas de médias (teste de Tukey) para as
argamassas de cimento Secar (51) com 7 dias de hidratagao, sdo apresentados na
Tabela 33 e Figura 73.

Tabela 33 - Teste de comparagdes multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Secar (51) com 7 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,001207 0,000197 0,000196
0,5 0,001207 0,116165 0,000196
1,0 0,000197 0,116165 0,000196
2,5 0,000196 0,000196 0,000196

Concentracao (%); Meédias
Efeito atual: F(3, 14)=159,95, p=,00000
Decomposicéo efetiva das hipdteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%

Resisténcia (MPa)
N
o

0% 0.5% 1.0% 25%

Concentracao (%)

Figura 73 - Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 7 dias do cimento Secar (51).
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E possivel verificar através da Tabela 33 e Figura 73, que a argamassa
contendo 2,5% de cromo hexavalente ndo apresentou valores de resisténcia

mecanica aos 7 dias de hidratagcdo conforme constatado na Figura 74.

Figura 74 - Imagem da argamassa contendo 2,5% de dicromato de
potassio com 7 dias de hidratacéo.

A inexisténcia de resisténcia mecanica para argamassa contendo 2,5% de
cromo possivelmente esta associada ao elevado retardo no processo de hidratagéo
constatado nos ensaios de DTA, DRX e calorimetria de hidratacéo.

J& para as argamassas com 0,5 e 1,0% de cromo (VI) diferengas significativas
de resisténcia ndo sao observadas entre as duas, porém, guando ambas
comparadas a argamassa de referéncia uma reducdo em aproximadamente 30% é
observado.

A Tabela 34 e Figura 75 mostram o teste de Tukey para as argamassas com
28 dias de hidratagéo
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Tabela 34 - Teste de comparacdes multiplas de médias (Teste de Tukey) para as

argamassas de cimento Secar (51) com 28 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,003026 0,005189 0,001478
0,5 0,003026 0,954138 0,999316
1,0 0,005189 0,954138 0,902950
2,5 0,001478 0,999316 0,902950

Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 15)=9,9335, p=.00074
Decomposicdo efetiva da hipdtese
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%

36 .

34 ¢

32 + q

30

28 —

26

24 | /\>

22

Resisténcia (MPa)

20

0% 0.5% 1.0% 25%

Concentracao (%)

Figura 75 - Grafico do intervalo de confiangca de 95% para as médias de resisténcia

compressdo das argamassas de 28 dias do cimento Secar (51).

A partir da Tabela 34 e Figura 75, verifica-se que somente a pasta de
referéncia (0% de cromo) apresenta diferencas significativas nos valores médios de
resisténcia a compressao para com as demais concentracdes estudadas. De forma
que a adicdo de cromo em 0,55 1,0 e 2,5% acarretam em uma queda de

aproximadamente 23% na resisténcia a compressao.



132

Na Tabela 35 e Figura 76, sdo apresentadas as analises de comparacdes

multiplas de médias para as argamassas de cimento Secar (51) com 90 dias de

hidratacao.
Tabela 35 - Teste de comparag¢Ges multiplas de médias (Teste de Tukey) para as
argamassas de cimento Secar (51) com 90 dias.
Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,803802 0,180844 0,034816
0,5 0,803802 0,609284 0,180844
1,0 0,180844 0,609284 0,803802
2,5 0,034816 0,180844 0,803802
Concentracao (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=3,6152, p=,03638
Decomposicéo efetiva da hipotese
As barras vericais indicam intervalo de convianca de 95%
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Figura 76 — Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressdo das argamassas de 90 dias do cimento Secar (51).
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A Figura 76 e Tabela 35 mostram que os valores médios de resisténcia da
argamassa de referéncia e das argamassas contendo 0,5 e 1,0% de cromo ndo
apresentam diferenca significativa. Ja a argamassa com 2,5% de cromo (VI) uma
reducéo de 17% em relagéo a referéncia é observada.

O teste de Tukey para as argamassas de cimento Secar (51) com 180 dias

sao apresentados na Tabela 36 e Figura 77.

Tabela 36 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Secar (51) com 180 dias.

Concentracido (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,481111 0,586917 0,163462
0,5 0,481111 0,997858 0,877740
1,0 0,586917 0,997858 0,791732
2,5 0,163462 0,877740 0,791732

Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=1,6834, p=,21053
Decomposicédo efetiva das hipdteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%
30
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Figura 77 - Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 180 dias do cimento Secar (51).
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E verificado na Tabela 36 e Figura 77, que ndo existem diferencas
significativas entre as médias de resisténcia a compressao.

Através dos dados obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao observa-
se que com excec¢do dos 180 dias, os menores valores de resisténcia a compressao
foram obtidos pelas argamassas contendo 2,5% de cromo hexavalente. Semelhante
ao aferido para o cimento Fondu cita-se que possivelmente essas quedas de
resisténcia estejam atreladas a inibicdo e retardo da hidratacdo do cimento Secar
(52).

Os resultados obtidos para os ensaios de compressdo da argamassa de

cimento Portland (ARI) sdo apresentados na Figura 78.

w
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w
o

Resisténcia Compressao (MPa)
= = N N
o 6] o [6;]
1 1 1 1
| | | |
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i

0 05| 10| 2,5 0 05|10 | 25 0 05| 1,0 2,5 0 05| 1,0 | 2,5
7 Dias 28 Dias 90 Dias 180 Dias

Figura 78 — Resisténcia a compressdo das argamassas de cimento Portland (ARI).

Na Tabela 37 e Figura 79, sdo apresentados os valores de comparacéo

multipla de médias (Teste de Tukey).



135

Tabela 37 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Portland (ARI) com 7 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,326454 0,577814 0,985978
0,5 0,326454 0,982525 0,195668
1,0 0,577814 0,982525 0,398091
2,5 0,985978 0,195668 0,398091

Concentracao (%); Médias
Efeito atual: F(3, 15)=2,0479, p=,15036
Decomposicéo efetiva das hipoteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%
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Figura 79 — Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 7 dias do cimento Portland (ARI).

A Figura 79 e Tabela 37 mostram que os de resisténcia a compressao nao
apresentam diferencas significativas com base na adi¢cdo de dicromato de potassio a
um nivel de 95% de significancia.

Na Tabela 38, sdo apresentados os valores de comparacdo mudltipla de

médias (Teste de Tukey).
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Tabela 38 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Portland (ARI) com 28 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,686575 0,999516 0,205468
0,5 0,686575 0,785074 0,772683
1,0 0,999516 0,785074 0,291848
2,5 0,205468 0,772683 0,291848

Concentracdo (%); Média
Efeito atual: F(3, 15)=1,8151, p=,18766
Decomposicéo efetiva das hipoteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%

T

0% 0.5% 1.0% 25%

Concentracao (%)

Figura 80 - Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressdao das argamassas de 28 dias do cimento Portland (ARI).

Na Tabela 38 e Figura 80 que os valores médios de resisténcia a compressao

ndo apresentam diferengas significativas com base na adigdo de dicromato de

potassio. O grafico da Figura 80 apresenta a correlacdo dos resultados obtidos

confirmando o descrito na Tabela 38.
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S&o apresentados na Tabela 39 e Figura 81 os valores de comparacao

multipla de médias (Teste de Tukey) para as argamassas de 90 dias.

48
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40
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36
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Tabela 39 - Teste de comparag¢8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para as

argamassas de cimento Portland (ARI) com 90 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,811758 0,561867 0,976367
0,5 0,811758 0,162569 0,579223
1,0 0,561867 0,162569 0,796776
2,5 0,976367 0,579223 0,796776

Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=1,6848, p=,21025
Decomposicdo efetiva das hipdteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%

T

0% 0.5% 1.0% 2.5%

Concentracao (%)

Figura 81 - Grafico do intervalo de confiangca de 95% para as médias de resisténcia

compressdo das argamassas de 90 dias do cimento Portland (ARI).

s

Na Tabela 39 é confirmado que os valores médios de resisténcia a

compressao nao apresentam diferencas significativas com base na adicdo de
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dicromato de potassio. O grafico da Figura 81 apresenta a correlacao dos resultados

obtidos confirmando o descrito na Tabela 39.

Na Tabela 40 e Figura 82, sdo apresentados os valores de comparacao

multipla de médias (Teste de Tukey) para as argamassas de 180 dias.
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Tabela 40 - Teste de comparac8es multiplas de médias (Teste de Tukey) para

as argamassas de cimento Portland (ARI) com 180 dias.

Concentracéo (%) 0 0,5 1,0 2,5
0 0,585928 0,004215 0,025604
0,5 0,585928 0,053580 0,258206
1,0 0,004215 0,053580 0,803169
2,5 0,025604 0,258206 0,803169

Concentracdo (%); Médias
Efeito atual: F(3, 16)=6,8837, p=,00344
Decomposicéo efetiva das hipoteses
As barras verticais indicam intervalo de confianca de 95%

40 t

0% 0.5% 1.0% 2.5%

Concentracao (%)

Figura 82 - Grafico do intervalo de confianca de 95% para as médias de resisténcia

compressao das argamassas de 180 dias do cimento Portland (ARI).
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Através da Tabela 40 e Figura 82, verifica-se que as argamassas com 1,0 e
2,5% de cromo hexavalente apresentam diferencas significativas em relacdo a
argamassa de referéncia, sendo seus valores 20% maiores.

Os dados apresentados de resisténcia mecanica para o cimento Portland
(ARI) possibilitam a verificacdo de que a adicdo de cromo nas argamassas nas
concentracdes de 1,0 e 2,5% auxiliaram o acréscimo de resisténcia a compressao
nas idades de 180 dias. Para as idades de 7, 28 e 90 dias ndo sao observadas

diferencas a um nivel de 95% de confianga.

4.2.3 Lixiviagao

O limite de deteccéo estabelecido pela norma vigente de ensaio de lixiviagao
para cromo total em residuos solidos (NBR 10.004, 2004) é de 5mg/L.

A Tabela 41 apresenta os valores de lixiviacdo e eficiéncia da retengdo do
metal cromo (VI) e cromo (total) nas argamassas de cimento Fondu com 28 dias de

hidratacao.

Tabela 41- Dados ensaio lixiviagdo do cimento Fondu com 28 dias de hidratacéo.

Concentracao Concentracdo lixiviada (mg/L) Eficiéncia retencdo cromo
(K2Cr,07) Cr (VI) Cr (total) Cr (VI) Cr (total)
0,5% <0,05 1,8 100% 96,73%
1,0% 0,1 2,9 99,91% 97,36%
2,5% 11 7,7 99,60% 97,20%

A partir da Tabela 14, observa-se que o aumento da concentracdo de
dicromato de potassio, acarreta em um decréscimo na eficiéncia da retencdo do
metal cromo (VI) e cromo (total).

A maior retencdo do cromo total foi registrada nas argamassas com adicao de
0,5% do sal de modo que os valores de eficiéncia sdo de 100% para cromo
hexavalente e 96,73% cromo total. Para a argamassa contendo 2,5% de dicromato
de potéssio, os valores da eficiéncia de retengdo do metal cromo (VI) e cromo (total)

caem para 99,60% e 97,20% respectivamente.



140

De acordo com os limites maximos de concentracdo de metais pesados no
extrato lixiviado preconizados pela NBR 10.004 (2004). Verifica-se que somente a
argamassa contendo 2,5% de dicromato de potassio excedeu os limites
estabelecidos pela norma, caracterizando sua ineficiéncia no processo de retencao
do cromo total.

Para os ensaios de lixiviagcdo das argamassas de cimento Secar (51) as
concentracdes lixiviadas e os valores de eficiéncia da retencdo do metal na matriz

cimenticea sao apresentados na Tabela 42.

Tabela 42 - Dados ensaio lixiviagdo do cimento Secar (51) com 28 dias de hidratacao.

Concentracéo Concentracdo lixiviada (mg/L) Eficiéncia retencdo cromo
(K2Cr,07) Cr (VI) Cr (total) Cr (VD) Cr (total)
0,5% 0,1 1,9 99,82% 96,55%
1,0% 0,3 31 99,73% 97,18%
2,5% 17,8 17,9 93,49% 93,53%

Semelhante ao citado para o cimento Fondu, os menores valores de eficiéncia
de retencéo do dicromato de potassio para a argamassa de cimento Secar (51) sé@o
observados na concentracdo de 2,5%, onde o valor de eficiéncia da retencédo de
cromo hexavalente é de 93,49% e 93,53% para cromo (total).

Com base nos limites maximos de lixiviagdo de metais pesados para residuos
sélidos estabelecidos pela NBR 10.004 (2004). Verifica-se que na matriz de cimento
contendo 2,5% de dicromato de potassio esse limite € excedido.

Para os ensaios de lixiviacdo das argamassas de cimento Portland (ARI) os
valores de eficiéncia e concentracbes de cromo total e hexavalente lixiviados das

argamassas sao apresentados na Tabela 43.

Tabela 43 - Dados ensaio lixiviacdo do cimento Portland (ARI) com 28 dias de hidratacéo.

Concentracéo Concentracdo lixiviada (mg/L) Eficiéncia retencdo cromo
(K2Cr,07) Cr (VI) Cr(total) Cr (VD) Cr (total)
0,5% 1,3 2,2 97,64% 96,00%
1,0% 8,7 11,2 92,09% 89,82%

2,5% 29,8 34,6 89,16% 87,42%
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De acordo com a Tabela 43 as menores eficiéncias de retengdo do cromo
total e hexavalente estdo correlacionadas a argamassa contendo 2,5% de dicromato
de potassio. Verifica-se que somente a argamassa com 0,5% de cromo (VI) ndo
excedeu o limite maximo de 5mg/L para cromo total.

Ao correlacionar os trés cimentos em funcéo dos limites maximos de lixiviacdo
do cromo total, verifica-se que 0s cimentos Aluminosos foram capazes de reter
maiores concentracdes de cromo. Outra caracteristica observada condiz a analise
qualitativa de que as argamassas de cimento Secar (51), Fondu e Portland (ARI)
possibilitaram a mudanca do estado de valéncia deste elemento, onde o cromo
inicialmente no estado hexavalente passou para o estado trivalente. Caracteristica
esta de grande interesse, uma vez que o cromo (lll) possui menor mobilidade do que

0 mesmo elemento no estado de valéncia (VI).
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Neste estudo a incorporacdo do contaminante cromo hexavalente em matrizes
cimenticeas, visando a caracterizacdo dos potenciais de retencdo via ensaios de
lixiviacdo e suas influéncias nas propriedades microestruturais e fisicas do produto
final foram determinadas.

Pode-se concluir que as técnicas aplicadas permitiram entendimento e
avaliacdo quanto a utilizacdo de cimentos Aluminosos e Portland (ARI) como
materiais aglutinantes para o processo de estabilizacdo e solidificacdo (S/E) do
cromo hexavalente.

Através da técnica de calorimetria de hidratacdo, foi possivel verificar os
estagios iniciais da solidificacdo das matrizes cimenticeas com as respectivas
adicoes de cromo hexavalente. Também foram evidenciados os efeitos de
retardamento na ocorréncia dos picos de liberagcdo de calor, bem como a inibicdo
destes, decorrentes do aumento da concentragdo do sal para as pastas de cimento
Aluminoso Fondu e Secar (51). Ja para as pastas de cimento Portland (ARI), a
principal influéncia condiz & adicdo de 2,5% do sal de cromo (VI), que acarretou em
uma queda significativa na temperatura do pico de hidratacdo, além de acelerar a
ocorréncia do mesmo em aproximadamente em 5,5 horas, possivelmente decorrente
da alta concentracdo de potassio na pasta.

Para as analises de microestrutura realizadas por intermédio de analise
térmica diferencial (DTA), analise termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), pode-se avaliar o comportamento das principais compostos quimicos na
hidratacdo dos cimentos Aluminosos e Portland frente as adic6es das concentracdes
(0; 0,5; 1,0 e 2,5%) de sal de cromo (VI) (dicromato de potassio).

As andlises térmicas DTA e TG realizadas para as pastas de cimento
Aluminoso possibilitaram a identificagdo das principais fases de hidratacdo dos
cimentos Fondu e Secar (51). Essa identificacdo se deu decorrente da liberacdo de
agua quimicamente combinada registrada em picos caracteristicos. As principais
fases destacadas séo condizentes as estruturas dos aluminatos de AHsz ge, CAHay,
AHs ¢ristaino € C3AHs. Os picos registrados pelas curvas DTA juntamente com as
quantificacdes de suas transformacdes (perda de agua combinada), registradas nas

curvas de TG, indicaram que o aumento na quantidade de cormo hexavalente nas
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pastas causou reducdo na formacdo das fases cubicas estaveis de AH3 ¢ristalino €
C3AHs.

Para a andlise de raios X nao foi possivel determinar se 0 cromo hexavalente
e trivalente foi encapsulado nas matrizes cimenticeas via formacdo de fases
cristalinas, entretanto, observacbes como a reducdo na formacdo das estruturas
cubicas estaveis (AHs cristaino € C3AHg) com base na adicdo de cromo hexavalente
foram evidenciadas para as pastas de cimento Aluminoso. Outro parametro
observado esta ligado a reducédo do consumo das fases anidras conforme aumento
das concentracdes do sal evidenciando o efeito retardador de hidratacdo para as
pastas de cimento Aluminoso.

Para a pasta de cimento Portland (ARI), a reducdo do consumo das fases
anidras, Alita (C3S) e Belita (C2S), nas pastas contendo cromo hexavalente também
foi observada pelas analises de DRX a qual foi mais intensa aos 7 dias de
hidratacdo. As fases hidratadas, etringita (CeéASHz) e portlandita (CH),
apresentaram reducdo nas intensidades de seus picos caracteristicos, indicando
diminuicdo na formac@o dessas fases. Relacionada a uma possivel causa na
reducdo para a fase de portlandita estd a carbonatacdo da mesma gerando como
resultado de reacdo CaCOs; (calcita), a qual também foi observada nos
difratogramas.

Através da microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e analise quimica
(EDS), algumas das principais fases destacadas nas curvas de DTA e DRX para o
cimento Aluminoso foram observadas morfologicamente. Além disso, o MEV e EDS
possibilitaram a verificagcdo da homogeneidade na distribuicdo dos compostos nas
pastas hidratadas.

Complementando o estudo microestrutural das pastas, as andlises de pH em
argamassa, de resisténcia a compressao e de lixiviacdo, permitiram verificar para
quais formulacdes o desempenho das matrizes cimenticeas foram atendidas com
base nas resolu¢cdes ambientais.

De acordo com os resultados obtidos, para as variagcbes do pH decorrentes
das adicdes de dicromato de potassio, conclui-se que as concentracfes trabalhadas
nao foram suficientes para a mudanca do carater basico dos cimentos, embora
tenha se observado que o sal influenciou mais fortemente o pH dos cimentos

aluminosos em comparacao com o cimento Portland.
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Para os ensaios de resisténcia a compressao os resultados obtidos mostraram
gue a argamassa de cimento Secar (51) contendo 2,5% de cromo (VI) em 7 dias de
hidratacdo forneceu resisténcia a compressao inferior ao limite citado por Brito e
Soares (2009) para destinagdo em aterro sanitario sendo este de 1MPa. Além disso,
ficou evidente que nos cimentos Aluminosos, tanto no Fondu quanto no Secar (51),
a adicdo do cromo hexavalente implicou no decréscimo das resisténcias a
compressao, principalmente em idades iniciais. Entretanto, a partir de 90 dias os
valores tendem a ser préximos ao da referéncia com uma diferenga mais significativa
para aquela com 2,5% de cromo (VI). Ja para as argamassas de cimento Portland
(ARI), a adicdo de dicromato de potassio ndo influenciou de forma significativa a
resisténcia mecanica; aos 180 dias, um aumento foi observado nas argamassas com
maiores concentracdes de sal (1,0 e 2,5%).

Quanto aos ensaios de lixiviacdo do cromo (total) e hexavalente, verificou-se
gue os maiores valores de eficiéncia na retengcdo do metal, independendo do estado
de valéncia, foram obtidos com o cimento Aluminoso. Com base nos limites
estabelecidos pela NBR 10.004, somente as pastas com adi¢ao de 0,5 e 1% para o
cimento Fondu e para o cimento Secar (51) atenderam as especificacdes (mg/L). J&
para o cimento Portland (ARI), somente a pasta com menor concentracao de cromo

(0,5%), atendeu ao limite estabelecido pela norma.

SUGESTOES TRABALHOS FUTUROS

A presente pesquisa procurou contribuir na geracdo de conhecimento sobre o
processo de imobilizacdo do cromo hexavalente, quando utilizado cimento Portland
e Aluminoso como material aglutinante. Com o intuito de abordar a importancia do
estudo de contaminantes em produtos reciclados, intensificar as abordagens e
aprofundar o tema estudado, sugere-se as seguintes pesquisas:

Estudar a incorporacdo de sais de potassio no cimento aluminoso e Portland,
visando a real interacdo deste elemento nas reacdes de hidratacdo e propriedades
fisico-mecanicas do material final.

Estudar a incorporacdo de residuos industriais, que contenham em sua
composicdo cromo no estado hexavalente, utilizando como material aglutinante

cimento aluminoso.
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As Tabelas com valores individuais de resisténcias a compressao das argamassas

de cimento Fondu, Secar (51) e Portland (ARI) séo apresentadas nas Tabelas 44 a

55.

Tabela 44 - Valores individuais de resisténcia a compressao das argamassas de 7 dias de

hidratacdo do cimento Fondu.

Fondu 7 dias (MPa)
Concentragdo cromo (VI) %
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 37,6 23,1 24 19,6
2 43,9 22,9 19,5 11,7
3 43,9 22,4 17,9 13,9
4 38,9 18,4 22,2 Hokk
5 36’2 kk ok kK ok %k k ok
*** amostra perdida decorrente a erros no ensaio.
Tabela 45 - Valores individuais de resisténcia a compressao das argamassas de 28 dias de
hidratac&do do cimento Fondu.
Fondu 28 dias (MPa)
Concentragao cromo (VI) -%
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 30,7 18,9 13,3 12,5
2 29,9 21,9 14,9 12,4
3 * %k * %k 17’5 23'1
4 ok okx 14,3 15,8
5 3k k kK 18’1 kkk

*** amostra perdida decorrente a erros no ensaio.
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Tabela 46 - Valores individuais de resisténcia a compressdo das argamassas de 90 dias de

hidratacdo do cimento Fondu.

Fondu 90dias (MPa)
Concentragao cromo (VI) -%
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 23,5 24,0 25,3 16,2
2 22,7 22,6 21,3 18,4
3 24,0 23,5 20,6 17,5
4 26,0 24,6 23,5 16,3
5 24,0 20,0 21,0 18,0

Tabela 47 - Valores individuais de resisténcia a compressdo das argamassas de 180 dias de

hidratacdo do cimento Fondu.

Fondu 180 dias (MPa)
Concentragdo cromo (VI) %
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 22,6 26,7 18,5 16,8
2 23,2 22,6 21,1 19,9
3 20,4 24,9 21,1 19,5
4 21,4 21,9 17,7 14,8
5 20,2 18,0 17,9 18,4

Tabela 48 - Valores individuais de resisténcia a compressdao das argamassas de 7 dias de

hidratacdo do cimento Secar (51).

Secar (51) 7 dias (MPa)

Concentragdo cromo (VI) %
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 44 32,4 22,1 0,1
2 33,5 25,3 22,5 0,002
3 42,8 27,7 23 0,3
4 38,5 ok 24,6 0,4
5 35,4 *HE 24,7 0,1

*** amostra perdida decorrente a erros no ensaio.
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Tabela 49 - Valores individuais de resisténcia a compressdao das argamassas de 28 dias de

hidratacdo do cimento Secar (51).

Secar (51) 28 dias (MPa)

Concentragdo cromo (VI) %

Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 29,8 18,8 23,5 26,1
2 33,8 24,6 27,3 23,0
3 30,5 26,5 22,4 26,3
4 30,3 27,2 25,6 23,9
5 35,5 19,3 27,7 21,6

Tabela 50 - Valores individuais de resisténcia a compressao das argamassas de 90 dias de

hidratacdo do cimento Secar (51).

Secar (51) 90 dias (MPa)
Concentragao cromo (VI) =%
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 29,2 24,6 24,7 19,6
2 20,7 23,3 19,4 20,2
3 25,0 24,4 20,6 23,0
4 26,0 26,0 23,5 19,8
5 24,0 20,0 21,0 20,0

Tabela 51 - Valores individuais de resisténcia a compressdo das argamassas de 180 dias de

hidratacdo do cimento Secar (51).

Secar (51) 180 dias (MPa)

Concentragao cromo (VI) =%

Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 27,7 19,2 26,5 21,8
2 25,1 21,0 28,2 23,0
3 29,8 28,8 22,9 23,9
4 23,3 25,2 21,4 21,5
5 24,9 23,2 20,1 20,3
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Tabela 52 - Valores individuais de resisténcia a compressdao das argamassas de 7 dias de

hidratacdo do cimento Portland (ARI).

Portland (ARI) 7 dias (MPa)

Concentragdo cromo (VI) %

Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 29,3 27,2 26,0 26,5
2 19,0 29,2 27,2 23,4
3 27,1 27,7 28,9 24,7
4 27,6 29,6 30,0 27,3
5 26,6 29,4 *Hk 25,1

*** amostra perdida decorrente a erros no ensaio.

Tabela 53 - Valores individuais de resisténcia a compressdao das argamassas de 28 dias de

hidratacdo do cimento Portland (ARI).

Portland (ARI) 28 dias (MPa)

Concentragdo cromo (VI) %

Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 38,4 38,8 36,7 32,9
2 40,7 36,9 38,7 35,6
3 34,8 33,9 38,5 31,9
4 43,6 35,7 39,2 27,4
5 35,2 35,0 *HE 41,8

Tabela 54 - Valores individuais de resisténcia a compressdo das argamassas de 90 dias de

hidratacdo do cimento Portland (ARI).

Portland (ARI) 90 dias (MPa)

Concentragao cromo (VI) -%

Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 47,9 34,1 47,2 38,8
2 33,1 40,1 38,1 39,7
3 40,5 36,5 42,5 40,8
4 39,0 37,6 40,3 43,3
5 37,0 39,2 44,4 39,5
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Tabela 55 - Valores individuais de resisténcia a compressdo das argamassas de 180 dias de

hidratacdo do cimento Portland (ARI).

Portland (ARI) 180 dias (MPa)

Concentragao cromo (VI) -%
Amostra 0 0,5 1,0 2,5
1 36,24 39,69 45,14 42,26
2 34,49 39,06 42,8 41,43
3 38,98 33,7 41,78 39,97
4 39 37,96 43,4 39,95
5 26,4 36,9 41,05 41,97

A Tabela 56 apresenta as resisténcias a compressdo para as argamassas de

cimento Fondu e relagBes estatisticas descritivas.

Tabela 56 - Valores de resisténcia média e relagcdo estatistica descritiva das argamassas de

cimento Fondu.

Resisténcia mecéanica (MPa) Densidade
Idades (dias) Concentracédo argamassa (g/cm3)
(K2Cr,07) Média Desvio - Padréo Coeficiente de Média
variacao

0% 40,1 3,59 8,97 0,56

0,5% 21,7 2,21 10,22 0,55

7 1,0% 20,9 2,72 13,03 0,55
2,5% 12,8 1,55 12,15 0,56

0% 30,3 0,56 1,86 0,55

0,5% 20,4 2,12 10,39 0,55

28 1,0% 15,6 2,08 13,32 0,56
2,5% 13,5 1,93 14,26 0,54

0% 24,1 1,19 4,96 0,55

0,5% 229 1,79 7,84 0,54

90 1,0% 22,3 2,00 8,95 0,56
2,5% 17,3 0,99 5,74 0,55

0% 21,6 1,31 6,06 0,56

0,5% 22,8 3,31 14,50 0,56

180 1,0% 19,3 1,71 8,85 0,54

2,5% 17,9 2,10 11,71 0,55
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A Tabela 57, apresenta a andlise de variancia para as argamassas de cimento

Fondu com 7 dias de hidratagao.

Tabela 57 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressdo cimento

Fondu 7 dias.
Fator G.L Somado quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) 3 1517,713 505,904 0,000000
Erro 11 91,240 8,295
Total 14 1608,953

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade,

A Tabela 58 apresenta a andlise de variancia para as argamassas de cimento Fondu

com 28 dias de hidratacao.

Tabela 58 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressdo cimento
Fondu 28 dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragdo (%) 3 399,915 133,305 0,000054

Ero 8 29,635 3,704

Total 11 429,550

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;
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A Tabela 59 apresenta a andlise variancia para as argamassas de cimento Fondu

com 90 dias de hidratacao.

Tabela 59 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressédo cimento
Fondu 90 dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) g3 135,177 45,059 0,000018

Erro 16 38,609 2,413

Total 19 173,787

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;

A Tabela 60 apresenta a andlise de variancia das argamassas de cimento Fondu

com 180 dias de hidratacéo.

Tabela 60 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressado cimento
Fondu 180 dias.

Fator G.L Somado quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) 3 73,528 24,509 0,013390

Erro 16 80,183 5,011

Total 19 153,711

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade,

A Tabela 61 apresenta as resisténcias a compressdo para as argamassas de

cimento Secar (51) e relacdes estatisticas descritivas.
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Tabela 61 - Valores de resisténcia média e relacdo estatistica descritiva das argamassas de

cimento Secar (51).

Resisténcia mecéanica (MPa) Densidade
Idades Concentracéo argamassa
(dias) (K»Cr,07) (g/cm?)
Média Desvio - Coeficiente de Média
Padréo variagao
0% 38,8 4,54 11,71 0,54
0,5% 28,4 3,61 12,68 0,55
7 1,0% 23,3 1,25 5,14 0,54
2,5% 0,1 0,16 163,77 0,56
0% 31,9 2,52 7,89 0,55
0,5% 244 3,57 14,61 0,55
28 1,0% 25,3 2,31 9,16 0,55
2,5% 24,1 2,01 8,35 0,53
0% 249 3,08 12,35 0,54
0,5% 23,6 2,26 9,55 0,53
90 1% 21,8 2,18 10,01 0,55
2,5% 20,5 1,40 6,84 0,56
0% 26,2 2,58 9,86 0,57
0,5% 23,2 2,07 8,94 0,56
180 1,0% 23,8 343 14,38 0,57
2,5% 22,1 1,39 6,27 0,55

A Tabela 62 apresenta a andlise de variancia das argamassas de cimento Secar

(51) com 7 dias de hidratacao.

Tabela 62 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento
Secar (51) 7 Dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) 3 3933,269 1311,090 0,000000

Erro 14 114,754 8,197

Total 17 4048,023

P": Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;
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A Tabela 63 apresenta a andlise de variancia das argamassas de cimento Secar

(51) com 28 dias de hidratacg&o.

Tabela 63 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento
Secar (51) 28 Dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) 3 201,80 67,27 0,000742

Erro 15 101,58 6,77

Total 18 303,38

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;

A Tabela 64 apresenta a analise de variancia das argamassas de cimento Secar
(51) com 90 dias de hidratacdo.

Tabela 64 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento
Secar (51) 90 Dias.

Fator G.L Somado quadrado Quadrado médio pt
Concentragdo (%) 3 5801 19,34 0,036381

Ero 16 85,58 5,35

Total 19 143,59

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;

A Tabela 65 apresenta a andlise de varidncia das argamassas de cimento Secar
(51) com 180 dias de hidratacéao.
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Tabela 65 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento

Secar (51) 180 Dias.

Fator G.L Somado quadrado Quadrado médio pt
Concentragdo (%) 3 4338 14,46 0,210529

Erro 16 137,44 8,59

Total 19 180,83

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05)

G.L: graus de liberdade;

hY

A Tabela 66 apresenta as resisténcias a compressdo para as argamassas de

cimento Portland (ARI) e relacBes estatisticas descritivas.

Tabela 66 - Valores de resisténcia média e relagcdo estatistica descritiva das argamassas de

cimento Portland (ARI).

Resisténcia mecéanica (MPa) Densidade
Idades Concentracéo argamassa
(dias) (K»Cr,07) (g/cm®)
Média Desvio - Coeficiente de Média
Padréo variagao
0% 27,3 1,17 4,28 0,53
0,5% 28,6 1,09 3,81 0,53
7 1% 28,0 1,77 6,33 0,54
2,5% 254 1,53 6,03 0,56
0% 38,5 3,72 9,65 0,55
0,5% 36,0 1,87 5,24 0,54
28 1% 38,2 1,09 2,84 0,55
2,5% 319 341 10,67 0,53
0% 39,5 5,45 13,80 0,54
0,5% 37,5 2,35 6,28 0,54
90 1% 425 3,52 8,30 0,55
2,5% 40,4 1,76 4,36 0,56
0% 35,0 5,18 14,80 0,54
0,5% 37,4 2,35 6,29 0,57
180 1% 42,8 1,57 3,67 0,56
2,5% 41,1 1,09 2,66 0,55
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A Tabela 67 apresenta a analise de variancia das argamassas de cimento Portland

(ARI) com 7 dias de hidratac&o.

Tabela 67 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento

Portland (ARI) com 7 Dias.
Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentracdo (%) 3 35,88 11,96 0,150356
Erro 15 87,60 5,84
Total 18 123,48
P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;

A Tabela 68 apresenta a andlise de variancia das argamassas de cimento Portland

(ARI) com 28 dias de hidratacao.

Tabela 68 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento

Portland (ARI) com 28 Dias.
Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragao (%) 3 67,41 22,47 0,187655
Erro 15 185,68 12,38
Total 18 253,09
P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;
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A Tabela 69 apresenta a andlise de variancia das argamassas de cimento Portland

(ARI) com 90 dias de hidratacé&o.

Tabela 69 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento

Portland (ARI) com 90 Dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragéo (%) 3 64,27 21,42 0,210250

Erro 16 203,46 12,72

Total 19 267,73

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;

A Tabela 70 apresenta a analise de variancia das argamassas de cimento Portland

(ARI) com 180 dias de hidratacao.

Tabela 70 - Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao cimento

Portland (ARI) com 180 Dias.

Fator G.L Soma do quadrado Quadrado médio pt
Concentragdo (%) 3 186,60 62,20 0,003443

Erro 16 144,57 9,04

Total 19 331,17

P*: Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p 0,05);

G.L: graus de liberdade;



