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ABSTRACT
MINERALOGICAL STUDY OF FLY
ASH POZZOLANS BY X-RA'«
POWDER DIFFRACTION
The study of pozzolans is increasing in
the Portland cement industry, due to
the advantages of their use, either
technical, either economical. This paper
describes the results of X-ray powder
diffraction studies of fly ashes from
thermoeletric usines from Figueiras
(PR); Jorge Lacerda (SC); Charqueadas
(RS); Sdo Jeronimo (RS) and Presidente
Médici (RS); they are used in the manu-
facture of pozzolanic Portland cement.

INTRODUCAO
Com o crescente aumento dos custos
energéticos nos Ultimos anos, a industria
cimenteira vem se empenhando, com
afinco, na procura de novas fontes alter-
nativas, visando baratear seus custos de
producdo. Além da substituicdo do 6leo
combustivel por carvdo mineral nos for-
nos rotativos, o incremento da produgao
de cimentos com adigdes vem despertan-
do interesse especial junto aos produto-
res e autoridades governamentais. Como
material de adigdo em cimentos por-
tland pozolanicos, a cinza volante, pro-
veniente de usinas termelétricas, tem
demonstrado ser bastante vantajosa,
tanto no aspecto técnico como econd-
mico. Assim, o melhor conhecimento
das caracteristicas fisicas, quimicas e
mineralbgicas das cinzas torna-se impor-
tante, na medida em que fornece subsi-

dios para estudos tecnoldgicos e aplica-

¢des no campo da construcdo civil.

Este trabalho trata da mineralogia das

cinzas volantes das usinas termelétricas

nacionais, cujo estudo foi desenvolvido"
por meio da técnica de difratometria de

raios-X.

GENERALIDADES
Cinza volante é o subproduto de usinas
termelétricas, resultante da combustéo
do carvdo mineral, utilizado como com-
bustivel. E o residuo sélido, finamente
dividido, produto da calcinagdo de argi-
lominerais, carbonatos, sulfetos e
outros, formado na camara de combus-
tdo das caldeiras. Apds a combustdo, as
cinzas formadas sdo transportadas pelo
fluxo dos gases e coletadas nos ciclones
mecanicos ou precipitadores eletrostati-
cos. As cinzas volantes sdo consideradas
materiais pozolanicos por .presentarem
capacidade de reagdo com cal, em pre-

originando a formagio de novos com
postos com propriedades aglomerantes.,
Dentre as pozolanas artificiais sio as
majs utilizadas e conhecidas, represen
tando no Brasil, mais de 90% das pozo
lanas utilizadas(1).

Quimicamente as cinzas volantes nacio
nais apresentam composi¢io silico-alu
minosa, com teores de SiO, ¢ AU, 0,
variando deé 55% a 70% e 20% a 30%,
respectivamente, com excecdo das cin-
zas da Usina Termoelétrica de Figueira
que possuem maior teor de Fe, Oy, em
detrimento de SiO, e A%, O3 (Tabela I).
Embora a composicdo quimica global
varie dentro de limites mais ou menos
definidos, as particulas individuais sdo
extremamente heterogénias, cuja com-
posicdo depende essencialmente das
condigdes de calcinagdo e caracteristi-
cas do carvado. Qualquer variagdo desses
parametros, acarretard mudangas signifi-
cativas na sua composi¢cao.

O carvao pulverizado, utilizado como

(*) Trabalho apresentado ao XX VII Congresso Brasileiro de Ceramica, Sdo Paulo, Junho de 1983.
(**) Instituto de Geo-Ciéncias da Universidade de Sdo Paulo.
(***) Associagdo Brasileira de Cimento Portland - Av. Torres de Oliveira, 76 - CEP 05347, Jaguaré, Sao Paulo, SP.
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senca de dgua, em condigdes normais, combustivel, principalmente aqueles
TABELA | ]
COMPOSICAO QUIMICA DAS CINZAS VOLANTES NACIONAIS
Termelétrica Figueira Jorge Lacerda Charqueadas Pres. Médici

' (PR) (SC. (RS) (RS)
PF 16,86 2,61 2,08 0,45
SiO, 33,09 55,62 63,80 69,01
AL, O3 11,65 28,65 25,69 21,33
Fe, 03 32,65 7,15 4,10 6,30
Ca0 1,58 1,36 1,66 0,54
MgO 1,14 0,94 0,75 0,54
SO, 1,24 0,35 0,11 0,23
Na, O 0,88 0,23 0,58 0,44
K,0 1,51 2,32 1,38 1,12
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com alto teor em cinzas, é constituido
de fragmentos muito heterogéneos
quanto a composi¢gdo mineraldgica e ao
poder calorifico. Alguns sdo constitui-
dos essencialmente de matéria carbono-
sa, outros de mistura intima, em propor-
coes bem variadas, de matéria carbono-
sa e mineral (silicatos, sulfetos, carbona-
tos, etc). Desse modo quando da com-
bustdo do carvdo, os minerais associados
(argilominerais, sulfetos, carbonatos e
outros) sdo liberados na forma de cin-
zas, cujas caracteristicas composicionais
e microestruturais variam segundo o sis-
tema de calcinacdo. Nas termoelétricas

mais antigas, o carvdo mineral utilizado
é britado e calcinado em fornalhas com
grelha fixa ou movel. As cinzas forma-
das depositam-se, principalmente, abai-
xo das grelhas ou nas suas extremidades.
Somente uma pequena parte € transpor-
tada pelos gases, depositando-se ao
longo das canaletas, nos pontos de mu-
dancas de diregdo, ou expelidas pela
chaminé. Neste sistema, 85% a 90% do
material é fundido, apresentando aspec-
to escoridceo e constituindo-se de frag-
mentos irregulares de formas angulosas e
arredondadas, com granulagdo mais
grosseira. As fragGes mais finas, trans-
portadas pelos gases constituem 10% a
15%(2). No Brasil, somente as termelé-
tricas de Sdo Jeronimo (RS) e Jorge
Lacerda (SC), tém sistema de calcinacdo
de carvdo em grelha.

Nas termoelétricas mais modernas, utili-
za-se o carvao mineral pulverizado e sua
combustéo é efetuada por meio de quei-
madores, em camaras de combustdo.
Uma parte das cinzas (botton slag), de
aspecto mais grosseiro, deposita-se na
parte inferior da cdmara de combustdo
(10% a 20%) e o restante (80% a 90%)
é transportado pelos gases e coletados
nos ciclones mecanicos ou precipitado-
res eletrostaticos, constituindo as cin-
zas volantes propriamente ditas (fly
ash). Essas cinzas sdo de granulagdo
muito fina (0,5um a 200um) e morfolo-
gicamente sdo arredondadas(2). No
Brasil, as principais termelétricas movi-
das a carvdo mineral, Jorge Lacerda
{PR) tém sistema de calcinagdo por
meio de queimadores, sendo os dois
primeiros dotados de precipitadores ele-
trostaticos.
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MINERALOGIA DAS FASES
CRISTALINAS

As cinzas volantes sdo constituidas pre-
dominantemente por vidro silico-alumi-
noso, quartzo, mulita, magnetita e he-
matita. Secundariamente, diferentes
pesquisadores tém encontrado uma
mineralogia complexa e variada, em fun-
¢do da composicdo do carvdo, ambiente
de armazenamento, condi¢des de calci-
nacdo, etc. Simon e Jeffery(3), estudan-
do cinzas inglesas, encontraram os se-
guintes constituintes secundarios: cal
livre (CaQ), anidrita (CaSQ,4), gipsita
(CeSQ4 * 2H,0), ferrito caélcico (2Ca0
- Fe, 03), anatésio (TiO,) e alumina-
gama (A%, 03). Rehsi(4), estudando cin-
zas de lignito da India, encontrou gesso
e melilita.

A mulita constitui uma das principais
fases cristalizadas e tem importante
papel, juntamente com o quartzo, na
qualidade da pozolana. Entine(5) em
estudos microscopicos de varredura, ve-
rificou que apds 6 meses de hidratacdo,
as particulas de cinzas volantes mais
reativas, eram aquelas que continham
inclusGes de quartzo e mulita e ndo as
totalmente vitreas. Nas cinzas, a mulita
ocorre como inclusGes aciculares na fase
vitrea, a semelhanga das agulhas de
rutilo em quartzo. Sua génese é decor-
rente das reacGes de mulitizacdo da cau-
linita, quando do processo de combus-
tdo do carvio.

O quartzo é um mineral associado ao
carvdo, de origem detritica e participa
na formacdo da fase vitrea, podendo

transformar-se parcialmente em cristo-
balita, em condigoes particulares de alta
temperatura. Normalmente ocorre sob
forma angulosa e individualizada, embo-
ra sua ocorréncia como inclusdo possa
também ser observada.

A magnetita e a hematita tém origem,
principalmente, a partir de sulfetos de
ferro na forma de pirita, marcassita e
pirrotita. Ocorrem normalmente sob
forma de opacos magnéticos esféricos
ou como inclusoes esféricas, regulares
e irregulares na fase vitrea. Estdo intima-
mente associados sob forma de grdos
esféricos, sendo pouco comum observa-
los na forma individualizada.

A composi¢cdo mineraldgica de cinzas
volantes obtida por diversos autores
pode ser observada na Tabela II.

ESTUDO EXPERIMENTAL

POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
Principios do método — Os raios-X sdo
ondas eletromagnéticos, similares a luz,
de comprimentos de onda muito curtos,
entre 0,14 e 10A. Os cristais apresen-
tam uma estrutura atdomica cujos inter-
valos entre os planos reticulares sao
da mesma ordem de grandeza que o0s
comprimentos de ondas de raios-X. Em
conseqiiéncia, os raios-X sao difratados
pelos reticulos cristalinos, como a luz
é pelos cristais, produzindo fenomenos
de interferéncia semelhantes. As condi-
coes de difragdo de uma radiacdo, para
uma familia de planos reticulares, é de-
finida pela lei de Bragg (nA = 2d senf).

A intensidade de reflexdo de uma

TABELA 11
COMPOSICAO MINERALOGICA DE CINZAS VOLANTES
Cinzas do Cinzas da Inglaterra Kihams dos
Componente Japdo g Estados
(a) (b) (c) Unidos
Quartzo 54-11,8% 22- 85% 1 - 85% até 4%
Mulita 7,8-182% 6,5-14% 9 -35% até 16%
Magnetita 0,4- 53% 1,1- 2,7% até 5% até 30%
Hematita — 08- 2,6% até 1% até 8%
Vidro 69,4 - 84,4% 71 -86% 52 -87% 64 - 80%
Carbono 05- 1,2% 06- 3,1% 2 - 3,1% até 19%

(a) Kokubo em doze amostras(6). (b) Watt e Thorne em sete amostras(7). (c) Simon
e Jeffery em doze amostras(3).
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mesma familia de planos reticulares TABELA 1

varia com a constituicdo da malha ele-

mentst e da natiireza dot constitaintes FASES CRISTALIZADAS EM CINZAS VOLANTES

do cristal. (:‘,ada espécie ‘crlstflma apre- Procedéncia Quartzo Mulita Hematita | Magnetita
senta um diagrama de difracdo caracte-

ristico, representado por raias de difra- Figueira (PR) C ot + + +
¢do cuja posigdo e intensidade corres- Jorge Lacerda (S) ++ +++ + +
pondem a sua estrutura cristalina. Numa Charqueadas (RS) +k ++ + +
mistura de substancias cristalinas, pode Sao Jeronimo (RS) ++ et + +
ocorrer a superposicdo de diversas raias Presidente Médici (RS) +++ ++ + +

de difragdo de cristais distintos, o que
pode dificultar a identificacdo das fases.
A anélise quantitativa por difratometria
de raios-X fundamenta-se no principio

(+) Freqiéncia baixa; (+ +) Freqiiéncia média; (+ + +) Freqliéncia alta.

que as intensidades das raias de difragdo
de uma fase cristalina sdo diretamente
proporcionais a sua concentr.gio. Klug

e Alexander(8) demonstram esse princi- 61
. , ~ Qz-Quartzo
pio através da equacao: R A
_ K|X| M - Magnetita
Il = . onde: H - Hemotita »
qp [xyup +(1 —xl)um] o o SAO JERONIMO
1
; - : ; H
l; = intensidade da raia do mineral; My Mu H it Mu M
) . Qz
X; = concetragdo do mineral; q; = mas-

sa especifica do mineral; u; = coeficien- =
te de absorcdo de massa do mineral;
U= coeficiente de absor¢do de massa
da matriz.

JORGE LACERDA
Os métodos quantitativos baseiam-se na

comparacdo da intensidade de raia de J\M/\‘VMMAW
uma fase mineralogica a ser quantificada

da amostra, com a intensidade da mes-
ma raia de padroes adequadamente pre-
parados ou selecionados(9).
Caracterizagdo mineralogica qualitativa
— Diversas amostras de cinzas volantes, =
representativas das usinas termelétricas
de Figueira (PR), Jorge Lacerda (SC),
Charqueadas (RS), Sdo Jeronimo (RS) e
Presidente Médici (RS), foram submeti-
das a analise difratométrica qualitativa.

Foi utilizado um difratometro, marca

RIGAKU, modelo Geigerflex 2037,
equipado com goniometro de varredura
horizontal e tubo de cobre, com potén-
Cia de 1’5 kw CHARQUEADAS
Com base nos difratogramas ilustrados

na Figura 1, a fase cristalizada das diver- /\W

sas cinzas volantes revelou ser constitui-

FIGUEIRA

PRESIDENTE MEDICI

da de quartzo, mulita, hematita e mag- T e | ; ; -
netita, cuja distribui¢io e ocorréncia 40 35° 30° 25° 20° 152 10°
pode ser visualizada na Tabela I1l. O

exame mais acurado dos difratogramas
permite observar a elevagio do ruido de

O
fundo entre 15° e 35" (halo de amor- e
fizagdo) devido a presenga de material  Figura 1 — Difratogramas das cinzas volan tes nacionais.
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TABELA IV
COMPOSICAQO DAS AMOSTRAS PADROES
Série quartzo Série mulita
Padrio Quartzo Matriz Fluorita | Adicdo de Padrio Mulita Matriz Fluorita Adicdo de
(g) (g) (g) quartzo (g) (g) (g) mulita
Qo — 10,000 1,000 0% MO 10,000 1.000 0%
Q1 1,000 9,000 1,000 10,0% M1 1,000 9,000 1,000 10,0%
Q2 2,000 8,000 1,000 20,0% M2 2,000 8,000 1,000 20,0%
Q3 3,000 7,000 1,000 30,0% M3 3,000 7,000 1,000 30,0%
TABELA V TABELA VI
RAIAS DE DIFRACAO USADAS COEFICIENTE DA CURVA DE CALIBRACAO PARA O METODO DE
PADRAO INTERNO
Composto | d (A) 26°
Fluorita 3,15 | 27,0° v 29,5° Mineral Coeficiente | Coeficiente | Coeficiente de | Desvio quadrético
Quartzo 4,26 | 19,5°  22,0° A B correlacdo (r) médio (o)
Mulita 5,37 | 15,0°~ 17,5° Quartzo 41,417 2,843 0,9990 0,5%
Mulita 55914 4,583 0,9979 1,0%
TABELA VII % WMioral = A % — el
— | fluorita
DETERMINACAO DE QUARTZO E
MULITA NA AMOSTRA JL-4
. Quartzo | Mulita TABELA Vil
Método o =
(%) (%) RESULTADOS DE QUANTIFICACOES PELA DIFRATOMETRIA DE
adicdes 17 26 RAIOS-X
padréo interno 17 24 Termelétrica Amostra n® Quartzo (%) Mulita (%)
F-1 10 <5
Figueira (PR) F-2 13 <5
vitreo. E-3 13 < 5
Como pode ser observado, as diferengas
- . e JL- 0 17 21
de composicdo mineralogica, do ponto " 20 95
de vista qualitativo, sdo pequenas, mes- JL-
. JL- 2 14 15
mo em se tratando de cinzas volantes de 1 91
diversas procedéncias. A maior diferenca JL- 3 ! o4
foi notada nas amostras de Figueira, JL- 4 :7 e
cujas intensidades das raias de difragdo Jorge Lacerda (SC) L= 5 &
e : ; o s JL- 6 16 23
de mulita sdo muito baixas. Além disso, 17 24
a elevacdo do ruido de fundo, eviden- Jt' ; 17 27
ciou alto teor de ferro nessas amostras. stk 9 16 22
Complementarmente ao estudo difrato- jL-10 13 27
métrico, a absorcdo sob microscopio de i 1 15 23
luz transmitida revelou que a fase vitrea JL1
é o componente principal das cinzas . . SJ-1 24 18
volantes examinadas, tendo sido verifi- Séo Jerdnimo (RS) SJ-2 15 17
cada também, a presenca de material c-1 29 11
carbonoso em quantidades significativas. c-2 40 16
Quantificagdo de quartzo e mulita — A Charqueadas (RS) c3 31 21
confecgdo de curvas de calibragdo a par- c-4 32 24
tir de compostos puros para cinzas vo- ] 32 2
lantes é problematica, devido a presenga Presidente Médici (RS) Rl '
- . PM-2 36 16
de material carbonoso e vitreo em sua
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composi¢io, tendo-se  optado, assim,
pela utilizaghio de uma metodologia
combinada do método das adigées e do
padrdo interno,

a) Método das adigbes: o método funda
menta-se ¢em obter uma curva de calibra-
¢do a partir da adi¢lio, em porcentagens
crescentes, da fase mineraldgica a ser
quantificada na mistura, A partir da cur
va obtida, podese extrapolar o teor da
fase de interesse na mistura,

b) Método do padriio interno: o méto-
do consiste em comparar a intensidade
da fase mineralogica a sor dosada na
mistura com a intensidade da raia sele-
cionada (padriio
interno), acrescido & mistura em propon
¢do determinada, Utilizando-se de uma
curva de calibragio do fator analitico

de um componente

I mineral

R - em fungdo da concentra
I padrio

¢do desta fase em amostras com concen-
tracdo conhecida (misturas padrdo), cal-
cula-se o teor da fase de interesse. Este
método tem como grande vantagem a
eliminagdo da medida do coeficiente de
absorcdo da massa da mistura e € consi-
derado o mais recomendado e utilizado
na determinacdo quantitativa precisa de
fases mineraldgicas.

Preparacdo das amostras e condigGes
operatorias — Inicialmente, foram pre-
paradas duas séries de amostras padrdes,
adicionando-se na amostra de cinza vo-
lante JL-O, denominada ora em diante
de matriz, quantidades crescentes de
quartzo ¢ mulita, e quantidades constan-
tes de fluorita (10,0%), esta Gltima com
funcdo de padrio interno (Tabela V).
Para uniformizar a granulometria das
amostras padrdes, a matriz, o quartzo,
a mulita e a fluorita foram submetidas a
moagem em almofariz de porcelana, de
modo que passassem na peneira n9 200
(< 74um). Uma vez acertadas as propot
¢oes, as amostras padrées foram homo
geneizadas e moidas simultaneamente
no moinho vibratorio Herzog, durante
um minuto. As raias de difragio selecio-
nadas e os respectivos intervalos angula-
res de varredura sdo apresentados na
Tabela V.

As intensidades das raias de difragio
foram obtidas por integragdo da drea da
raia de difragdo, com desconto do ruido
de fundo (background), utilizando a
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Figura 2 — Determinacdo do teor de mulita na matriz (amostra JL-0), pelo método das adicées.
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| = % QUARTZO ADICIONADA= 49,900 x —— 16,936
COEF CORREL.= 0,9990
20 TEOR DE QUARTZO NA MATRIZ=17% —
| | ] ]
(0] 10 20 30 40
17 % Quartzo adicionado

Figura 3 — Determinagdo do teor de quartzo, na matriz (amostra JL-0), pelo método das adicoes.

téenica de varredura descontinua (step
scanning), A cada intervalo de 0,5" a
intensidade da raia de difragio toi sub
metida a4 um tempo de contagem de
10 sequndos, sendo registrada tanto gra
ficamente, como sob a forma de conta-
gens, com auxilio da processadora
Hewlet Packard 9810A. As condigoes
operatorias, comuns as duas séries, fo-

ram as seguintes:

radiagdo. . . . .. ... .. K-alfa do cobre
121117 [0 PR 35 kV
COMente, . . oo v e i e 15mA
velocidade de varredura . . .. .. 1 /min
fenda receptora. . . ........ 0,30 mm
fenda divergente . . . . ... ... 2T

fenda de espalhamento. ... ... .. 1/2°
Curvas de calibragao — Para a obtengéo
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da intensidade das raias de difragdo, fo-
ram preparadas 3 laminas para cada
amostra padrdo, sendo considerada a
média de trés determinagdes na elabora-
¢do dos gréficos, que expressam a varia-
¢do da intensidade da raia em fungdo
dos teores adicionados de quartzo e
mulita. Como pode ser observado nas
Figuras 2 e 3, as curvas ndo passam pela
origem, cortando as abcissas em valores
negativos. Em termos absolutos, estes
valores representam os teores de quartzo
e mulita presentes originalmente na ma-
triz (amostra JL-O), que sdo de 17% e
21%, respectivamente. Uma vez conhe-
cidos os teores de quartzo e mulita na
matriz, procedeu-se a correcdo da por-
centagem desses dois componentes nas
amostras padrées, obtendo-se,, assim, as
curvas de calibragdo definitivas (Figuras
4eb).

A determinagdo dos teores de quartzo
e mulita em amostras desconhecidas
¢ feita mediante a adicdo de 10% de
fluorita (padrdo interno) e utilizacdo
dos coeficientes da curva de calibracdo
(Tabela VI) que relacionam a intensida-
de relativa de cada componente com
sua respectiva concentracdo na amostra.
O desvio quadratico médio, expresso em
termos absolutos, exprime o afastamen-
to médio dos pontos da curva de calibra-
¢do em relagdo a reta, tendo sido obti-
dos desvios de 0,5% e 1%, respectiva-
mente para quartzo e mulita. De acordo
.com as curvas de calibragdo, verificou-se
que o limite de detec¢do de quartzo e
mulita em cinzas volantes, utilizando as
raias de referéncia 4,26A e 5,374, sdo
de 3% e 5%, respectivamente.

Para comprovar a compatibilidade dos
métodos de quantificacdo utilizados, a
amostra JL-4, foi analisada pelo método
das adicdes e pelo método do padrdo
interno. Pelos resultados que constam
na Tabela VII, pode-se verificar que os
dois métodos sdo compativeis, obser-
vando-se menor dispersdo na determina-
¢do do quartzo. A muliita, devido ao seu
habito acicular, é suscetivel a orientagdo
preferencial e, este fato explica, em par-
te, a maior dispersdo encontrada.
Definidos os coeficientes da curva de ca-
libragdo a serem utilizados, foram ana-
lisadas 26 amostras representativas da
producdo nacional de cinzas volantes,
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Figura 4 — Curva de calibracdo da mulita para o método do padrao interno.
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Figura 5 — Curva de calibragdo do quartzo para o método do padrdo interno.

DISCUSSAO DE RESULTADOS
As cinzas volantes nacionais sdo consti-
tuidas mineralogicamente por uma fase
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provenierites das cinco termelétricas, cu-
jos resultados sdc apresentados na
Tabela VIII.



vitrea de natureza silico-aluminosa e, se-
cundariamente, por mulita, quartzo,
hematita e magnetita. Associado aos
grdos de cinzas é comum a ocorréncia de
carbono amorfo.

A formagdo da fase vitrea estd relacio-
nada a freqUéncia de argilominerais pre-
sentes no carvdo e as suas condigdes de
combustdo. Constitui o componente
reativo nas reagdes pozolanicas com cal
e sua presenga € evidenciada pelo halo
de amorfizagdo observado nos difrato-
gramas entre 15° e 35°.

A mulita origina-se, principalmente, da
caulinita por reagdes de mulitizagdo du-
rante a combustdo do carvdo e encontra-
se sob a forma de inclusGes na fase
vitrea. Ocorre com freqiiéncia nus cinzas
de Jorge Lacerda (SC), Sdo Jerdnimo
(RS), Charqueadas (RS) e Presidente
Médici (RS). Nas cinzas de Figueira
(PR) foi detectada em baixas propor-
coes, com teores menores que 5%.

O quartzo tem sua freqiiéncia diminuida
na cinza, em fungdo da temperatura de
calcinacdo e finura do carvdo, partici-
pando na formagdo da fase vitrea e
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CONCLUSOES

As cinzas volantes brasileiras apresentam
composicoes mineraldgicas semelhantes,
diferindo apenas na proporcdo de seus
constituintes. Sdo formadas por fase vi-
trea, carbono amorfo, mulita, quartzo,
hematita e magnetita.
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¢do na cinza de Figueira (PR), onde a
mulita ocorre com teores menores que
5%. A metodologia aplicada na quanti-
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