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CENTURIONE, Sérgio Luiz. A mineralizagdo do clinquer portland e seus beneficios
tecnolégicos. Sdo Paulo, 1999. 156p.

RESTUMO

A alita €& o componente mineraldgico principal do clingquer
portland, gsendo responsavel pelo desenvolvimento das
resisténcias mecdnicas do cimento, sobretudo no periodo entre 1
e 28 dias de cura. Dentre as sete formas polimbrficas desse
mineral, destaca-se a simetria romboédrica, como a de mais alta
temperatura e a mais reativa, que ndo se forma em clingueres
convencionais. No entanto, o uso de algumas substlncias ditas
mineralizantes pode estabilizar essa estrutura de cristal, com
destaque para o par mineralizante F e 80;.

08 beneficios que o processo de mineralizagdo do clingquer
portland com flior e sulfato pode proporcionar a fabricantes e
consumidores estdo relacionados a fatores econdmicos (consumo de
combustivel), estratégicos (vida 0til das jazidas}, ecoldgicos
(redugdo de emissles, aproveitamento de residuos industriaig) e
técnicos (melhor desempenho do produto), entre outros.

A parte experimental desse trabalho foi desenvolvida em trés
etapas, sendc a primeira c¢com a elaboragdoc de clinqueres
preparados em laboratdrio, a segunda através da avaliagdo de
clinqueres industriais supostamente mineralizados e produzidos
antes de 1999, e a terceira etapa, correspondente as andlises em
clingueres industriais produzidos em 1999.

Os resultados obtidos permitiram constatar que a simples adigdo
de P e 803 no sistema ndo garante a geragdo de cristais
romboédricos de alita e, consequentemente, a mineralizac8o do
clinquer. Verificou-se, ainda, que clinqueres mineralizados
industrialmente apresentam desempenhos mecdnicos muito
superiores aos ndc mineralizados, podendo atingir resisté@ncias
mecédnicas & compressdo a 1 dia de cura até 50% superiores. Os
teores de F e S0; no clingquer variam em fungdo de outros
componentes quimicos, em particular dos &lcalis, girando, em
torno de 2,0 a 2,5% para © 803 e 0,20 e 0,30% para © F .

A identificagdo das técnicas analiticas mais adequadas para a
caracterizag@o da alita romboédrica foram pesqgquisadas, tendo-se
selecionado a difratometria de raiocs X e a microssonda
eletrénica como as de malor potencial. A microscopia 6ptica de
luz refletida ndo permite definir, isoladamente, a estrutura
cristalina da alita. Porém, sua utilizagdo como técnica

complementar & muito importante para a compreensdoc do processo
ac qual o clinguer foi submetido.

PALAVRAS-CHAVE: Clingquer Portland; Cimento Portland; £lior;
sulfatos; mineralizacgdo; elementos menores.




CENTURIONE, Sérgio Luiz. Portland clinker mineralizing and its technological benefits. S&o
Paulo, 1999. 156p.

ABSTRACT

Most abundant mineral component of Portland clinker, alite is
responsible for cement mechanical strength development,
especially in the 1-to-28 day period of curing. Out of the seven
alite polimorphs, the most reactive, high-temperature rombohedra
crystals do not form in conventional clinkers, but can be
stabilized through the use of mineralizers, like the pair F and
50,.

The beneficial effects the Portland clinker mineralizing process
with fluoride and sulfate can bring to the manufacturer and
customer are related to economical (fuel consumption), strategic
(longer raw materials mine life), ecological (NOx emission
reduction, wvalorization of industrial waste) and technical
(higher performance of the product), among others.

Experimental work was carried out in three parts. The first one,
the elaboration of laboratory clinkers. The second, evaluation
of industrial supposedly mineralized c¢linkers produced before
1999. Finally the third, analysis of industrial clinkers
produced along the year 1999.

The results allowed to wverify that the mere addition of F° and
803 to the system do ncot guarantee the generation of rombohedral
alite crystals and consequently the clinker mineralization.
Industrial mineralized clinkers showed higher mechanical
performance than those not mineralized, reaching up to 50%
higher compressive strengths at 1-day curing. F and S0O; contents
in clinker vary - as a function of other chemical components,
especially alkalis - around 2 to 2.5% S0; and 0.2 to 0.3% F~.

The analytical techniques selected to characterize rombohedral
alite were X-ray diffratometry and electron scanning microscopy.
Reflected-light microscopy alone does not distinguish alite
crystal structure, but is an important complementary tool to
help to understand the clinker manufacture process.

Key words: Portland clinker, Portland cement, fluorine,
sulphate, mineralization, minor elements
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meus verdadeiros anjos da guarda, cujo curto tempo de convivio
didrio foi parcialmente subtraido, mas, a despeito disso,
tiveram a percepgdo e lisura de dizer: VA em frente. A eles
dedico essa tese.




1 INTRODUGAO
1.1 Generalidades

Entende-se por . aglomerantes ou materiais cimenticios os
compostos de uma ou mais substéncias capazes de endurecer de
forma rapida ou lenta e, em conseqliéncia, unir materiais
heterogéneos de distintas naturezas. Podem gser de origem
orgdnica, como as resinas e polimeros, ou inorgénica, com
destaque para os de composigdo cdlcica, amplamente utilizados na
construgdo civil, tais como cales, gessos, c¢imentos naturais,

cimentos portland e outros cimentos industrializados.

Esses aglomerantes podem ser c¢lasgificados como hidridulicos e
ndo hidraulicos. Os primeiros sdo aqueles gque ndo sbé endurecem
através de reagles com a &gua, como também formam um produto
resistente & 4&gua. Os aglomerantes n8o hidraulicos geram

produtos de hidrata¢8io n3o resistentes & Adgua (MEHTA, 1986).

O c¢imento portland pode ser definido especificamente como o
aglomerante hidraulico obtido pela moagem do clingquer portland
ao qual se adiciona quantidade adequada de uma ou mais formas de
sulfato de c&lcio necessiria para controlar o endurecimento
inicial do cimento, quando em contato com a agua. 0 sulfato de
célcio, genericamente chamado de gesso, é adicionado
principalmente na forma de gipsita (CaS0,.2H;0), podendo ocorrer
ainda como hemidrato ou bassanita (CaS0,;.%H,0) e anidrita

{Cas0,) .

Outros materiais como escdria granulada de alto-forno, materiais
pozoldnicos e filer calcdrio podem complementarmente compor o

cimento portland, dependendo do tipo de cimento produzido.

e e e e 8 1 v e e



O principal constituinte do cimento portland é o clinquer
portland, material sinterizado e peletizado, resultante da
calcinagdo até aproximadamente 1450°C de uma mistura adequada de
calcario e argila e, eventualmente, de componentes corretivos de
natureza silicosa, aluminosa ou ferrifera, empregados de modo a

garantir o quimismo da mistura dentro de limites especificos.

O cimento portland, ainda que um produto, é também matéria-prima
na obtengdo do concreto, argamassas industrializadas e pecas
pré-moldadas. Durante o processo de hidratac8ioc do cimento, os
componentes mineraldgicos do clinquer portland reagem em
presenga de A&gua para dar origem aos chamados produtos de
hidratagdo que, através do entrelagamento de suas estruturas,
conferem resisténcia e tenacidade ao concreto. Os tipos e
composigdes dos produtos de hidratagdo estdo intimamente
relacionados a caracteristicas diversas, como  composigdes
quimica e mineralégica do cimento, tipos e teores de adicgdo,

relagio dgua/cimento, compactagido e temperatura.

Além desses parimetros, a finura do cimento influencia sua
reagdo com a agua. Geralmente, gquanto mais fino o cimento, mais
rapido ele reagird. Para uma dada composigdo, a taxa de
reatividade e, portanto, de desenvolvimente da resisténcia
mecénica & compressdo, pode ser aumentada através de uma moagem
maig fina do cimento; porém, o custo da moagem e o calor
liberado na hidratag8o estabelecem alguns limites para a finura

(MEHTA, 1986)

O termo mineralizag¢do, citado constantemente nesse trabalho, &

utilizado com o intuito de ilustrar a faculdade que alguns
compostos quimicos tém de facilitar um determinado processo de
geragdo e desenvolvimento de cristais. No caso especifico do

cimento portland, mineralizag¢do aplica-se &4 geracdoc de cristais
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de alita, principal constituinte do clinquer de cimento

portland.

Os seguintes 6&xidos s8o fundamentais na fabricac8o do clinquer
portland: CaO, $i0;, Al;03 e Fey0;, que s8o representados
genericamente pelos simbolos C, S, A e F, respectivamente. Alé&m
desses, sdo encontrados subordinadamente outros componentes,
normalmente presentes nas matérias-primas: MgO, K,0, Na,0, Mn,0Os,
503, P05, TiO,, F, Cl", entre outros, em proporcdes variadas,
cujos teores sfo limitados por especificac®es de normas técnicas

ou com base nas experiéncias rotineiras das fabricas.

A Tabela 1 (DUDA, 1985) ilustra valores médios de teores dosg

principais componentes quimicos do clingquer portland.

TABELA 1 —Composi¢éo quimica média dos clinqueres ( DUDA, 1985)

Componente Quimico Teores Médios (%)
Cal 58 - 67
510, 16 - 26
Al-0O; 4 - 8
Fes0, ' 2 -5

- MgO 1 -5

Mn, 05 0 -3

KO + Nay0 o -1
P,0s 0 - 1,5
503 0,1 - 2,5
Ti0, 0O - 0,5




Costuma-se expressar os compostos individuais dos 6xidos do
clinquer através das abreviagdes constantes no Quadro 1 (MEHTA,

1986) .

QUADRO 1 — Abreviagdes de 6xidos utilizadas na indastria de
cimento (MEHTA, 1986)

OXIDO ABREVIACAO

Ca0 C

$10, S
Al,0; A
Fe,0; F

MgO M

SO, s

H,0 H

Em termos mineraldgicos, o clinguer portland constitui-se de

quatro componentes principais: alita, belita, C;A e C,AF.

A alita, cuja composigdo pura & 3Ca0.8i0; ou, de forma abreviada,
C38, €& o principal componente do clingquer, responsivel pelo
desenvolvimento das resisténcias mec8nicas iniciais e finais do
cimento. Dependendo de fatores como composig¢ido, temperatura de
formagdo, taxa de resfriamento e presenga de componentes
menores, sete fases polimdrficas da alita podem ser encontradas.
Essas formas sdo pequenas distorgdes da pseudo-estrutura ideal

do C3S8 (MEHTA, 1986).
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0 Quadro 2 apresenta as variagBes polimdrficas desse mineral,
considerando-se apenas a temperatura como varidvel, de acordo

com MAKI (1986).

QUADRO 2 - Varia¢Bes poliméficas da alita (MAKI, 1986)

Fase Polimdrfica Temperatura de Conversdc (em °C)
R 1070
M, 1060
M> 990
M, 280
T 920
T, 620
T1 20
620°C 92Q°C a9g0°cC 990°C  1060°C _ 107Q°C
Ty, €2 T, €< T3 €2 M, < M, <> M, <>
Onde: T=triclinico; M=monoclinico e R=trigonal

Em clinqueres portland industriais, a alita ocorre normalmente
sob as formas monoclinicas M; e M; apds o resfriamento (MAKI &
CHROMY, 1978). Na auséncia de quantidade aprecidvel de MgO no
clinquer e sob condigdes de alta temperatura, pode ocorrer
também a cristalizagldo da forma polimbérfica triclinica T, (MAKI,

1986} .

VALENCIA MORALES et al. (1998) identificam a forma polimérfica M
como muito mais defeituosa e, portanto, mails reativa

hidraulicamente que a M;.

A estrutura geral de todas as fases polimérficas do C3;8 & de um

nesossilicato, sendo definida por tetraedros independentes de
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Si04, unidos por ions de cdlcio intersticiais (KIHARA et al.,

1990) .

As transformaq¢des polimérficas observadas s8o reversiveis,
gerando pequenas mudan¢as na estrutura e na quantidade de
energia quimica potencial - reagdes deslocativas - (MARI &

CHROMY, 1978).

Os principais elementos quimicos encontrados associados ao Ca e
Si na estrutura cristalina da alita sdo Al, Mg, Fe, Na, K, Cr,

Ti, Mn e P.

O processo mais comum de formagdo da alita em clingueres
industriais ocorre através da reag¢fo do tipo sélido-sélido entre
cristais de cal livre e belita, preexistentes no sistema (a cal
livre resulta da descarbonatagdc da calcita e a belita, da
reagdo parcial de grdos silicosos com cal). A reag8o se processa
por difuséo idnica, sendo acelerada pela presenca de fasge

fundida (aluminatos e ferroaluminatos calcicos).

Uma outra forma de geragdo de cristais de alita se da através de
uma solugdo de alta temperatura, na qual os componentes gquimicos
que dardo origem aos cristals estdo dissolvidos em uma fase
fundida que funciona como solvente. A c¢ristalizacdo ocorre
quando a solugdo torna-se supersaturada. Neste caso, dois
processos distintos podem ser observados: a nucleagdo, ou
geragdo de nlcleos de cristails, e o crescimento, a partir dos

nicleos gerados anteriormente.

A belita, que, quando pura, apresenta composigdc quimica
2Ca0.8i0,, também conhecida como C€;8, contribui de forma
significativa para a resisténcia mecénica do cimento, agindo

particularmente em idades mais tardias (acima de 28 dias).



Ela ocorre em proporgdo, via de regra, menos expressiva que a
alita, em média 20% em massa. Os principais elementos quimicos
encontrados na estrutura interna dos cristais de belita sdo Al,

Fe, Mg, Na, K, 8, P e Ti.

De acordo com BARNES et al. (1980), as fases polimdérficas da
belita s&@o: o (trigonal), o' (ortorrbémbica), B (monoclinica) e ¥
(ortorrémbica) .

A belita de clinqueres industriais corresponde normalmente &

forma polimdrfica f-C;8, com reticulo cristalino um pouco
modificado pela incorporagédo de elementos menores. As
transformagdes polimérficas o — o' > B — vy estBdo relacionadas &
velocidade de resfriamento desses cristais no final do processo
de sinterizagdo do clingquer, bem como ao contetide dos
componentes guimicos menores que podem estabilizar uma ou outra

fase,

Do ponto de vista da hidraulicidade desses cristais (capacidade

de reagdo com a adgua para gerar novos minerais estaveis) as
formas de mais alta temperatura (o e o') s8o mais reativas,
sendo a forma vy praticamente inerte. O <cimento belitico,
aglomerante hidraulico no qual a belita substitui a alita como
componente principal, as formas polimdrficas o e o' sdo

predominantes.

Nos clinqueres industriais, a transformagdo da fase polimérfica P

para a forma y € relativamente rara e traz conseqliéncias danosas
& qualidade do clinquer, dada a hidraulicidade praticamente
inexistente dessa (Ultima fase. Um processo de pulverizacdo dos

-

grdnulos de clinguer & observado durante a transformacdo

polimérfica B — y, considerando-se o aumentoc de volume de cerca

de 13% gerado por essa alteragdo morfoldgica.




O aluminato calcico ou C3A tem a composi¢fio quimica 3Ca0.Al,0; e
€ o componente mineralégico mais reativo do clingquer,
responsével pela pega do cimento e, ao lado da alita, apresenta
grande importéncia no desenvolvimento da resisténcia mecénica as
primeiras idades (até um dia apdés o inicio da hidratacfoc do

cimento) .

Og cristais de (A s8o os responséveis pelo endurecimento inicial
do cimento (denominado pega do cimento), apds o contato com a
dgua. O C;A apresenta como estrutura bésica o arranjo de seis
tetraedros de AlO,;, formando um anel (Al:0.,"). Os ions calcio
preenchem cerca de 72 vazios dos B0 possiveis da sela unitéaria,
sendo o restante (10%) ocupado por outros Iions (MONDAL &
JEFFERY, 1575}.

Os cristais de aluminato tricdlcico formam-se durante o processo
de resfriamento do clinquer, apés a passagem do material pela
zona de maxima temperatura do forno (regifio do magarico). S#o
gerados a partir do resfriamento e solidificag8io de parte da
fase fundida. Quanto mais répido for o resfriamento do clinquer,

menos desenvolvidos serdo os cristais de CiA.

Segundo observagdes de BOIKOVA et al. (1977), LOCHER et al.
(1982) e WONNEMANN (1982, in STRUNG et al., 1986), a presenca de
K;0 acelera o processo de hidratacdo do aluminato tricidlcico ao

passo que a de Nap0, retarda.

O sistema cristalino do aluminato tricdlcico & o clbico, nédo
sendo verificada nenhuma modificagdo polimérfica gerada pela
variagdo da temperatura. No entanto, gsua simetria pode
modificar-se para ortorrdmbica, monoclinica ou tetragonal
dependendo da presenga de 6xidos estranhos na sua estrutura,

como O Fep03, MgO, 8i0O;, TiO; e, principalmente, Na,0 e XK,0.




BOIKOVA et al. (1977) investigando o efeito do Na,0 na estrutura
cristalina do C3A observou que o contelido deste &xido em teores
de até 2,42% em massa condiciona a geracdo da forma polimdrfica
cibica; desse valor até 3,80%, a forma ortorrdmbica; até 4,83%,

a forma cGbica e até 5,70%, a forma monoclinica.

A brownmillerita, mais conhecida como CAF, cuja composigdio pura
aproximada é 4Ca0.Al.0;.Fe,;0; tem participacgéo média no
desenvolvimento das resisténcias meclnicas do cimento. E um
componente importante na resisténcia i corrosio quimica, além de
ser o responsavel pela coloragidoc acinzentada do cimento, dada a
preseng¢a de ferro. O cimento branco praticamente ndo contém esta

fase mineraldgica.

Ocorre no clinquer em propor¢des varidveis, com teores médios
entre 10% e 12%. Corresponde a uma solugdo sdlida continua,
compreendida entre os extremos CF (Ca,Fe,Os) e o hipotético C,A
(CapAl,05), sendo a composigdo mais estdvel, o C,AF (REGOURD &
GUINIER, 1974).

A simetria exibida pelos membros desta série & a ortorrémbica,
tendo todos uma estrutura muito similar. REGOURD & GUINIER
(1974) verificaram que elementos como Mg, Si, Ti, Mn e Cr podem

ser incorporados na estrutura cristalina do C,AF.

0 CAF apresenta uma estrutura complexa, onde camadas de
octaedros (FeOg ou AlQg¢) s8o dispostas perpendicularmente ao eixo
*b” do cristal, sendo intercaladas por cadeias simples de
tetraedros (Fe0Q, ou AlQ;). Os tetraedros e octaedros unem-se
entre gl através do compartilhamento dos &tomos de oxigénio de
seus vértices, formando grandes vazios na estrutura, preenchidos

por ions cdlcio (REGOURD & GUINIER, 1974).
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Da mesma forma que o C3A, o C,AF se cristaliza a partir da
solidificagdo da fase intersticial fundida do clinquer, Fformando
cristais irregulares nos intersticios deixados pelos cristais de

silicatos cdlcicos (alita e belita).

De acordo com as observagdes de CHRISTENSEN (1978), quando a
relagdo Al,0;/Fe;0; do clinguer for igual ou superior a 1,1, a
fase C,AF se cristaliza posteriormente ao CiA, fato que

normalmente ocorre.

Outro componentes menos importantes, mas também presentes, sdo a
cal livre (Ca0 residual), o pericldsio (Mg0) e sulfatos

alcalinos.

A cal livre geralmente estd presente no clinquer em teores mails
baixos que os silicatos cdlcicos e constituintes da fase
intersticial. Assume grande importéncia na avalia¢8o da producgdo
do clinquer portland, servindo como parfmetroc para o controle

das condi¢des de queima.

Em teores considerados elevados (acima de 3%), a cal livre afeta
negativamente a evolugdo das resisténcias meclnicas, eleva o
calor de hidratagdo do cimento {(calor 1liberadeo durante o
processo de hidratacgdo), diminui a resisténcia quimica do
concreto e, principalmente, pode causar sérios problemas de
expansibilidade.

A hidratagdo da cal livre em portlandita (Ca0 + H,O0 — Ca(OH),) é
acompanhada por um aumento de volume da ordem de 98% (KIHARA et

al., 1990).

0 periclasio & um componente secunddrio do clinquer gque esté
diretamente associado ao teor de 6xido de magnésio nas matérias-

primas. O MgO, guando presente na farinha, participa na formagéo




11

da fase liquida do clingquer, entrando em solugdo sdélida nas
diferentes fases mineralégicas 3j& descritas, principalmente na
alita, em substituigdo ao 6xido de cdlcio. Se o teor de MgO for
superior a aproximadamente 2%, entfc ¢ material excedente ira se
cristalizar sob a forma de pericléasio. A taxa de cristalizacgdo
do periclasio & fungdo da temperatura de queima e velocidade de

resfriamento.

0 periclasio um componente do clinguer de baixa atividade
hidrdulica, sendo uma fase praticamente inerte no processo de
hidratag¢do do cimento (MEHTA, 1978) e, por isso, indesejavel,

principalmente se em excesso.

Os sulfatos alcalinos originam-ge da reac¢3o dos alcalis (gsédio e
potassio}l com os ions sulfato. Os &dlcalis s8o provenientes dos
componentes da argila presente nas misturas de matérias-primas
ou no carvao; sua quantidade total expressa em equivalente em
Na,0 (Na,0 + 0,64.K,0) geralmente varia de 0,3% a 1,5% (MEHTA,

1986) . A principal fonte de ions sulfato é o combustivel.

1.2 Objetivos e Justificativas do Estudo

No presente projeto, objetiva-se estudar a agdo de determinados
componentes quimicos no processo de mineralizagdo do clinquer
portland. O termo mineralizac¢8o, como j& mencionado, é aqui
utilizado para definir a ag¢do de certas substincias quimicas na
formagdo do clinquer portland, especificamente na geracdo de
maior quantidade de cristals de alita. Esses cristais, guando
formados por um processo de mineralizagdo, apresentam também
reatividades hidraulicas normalmente superiores,
comparativamente a cristais de alita produzidos pelo processo

convencional, sem o uso de substincias mineralizantes.
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Serad dada énfase aoc uso do par mineralizante fluoreto de cdlecio
{(fluorita) e sulfato de calcio (Cas0Q,), objetivando viabilizar a
formagdo do maior contelido possivel do mineral alita, principal
componente do clinquer portland, em temperaturas mais baixas que

as do procegso convencional.

A determinagdo da melhor técnica analitica que possibilite uma
avaliagdo adequada das formas polimdrficas da alita & também
propésito dessa pesquisa. Foram wutilizadas as técnicas de
microscopia Optica de 1luz refletida, microscopia eletrdnica de
varredura, difratometria de raios X e dissolugdes quimicas.
Complementarmente, ensaios em microssonda eletrénica também

foram desenvolvidos.

Embora de conhecimento universal, a mineraliza¢8o do clinquer
portland com fllor nic €& um processo totalmente esclarecido.
Ainda que tentativas tenham sido efetuadas, a aplicacfo efetiva
e com éxito desta técnica em fédbricas no Brasil vem
experimentando resultados positivos apenas nesses Gltimos meses,
a partir do primeiro semestre de 1999. Ainda assim, a aplicacdo
correta da técnica de mineraliza¢8o com o par formado pelos ions
fluoreto e sulfato pode apresentar resultados distintos em duas
fabricas diferentes, comprovando a importéncia de um controle

mais acurado das condig¢des de processo.

O simples fato de se introduzir na matéria-prima elementos
menores ditos mineralizantes ndo garante o processo de
mineralizagdo do produto. HA gque se ter como resultado um
produto de caracteristicas mais favordveis do ponto de vista
técnico e que justifique o aumento dos custos de processo com o

uso do elemento mineralizante.
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Os beneficios que o processo de mineralizac8o do clinquer podem
proporcionar ao fabricante ou ao consumidor de cimento estdo

intimamente relacionados, entre outros, aos seguintes fatores:

+ econdmicos - redugdo do consumo de combustivel pela diminuic8o

da temperatura de dgueima e possibilidade de utilizacio de

combustiveis mais ricos em SO;, como o coque de petrdleo;

+ egtratégicos - ampliag¢8o da vida Gtil das jazidas de matérias-

primas, uma vez que a mineralizag8io eficiente do clinquer
possibilita a adigdo de escdrias, filer e pozolanas em maior

guantidade;

e ecoldgicos - redugdo da emiss8o de NO, associada a4 reducgdo da

temperatura de queima, melhor aproveitamentc de residuos

industriais, principalmente fontes de F e S0,; e

e técnicos - aumento do conteldo de alita e formaciio da fase
polimdrfica romboédrica desse mineral, mais reativa,

proporcionando um melhor desempenho do produto.
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2 HISTORICO

Nos primbérdios de nossa civilizac¢8o, com o processo de fixacio
do homem & terra, veio naturalmente a necessidade de construcéo
de obras perenes e durdveis, nas quais o homem primitivo pudesse
buscar abrigo e  protecgédo. Naguela  época de limitados
conhecimentos, os materiais de ocorréncia natural e que exigiam
pouco ou nenhum retrabalhamento surgiram como os primeirog
materiais de construgdio. Partes de vegetais, blocos de rochas e
materiais argilosos se constituiram, muito provavelmente, nos
primeiros, e por muito tempo, dnicos materiais empregados (LEA,

1970) .

A despeito da aparente simplicidade do método construtivo,
conseguido através da justaposigdo de blocos rochoesos,
registram-gse ainda hoje testemunhos que comprovam a excelé@ncia
de algumas dessas antigas construgdes. As estruturas de terra,
erguidas na forma de domos ou paredes através de sucessiva
compactagdo, ou moldagens de materiais argilosos umedecidos, se
espalham no tempo e, com pequenas derivagdes, sdo ainda
observadas nas regides mais atrasadas da Terra (in ZAMPIERT,

1989) .

E dificil precisar quando ocorreu a primeira construcio em que
se tenha utilizado material de cardter cimenticio como ligante.
Acredita-se que este feito possa ter ocorrido por acasoc em
tempos remotos, na pré-histdria, aparecendo ja4 com os primeiros
povos  sedentdrios. Como cita  BOGUE (1947), & possivel
imaginarmos um aborigene fazendo fogo em uma cavidade escavada
em rocha calcaria ou contendo gipsita; o calor provoca a
descarbonatagdo ou desidratagdo de parte dessas rochas que
pulveriza-se entre fragmentos maiores. Posteriormente, o orvalho

ou mesmo uma chuva leve provoca a hidratagdo desse material com
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consequente c¢imentag8do para formar a primeira pedra de

alvenaria.

O avango da tecnologia das construgdes partiu de povos que se
utilizavam da lama de rios, caso dos egipcios que posteriormente
passaram a calcinar materiais contendo gipsita. Esta evolucgdo
prosseguiu na Grécia e em Roma com a utilizac8o de rochas
calcédrias, calcinadas a temperaturas muito mais elevadas,
acrescidas de materiais naturais (tufos vulcénicos)
hidraulicamente ativos quando associados & cal. Aparentemente,
08 gregos da ilha de Creta foram os precursores da utilizacgdio de
cal como aglomerante, difundindo essa prédtica de construgdo para

outras regides da Grécia e Impé€rio Romano (DAVIS, 1934 e

HUIDOBRO, 1989).

Depois, atravessou-se um periodo de estagnagdo e declinio no
processo de construgdo. As construgdes saxbnicas e normandas,
por exemplo, mostravam evidéncias de argamassas mal misturadas,

freqlientemente preparadas com cales mal queimadas (LEA, 1970).

A evolugdo das argamassas e concretos tomou grande impulso no
gséculo XVIII com as investiga¢Bes efetuadas por John Smeaton,
engenheiro responsadvel pela reconstrug¢do do Farol de Eddystone,
nag c¢ostas de Cornudlia, Inglaterra. Para tal projeto, foram
efetuados inlmeros experimentos gue permitiram a obtencdo de um
material mals adequado para suportar a agdo violenta da Agua do
mar. Smeaton observou que as melhores cales eram obtidas através
da calcinacgdo de rochas calcarias contendo proporgdes

consideraveis de material argiloso (BOGUE, 1947).

Na conclus8o de seus testes, Smeaton observou que os produtos
obtidos com a hidratagdo do material por ele sinterizado
apresentavam semelhangas com as melhores pedras de Portland,

tanto em solidez quanto em durabilidade (BOGUE, 1947). Muito
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provavelmente, o termo cimento portland adveio desta comparacgio
de Smeaton entre seu cimento recém-criado e a localidade de
Portland, de onde se extraiam as rochas calcéarias

comercializadas na época. Smeaton legou & humanidade a certeza

de que a mistura calcédrio e argila produz cimento.

Congiderando a falta de organizagdo da época, no que se refere a
troca de informagdes cientificas, as descobertas feitas na
Inglaterra ndc foram conhecidas por outros paisesg. Assim, as
revelagdes anunciadas por Smeaton em 1756 foram redescobertas
em, pelo menos, mais seig vezes entre essa data e o inicio do
século XIX (BOGUE, 1947).

A invengdo do cimento portland & creditada a Joseph Aspdin, um
construtor de Leeds que aos 21 de outubro de 1824 patenteou o
produto. Este fato & contestado por muitos autores, uma vez gque
tanto a fabricagdo quanto a denominagdo do produto nfo foram
completamente origindrias dele. Aspdin, utilizando-se dos
conhecimentos adquiridos por seus antecessores, produziu um
ligante hidr&ulico em condi¢Bes praticamente semelhantes &aquelas

de cimentos anteriores (LEA, 1970).

Em 1838, o engenheiro Brunél fez constar nos documentos de sua
obra (tGnel sob o rio Témisa) o nome do aglomerante utilizado:

cimento portland {(GOMA, 1979). S8urgiu, entdo, a partir dai, a

indGstria de cimento portland, os fornos rotativos, o sistema de
produgdo via seca, mais econdmico, e o0s avangos atuais, com
modernos sistemas inteligentes de processamento do clinquer (uso

de computadores) e do cimento portland.

Hoje o cimento & produzido através de um processo complexo, seja
pelo volume de material empregado, seja pelasg caracteristicas do
processo produtivo, ou ainda pelo cuidado com a gualidade e

desempenho do produto final. Atengdo tem sido dada também ao
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meio ambiente, com preocupa¢des maiores com o impacto ecoldgico

gue o processo industrial pode causar.

No Brasil, a primeira tentativa de aplicar os conhecimentos
relativos & fabricagdo do cimento portland ocorreu aparentemente
em 1888, quando o comendador Antdnio Proost Rodovalho empenhou-
se em instalar uma fabrica em sua fazenda em Santo Anténio,
Estado de S3o0 Paulo. Posteriormente, vAarias buscas esporadicas

nesge gsentido foram feitas (ABCP, 1970).

Assim, chegou a funcionar durante trés meses em 1892 uma pequena
instalagdoc produtora na Ilha de Tiriri, na Paraiba. A usina de
Rodovalho operou de 1897 a 1904, quando paralisou, wvoltando em
1907, extinguindo-se definitivamente em 1918. Em Cachoeiroc do
Itapemirim, o Governo do Espirito Santo fundou, em 1912, uma
fabrica que funcionou até 1924, sendo entdo paralisada, voltando

a funcionar em 1936.

Todas essas etapas n8o passaram de meras tentativas que
culminaram, em 1924, com a implantag¢3c pela Companhia Brasileira
de Cimento Portland de uma fabrica em Perus, Estado de Sdo
Paulo, cuja construgdo pode ser considerada como © marco da
implantagdo da IndGstria Brasileira de Cimento. As primeiras

toneladas foram produzidas e colocadas no mercado em 1926.

Até entdo, o congsumc de cimento no Pais era alimentado
praticamente pelo produto importado. A produg¢do nacional foi
gradativamente elevada com a implantagido de novas fibricas,
sendo que a participagdoc de produtos importados oscilou durante
as décadas subseqientes, até praticamente desaparecer nos dias

de hoje.
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3 A INDUSTRIA BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND

A indGstria brasileira de cimento conta hoje com 58 unidades
produtoras de cimento em operagdo, num total de 65 instalacdes.
Sua capacidade instalada é de 45,0 milhdes de toneladas/ano
{SNIC, 1997), com algumas fabricas atualmente sendo construidasg

buscando atender ao cresgcente mercado.

Inicialmente as unidades fabris se localizavam aoc longo do
litoral, ©por influéncia ndo apenas das proximidades dos
depbsitos de calcario, como préximas aos grandes centros
consumidores. Atualmente, localizam-se também prdximas as fontes
de energia, com fdbricas em praticamente todo o territério

nacional (PITTA, 1996).

A proximidade ao centro consumidor constitui importante fonte de
poder de mercado, dada a relevincia do custo de transporte no
prego final do «c¢imento. O mercado natural estimado pelos
especialistas no setor, €& o situado a uma disténcia mdxima de
cerca de 300km da fabrica - ou cerca de 500km em Areas de menor
densidade, como nas RegiBes Norte e Nordeste. A esta disténcia,
0 custo de transporte representa de 10% a 20% do pre¢o do
produtoc (HAGUENAUER, 1996). Apesar disso, existem fluxos de

cimento a disténcias maiores, inclugive exportacgdes.

0 consumo per capita de cimento no Brasil foi de 220kg/hab em
1996 contra a média mundial de 248kg/hab, a média entre paises
americanos de 254kg/hab e na Europa, 405kg/hab (SNIC, 1998). Em
1997 o Brasil passou a 6° produtor mundial de cimento
(38,1x10°), atrds da China (493x10°%), Japdo (92,2x10°t),
Estados Unidos (84,0x10°), India (81,2x10°%) e Coréia do Sul
(59,8x10°t) (SYNDICAT FRANGAIS, 1998).
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Na Figura 1, verifica-se a distribuigéo geografica das fabricas
brasileiras de

cimento, segundo SNIC (1998),
fabricas listadas no Quadro 3.

sendo estas

FIGURA 1 - Distribuicio geografica das fabricas de cimento no Brasil (SNIC, 1998)
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QUADRO 3 - Nome e localizagdo das fabricas de cimento brasileiras (Fonte: SNIC,

1998)
Ndmero Fabrica Municipio UF  Obs Namere Fébrica Municipio UF  Obs
1 ITAUTINGA MANAUS AM 34 MAUA CANTAGALQ RJ
2 CIBRASA CAPANEMA PA 35 MAUA SAO GONGALO RJ (")
3 ITAPICURU copo MA 36 HOLDERCIM CANTAGALO RJ
4 CEARENSE  SOBRAL CE 37 HOLDERCIM ITALVA RJ
5 iBACIP BARBALHA CE 38 TUPI VOLTA REDONDA RI (™
6 ITAPETINGA  MOSSORG RN 39 VOTORANTIM CANTAGALO RJ
7 CIMEPAR JOAQ PESSOA PB 40 VOTORANTIM VOLTA REDONDA RI (™)
8 CIPASA CAAPORA FB 41 CAMARGO CORREA  APIA[ sP
9 ITAPESSOCA  GOIANA PE 42 HOLDERCIM 50ROCABA P ™
10 POTY PALLISTA PE 43 RIBEIRAQ GRANDE  RIBEIRAC GRANDE SP
11 ATOL SAO MIGUEL CAMPOS Al a4 MARINGA ITAPEVA sp
12 CIMESA ARACAJU SE (™ 45  8CB CAJAT! sp
13 CIMESA LARANJEIRAS SE 46  VOTORANTIM CUBATAO SP (™)
14 ITAGUASSU  N.8. DO SOCORRO SE 47 VOTORANTIM ITAPEVI 5P
15 ITAU SALVADOR BA 48 VOTORANTIM SALTO DE PIRAPORA 8P
16 ITAU SIMOES FILHO BA (™9 47 VOTORANTIM SA0 PALLO 5P {*
17 CISAFRA CAMPO FORMOSO BA 50  VOTORANTIM VOTORANTIM sP
18 MATSULFUR  BRUMADO BA (™) 51 ITAMBE BALSA NOVA PR
19 CALE PEDRC LEOPOLDO MG 52 RIOC BRANCO RIO BRANCODOSUL PR
20 CAUE SANTANA DO PARAISC MG (™) 53 RIO BRANCO ITAPERUGU PR
21 HOLDERCIM  PEDRO LEOPOLDO MG 54 RIO BRANCO ITAJA] 8C ("
22 CMOC ARCOS MG 58 GAUCHO ESTEIO RS (™)
23 CMOC UBERABA MG 56 GAUCHO PINHEIRO MACHADO RS
24 ITAU CONTAGEM MG (™ 57  8CB CANDIOTA RS
25 (rag ITAU DE MINAS MG 58 SCB NOVA SANTA RITA RS (™
26 MATSULFUR  MONTES CLAROS MG 59 MATO GROSSO NOBRES MT
27 MAUA MATOZINHOS MG 60 CAMARGO CORREA  BODOQUENA MS
28 HOLDERGIM BAéRoso MG 61 AU CORUMBA MS
28 SOEICOM VESPASIANO MG 62  GOIAS CEZARINA GO
30 TUPI CARANDAI MG 63 ITAU COCALZINHO GO
31 ITABIRA CACHOEIRO ITAPEM.  ES 84 CIPLAN SOBRADINHO DF
32 HOLDERCIM  SERRA ES (") 85  TOCANTINS SOBRADINHO DF
33 CIBREX RIO DE JANEIRO RJ (M

OBS: (*) FABRICA DA ITAU ARRENDADA PELA CIBREX; (**) UNIDADE DE MOAGEM; (***) FABRICA PARADA
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Na Figura 2 €& apresentada a evolugdo da fabricagdo anual de
cimento, a partir de 1926. Verifica-se nessa figura um
crescimento gradativo da produgdo de cimento sustentada no
consumo, até que, na década de =setenta, cbhservou-se um
incremento considerdvel (produgdo triplicada) associado ao
Milagre Econémico deste periodo. Posteriormente, a indiistria
passou a enfrentar, como toda a economia brasileira, fasesg de

queda e estagnacdo da demanda (HAGUENAUER, 1996).

A recessdo iniciada em 1981 afetou seriamente o setor, que sb se
recuperou através dos efeitos do Plano Cruzado de 1986 (anoc em
gque apresentou a taxa extraordindria de crescimento de 22,4%, em
relag8o a 1995), sem alcangar, entretanto, os niveis de producio

do comego da década.

Com a retomada do crescimento da construgdo, e da economia como
um todo, a partir de 1993, a producdo e o consumo de cimento
voltaram a apresentar tendéncias positivas, atingindo em 1995
uma produgdo recorde até entdo no Pais, apds a consolidacgio do
Plano Real (HAGUENAUER, 1996). As produ¢des de 1996 e 1997
cresceram respectivamente 22% e 10% em relagdo ao exercicio

anterior.

Com base na taxa de crescimento verificada no ano de 1998, em
relagdo ao desgempenho de 1997 (cerca de 5%), pode-se prever
produglfes de 42,0 e 44,0 milhdes de toneladas de cimento para os

anos 1999 e 2000, respectivamente.

Para atender a essgsa crescente demanda, novos fornos e até novas
unidades est8oc sendo instaladas, visando & ampliagio da

capacidade instalada.
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PRODUGAO ANUAL DE CIMENTO PORTLAND NO BRASIL
(milhdes de t) 1926 - 1998

(milhoes de 1)

q o N A 2] % B N ] 33 L) G
LI I G I C I g R R A o & ¢

FIGURA 2 - Evolucéo da produgéo nacional de cimento (Fonte: SNIC, 1973 e 1998).

Em relacdo as Regides do Territério Nacional, o Sudeste figura
como o maior produtor e o maior consumidor de cimento,
correspondendo a mais da metade do total no Brasil, como mostram
as Figuras 3 e 4, respectivamente. JSeguem-se as regides Sul,

Nordeste, Centro-Oeste e Norte.

O Estado de Sao Paulo se caracteriza como sendo importador de
cimento de outros estados da Nagdo, principalmente Minas Gerais,
Rio de Janeiro e Paranad. As Figuras 5 e 6 ilustram os dados
relativos & participagdo paulista na produgdo e consumo de

cimento no Brasil.



23

N ®NE B CO BSE BS|

FIGURA 3 — Producéo brasileira de cimento segundo as regides (dados extraidos de
SNIC, 1998).

BN BNE BCO ESE S|

FIGURA 4 — Consumo brasileiro de cimento segundo as regides (dados extraidos de
SNIC, 1998).
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(milhdes de toneladas)

SP MG RJ PR RS OUTROS
ESTADOS

FIGURA 5 — Produgéo de cimento portland por unidade da federagéo (Dados extraidos
de SNIC, 1998).

r———

12+

(milhdes de toneladas)

sP MG RJ PR RS OUTROS
ESTADOS

FIGURA 6 — Consumo de cimento portland por unidade da federacdo (Dados extraidos
de SNIC, 1998).
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Em relagdo ao comércio exterior, os cimentos importados pelo
Brasil ndo recebem taxa¢8o, s8c comercializados livremente.
Provém normalmente de paises vizinhos e, atualmente, também de
alguns paises do leste europeu, onde o8 governos subsidiam sua
produgdo (PITTA, 1996). Em 1996 as importa¢des representaram
1,5% do cimento consumido no Pais, engquanto que a indGstria
nacional exportou cerca de 0,2% de todo o cimento produzido

neste ano (essencialmente para paises sul-americanos).

Em 1996 o consumo per capita de cimento no Brasil era de
222kg/hab, ao passo que nos demais paises do Mercosul sdo
bastante inferiores: o do Uruguai é de 181kg/hab, o da
Argentina, de 146kg/hab e o do Paraguai, 137kg/hab (Fonte:
CEMENTSUR, 1996)}.

No tocante 3 modernizagdo do setor, no Brasil praticamente sd se
produz cimento pelo processo via seca, apresentando atualmente
um consumo enexgético especifico entre 700 e 900kcal/kg de
clinquer, contra 1500kcal/kg ou mais dos antigos fornos via
Gmida, ainda comuns em alguns paises, como os Estados Unidos. A
maioria dos fornos brasileiros s3o equipados com pré-

aquecedores, sendo que muitos apresgentam pré-calcinadores.

O consumo elétrico & de 90 a 130kWh/t de clinquer, sendo que
deste total, 30 a 45% & despendido na moagem do cimento (PITTA,
1996). Os moinhos atualmente em uso sf8o do tipo com c¢ircuito
fechadc, ou seja, apresentam um sistema com recuperador de
particulas, sendo mais eficientes, uma vez que possgibilitam uma
melhor selegfio das particulas de cimento, permitindo que
materiais mais grossos retornem ao moinho sem a presenca de

particulas finas.
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A moderna indiGstria cimenteira nacional superou recentemente o
desafio apontado pela crise do petrdleo, tendo nossas Ffabricas
substituido com éxito em 1985 cerca de 95% do &leo mineral por
carvdoe nacional, contrariando, inclusive, as opinides de
especialistas internacionais. Em 1996, com a reducdo do prego
internacional do barril de petrdleo, esse insumo correspondeu a
65% do combustivel consumido pela indfistria nacional, seguindo-

se o carvdo (33%) e outros combustiveis (2%).

Novos avangos vém sendo experimentados, c¢omo a introducdo de
sistemas inteligentes de controle do processo e qualidade do
produto, com automagdo em praticamente todas as etapas do
processo produtivo, desde a extrag8o mineral até a distribuicdo

do produto.

Objeto de constante observagdo e extrema atencio de todo o setor
produtor de cimento, a preservag¢do ambiental & tratada como
prioridade, estando todas as unidades dentro dos mais rigorosos

padrdes de emissfo de particulas, gases ou qualquer efluente.

Mesmo na nova e complexa questdc dos combustiveis alternativos
vem a indistria demonstrando o seu envolvimento com a sociedade
ao optar por solugdes que garantam avango tecnoldgico de
producgédo, solucionando problemas ambientais gerados pelos
efluentes de outras atividades industriais da maneira mais

econdmica e definitiva (SNIC, 1998).

Em termos mundiais, vem se observando uma crescente tendéncia
dos grandes grupos produtores dominarem o mercado. Para que se
tenha wuma idéia, a participag8io dos nove maiores grupos
produtores mundiais de cimento (Holdercim, Lafarge, Cemex,
Heidelberger, Italcementi, Blue Cirele, Scancem, Cimpor e
Votorantim) no mercado mundial passou de 35% em 1995 para 41% em

1998, prevendo-se uma participagdc em 48% no ano 2000 (MADSEN,
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1999) . Nesses cédlculos ndo foi considerada a produgdo chinesa,

maior produtora mundial.

© Brasil &, de longe, o maior produtor sul-americano de cimento.
Entre os vizinhos do Cone Sul, o que mais se aproxima & a
Argentina, cuja produgdo anual foi de 7 milh&es de toneladas em
1998 (18% da produgdo brasileira). Em seguida aparecem o Chile

(4%), Uruguai e Paraguai (Lopes, 1999).

Com a desvalorizagdo da moeda brasileira, em janeiro de 1999, o
preg¢o do cimento no mercado local caiu para o patamar de USS 45
por tonelada, bem abaixo das cotagbes médias de paises vizinhos,
como a Argentina (US$ 75) e Chile (US$ 105). No México e na
Venezuela, o8 pregos médios giram em torno de US$ 95 a tonelada.

(Lopes, 1999).
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4 FABRICACAO DO CIMENTO PORTLAND

4.1 O Processo de Fabricagéo

Em escala industrial, o processo de sinterizacio do clinquer,
principal componente do cimento portland, é uma operagdo
complexa dque consiste na extragiio e britagem das matérias-
primas, seguindo-se a preparagdo adequada da mistura crua
(farinha), com posterior queima por volta de 1450°C em forno
rotativo. O produto desse processo, quando devidamente moido e
misturado em proporgdes adequadas de sulfato de cadlcio e outras

adigBes, d& origem ao cimento portland.

A Figura 7, extraida de KIHARA et al. (1990), representa um

esquema simplificado do processo de fabricacdo do cimento

portland.
r ™
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FIGURA 7 — Esquema simplificado de fabricagdo do clinquer portland (KIHARA et al.,
1990)

Para a fabricagdo do clinguer portland, o material de partida

deve conter em sua composi¢do quimica os componentes principais
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do clinquer: cal, silica, alumina e &xido de ferro. Raramente
estes componentes sdo encontrados em uma {nica rocha em
proporgdes adequadas, sendo necessério fazer a mistura de dois
ou mais tipos de materiais. O calcdrioc e materiais argilosos s8o
as matérias-primas mais comuns na indistria cimenteira, =sendo
utilizados eventuais aditivos corretivos (por exemplo, minério
de ferro, areija, bauxita) quando um componente quimico essencial

ndo estiver presente na proporg¢io adequada.

Durante a preparagdo da farinha, além da dosagem das matérias-
primas, grande atengdoc & dedicada & moagem e homogeneizacdo das
mesmas, uma vez que tanto a granulometria quanto a homogeneidade
sdo fatores de fundamental importéncia para o desenvolvimento
das reagdes de clinquerizag8o e qualidade do produtc (ZAMPIERI,
1989) .

O processo de fabricagdo do clinquer portland mais comum hoje em
dia & o via seca, preferido ao processo via lmida devido ao seu
consumo energético especifico significativamente inferior. Nele,
a matéria-prima entra no forno na forma de uma farinha muito
fina, enguanto que o processo via Umida se utiliza de uma pasta

(farinha + égua).

Inicialmente, tem-se a extragdo e dosagem da matéria-prima,
gsendo que a exploragdo do corpo calcario se da normalmente
sequndo desmontes de bancadas, com cada bancada subdividida em
blocos, de acordo com suas variagdes composicionais. A mistura
dos blocos de desmonte pode ser feita intercalando-se caminhdes
com materiais de um e de outro blocos, de maneira a obter

composigdes adequadas e constantes.

Para atingir os objetivos de maximizac8o da wvida Gtil das
reservas minerais, produg¢do de cimento com qualidade estavel e

operagdo continua dos equipamentos, torna-se imperioso um
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rigoroso plano inicial combinando a extragdo mineral e o

processo produtivo do cimento (MORTENSEN, 1999).

0 conhecimento quimico e mineraldgico de cada ponto da mina & de
guma importéncia para facilitar a mistura dos materiais, para
programar a extraglo correta dos blocos, mantendo eventuais
variagfes composicionais das misturas as mais baixas possiveis.
Apenas nessas condigdes existe a possibilidade de, por exemplo,
alterar o tipo de combustivel utilizado, o tipo de cimento
produzido (MORTENSEN, 1999). O conhecimento e controle total da
mina permite tais variagdes sem gue haja um maior prejuizo &
vida Util das jazidas e nem & qualidade do produto £inal, o

cimento portland.

O material extraido, que pode apresentar dimensdes decimétricas
a métricas & ent8o reduzido em britadores a dimensdes
centimétricas a milimétricas. Em verdade, a britagem refere-se &
redugdo necessaria do tamanho do material extraido na mineracdo
de maneira a adaptar seus fragmentos para o prdximo tratamento,

a moagem {(PETERSEN, 199%9%a).

Partinde do britador, o material € posteriormente empilhado em
cam&das continuas de tal forma gue haja uma pré-homogeneizacdo
do calcdrio. A etapa de pré-homogeneizag8o & facultativa, porém
de grande importédncia para a homogeneiza¢fo final da farinha,
sendo compulsdéria em casos onde o corpo calcdrio se apresenta
muito heterogéneo. Essa etapa objetiva a obtenc8o de uma
alimentagdo do fornmo com desvios guimicos minimos (variag8o de
até 0,1% no teor de cal livre no clinguer), permitindo também
uma quantidade de material estocado suficiente para 2 a 3 dias
de operagdo do forno. Esse volume de material estocado
proporciona a possibilidade de eventual paralisag¢do parcial do
processo para manutengdo, sem comprometimento da produgio

(PETERSEN, 1999b).
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As Figuras 8 a 11, extraidas de F. L. SMIDTH (catalogos), uma
das maiores produtoras de equipamentos da area de cimento do
mundo, ilustram respectivamente a extragdo, britagem, transporte

do material britado e pré-homogeneizagdo do calcario.

b,
-.n

ﬁv’#‘\ V; ‘:"a" o
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FIGURA 8 - Momento do "fogo" em mina de calcario
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FIGURA 11 - Sistema de pré-homogeneizacao do calcario britado

O calcario é conduzido ao moinho de farinha e, apds devida
dosagem automatica juntamente com a argila e materiais
corretivos, €& cominuido até granulometria micrométrica. Apds a
etapa de moagem, o material pulverizado ¢é transportado por
esteiras até uma cé&mara de homogeneizagdo, para que a farinha
entre no forno com uma composicdo quimico-mineraldgica a mais
constante possivel. Além de proporcionar a farinha uma

composigdo quimica e finura constantes, 0s silos de
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homogeneizacgao tém como funcgao possibilitar um estoque
intermediadrio de farinha que permita a manutencdo de moinhos de
farinha. As Figuras 12 e 13, (F. L. SMIDTH, catalogos), ilustram

um moinho de farinha e silos de homogeneizacgdo, respectivamente.

FIGURA 12 - Vista externa de um moinho vertical de farinha

FIGURA 13 — Silo (em forma de cilindro) de homogeneizagao da farinha
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O forno rotativo & constituido essencialmente por um cilindro de
chapa met&dlica cujo comprimento varia em geral de 50 a 150m e o
didmetro varia de 2,5 a 6é6m. A carcaga, como & chamada, &
interiormente revestida por tijolos refratérios cuja composicgdo
mineraldgica & adequada a cada regi&o do forno. O cilindro gira
numa rota¢fo que varia de 1 a 4 rpm em torno do seu eixo, que
tem inclinac8o aproximada de 3° a 4° (TAYLOR, 1997), de tal
forma gque o material a ser queimado entra pela extremidade alta
do cilindro, e & transportado por efeito de rotagdo e gravitacdo

até a regifio mais baixa de onde uma chama, dirigida

longitudinalmente, produz o calor necessdrio & clinquerizacdo.

Em sistemas mais modernos, contendo pré-calcinadores, o forno
apresenta comprimento entre 50m e 100m, e relacgdo
comprimento/difmetro entre 10 e 15. A temperatura méxima
atingida pelos materiais processados & de cerca de 1450°C, sendo
gue o material se desloca através da zona de queima por cerca de
10 a 15minutos (TAYLOR, 1997). A Figura 14 ilustra um esquema de

corte transversal de um forno de cimento.

refratario

FIGURA 14 — Corte transversai de um forno mostrando a carcaga, os tijolos refratarios,
a camada de colagem e o leito de material sinterizado
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Normalmente sdo formados néddulos de clingquer (entre 3mm e 20mm
de didmetro) na zona de gqueima, onde o material se encontra em

um estado semi-sélido (TAYLOR, 1997).

A chama é alimentada pela queima de &leo combustivel, carvao
mineral pulverizado, gas natural, ou qualquer outro combustivel
alternativo (carvdo vegetal, palha de arroz, bagag¢o de cana,
cogque de petrdleo, residuos industriais etc.). sendo que a
energia calorifica gerada ¢ transmitida ao material ©por
radiagdo, convecgdo e por conducdc térmica do revestimento. Por
esse processo, as cinzas geradas com a gqueima dos combustiveis,
sobretudo os soé6lidos, sdo incorporadas ao produto final e devem
ser consideradas nos calculos quimicos de dosagem da farinha. As
Figuras 15 e 1.6, F.L.SMIDTH (catalogos), ilustram
respectivamente as vistas externa e interna de um forno de

cimento portland.

FIGURA 15 - Vista externa de um forno para fabricagdo de clinquer portland
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FIGURA 16 — Visao interna de um forno a partir da base do macarico

Apbés o inicio do funcionamento do forno, uma camada de material
parcialmente fundido (denominada colagem) ¢é formada, recobrindo
os tijolos refratdrios e protegendo-os de impactos gquimicos,
térmicos e mecadnicos, aumentando a vida util (Figura 14). Cabe
ressaltar que o excesso de colagem torna-se inconveniente, uma
vez que forma verdadeiras barreiras que 1impedem o curso do

material no forno, provocando entupimentos.

Alguns componentes volateis das matérias-primas e combustiveis
(por exemplo, K20, Naz0, S03, Cl etc.) podem gerar um processc de
evaporacdo (zonas mais quentes do forno) e condensacdo (regides
mais frias) desses componentes, produzindo ciclos internos gue
possibilitam concentrar um determinado componente gquimico ao
nivel de até 50 vezes sua concentracdo na matéria-prima,

causando também entupimentos (THOMSEN, 1999).
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A combinagd@o dos volateis SO; com K;0 e Na,0 gera compostos como
o K380, e Na,S80,, menos volateis e, consequentemente, menos
problemadticos para o forno. Se houver excesso de S0O; em relacgdo
aocos &lcalis, haveri a formac3o do composto CaSO,, mais volatil

(THOMSEN, 1999}.

Os resfriadores de clinquer de um forno sdo intercambiadores de
calor cujo objetive €& reduzir o mais répido possivel a
temperatura do material gque sai do forno, visando impedir a
reconversdo das fases mineraldgicas formadas durante a
sinterizacédo. Os dois tipos principais de resfriadores
industriais s&o os de satélite (ou planetdrio) e grelha,

normalmente mais eficiente.

A granula¢do do clinquer portland, gque se processa durante a
fusdo parcial do clinguer no interior do forno, é fator muito
importante na operagédo dos resfriadores industriais.
Normalmente, c¢lingueres mal granulados (por exemplo, com mais de
15% de particulas inferiores a 0,5mm) trazem problemas ao
resfriador, como a recirculagdio de pd, incrustagdes, mudanca no
compeortamento da chama ete. J& um clinquer de granula¢do muito
elevada (acima de 10% de particulas de difimetro superiocr a 25mm)
tende a aumentar a temperatura do resfriador (essas particulas
resfriam mails lentamente), reduzindo sua eficiéncia (BENTSEN,

1999).

A Figura 17 (F. L. SMIDTH, catadlogos) ilustra uma fabrica de

cimento com resfriadores de satélite.
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FIGURA 17 — Vista geral de fabrica de cimento, com resfriador de satélite (R).

Os gases provenientes dos resfriadores atravessam o forno no
sentido oposto ao fluxo de materiais, tendo como finalidades
principais o resfriamento do clinquer recém-produzido e o pré-
aquecimento das matérias-primas que entram no forno. Normalmente
esses gases carreiam grandes quantidades de particulas sélidas

em suspensdo.

Ao fluirem pelos ciclones do pré-agquecedor, parte dessas
particulas retornam, por precipitacgdo, ao fluxo normal dos
materiais. O fluxo dos gases prossegue no sentido inverso e
culmina com a passagem dos gases por um eletrofiltro
(precipitador eletrostatico) onde sdo submetidos a uma
precipitagdo final, sendo eliminados na atmosfera praticamente

isentos de particulas sdélidas.

Concluida a sinterizacdao do clinquer portland, inicia-se o

processo de moagem final do produto. O clinquer, Jjuntamente com
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3 a 6% de sulfato de calcio ({(denominado genericamente de gesso)
e eventuais adi¢des ativas (escdéria de alto forno, materiais
pozoléanicos) e filer calcario, em teores variados, é submetido a
um processo de cominuicdo, normalmente em moinhos de bolas de
ago. O processo de moagem transforma o clinquer e demais
constituintes em um pdé ultra-fino denominade de cimento
portland. Neste processo, dependendo do tipo e da classe de
cimento a ser produzido, as particulas de clinguer submetem-se a
um grau de redugdo de seu tamanho original da ordem de 400:1 -

600:1 (FARENZENA, sem data).

A moagem, uma das Gltimas etapas da fabricag¢io do cimento, é de
suma importédncia, tendo em vista que a finura e a distribuicio
granulométrica das particulas do produto sdo vitais para o

comportamento reoldgico e desempenho meclnico do cimento.

O processo de hidrataqdo do cimento inicia-se pela superficie
das particulas e, desta forma, a area especifica do material &
um importante par@metro desse processo. Embora a resisténcia

final de um cimento totalmente hidratado independa da finura

original desse 1ligante, a velocidade de hidratagdo esta
intimamente associada a esse pardmetro, sendo que para O
desenvolvimento  rédpido da resigténcia mecénica, Ltorna-se

necessario um grau de finura elevado (ODLER, 1991).

Apbés a moagem, o cimento & transportado para silos, normalmente
confeccionados de concreto, construidos de forma a assegurar a
integridade fisico-quimica da produto. A comercializagio &
efetuada com o produto ensacado ou a granel dependendoc da

gsolicitacgdo do cliente.

Durante a moagem do cimento em moinhos de bolas, estocagem e

transporte, o material & exposto ao ar (imido e quente que pode

causar a desidrata¢do parcial da gipsita (gesso) e a pré-
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hidratagdoc de alguns componentes do clinquer. A carbonatag¢do dos
minerais do clinguer (reag¢do com o didéxido de carbono) também
pode ocorrer. Como consgseqiéncias negativas, observam-se a
redugdo da fluidez (escoamento) do c¢imento, empelotamento,
entupimento de silos de armazenagem, comprometimento das
resisténcias mecdnicas e mudangas nas propriedades da pega do

cimento (THEISEN, 1999a).

0 resfriamento do moinho de bolas com agua pulverizada e o uso
de aditivos de moagem com o intuito de facilitar a moagem sdo
agdes benéficas que reduzem os problemas causados pela

desidratag8o do gesso a temperaturas mais elevadas. No entanto,

a temperatura do moinho deve estar por volta de 100+10°C. Acima
dessa temperatura ocorre a desidratac8o do gesso; abaixo, a pré-

hidratac¢8o do clinguer (THEISEN, 1999%a).

Dentro do processo produtive, os problemas ambientails vém
merecendo nos Ultimos anos particular atengdo no Aambite das
discussdes mnacionais e internacionais, enfocando sempre a
preserva¢do do meioc ambiente em concorddncia com o conceito de
desenvolvimento sustentével - progresso que atende as
necessidades do presente sem comprometer as necessidades das

futuras geragdes.

SHIRASAKA et al. (1996) cita os seguintes rejeitos industriais
mais usados hoje em dia como matérias-primas e combustiveis na
indistria de cimento: lama de esgoto, escdria de alto-forno,
cinza volante, borra de petrdleo, pneus velhos, pléasticos,
residuos e c¢inzas de residuos urbanos incinerados, entre outros.
Esses materiais apresentam, no entanto, contelidos de P, Cl, Cr,
Cu, Zn e Pb gue devem ser criteriosamente controclados.

Desde o inicio da atual crise econdmica mundial, iniciada em

meados de 1973, o uso de fundentes e mineralizantes no processo
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de sinterizagdo do clinguer de cimento portland vem se tornando
importante, como uma forma de reduzir custos com o processo. Os
ions F° ndo apenas reduzem a temperatura de clinquerizagdo, como
também aumentam a taxa de produgdc do clinguer, alterando os
pardmetros termodinfémicos e o equilibric entre os componentes

mineralégicos (PEREZ MENDEZ et al. (1986).

4.2 O Controle do Processo de Fabricagdo do Clinguer

A qualidade do cimento portland €& avaliada através da sua
performance durante o processo de  hidratagdo e  inclui
propriedades como o comportamento do cimento em relagdo a pega,
o desenvolvimento das resisténcias mecénicas, o calor de
hidratac8o 1liberado, a estabilidade de volume e durabilidade
(OSBECK, 1999). Grande parte desse desempenho depende da

gqualidade de seu principal constituinte, o ¢linquer portland.

A transformag¢do da farinha em clinguer envolve um grande nlmero
de etapas no processo industrial que devem estar em harmonia de
modo a permitir a obtengdo de um produto de qualidade, homogéneo
e com custos de processo otimizados (THEISEN, 1999b}. Para a
obtengdo desse desempenho, torna-se necessario definir os
principais paré@metros de influéncia e a maneira mais adequada de

controle da gualidade.

0 procedimento mais comum entre as fabricas de cimento & o
controle quimico das matérias-primas, farinhas e clinquer,
tomando como base os médulos quimicos (FSC, MS e MA). Algumas
vezes, complementam-se esses mddulos com determinagdes de teores
de certos elementos como o fésforo, magnésio, enxofre, alcalis e

cloretos para verificar se estdo dentro de limites aceitéveis.
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Embora ndo sendo ¢ método mais usual na fabricagio de cimento, a
analise microscdpica do clinquer constitui uma das técnicas mais
adequadas e informativas para o estudo das microestruturas,
evidenciando caracteristicas intrinsecas ao processo de
clinquerizagdoc. Deve ser considerada como uma técnica de
investigagdo mineraldgica complementar de outras técnicas

analiticas.

Fundamentando-se nas caracteristicas morfoldgicas, texturais e
microestruturais dos geus componentes, pode-se reconstituir as
principais etapas do processo de fabricagdoc do clinquer
portland, possibilitando a adogdo dos ajustes necesgirios &

obtengdo do produto sob as condig¢des mais adequadas.

Essas informagbes obtidas através dos estudos microscdpicos
proporcionam também um melhor conhecimento da reatividade e
comportamento das fases do clinquer, permitindo a selegd8oc e
adequagdc do tipo de cimento aos requisitos da obra, de maneira
a atender &s exigéncias de comportamento mecé@nico e durabilidade

do concreto {KIHARA et. Al., 1990}.

A andlise gualitativa de um clinquer por microscopia &ptica de
luz refletida consiste em identificar e <caracterizar as
diferentes fases mineralbégicas e as feigbes texturais e
estruturais do clinquer, correlacionando-as as diferentes etapas
do processo de fabricagdo (preparag¢do da matéria-prima, queima e
resfriamento), com énfase nog fatores potenciais que,
conjuntamente, atuardo na gqualidade do material produzido. Com
base nesses estudos pode-se, além de sanar alguns problemas
verificados no processo de produgdo, fazer previsbes quanto ao
grau de moagem do clinguer, bem como quanto a sua gualidade

final.
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As considera¢des relativas & moagem das matérias-primas estdo
fundamentadas na ocorréncia e freqliéncia de agrupamentos de
cristais de belita (C;8) e cal livre (Ca0) no clinguer, que
indicam a existéncia de grdos grossos silicosos e de calcario,
respectivamente, ndo assimilados perfeitamente durante as
reagdes de clinqueriza¢do. Normalmente, grdos de quartzo na

matéria-prima com didmetros de 45um geram zonas de belita da

ordem de 100um. Para a formagdc de zonas de cal livre de 100um,

s8o necessarios grdos grossos de calcita com difdmetro de cerca

de 150um (HEILMANN, 1952)

As condigdes de homogeneizagdo das matérias-primas condicionam,
por outro lado, a ocorréncia, ou ndo, de heterogeneidades
texturais nos clinqueres. Condi¢des inadequadas s8o geralmente
caracterizadas por zonas grandes e irregulares de C;S, comumente

margeadas por regides ricas em cal livre.

As condigdes de queima (tempo e temperatura) podem ser avaliadas
em fungdo do desenvolvimento dos cristais de alita (C;8).
Cristais com dimensdo média préxima de 30um - 40um sdo comumente
observados sob condi¢des normais de queima. Dimensdes médias de

alita superiores a 60um sugerem condi¢des enérgicas de gqueima,

ao passo que inferiores a 20um, brandas. Dimensdes

intermedidrias s8o clasgificadas como de condi¢des normais a
enérgicas (entre 40um e 60um) e normais a brandas (entre 20um e

30um) .

A presenga de feigBes de exsolugdo nos cristais de alita e a
ocorréncia de fases metdlicas ou reduzidas (normalmente
goticulas de wustita -~ FeO) s8o caracteristicas de uma gueima
sob atmosfera redutora. A auséncia dessas feig¢Ses indica queima
sob condigles de atmosfera oxidante (ideal para o processo de

clinguerizagio) .
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Da mesma forma, a estabilidade dos silicatos cdlcices {(alita e
belita) fornece informagdes sobre a velocidade do 12 resfriamento
(processado entre o final da zona de queima e a boca de saida do
forno), enquanto o grau de cristalizagdo da fase intersticial
possibilita avaliar as éondicées do 22 resfriamento (resfriador

industrial).

Outro estudo microscédpico do clinguer portland muito Gtil é o
gquantitativo, também denominado andlise modal, introduzido no
estudo de petrografia ja& no século XIX (HOFMANNER, 1973). Por
essa técnica wverificam-se as propor¢des que cada fase
mineralégica em particular ocupa na superficie da se¢8o polida,
as quais correspondem as proporgdes dessas fases em volume.
Posteriormente, tomando como parémetros as densidades médias
respectivas de cada fase, segundo CETIC (1978) {Quadro 4),
obtém-se as porcentagens em massa de cada componente do

clinguer.

QUADRO 4 - Densidade média das fases
mineraldgicas do clinquer
(CETIC, 1978)

Fase Mineraldgica Densidade Média
(g/cm®)

Alita 3,20
Belita 3,28
CA 3,04
C4AF 3,77
Cal Livre (CaO) 3,30
Periclédsio (MgO) 3,58
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P

A contagem de pontos efetuada em um clinguer & feita utilizando-
se como referéncia uma rede uniforme de pontos que acertam com
as diferentes fases do clinguer em casualidade estatistica. 0
nimero de pontos por contagem & de 1000, sendo necessirias trés
a quatro contagens por amostra para a obtengdoc de uma boa

representatividade (MARCIANO et al., 1987).

Até mesmo a moabilidade do clinquer pode ser prevista através de
alguns pardmetros obtidos por microscopia. KIHARA et al. (1992)
desenvolveram um método para avaliagdo da resisténcia a
cominuigdo do clinquer gque se baseia nos teores de alita e
belita e no didmetro médio da alita, obtidos por microscopia. O

coeficiente utilizado (KM, ou coeficiente mineralégico) &

%Alita
definido por: KW’="—“J?___f_X1OO. Esses autores observaram dgue
%Belita - bAlita

valores de KM inferiores a 10 identificam clingueres mais duros,
entre 10 e 20, normais e acima de 20, moles ou de facil

cominuigdo.
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5 O USO DE MINERALIZADORES NO CIMENTO PORTLAND

5.1 Introdug#o

A fabricacdo do cimento portland €&, nos dias de hoje, um
processo eficiente, do ponto de vista do volume de material
envolvido e dos métodos de processamento empregados. No entanto,
é algumas vezes alvo de criticas, considerando-se © Seu consumo

energético ainda elevado.

Esse consumo varia entre pouco menos de 700kcal/kg até mais de
1500kcal/kg de <clinquer produzido, dependendo do tipo de
processo utilizado (via seca, via UGmida) e do grau de
modernizacdio da planta. Desta forma, o© consumo energético na
produgdo do clinguer &, no minimo, quase duas vezes O CONsSUMO
méximo tedrico - 420kcal/kg de clinquer - existindo, portanto,

um diferencial para ser otimizado (SURANA & JOSHI, 1990).

Adicionalmente, tem-se um consumo de energia elétrica da ordem
de 90 a 110kWh/t de cimento, em que cerca de 70 a 90% sé&o
despendidos em operagdes de moagem das matérias-primas e do

produto final - o cimento portland (MARCHAL, 1995).

Assim, é razoadvel supor gue os malores esforgos do ponto de
vista tecnolégico estdo voltados para a tentativa de redugdo do
consumo energético especifico do produto, sem que isto cause

algum prejuizo &s suas caracteristicas quimicas e fisicas.

Na &rea de moagem das matérias-primas e do cimento, grandes
avancos vém sendo obtidos neste gentido, com o desenvolvimento
de moinhos e recuperadores cada vez mais eficientes,‘ bem como
através da utilizacgéo de subgtincias inorgénicas e,
principalmente orgénicas, auxiliares do processo de cominuig¢do -

os aditivos de moagem.
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No tocante & otimizacdc dos equipamentos de fabricacg8o visando a
reducdo do consumo energético dos fornos de cimento, algumas
tentativas vém sendo efetuadas, mas pouco se deve acrescer neste
sentido, considerando-se o esté&gio j& bastante avanc¢ado deste

setor (MCHEDLOV-PETROSSYAN, 1986).

Efetivamente, em algumas fébricas a economia potencial de
energia ja4 foi gquase que totalmente explorada (SPRUNG, 1993).
Tsto se deve ao fato gue nos fltimos anos - particularmente em

virtude da elevacsio do prego dos combustiveis -~ ocorreram
substituicBes dos antigos fornos via Umida por modernos fornos
via seca com pré-aquecedores e pré-calcinadores, otimizando em
até 70% em termos de energia térmica consumida. Nestas
condic®es, uma reducdo adicional do consumo térmico parece
possivel apenas em pequenas proporgdes e em determinadas etapas

do processo.

Tentativas de substituir parcial ou totalmente os combustiveis

tradicionais por fontes alternativas de energia - em especial
residuos industriais diversos - vém sendo experimentadas com
éxito em diversos paises, inclusive no Brasil, sendo o

procedimento difundido com o nome de “co-processamento”.

A tend&ncia atual na inddstria de c¢imento em termos de
combustivel & o uso cada vez mais intensivo do cogue de petrdleo
(petcoke) . Na Franga, por exemplo, o coque de petrdleo
representou em 1997 44% de todo o combustivel utilizado na
inddstria cimenteira, com tendéncias crescentes no perfil de
consumo desse combustivel (DEANA & KIHARA, 1999). No Brasil, &

obzservada a mesma tendéncia.

O uso crescente do cogue de petrdleo pela indlstria de cimento

como combustivel principal justifica-se pela significativa
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economia de energia que se obtém no processo de fabricagdo.
Trata-se de um subproduto do refinamento de Oleo da indistria
petroquimica, caracterizado por um alto poder calorifico, da
ordem de 8000kcal/kg, alto conteGdo de enxofre (em média 5%) e
baixo contefido de volateis (por volta de 10%) (DEANA & KIHARA,
1999).

Uma das consequéncias do uso de ‘“petcoke” & a produgdo de
clinguer com teores cada vez maiores de S0O;. Tem-se, desta forma,
a cristalizac8o de sulfatos alcalinos, principalmente a arcanita
(K280,) , aphthitalita {3K,80,.Na,80,} , langbeinita cédlecica
(2Cas0,.K,80,) ou incorporagido de SO; pelos cristais de alita e
principalmente belita (SKALNY, et al., 1997 e MILLER & TANG,
1996). A presenca de S0; na belita e alita €& diretamente
proporcional & relag¢&o S0;/4lcalis no clinquer (HERFORD et al.,
1997) .

Por fim, existe uma linha de pesquisa que visa a alteracgfo das
cinéticas de formagdco dos <constituintes mineraldgicos do
clinquer portland, escopo principal do presente estudo, através
do uso de substincias quimicas - os mineralizantes - cujo
principal intuito & a redugdoc da temperatura méxima de queima
no forno, obtendo-se a redugdo do consume energético por
tonelada de cimento produzide (BUCCHI, 1980; BOIKOVA, 1986;
TIMASHEV, 1980 e LU ZHONGYUAN et al., 1992).

Além da redugdo potencial de energia consumida, o8
mineralizantes possibilitam ainda a produgdo de clinqueres
potencialmente mais reativos, gque admitem um incremento de
adigdes ativas ao cimento, reduzindo de forma indireta o consumo
energético (SHAN & IGBAL, 1992 e SINGH et al., 1997). Também a
reducdio de emiss3oc de NO, pode ser obtida, em conseqliénecia da
reducdo da temperatura de clinquerizagdo (LI PEIQUAN et al.,
1992).




49

Esta reducdo do consumo energético com o usoc de mineralizantes
esbarra, contudo, em um impasse pratico normalmente observado,
qual seja, a sua viabilidade econdmica efetiva (GANDHE et al.,
1997). Além disso, hd que se pesar outros fatores que podem
ocorrer em grande escala, como a dificuldade de se homogeneizar
adequadamente o mineralizante na farinha, os ©riscos de
volatilizagdo e entupimento do forno, alteracdes nas
propriedades mecénicas do cimento, entre outros (AYED et al.,

1992) .

Assim, apesar das 1inGmeras vantagens que 08 compostos
mineralizantes e fundentes proporcionam &ao processo, raramente
g8o utilizados industrialmente, com excegdo dos Oxidos de
aluminio e ferro, dois dos componentes principais do clinguer
portland, que agem como fundentes e cujas presengas sdo
praticamente inevitaveis nas matérias-primas utilizadas (AYED et

al., 1992).

Em casos espeéificos onde o consumo energético do forno &
elevado, SURANA & JOSHI (1990) comenta que a utilizagdo de
compostos mineralizantes proporciona beneficios econdmicos que
incluem o aumento da producdo de clinquer, o decréscimo do uso
de combustivel, a redugdo do consumo especifico de energia, além
de abrir possibilidades para a utilizag8o de combustiveis e
matérias-primas menos nobres. Para esses autores, a redugdo da
temperatura maxima de clingueriza¢do em cerca de 100°C pode
representar uma economia de calor da ordem de 80kcal/kg a
100kcal/kg de clinquer produzido. MOIR (1982} e CHRISTENSEN &
JOHANSEN (1979), por sua vez, advertem que n8c se deve deixar

enganar a respeito da magnitude dessa economia.

Un sistema moderno de forno ja& & altamente eficiente na

utilizacdc e recuperagic do calor, de tal forma dque a




50

possibilidade de economia de energia é pequena. Em calculos
preliminares, CHRISTENSEN & JOHANSEN (1979) estimaram, para um
forno com pre-aquecedor em suspensdo e pré-calcinador, que a
reducdo de 150°C mna temperatura de gqueima proporciona um
decréscimo de 25kcal no contelido de calor necessadrio para a
queima de 1kg de clinquer, baixando de 775kcal para 750kcal/kg
de clinquer. Em fornos menos eficientes esses autores acreditam
ser possivel a obtengdo de resultados melhores, como 0S8
encontrados por KLEMM et al. (apud CHRISTENSEN & JOHANSEN,
1979), que obtiveram uma economia de 100 a 150kcal/kg de
clinquer para uma mesma redugdo de 150°C na temperatura méxima de

gqueima.

De acordo com BORGHOLM & J@NS (1997} as vantagens do uso de
substdncias mineralizantes na produgdo de cimento variam de uma
fabrica para outra e devem ser determinadas através da queima de
farinhas industrialmente, por um periodo suficientemente longo
para que eventuals corre¢des de processo possam Sexr efetuadas,
vigando ao melhor desempenho do forno. Para esses autores,
pericdos muito curtos de teste podem levar a conclusdes
errfneas. Assim, testes preliminares em laboratdrio podem
fornecer subsidios para o melhor encaminhamento dos testes

definitivos, no processo industrial.

5.2 Os Componentes Quimicos do Clingquer Portland

O paradmetro individual principal determinante da quimica do
cimento que envolve a formacgdo regular das fases mineraldgicas
do clinquer, o préprio clinguer, sua estrutura mineraldgica,
composigdo, estrutura atdmica, microtextura, propriedades e
qualidade do material como um todo, & a composigdo quimica das

matérias-primag na farinha. Seria incorreto, no entanto,
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desprezarmos as condig¢des térmicas impostas aos materiais
durante a queima (temperatura méxima, taxa de aguecimento, tempo
de clingquerizagdo, taxa de resfriamento), condigdes essas que
apresentam intima correlagdo com a composi¢do guimica da farinha

(REGOURD & BOIKOVA, 1992).

0 conjunto de impurezas da farinha, bem como suas concentragdes,
sio constantemente variadas. Como conseqiéncia, podem ocCorrer
oscilag®es das caracteristicas e propriedades do processo, em
particular da temperatura de formagdo da fase liquida, sua
viscosidade, sua tens@o superficial, composigdo quimica e
estrutural das fases, seu estado cristaloquimico, microestrutura

dos cristais e relacdo entre as fases (REGOURD & BOIKOVA, 1992} .

Os o6xidos principais do clinquer portland {Ca®, 85103, Al,0; e
Fe,0,) correspondem em média a cerca de 94% a 97% em massa do
total de componentes presentes. As relagdes gquimicas entre esses
quatro componentes controlam as proporgdes dos guatro
componentes miheralégicos principais do clinquer (C3S: alita;
¢,8: belita, CA e C,AF) e essas proporgdes apresentam uma
influéncia significativa nas propriedades do cimento. Estudos
diversos sobre o papel dos componentes gquimicos principais na
queimabilidade e qualidade do clinquer foram progressivamente
desenvolvidos, partindo se de estudos termoquimicos dessas

misturas (GLASSER, 1988).

Através de alguns pardmetros quimicos, desenvolvidos ao longo de
décadas de evolugdo da indGstria cimenteira, & possivel
controlar o quimismo de uma farinha e consequentemente manter a
produgdo do clinguer a mais homogénea possivel, viabilizando o
processo de fabricagdo sob o ponto de wvista de operagdo e,

principalmente, possibilitando atingir uma determinada
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composigdo mineralégica do clinquer que atenda satisfatoriamente

aos requisitos de gualidade.

O OQuadro 5 apresenta os principais par@metros gquimicos
utilizados na indastria brasileira de cimento bem como as
férmulas desenvolvidas por BOGUE (1947) para os calculos
potenciais dos gquatro componentes mineraldgicos principais do

clinguer (alita, belita, CA e CLAF) .

Os componentes menores com teores, em média, inferiores a 6%
podem, apesar da baixa concentragéo, influenciar
consideravelmente as reacdes de clinquerizagio e as propriedades
do cimento. Esses componentes estdo inevitavelmente presentes no
clingquer portland, sendo origindrios das matérias-primas e

combugstiveis.

QUADRO 5 - Principais pardmetros quimicos e as equagbes de BOGUE (1947)

Fator de Saturagio Ca0 x 100
FSC =
FsC de Cal 2,85105 + 1,2AJ'203 + 0,65F6203
Si0,
MS Médulo de Silica S =

AI203
2 . MA = —2—3
MA M&dulo de Alumina Fo, 03
{ou de fundentes)
EQUAGOES DE .S (4,07Ca0 - 7,608i0, - 6,72A1,0; - 1,43Fe,0,)
BOGUE PARA
- ¢,8 (8,608i0, + 1,08 Fe,0; + 5,07A1,0, - 3,07Ca0)
CALCULOS
POTENCIAIS C3hA (2,650A1,0; - 1,692Fe,0;)

C,AF (3, 043Fe,0;)

0 sgistema constituido pelos policomponentes Oxidos & dque
determina a qualidade do c¢linquer. Quando a farinha contém

pequenas quantidades de componentes como NaxO, K0, Cr;0;, TiOs,
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S0,, verificam-se alteragdes significativas da relacgdo
alita/belita. Quando o MgO estd presente no sistema, o)
comportamento das fases e suas relagbes se modificam. Neste
caso, as formas polimérficas das fases mineraldgicas podem se
alterar, tanto quanto as distorgdes estruturais dos cristais e a

cristalinidade dos mesmos (REGOURD & BOIKOVA, 1992).

Mencionando-gse o papel basico da composigdo quimica das
matérias-primas, & possivel wvislumbrar o desenvolvimento de
novos métodos tecnoldgicos, com base nos efeitos causados pelas
impurezas. Embora de pequena intensidade, investigag¢Bes sobre o
mecanismo de agd3o dos componentes menores, suas variagdes
guimicas, teores e combinagdes, em alguns processos sdo
responsdveis pela obtenc¢8o de produtos de alta qualidade e baixo

consumo energético.

Para se ter a nogio exata da importéncia dos elementos menores
no processo de formagdo do clinquer, imagine-se dois clinqueres
de composigdo quimica principal idénticas e submetidos as mesmas
condic¢Bes de processo industrial, diferindo apenas guanto aos

componentes menores.

Verifica-se que, embora a composigdo potencial das fases
calculada segundo o método de BOGUE sejam idénticas, o conteldo
real dessas fases difere significativamente (GOSWAMI et al.,

1992) .
5.3 A Volatilidade dos Elementos Menores
De acordo com {MOIR & GLASSER, 1992}, uma importante distingéo

deve ser feita entre os componentes menores comumente

encontrados no processo de sinterizaglo do clinquer:
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e os componentes essencialmente ndo-voladteis: MgO, TiO,, P30s,
Mn203, BaQ, sSro, NiO, Co03, Cul e Cra0s;
e o8 de baixa volatilidade: V505, As,0;, € F;

s os volateis: 80;, K0, Na,0, ZnO, C1°, PbO, CdO e TI1:0.

A avaliacdo da volatilidade & relevante para (segundo MOIR &

GLASSER, 1992):

e a operagdo do processo, em particular devido & tendéncia de se
formarem depdésitos em partes do resfriador;

e estimar a necessidade de se construir desvios de gases (“by
pass”) buscando a redugdo de determinado elemento volatil no
forno, de maneira a evitar sua concentragdoc através da
formacdo de ciclos de veolatilizagdo e condensag8o; e

e evitar possiveis emissdes nocivas aoc meio ambiente.

5.4 Fundentes e Mineralizantes

De maneira geral, a formagdo do clinquer portland se da a
temperatura de 1450°C em presenga dos Oxidos principais e
componentes menores normalmente encontrados nas matérias-primas,
mas sem a presenca de mineralizantes adicionais. Tal temperatura
elevada afeta n3o apenas a gqualidade do produto como também

resulta em um elevado consumo energético.

A formacdo da alita (Cs8) a partir da belita (C;8) e cal livre
(Ca0) é a etapa determinante do processo de formagdo do
clinquer. No transcorrer da clinquerizagdo, a belita formada nas
reacdes de estado sdlido e a cal livre ainda presente no sistema
encontram-se dissolvidas na fase intersticial (fundida} para dar
origem & nucleagdo e crescimento da alita. As taxas desses
processos dependem da quantidade de fase liquida, de sua

viscosidade, da mobilidade idnica da fase, da tensio
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superficial, entre outros. A composig8o gquimica da fase e a
presenga de componentes menores sdo igualmente importantes

(SINGH et al., 1997).

As substancias que tém a capacidade de intensificar a taxa de
formacdo do clinguer s8o chamadas fundentes ou mineralizantes.
0s fundentes reduzem a temperatura de formagdo da fase liguida e
elevam o contetdo total de fase. O Fex03, Aly0;, MgO e dlcalis
agem como fundentes no sistema do clinquer portland (SINGH et
al., 1997). Os mineralizantes, por sua Vvez, s8o substéncias que
aceleram as reacdes de estado sdlido, como por exemplo, a
descarbonatagdo do CaCO; , porém algung deles sdo efetivos apenas
a temperaturas mais elevadas, em que exista fase ligquida no
gistema. Além de acelerar as reagdes de estado sdlido, eles
podem promover as reagfes dentro da fase liguida ou na interface
s6lido-1liquido, sem alterar a temperatura de formagdo e a

quantidade da fase liquida (SINGH et al., 1997).

Embora alguns constituintes convencionais das matérias-primas
apresentem efeito favordvel & cinética de formagdo do clinquer
portland, o termo mineralizadores & normalmente aplicado a
subst8ncias que sdo intencionalmente adicionadas & farinha, com
o objetivo de otimizar o processo de queima (ODLER & ABDUL-

MAULA, 1980a).

Em um estudo sistemdtico efetuado por diversas entidades
européias em cerca de 150 amostras de farinhas produzidas
naquele continénte, verificou-se gue o8 componentes menores ou
secundadrios mais importantes em termos de teores de ocorréncia
s3o, na seguinte ordem: MgO > K0 > SO0; > Na0 > TiO: > MnyO; >
P,Os > SrO > F~ > Cl° > Cry0; (SANTAMARIA, 1982). Essas relagdes

nio sio verdadeiras em todas as localidades do mundo.
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Na presenga de mineralizantes e fundentes, a viscosidade e a
tensdo superficial da fase também se alteram. Geralmente a taxa
de clinquerizaglo & acelerada com o declinio da viscosidade e ©
aumento da tensf3o superficial (OSOKIN, 1986 in SINGH et al.,
1997). Deve-se salientar que a maioria desses elementos
apresenta efeitos mnegativos gquando presentes em quantidades
elevadas. As propor¢des oOtimas de alguns mineralizantes no
clinquer, de acordo com CHATTERJEE (1979) sdo apresentadas no
Quadro 6:

QUADRO 6 — Proporgbes o6timas de alguns mineralizantes
(segundo CHATTERJEE, 1979)

COMPONENTE LIMITES IDEAIS PARA 0OS TEORES

Cr,0, 0,3 - 0,5%

S04 0,5 -~ 2,0%
Na,O 0,2 - 0,3%

BaO 0,5 - 1,0%

Ti0, 1,5 - 2,0%

P05 até cerca de 1,0%

F~ até cerca de 1,0%

Ci- 0,3 - 0,5%

5.5 Fungdo dos Elementos Menores

A acdo dos elementos menores pode suprir certas deficiéncias do
processo, com a obtengdo de produtos de melhor desempenho.
Alguns desses componentes oferecem potencial para a redugdo da
energia consumida na fabricag8o do cimento e na emissdo de NOx e
CO, através da reducdo da temperatura necessdria e/ou no aumento

na atividade hidréulica do produto. Lixos e residuos industriais
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podem apresentar-se como fontes significativas desses

componentes menores (MOIR & GLASSER, 1992).

As principais influéncias dos componentes menores podem ser

sumariadas sob os seguintes aspectos (MOIR & GLASSER, 1992) :

a) Ag8o como fundente:

e reducdo da temperatura de formagdo da fase liquida;
e modificac3c da viscosidade do liquido;

s modificacdo da tensdo superficial do liquido;

e modificacgdo da morfologia dos cristais.

b) Relac¢do entre as fases:

e a estabilidade termodindmica entre os minerais do clinquer

pode ser alterada pelos efeitos da solugdo sdlida.

¢) Atividade hidréaulica:
¢ as reatividades dos minerais de c¢linquer com agua s&o
modificadas pelas solugdes sbélidas e/ou efeito da simetria dos

cristaig.

De maneira geral, os componentes mineralizantes influem no
sentido da reacdo de formag¢do ou decomposigdo dos cristais, ou
seja, no sentido da equagéio quimica. Esse elementos
mineralizantes podem ser encontrados na fase intersticial, cal
livre e silicatos, na forma de solugbes s6lidas. Por exemplo, os
componentes distribuidos preferencialmente nas fases reagentes
(cal livre e belita) reduzem o potencial de reagdo dessas fases
inibindo a formacgdo da alita. De forma inversa, componentes como
o CaF, que tende a se concentrar preferencialmente no produto
(alita) agem no sentido de facilitar a formag¢do desse produto

(CHRISTENSEN & JOHMANSEN, 1979).
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5.6 Formagdo da Fase Liquida

A fus8o parcial da matéria-prima mno interior do fornoc de
clingquer portland afeta significativamente © comportamento
fisico-mecAnico, bem como as taxas de reagdes quimicas desse

material.

A temperatura de formagdo da fase ligquida no sistema
quaterndrio C-A-F-S observada em laboratdrio & de 1338°C, sendo
essa temperatura reduzida no clinguer industrial pela presenga
dos elementos menores (LEA & PARKER, 1934 in MOIR & GLASSER,
1992). No entaﬁto, a acio dos componentes menores na viscosidade
e tensdo superficial da fase fundida do clinguer €& muito mais
complexa, como mostram os estudos de TIMASHEV et al. (in MOIR &

GLASSER, 1992). Neste trabalho os autores concluem que:

e os ions dos elementos fortemente eletropositivos, como o K e
o Na' aumentam a viscosidade da fase Iliquida, enquanto que
aqueles fortemente eletronegativos, como o Cl° e o F reduzem-
na. A viscosidade influi na taxa de dissolug¢do do Ca0O e do C,S
na fase liguida, além da difusdo dos fons Ca*, 0% e 8io,t,

necessarios 4 formacdo do ;S;

e a tensdo superficial tende a se elevar com o aumento da
eletronegatiw}‘idade dos elementos da camada “s”, mas decrescem
com o aumento da eletronegatividade dos elementos da camada
“pr. Essas tendéncias podem ser anuladas por alguma
imiscibilidade dos Iliquidos, como as que ocorrem quando oS
dlcalis e o SO; estdo presentes. A tensdo superficial afeta as
reagBes de estado sélido, em particular a penetragdo do
liguido nos poros das particulas de Ca0O originadas da

descarbonatacdo do Cal0;;
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e a viscosidade e a tensdo superficial do liquido afetam também
o processo de nodulizagdo, a densidade/porosidade do clinquer,
além da infiltragdo da fase liguida no revegtimento

refratdrio;

e no tocante aos 6xidos dos metais de transicdo, verifica-se que
a viscosidade da fase aumenta com o decréscimo do estado de
oxidacdo (W para Cd**) que corresponde também  ao
enfraquecimento de suas propriedades dcidas e das resisténcias

da ligagdo Me-O.

A principal diferenga, embora nem sempre vigivel, entre o8
efeitos causados pela adig@o de, por exemplo 1% de fluoreto de
cilcio e 1% de 6xido de ferro & farinha, & a possibilidade de
formar alita a temperaturas inferiores a 1250°C no primeiro, mas
ndoc no fltimo caso (KLEMM et al. (apud CHRISTENSEN & JOHANSEN,
1979); LOCHER, 1975). Conforme determinado por GUTT & OSBORNE
(apud CHRISTENSEN & JOHANSEN, 1979), a temperatura de inversdo
T' na qual as fases C, ;S e (35 encontram-se em equilibrio & de
1250°C, sendo que o flGor reduz essa temperatura T'. Essa
alteracio tem como reflexo mudangas nas propriedades do
equilibrio termodindmico, direcionando a equagdo para a formagédo
de ;8. Em outras palavras, o papel da fase liquida no processo
de clinquerizagdo & o de elevar continuamente a condutividade
iénica, servindo como ‘“ponte” para os ions na formagdo ou
decomposig8o dos cristais de alita, enquanto que a fungdo dos
mineralizantes é a de direcionar a equac¢8o de reagdo dos sistema
¢, €8 e (38 no sentido da equagdo de formagdo do C;38

(CHRISTENSEN & JOHANSEN, 1979).

0 conjunto de impurezas da farinha, bem como suas concentragdes
s30 constantemente variadas. Como conseqiéncia, podem ocorrer
oscila¢Bes das caracteristicas do processo, em particular da

temperatura de formagdo da fase liquida, sua viscosidade, sua
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tensdo superficial, composigdc quimica, estrutura dos cristais e
relac8o entre as fases mineraldgicas do clinquer (REGOURD &

BOIKOVA, 1992).

A formac8o de minerais de clinguer ocorre simultaneamente aos
processos de aglomeracéo e nodulizac8o do material. Nos ndédulos,
os reagentes formadores dos minerais do clinquer sdo fixos uns
aos outros. A natureza aleatdéria de distribuigdio das particulas
de materiais resulta em variagdes na composigdc gquimica dos
elementos gerando heterogeneidades microestruturais, observadas

ao microscdpio (PETERSEN & JOHANSEN, 1979).

5.7 Mineralizagdo com Ions Fluoreto (F7)

0 3ion fluoreto (F) normalmente se encontra presente em
calcédrios, argilas, xistos e carvdo utilizados na fabricagdo do
cimento portland (SPRUNG & SEEBACH, 1968) como elemento menor,
apresentandc importante papel na fabricagdo do cimento. Na
farinha o fluoreto pode ter até 0,6% em peso enguanto que em
calcarios e argilas, encontram-se com teores de 940ppm e 330ppm,
em média, vrespectivamente. J& se verificou na préatica a
importéncia do controle dos teores dos Ions fluoreto em
matérias-primas, dada sua influéncia no tempo de pega do cimento
(MOIR & GLASSER, 1992).

0 fluoreto de calcio (CaF,) ou simplesmente fluorita & em certos
paises asidticos fregilientemente adicionado & farinha do clinquer
"comce mineralizante e fundente, objetivando a redugdo da
temperatura de queima e a aceleragdo da formagdo dos cristais de
alita (KLEMM et al., 1979) . Seu ugo  Ccomo fundente e
mineralizante ‘para facilitar o processo de clinquerizagéo
remonta a 1882 (PALOMO & BLANCO-VARELA, 1984). No Brasil, o uso

intencional de fluorita na indGstria de cimento visandeo a uma
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melhor queimabilidade da farinha iniciou-se nos anos 60 (MARINO,

1977) .

A adic8o de fluorita, fluorsilicatos alcalinos ou qualquer outro
material contendo fldor exerce uma influéncia benéfica ao
processo de sinterizacgdo do clinquer portland de um modo geral e
especificamente no incremento do contefido de alita (EITEL, 1966
e ANDAC & GLASSER, 1997). Nesse contexto, ODLER & ABDUL-MAULA
(1980b) citam que a quantidade de alita em clinquer mineralizado
com CaF, é muito maior gque em c¢linquer ndo-mineralizado,
produzido sob as mesmas condigdes quimicas e de processo. Os
teores de alita em clinqueres contendo CaF, sdo, segundo esse

autor, superiores em cerca de 40% aos calculos de BOGUE.

Em seus experimentos, SURANA & JOSHI (1990) estudaram os efeitos
positivos de alguns componentes mineralizantes na fabricagdo do
clinquer e concluiram gque os resultados mais promissores foram
obtidos com o uso de fluoretos, sendo que esses ilons interagem
com a fase iiquida durante o processo de clinquerizagdo,
acelerando a taxa de formacgdo da alita. O uso de CaF; mostrou-se
mais eficaz que o de NaF a temperaturas mais baixas, e a
associacdio do CaF, com outros componentes (MgCO; e CaS0,)
apresentaram resultados ainda mais satisfatdrios,

comparativamente a esses ions usados separadamente.

0s ions fluoreto, gquando presentes em uma farinha de clingquer,
desempenham um conjunto de propriedades, reduzindo a temperatura
de formacgdo da fase liquida, a viscosidade e a tensdo
superficial deste liquido (TIMASHEV, 1980). Também melhoram a
estabilidade termodindmica da alita em relagdo & belita,
possibilitando a forma¢8o da alita a temperaturas inferiores a

1250°C (WELCH & GUTT, 1960).
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Segundo o8 experimentos de KLEMM et al., (apud CHRISTENSEN &
JOHANSEN, 1979), a adigdo de 1% de CaF; numa mistura contendo
proporgdes adequadas de C-S-A-F, pode gerar cristais de alita j&
a 1300°C, sendo que nas mesmas condi¢des e sem flior, seria
necessaria a temperatura de 1450°C. No caso de farinhas
industriais {(contendo outros componentes menores), a adig¢do de
1% de CaF, possibilita a formac¢8o de alita ja a 1200°C, ao passo
que sem fldor, verificam-se apenas tragos desse mineral a 1300°C.
Em seus experimentos, BLANCO-VARELA et al. (1984) detectaram a

formagdoc de alita j& a 1160°C em farinha contendo fluorita.

Em outros experimentos, CHRISTENSEN & JOHANSEN (1979) obtiveram
a mesma taxa de formacdo de alita em uma farinha com 1% de CaF, a
1350°C e em outra, sem CaF,, a 1480°C, confirmando a reduglo de

cerca de 130°C - 150°C com a adig¢8o de 1% de CaF,.

Em seus estudos, GLASSER (1988) observou gque o fldor em
combinacdio com o aluminic altera o limite inferior de
estabilidade da alita. ©O flGor n#o é solfivel em teores
significativos em cristais puros de C3;S e C;S. Porém, na presenga
de Al,0,, torna-se solivel no C;S. Este autor afirma ainda que o
C38 puro é instével, decompondo-se em C;S5 e cal livre a
temperatura de aproximadamente 1250°C. Na presenga de aluminio e

flhor, este limite de estabilidade decresce para cerca de 1050°C.

Como mostra a Figura 18, extraida de SARKAR et al., 1980, o
campo de estabilidade do €38 no sistema C-8-A & muito estreito,
sendo que a substitui¢do de parte do Al,0; por CaF, proporciona
um aumento desse campo. BOGUE, 1955 (in CHRISTENSEN & JOHANSEN,
1979) verificou que o mesmo ndo se observa gquandoc se substitui
parte do Al,0; por Fep0; e MgO. Assim, enquanto o papel da fase
liquida & o de elevar continuamente a condutividade idnica,
proporcionando geragdo e crescimento dos cristais de alita, a

influéncia do flGor &, além desta, a de direcionar forgas para a
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reacdo de formagdo da alita, justificando a aplicagéo do termo
mineralizante para este componente. CHRISTENSEN & JOHANSEN
(1980) observaram gque, de forma oposta, a adigdo de 4&lcalis
tende a reduzir o campo de estabilidade da alita no diagrama do

sistema C-S-A.

s/

CaFa

FIGURA 18 — Partes dos diagramas de fases CaO-Si0O;-AlO; e CaO-SiO.-CaF,,
mostrando a diferenca de amplitude do campo do C3S (Fonte: SARKAR
et al., 1980).

BLANCO-VARELLA et al.(1984) verificaram em seus experimentos que
a presenga de fluorita na farinha estimula a decomposigdo da
gehlenita (CayAl,8i0;), uma fase intermedidria do processo de
formac3o do clinquer portland, antecipando a formagdo da alita e

gerando também a fase Cp;A,.CaF;.

Em experimentos desenvolvidos por SHEN WEI & FENG MINGFREN
(1986) verificou-se que a concentragdo dos ions F se da
preferencialmente na alita, secundariamente na belita e mais
raramente, na fase intersticial do clinquer. Ainda segundo esses
autores, a formagdo de GC3A & inibida em presenga de CaF;, sendo
substituida pela fase Cy;A;.CaF,, restando uma maior quantidade de

cal livre disponivel para a formagldo de alita.
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INLACH (1974) desenvolveu estudos que comprovaram a presenca de
C,1A;.CaF,; em clinqueres queimados a temperaturas inferiores a
1320°C ou resfriados lentamente no intervalo de temperatura entre
1340°C - 1260°C, contendo, no minimo 0,5% de fluoreto. Contudo,
esses autores observaram que clingueres mineralizados com fltor
queimados a 1350°C - 1450°C n3o mais apresentavam essa fase
mineraldégica. MILLER, 1976 (in BHATTY, 1995) wverificou que a
temperaturas mais baixas forma-se o fluoraluminato CiiA,.CaF, que
se decomp®e em C;A e £fluoreto de cdlcio a temperaturas mais
elevadas, sendo entdo, incorporados nos silicatos, especialmente
na alita, gerando a formagdo de fluorsilicatos estéaveis. Quando
em excesso, contudo, o flfior provoca a decomposigdo da alita

(BHATTY, 1995).

GARTNER, (1980 in BHATTY, 1995 ) notou também em suas pesquisas
a formagZc de fluoretos alcalinos (NaF e KF) em presenga de
elevados contelidogs de &lcalis; esses fluoretos s8o volateis
(pontos de ebuligdio de 1700°C e 1500°C, respectivamente), podendo
salr com os gaseg do forno. Entretanto, SPRUNG & SEEBACH {1968)
observou que de 88% a 98% dos fluoretos s&o incorporados ao
clinquer e apenas uma pequena frag8o & conduzida pelos gases e
pé do £orno, provavelmente como CaF,. WEISWEILER & DALLIBOR
(1992) observaram a mesma tendéncia, ou seja, embora os ionsg
fluoreto formem ciclos de vaporizagdc e condensagdo no interior
do forno, o fato & que s8o quase que totalmente incorporados ao
clinquer portland. As emissdes de fluoreto normalmente s&o muito
baixas (0,009 - 1,42mg/Nm’), nfo dependendo necessariamente do
teor de fluoreto, mas principalmente da eficiéncia dos

precipitadores (SPRUNG & SEEBACH, 1968).

Para determinar a eficiéncia do fluoreto em farinhas de clingquer
contendo, além dos 6xidos principais, outros elementos eventuais
como © MgO e o 80;, KLEMM & JAWED (1980) obtiveram o

comportamento mostrado na Figura 19.
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FIGURA 19 — Conteddo de C3:S em fungdo do tempo de queima e da composicao
quimica (KLEMM & JAWED, 1980)

Em auséncia de aditivo mineralizante, praticamente ndo se forma
C3S a 1200°C, produzindo-se pouco (38 a 1300°C (KLEMM & JAWED,
1980). A adic8o de 6xidos menores a farinha n8o mineralizada
produz dois efeitos distintos: o MgO funciona como um fundente,
reduzindo a temperatura de formagfo da fase liquida e elevando
significativamente a formagédoc do (S a 1300°C. Por outro lado, a
adicdo de K,80, reduz a taxa de formagdo do C;S para um valor
inferior ao de uma farinha pura (KLEMM & JAWED, 1980). Esses
autores verificaram ainda que a mineralizag8o com CaF, (0,5% de
F') acelera significativamente a reagdo de clinquerizagdo,

permitindoc a réapida formagd3o de (38 a 1200°C, temperatura esta
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bem inferior ao intervalo usual de estabilidade desta fase

(1300°C a 1800°C).

A formacdo da alita a partir da belita e cal livre em clinqueres
nineralizados ocorre, segundo BORGHOLM (1996), por volta de
1170°C, sob condi¢des de equilibrio em laboratdrio, sendo que na
pratica industrial essa temperatura & de cerca de 1350°C. Essa
diferenca ocorre devido &s heterogeneidades normais do processo
industrial, considerando-se o volume de material processado
(centenas ou milhares de toneladas por dia), mas & cerca de 125°
a 150°C inferior a temperaturas de queima de clinqueres n&o

mineralizados.

AKSTINAT & ROTT (1988) mostraram que os fluoretos néo
proporcionam efeitos adversos ao processo de fabricagdoc do
clinquer e nem o ciclo de volatilizag¢8io do fllor causa problemas
comc o desenvolvimento de anéis de colagem, uma vez gue se
encontra em gquantidades muito pequenas. Experimentos recentes
mostram, entretanto, que o uso de componentes contendo fluoretos

pode ocasionalmente provocar entupimentos no forno.

GARTNER (1980, in BHATTY, 1995) observou dque a presenga de
fluoretos acima de 0,5% pode provocar tanto problemas
operacionais como de controle de qualidade, gque em certas
circunsténcias podem ser controlados através da adic8o de P30s.
GOSWAMI et al. (1991), BOLIO-ARCEO & GLASSER (1990) e GILIOLI et
al. (1979) destacaram a formac8o de spurrita (2C;S8.CaC0;) e
fltor-ellestadita [Ca(SiO) (SO) (OH,F)] que geram depdsitos nas
paredes do forno. Porém, as baixas temperaturas de gueima
resultantes com o uso de F  controlam o ciclo dos &lcalis e

reduzem os depdsitos de sulfatos alcalinos no forno.

A influéncia do flfior na reologia do cimento é muitas vezes

contraditdria entre os autores, devendo este fato estar
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relacionado principalmente & temperatura final de queima, ao
conteldo de flior adicionado, a forma mineralégica do flior
adicionade e também & associag8o deste elemento com outros

componentes mineralizantes.

ODLER & ABDUL-MAULA {(1980c) e SHANBA WANG & ZHONGHIL ZHOW (1992)
verificaram que a presenc¢a de F retarda a taxa de hidratagdo do
cimento, alterando também as propriedades intrinsecas aos

produtos de hidratagdo, resultando em decréscimo da resisténcia

4 compressdo. Esses autores notaram a geragdo de belita ¥ no
eclinguer, sendo esta uma fase praticamente inerte no processo de
hidratacdc do clingquer portland e, portanto, indesejada. Também
a alita, segundo estes pesquisadores, apresenta retardo de sua

atividade hidrdulica em clingueres mineralizados com fluorita.

TANAKA et al. (apud SHEN WEI & FENG MINGFREN, 1986) ao estudar o
sistema Ca0.8i0,.CaF, mostrou que a baixa reatividade do C;8
contendo fllor se deve ao efeito da fase Cai1,81.0:F2, formada
particularmente em condigdes lentas de resgfriamento. Esta fase
mineraldgica, normalmente intermediéria, apresenta baixa
atividade hidrdulica, estando presente normalmente Jjunto a
alita, ou ao redor dela. XIANGTAI (1980, in SHEN WEI & FENG
MINGFREN, 1996) observou que a formagido desta fase - ©
Ca1281401sF2, - pode sger inibida com a adigdio de teores superiores

a 1,35% de CaS80, ao sistema.

SHANBA WANG & ZHONGHIL ZHOW (1992), por sua vez, credita a
reducgdio da taxa de hidratagfio da alita &as primeiras idades &
presenga de ions F na estrutura cristalina da alita, due

proporciona uma melhor simetria do tetraedro Si0O, no cristal.

Nos experimentos desenvolvidos utilizando-se o mineral flogopita
[KMg; (S13A10;0) (FOH).] como fonte de ¥, GOSWAMI et al. (1992)

verificaram, além da elevacio do conteldo de alita em detrimento
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de belita e cal livre, a elevagdo do tempo de pega e das
resisténcias mecénicas iniciais do cimento. Observou ainda que o
efeito do fluoreto adicionado sob a forma de silicato é mais
eficaz, se comparado a outras fontes de fltor, como a fluorita

(CaF,) . Para esse autor, o teor limite de F~ & de 0,25%, que €

considerado o teor 6timo para clingueres normais.

MOIR (1982), verificou também em seus experimentos que a adig&o
de 0,5% de CaF, & farinha proporciona uma reducdo consideré&vel do
contefido de CsA no clinquer (de 7% previsto pelos calculos
potenciais de BOGUE para 2% determinados na pratica). Isto foi
atribuido pelo autor como devido & solug8o sélida dos ions Ca** e
Al%* na alita, propiciando ndo apenas a redug@o do teor de CsA

como também , por conseqiiéncia, a elevagdo do teor de alita.

SHEN WEI & FENG MINGFREN (1986) verificaram que o aumento do
contetido de F~ proporciona a formagdo de cristais de alita mais
perfeitos, alongados e com dimensfes médias menores, além de
reduzir o contefido de belita, tornando esses cristais mais
digitados ({(instéveis). Nos estudos de KRAPLIYA (1982, in SHEN
WET & FENG MINGFREN, 1986) verificou-se que a evolugdo do calor
de hidratac8o a um dia em clinqueres com cristais pequenos e mal
formados de alita, & cerca de 50% maior se comparada a de um
clinquer com alitas desenvolvidas e bem cristalizadas. Além

disso, verificou que a reatividade do cristal de alita com

-

tamanho médio de 15um & malor que a daquele com 40pm e que quanto

mais alongado o cristal, maior sua reatividade.

Na Figura 20, extraida de MOIR & GLASSER (1992), os autores
mostram a vrelacdo entre o conteido de F no clinquer, o
desenvolvimento das resisténcias mec@nicas e o tempo de pega a
20°C, sendo obtido um valor &6timo de 0,2% de F para um valor

miximo de resisténcia mecénica. No tocante ao tempo de pega, ©
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mesmo & prolongado em 40min a cada 0,1% de F no intervalo entre

0,05% e 0,4% de F .

YE QING et al. (1992) verificaram que o aumento da solubilidade
do F- no interior dos cristais de alita proporciona alteragfes da
estabilidade dos tipos polimérficos desse mineral, variando da

forma T, (C3S puro) para T. (0,5% de CaF,) — T3 (1,0% de CaF;) —

M, (1,5% de CaF;) — R (2,0% de CaF:; na alita). Desta forma, o F°
age como estabilizador das fases polimérficas da alita de mais

alta temperatura.

Tempo de
pega (min)
600 wa;:,,d-
T ""'F—'H-—Fﬁm

Resisténcia &
compressdo (N/mm®)

2

(% de F7}

FIGURA 20 — Influéncia do contetido de flGior no desenvolvimento do tempo de pega e
da resisténcia mecanica do cimento (MOIR & GLASSER, 1992).
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De acordo com ALDOUS (1983) e SHAME et al. (apud BHATTY, 1995),
a presenga de F~ e Al propicia a formagdoc da forma mineraldgica
romboédrica da alita, simetria esta associada A4 melhora das

propriedades hidrdulicas do cimento.

A adicdo de fluorita ou de residuos que contenham flior na
farinha de c¢linquer & efetuada especialmente mno caso da
fabricacdo de cimento branco, cujas farinhas s8o mais dificeis
de queimar e também na fabricagdo de um tipo especifico de
cimento ndo produzido no Brasil denominado comercialmente de
“Cimento de Pega Regulada”, no gual o mineral CA &€ substituido

por um membro da série CixA; - CiiAs,CaF (INLACH, 1974).

5.8 Mineralizag8o com F° e S0;3

Os primeiros pesquisadores gue trabalharam com fluoretos e com
sulfatos como mineralizantes concluiram gue esses elementos né&o
melhoravam a atividade hidrdulica do cimento, apresentando
efeito adverso ao produto, levando a um aumento do tempo de pega
e a uma redugdo das resisténcias mec8nicas iniciais (MOIR,
1982). WELSH & GUTT (1960) relataram que os ions 80,2 e Ca® em

solucdo sélida no (38 prejudicam sua hidraulicidade.

Contudo, em trabalhos visando ao desenvolvimento de um novo tipo
de cimento com caracteristicas expansivas, pesquisadores da Blue
Circle Industries PLC descobriram, por volta de 1971, gque a
combinacdo dos mineralizantes fluoreto e sulfato poderia ser
utilizada na produgédo do ¢linquer portland, elevando
sensivelmente guas caracteristicas hidrdulicas (MOIR, 1982).
Durante o desenvolvimento deste c¢imento, observou-se gque a
adic8oc de fluoreto & matéria-prima proporcionava durante o
processo de queima a desestabilizagfo da belita, resultando em

um clinquer mais homogéneo, com mais alita, sendo que os
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eventuais cristais de cal 1livre residual encontravam-se
preferencialmente dispersos na fase intersticial. Esses cimentos
mineralizados com fluoreto apresentavam propriedades expansivas
insatisfatérias, porém com resisténcias mecénicas excepcionais
aos 28 dias. Novas modificac¢des na farinha, principalmente a
introducdo de teores controlados de 4&lcalis, propiciaram a
fabricacio de cimentos com resisténcias meclnicas iniciais e

finais elevadas {(MOIR, 1982).

Muitos dos recentes trabalhos sobre o uso de fluoretos como
mineralizantes envolvem a combinacdo do CaF, e CasSO, (MOIR &
GLASSER, 1992; SHEN WEI & FENG MINGFREN, 1986; BLANCO-VARELA,
1986) . Especialmente na China, onde o nimero de fornos verticais
& muito elevado - esse tipo de forno & de baixa produtividade,
gerando clingueres de qualidade também inferior,
comparativamente aos modernos fornos horizontais com pré-
aquecedores e pré-calcinadores - esta combinagdo & bastante
empregada, trazendo melhoras ndo apenas a0 processo operacional

do forno, como também & qualidade do cimento.

SINGH et al. (1997) comentam também gque muitos residuos
industriais contendo ions mineralizantes sdo empregados como,
por exemplo, o fosfogesso, fluorgesso, fluoretos de silicio,
entre outros (ODLER & ABDUL-MAULA, 1980c e SKALNY et al. (apud
SINGH et al., 19297)).

MOIR & GLASSER (1992) observaram que a combinagio F~ e 80,7 &
muito mais eficiente no processo de clinquerizagdo do que © uso
igsolado de F, sendo gue os ganhos obtidos com as resisténcias
mecdnicag podem ser alcangados para todas as idades. Da mesma
forma, RAINA & JANAKIRAMAN (1998) observaram que a adigdo em
separado de 803 ou F° melhora consideravelmente a queima do
clinquer, porém, quando adicionados em conjunto, os beneficios

880 ainda maiores.
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Intmeros outros pesquisadores (BLANCO-VARELA & VAZQUEZ, 1981;
MOIR, 1983; BLANCO-VARELA 1986; HUMPOLA, 1989 e GIMENEZ et al.,
1991) também publicaram suas experiéncias positivas com a
combinac¢do CaF, + CaSO,. Em geral, esses autores verificaram que
a maior eficiéncia do F & obtida quando os teores de F, S0; e
dlcalis s@3o controlados e os valores de FSC e MA na farinha sao
ajustados de tal forma a se obter um mdximo contelido de alita no

clinqgquer.

LI PEIQUAN et al. (1992) listaram em sua publicagdo os seguintes
beneficios obtidos com o uso dos mineralizantes CaS0O, e CaF; na

fabricagdo do clingquer portland:

e aumento consideravel da resisténcia mecénica dos cimentos

regultantes, em todas as idades;
e elevagdo da produgdo de clinguer em 5 a 15%; e

¢ reducgdo do consumo de carvdo em 5 a 15%.

SARKAR et al. (1980); GILIOLI et al. (1979); KLEMM & JAWED
(1980) e DAMAO TONG & ZONGSHOW LIN (1986) observaram redugdo na
temperatura de clinqueriza¢8o em até 200°C, proporcionada pela

elevacdo da taxa de formagdo da alita com o uso de CaF, e CaS0,.

LU ZHONGYUAN et al. (1992) verificaram gque o© uso desses
mineralizantes proporciona um aquecimento mais rapidoe da
farinha, elevando sua reatividade, de tal forma que as etapas de
desidratacdo da argila, descarbonatagfio do calcario, reagdes de
estado s6lido, surgimento da fase liquida e formagdo dos

minerais do clinguer ocorram quase gque simultaneamente.
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Estudando as transforma¢des mineraldgicas proporcionadas com O
uso desses mineralizantes durante o processo de clingquerizagdo,
egsses autores observaram a formagdo do 3C,8.3C8 .CaF, por volta
de 900°C e do 2C,8.C8", a 1054°C, desaparecendo essas duas fases a
1100°C. Posteriormente, forma-se, ent8o, o CuA,.CaF,, dque se
decomp®e a temperaturas superiores a 1297°C, proporcionandoc a
elevacdo do conteddo de alita (LI PEIQUAN et al., 1992}. Esta
fase intermedidria, o Cj;As.CaF,, se forma e se decompde em um
intervalo de temperatura relativamente restrito, devido
possivelmente & remo¢do dos Ions fluoreto da fase intersticial
pela alita (KLEMM & JAWED, 1980). No processo industrial a

presenga de Cj;;A;.CaF; néo foi detectada a temperaturas superiores

a 1350°C.

MOIR (1982) relata a eficdcia do par mineralizante CaF, e (CaS0,
na reducdo da temperatura de queima e aumento do contefido de
alita, ressaltando a possibilidade de se elevar em até trés
vezes as resist@ncias mecénicas do cimento mineralizado
comparativamente ao cimento comum, através da moagem fina dos
clinqueres. Para esse autor, o teor o&timo de flfor foi
determinado em 0,25%, podendo haver comprometimento da qualidade
do produto se o teor exceder a esse limite.

Na pratica, a adigdo de sulfato & farinha €& limitada pelo teor
maximo de S0O; no cimento e pelos aspectos inerentes ao processo,
como a formacdo de incrustagdes no forno ou no pré-agquecedor

(MOIR, 1982).

0 efeito benéfico do fluoreto na composigdo da farinha ocorre
devido & reducdo da temperatura inicial de formagdo da fase
liquida, além da formacdio de fases intermedidrias, cuja
decomposigdo gera os componentes do clinguer portland (GILIOLI
et al., 1979 e GUTT et al., apud MOTIR, 1982}. De forma similar,
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a acfo mineralizante do sulfato pode ser atribuida ao aumento da
quantidade de fase liquida e na formagdo de uma fase silico-

sulfatica intermedidria (MOIR et al., 1982).

Em laboratdério, MOIR et al. (1982) observaram que OS melhores
regultados foram obtidos com a adigdo de 0,5% de CaF; e 6,0% de
CaS0,.2H,0. Estes autores ndo utilizaram gJgessoc na moagem do
cimento com o clinquer mineralizado, dada a presenga de
langbeinita célcica (K.Cap(S0,)s), suficientemente solfivel para
controlar a pega do cimento. A langbeinita calcica apresenta
ainda o efeito positivo, de n#o sofrer os efeitos nocivos
causados pela temperatura de moagem, fato gque ocorre com a
gipsita, a qual com o excesso de calor da moagem pode se
converter em bassanita. Em larga escala, contudo, esses valores
devem ser revistos, levando-se em consideracgdo  aspectos
inerentes ao processo industrial, como os diferentes niveis de
retencdo de volédteis e o grau de retorno de pdé no forno, entre

ocutros.

BORGHOLM (1996) comenta gque & mineralizagdo de clinquer em
escala industrial se d& com teores de F em torno de 0,25%
enquanto que o teor de S0, depende do contelddo de &lcalis
presente no clinquer. Normalmente a adigdo de 80; €& de 2,5% para
o caso de clinguer mineralizado. A utilizagdo de residuos
contento flior ao invés da adigdoc do mineral fluorita pode
proporcionar economia considerédvel. Da mesma forma, a queima de
combustiveis contendo teores elevados de 80;, como o coque de
petrdleo, pode suprir praticamente toda a necessidade desse

composto quimico na mineralizag¢do do clinquer.

Outras vantagens citadas por BORGHOLM & J@NS (1997) s8o a
reducdo da circulag¢do interna de materiais volateis no forno, a
maior reatividade e a menor resisténcia a moagem do clinquer

mineralizado, comparativamente aos clinqueres convencionais.
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Existe, contudo, segundo esses autores, um custo: um maior
ntmero de fatores quimicos deve ser controlado e o beneficio
total da mineralizac8o raramente & obtido sem alguns ajustes

mecnicos na fébrica.

YE QING et al. (1992) verificaram que o limite de solubilidade
dos ions F nos cristais de alita é de 1,5%, e o dos ions 87, de
2,2%, sendo estes limites interdependentes. A incorporagdo de
CaF, e CaSO, no clingquer reduz a viscosidade da fase liquida,
provocando a extens@o da forma dos cristais de alita ao longo do
plano cristalografico (0001) - aumento da extensdo do eixo ¢,
sem altera¢des nas direg¢des a e b - de tal forma que o cristal

fique achatado (alongamento do cristal no eixo ¢).
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FIGURA 21 — Cristal de alita (extraido de MAKI, 1986)

O CaF, influi significativamente na forma polimdérfica da alita,
ao passo gue o SO; nd3c afeta as alteragBes polimdrficas deste
mineral (YE QING et al., 1992 e SHANBA WANG & ZHONGHIL ZHOW,
1992) . Nos estudos desenvolvidos por SHANBA WANG & ZHONGHIL ZHOW
(1992), verificou-se que a transformagédo da alita de triclinica
para rémbica pode ser obtida com a elevagdo do conteldo de F” em
solucdo sélida na alita, tanto no caso em gue se utiliza F° puro

como F + 80s.
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ALDOUS (1983) observou em ensaios de laboratdrio que a alita
romboédrica reage mais rapidamente com &agua nos primeiros 28
dias de hidratacfio comparativamente as formas triclinicas e
monoclinicas da alita, contribuindo para o aumento da

resisténcia meclnica as idades iniciais, até 28 dias.

SHEN WETI & FENG MINGFREN (1986) verificou que em clingueres
queimados a 1360°C com cerca de 0,9% de F, aproximadamente 80%
desse F se fixa nos silicatos e o restante, mna fase
intersticial. Esse autor observou também a agdo dos Ions
fluoreto na estabilizacdo do €38, quando associado a teores
adequados de 80,2, reduzindo o efeito adverso do fluoreto na
reatividade hidrédulica &as primeiras idades. O CaS0O, e o CaF;

formam um conjunto de solug¢Bes sélidas na belita, proporcionando
a ampliagdo dos campos de estabilidade das formas polimérficas o

e o' em temperaturas mais baixas (MOIR & GLASSER, 1992).

Durante a mineralizagdo do c¢linquer, a estrutura cristalina da
alita & expandida em decorréncia da substitui¢do de Oxidos Si0;
por Al,0; {até 1,5%) e 8O; (até 0,5%), deixando essas estruturas
mais ‘“espagosas” e vulnerédveis a reagdo guimica com Aagua
(BORGHOLM, 1996). O Si0; substituido no cristal &€ entdo liberado
para formag¢8o de maior quantidade de alita e belita, em

detrimento de C.S.

BORGHOLM et al. (1995) afirmam que a mineralizagdo do clinquer
com flior e sulfato possibilita a adigdo de até 20% de filer
calcario (p6 de eletrofiltro) no cimento, sem Qgue as
resisténcias mecdnicas sejam inferiores comparativamente as de
clinqueres n#o mineralizados. Outra vantagem observada nesses
experimentos foi a n8o-necessidade de adigdo de gesso para
controlar a pega do cimento, dada a presenga de sulfatos

alcalinos resultantes do processo de clinquerizag8o. Os
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problemas de desidratagdo do gesso durante a moagem do cimento
que proporcionam a geragdo de pegas anfmalas ou o endurecimento
precoce do produto (empelotamento do cimento nos sacos e
estoques) (MARCIANO et al., 1997) podem, desta forma, ser

evitados.

Para GLASSER (1988), um dos problemas da utilizagdo de flGor & o
fato de ser um componente potencialmente téxico, quando excede a
0,5%-1,0%. Entretanto, teores menores podem ser perfeitamente
aplicados, com resultados muito satisfatérios. Em matériasg-
primas gque ndo apresentem naturalmente flGor, GLASSER (1988)
sugere a introdugfo desse elemento ao sistema através da adigdo
de residuos industriais como certas escbébrias ou fluoretos

diversos.
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6 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
6.1 Introdugdo

A mineralizac8o do clinquer de cimento portland com fluorita e
gsulfato de <calcio por cimenteiras brasileiras teve seus
primeiros passos dados hé& cerca de trés ou gquatro anos atras. Os
primeiros anos n#o passaram de meras tentativas, sem que

efetivamente se tenha obtido éxito.

De certa forma, os resultados frustrantes levaram a idéia da
mineralizagdo a ser quase descartada por completo. Entretanto, a

~ .

nsisténcia de algumas empresas nesse propdsito culminou com os

l_l..

primeiros resultados satisfatdérios em escala industrial, no

inicio desse ano de 1999.

Incertezas também conduziram  os trabalhos experimentais
desenvolvidos nessa pesquisa, tendo em vista as dificuldades de
obtenco de amostras de clinqueres industriais efetivamente
mineralizados. O acesso a informag¢des mais detalhadas sobre as
modificagBes de processo impostas também foi escasso, fato
perfeitamente  justificado, congiderando-se o© montante de

investimentos despendido por algumas unidades fabris pioneiras.

De qualquer forma, esses dados industriais ndc impediram a
realizagdo dos objetivos propostos que, em esséncia, sdo a
compreensdo do processo de mineralizagdo do c¢linquer portland,

gseus beneficios e formas de avaliag¢8o de sua efetividade.

Em busca de uma exposig8o mais clara dos experimentos
desenvolvidos, os mesmos foram subdivididos em trés etapas

fundamentais, assim discriminadas:
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. Etapa Experimental 1: Estudo de amostras elaboradas em
laboratdrio;
. Etapa Experimental 2: Estudo de amostras industriais

supostamente mineralizadas, produzidas até 1998;

. Etapa Experimental 3: Estudo de amostras industriais

supostamente mineralizadas, produzidas em 1999.

6.2 Instrumentagdo Utilizada

Apresenta-se, na sequéncia, as caracteristicas gerais dos
instrumentos analiticos empregados no transcorrer da pesquisa,
bem como uma descrigdo sucinta das condi¢des de operacgdo. Dentre
os equipamentos citados, apenas a microssonda eletrénica ndo faz
parte dos laboratdrios técnicos da Associagdo Brasileira de
Cimento Portland - ABCP, pertencendo ao Instituto de Geociéncias

da Universidade de Sdo Paulo.

Fotomicroscodpilo Zeiss, modelo III com sistema &ptico triplo que

possibilita ampliagdes entre 62,5 e 1000 vezes;

Microscdpio eletrbnico de wvarredura, marca JEOL, modelo JSM

T300, com ampliagdo mé&xima de 200.000 vezes e resolugdo de 6énm.

Foram utilizados detectores para elétrons secundarios;

Forno mufla de alta temperatura, marca Netzsch, modelo 417/1,

com temperatura méxima de 1700°C, utilizado nas queimas a 1350°C,

1400°C e 1450°C (etapa experimental 1);

Estufa Fanen com temperatura controlavel, modeloc 315 SE,

utilizada para a preparagdo de cimentos experimentais. A
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temperatura de secagem dos grénulos de clinquer foi de 100°C e a

do gesso, 60°C;

Difratdmetro de raios X, marca Rigaku, modelo Geigerflex,

equipado com gonidmetro de varredura horizontal e tubo de cobre

(Cu) de 1,5kW de poténcia. O método utilizado foi o do po,

uso de lAminas vazadas de aluminio;

Condi¢des analiticas:
e radiacédo
» tensdo
+ corrente
+ fenda receptora
e fenda divergente

s« fenda de espalhamento

» velocidade de varredura do gonidmetro

» velocidade de registro

¢ intensidade de registro

Espectrdmetro de raios X,

equipado com gonilmetro de varredura vertical e tubo de rdédio

(Rh) de 3kw de poténcia. 0 método utilizado foi o de pastilha

fundida;
Condig¢des analiticas:
+ radiacg8o
« tensdo
¢ corrente
e largura do feixe emissor

o detectores:

s+ clmara de vacuo

e tempo de analise

marca Rigaku,

ka do cobre
40kV

20mA

0, 30mm

140

34°

10°/min.
20mm/min.

1x10°

ka do rédio

até 50kV

até 50maA

3 0mm

e contador de gas (argometa)
+ cintilador

2,3 - 6,7Pa

l4amin. (12 elementos)

com o

modelo RIX 2000,
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Britador de mandibulas, marca Renard, modelo BMA 125-80,

utilizado para a redugdo dos clinqueres industriais para

dimensdes inferiores a 1,2mm;

Pulverizador de discos, marca Renard, modelo MSA 200, que

possibilita a redug¢8o do material para dimensdes inferiores a

1,2mm;

Moinho de Dbolas, marca Renard, modelo MBJ 400x400, com

capacidade para 10kg de material. As condig¢des de operagdo foram

executadas segundo a norma NBR 7224/84 (ABNT, 1996Db);

Homogeneizador, marca Renard, modelo MV 75 em forma de “v”, com

capacidade nominal para 50 litros;

Prensa para ruptura de corpos-de-prova, marca Emic, modelo MECA

20, utilizada na obtenc¢fo das resisténcias mecdnicas aos 1, 3, 7

e 28 diags de cura;

Microssonda Eletrdnica, marca JEOL, modelce Super Probe JXA -

8.600, com sistema de automagdo Noran Voyager. Condi¢des de

trabalho: 15kV; corrente: 2,1010,1A; difmetro do feixe: 5Sum.

6.3 Metodologia Utilizada

As condic¢®es analiticas dos diversos equipamentos utilizados na
parte experimental est8o descritos no item instrumentagdo
utilizada. No entanto, trés procedimentos especificos utilizados

no trabalho s8o descritos a seguir:

Sintetizagdo de clinguer em laboratdrio: 0 procedimento

utilizado na etapa experimental 1 é o mesmo descrito por

CENTURIONE (1993). Foram confeccionados manualmente cerca de 20
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pelets por amostra, com 3g de material e lcm de didmetro cada.
Para a trabalhabilidade do material e a obtengdo de uma
congisténcia adequada dos pelets, adicionou-se cerca de 20% em
massa de &gua destilada. Posteriormente, efetuou-se a secagem
desses pelets em estufa a 110°C, por um periodo minimo de duas
horas. Cerca de 15 a 20 pelets de cada amostra foram
acondicionados em cadinhos de platina-ouro (Pt-Au: 95:5) e
calcinados primeiramente a 600°C por 15min, e posteriormente, por
30min & temperatura de 1450°C. Duas amostras foram também
calcinadas a 1400°C e 1350°C. Para a determinag¢do dos teores
quimicos de cal 1livre foram efetuadas dissolugbes a quente
(~80°C) por 30min dos clingueres resultantes em etileno glicol,

apds pulverizag8o (todo o material & passante na peneira de

malha de abertura de 44um). Para a titulagdo da solugdo, foi

utilizado HCLl (0,1N em &agua).

Procedimento para confec¢fio de se¢des polidas de clinquer: Para

o estudo microscépico de clinquer, efetuado nas trés etapas
experimentais, procedeu-se o embutimento dos pelets em resinas a
base de epoxi. Foram utilizadas £Ormas esgpecials para a
elaboragio deséas seqgdes polidas e, apds endurecimento da resina
(cerca de 8h) procedeu-se o lixamento e polimento das segdes.
Foram utilizadas lixas d'agua n®¥ 220, 320, 400 e 600 e feltro
texmet. No lixamento, cada etapa (lixa) levou cerca de 5min,

enquanto que © polimento foi efetuado em 20min. No processo de

polimento foram utilizadas pasta de alumina (0,3um) e propileno
glicol para auxiliar no processo, enquanto dJue no lixamento,

utilizou-se alcool comercial.

Dissolucdo seletiva com KOH e sacarose: esse procedimento,

também utilizado nas trés etapas experimentais tem por objetivo
a preparagdo das amostras de clinquer para andlise ao
difratémetro de raiocsg X. A finalidade do ensaio é& a de

concentrar og gilicatos cadlcicos, através da diluig8oc da fase
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intersticial (CA e C4AF). As amostras de clingquer séo
pulverizadas de tal forma gque 100% do material €& passante na
peneira de abertura de 44pm e posteriormente diluidas em solugdo
aquosa de KOH e Sacarose (10% KOH + 10% sacarose em &agua) a 95°C,
utilizando-se agitador magnético por 10min. A amostra filtrada
apresenta o clinguer sem os componentes mineraldgicos da fase

intersticial.

6.4 Etapa Experimental 1

Nesta primeira etapa foram preparadas amostras de farinhas
experimentais com teores crescentes de flGor e, posteriormente
gqueimadas em forno de laboratdrio. Os objetivos dos experimentos
desenvolvidos foram a avalia¢8o mineralégica dos clingqueres
regultantes, com é&nfase nas caracteristicas que definem um
clinquer mineralizado. Dentre essas caracteristicas, destaque
para © maior contetdo de cristais de alita, a boa
combinabilidade do Ca0, com consegiiente baixo teor de cal livre
residual e, principalmente, a definigidoc da presenga ou ndo da
fase polimérfiéa romboédrica da alita, principal objetivo da

mineralizacgéo.

0O uso de 80: negsa etapa foi descartado, tendo em vista a
volatilidade desse elemento e a auséncia de componentes

alcalinos (Na,0 e K;0) nas farinhas.

As amostras dos clinqueres experimentais obtidos foram avaliadas
através de diversas técnicas analiticas, permitindo a escolha da
técnica mais adequada para a caracterizagdo do dgrau de

mineralizag¢do do clinquer.
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A dosagem de cinco amostras de farinha denominadas Fl1, F2, F3,
F4 e F5 foi efetuada uti_lizando~se os compostos CaCO,;, Si0,,
Al,0;, Fe, 0, e CaF, puros. Esse procedimento objetivou evitar a
adig8o de outros componentes menores normalmente presentes em
farinhas industriais no processo de mineralizagio dessas

amostras (favorecendo-o ou inibindo-o).

O carbonatc de calcio precipitado (calcita) (CaC0O;), a areia
Jundu (quartzo} - arenito Botucatu (Si0;), a alumina (Al,0;) e ©
minério de ferroc (hematita) (Fe;0;) apresentam pureza igual ou

guperior a 99%. O fluoreto de célcio apresenta, no minimo, 96%

de CalF;.

As cinco farinhas foram dosadas em proporgdes pré-determinadas,
sendo as composigdes apresentadas na Tabela 2. Essas dosagens
foram elaboradas de tal forma que as cinco farinhas
experimentalis permanecessem com os mesmos médulos guimicos,
evitando a influéncia desses fatores no desenvolvimento
mineraldgico do produte. Foli também desprezada a eventual

influéncia do F° nos mdédulos quimicos.

TABELA 2 - Dosagem das farinhas experimentais

Farinha | Silica Moida | Alumina | Oxido de Ferro | Calcario CaF,
F1 21, 6989 5,379g 3,300g 122,609g | 0,000g
P2 21,698g 5,379g 3,300g 121, 295g 1,023g
F3 21,698g 5,37%g 3,300g 112,973g 2,053g
F4 21,6989 5,379g 3,300g 118,634g | 3,096g
F5 21,6989 5,379g 3,3009 117,282g | 4,149g




Essas
agitagdo do

plésticos

farinhas

material

foram homogeneizadas
devidamente

inflados e lacrados.

manualmente,

acondicionado

Obteve-ge uma
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através da

sSacos

homogeneizagio

adegquada das farinhas apds um tempo de 30 minutos de agitagdo.

As composi¢des quimicas estimadas para as cinco farinhas sédo

apresentadas na Tabela 3,
referem-se a esgsas mesmas composigdes,

perda ao fogo igual a zero.

TABELA 3 - Composicdo quimica prevista das farinhas experimentais

enquanto gque os dados da Tabela 4

porém calculadas para

Composigao Teores (em %)

Quimica F1 F2 B3 a4 F5
CaO 44,88 44,90 44,93 44,95 44,98
S1i0, 14,18 14,1? 14,20 14,21 14,21
Al,0, 3,52 3,52 3,52 3,52 3,52
Fe,0, 2,16 2,16 2,16 2,16 2,16

F~ 0,00 0,33 0,65 0,99 1,33
PF 35,26 34,90 34,54 34,17 33,80
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
FSC 99,0 99,0 99,0 99,0 99,0
MS 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
MA 1,63 1,63 1,63 1,63 1,63

Essas farinhas foram entdo peletizadas manualmente,

de 20% em peso de Agua destilada,

conforme CENTURICNE

apbs adicéo

(1293) e
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calcinada em forno de alta temperatura, estdtico, a 1450°C por 30

minutos. Apbés calcinagdo, as amostras foram resfriadas com o

auxilio de um ventilador.

TABELA 4 — Composig&o quimica prevista das farinhas experimentais (PF = 0)

Composigdo Teores (em %)

Quimica Fl F2 F3 F4 F5
CaO 69,33 68,98 68,63 68,29 67,94
5i0, 21,91 21,80 21,69 21,58 21,47
Al,0, 5,43 5,40 5,38 5,35 5,32
Fes0, 3,33 3,32 3,30 3,28 3,27

F 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Complementarmente, as farinhas F1 (sem fltor) e F3 foram também
calcinadas nas temperaturaé de 1400°C e 1350°C, objetivando a
avaliagdo do comportamento dessas amostras quando submetidas a

queima sob condi¢des mais brandas.

A gueimabilidade de uma farinha & definida pelo conteiido de cal
livre residual em <clinguer, apds um tratamento térmico
especifico (THEISEN, 1992) . Quanto maior a aptidio &
¢linquerizagdo de uma farinha, menor o contetido de cal livre

remanescente apds a queima experimental.

Foram efetuadas determina¢des dos teores de cal livre desses
clinqueres experimentais utilizando-se, para tanto, o método

quimico de dissolug8o da amostra em etileno glicol (ABNT, 1989).
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Os resultados dos teores de cal livre em fung¢do da temperatura
de calcinagdio e do teor de ions fluoreto adicionados nas

amostras sdo apresentados na Figura 22.

25

—-14500C g 14000C - 13500C
20
—_ A
P
®
3
— 15
&
o
2
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Q
o
[ 3
Q
QP
5 )
. —e TS
0 0,5 1 1,5 2

Teor de flior (PF = 0)

FIGURA 22 — Teores residuais de cal livre nos clinqueres experimentais em fungéo do
conteudo de fltor e temperatura de queima

Os resultados ilustram uma queda do teor de cal livre residual
em fungdo do teor de flor na amostra., Acima de 1,0% de F
verifica-se que a redugdo do teor de <cal 1livre €& pouco

gsignificativa.

0s clingqueres calcinados foram submetidos a ensaios de
determinag¢do quimica por espectrometria de raios X, método
guantitativo com ©pastilhas fundidas, com © objetivo de

determinar possiveis variagdes composiciocnais desses materiais.

Os teores de fllor foram determinados em andlise gquimica via
Gmida por ion seletivo, sendo os resultados apresentados na

Tabela 5.
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TABELA 5 — Composicéo quimica obtida por espectrometria de raios X (PF = 0)

Composigéo Teores (em %)

Quimica F1 F2 F3 F4 F5
Ca0 68,37 68,55 68,34 68,65 68,72
810, 21,50 21,46 21,54 21,57 21,64
Al,0; 5,34 5,36 5,44 5,36 5,36
Fe,0; 3,12 3,12 3,12 3,14 3,11
Fo 0,02 0,46 0,87 1,39 1,88
S0, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MgO 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
K,0 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02
TiO, 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04
Na,0 0,08 0,09 0,08 0,09 0,09
Sro 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Mno 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Total ™" 98,60 99,02 99,20 99,76 100,18
FSC 99,61 100,00 99,23 99,68 99,53
MS 2,54 2,53 2,52 2,54 2,56
MA 1,71 1,72 1,74 1,71 1,72

{*) os teores de F- foram determinados por eletrodo de ions seletivos

{**) Total em &xido (deve-se multiplicar o teor de F- por 0,58)

Verificou-se a presenga de outros componentes secundarios, porém

em propor¢des muito baixas, gque dever estar associados a

impurezas eventuais das matérias-primas ou a desvios relativos

ao método de caracterizagdo quimica utilizado.
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Para avaliacéado das caracteristicas microestruturais &
determinagdo da composigdo mineraldgica, os pelets foram
embutidos em resina epoxi (na forma de segdes polidas) e

analisados através da microscopia 6ptica de luz refletida.

As composicdes mineralégicas dos pelets F1 a F5 calcinados a

1450°C sdo apresentadas na Figura 23.

% em massa

F1 F2 F3 F4 F5
Amostras

|m Alita B Belita 0 C3A 0 C4AF ECaO|
FIGURA 23 — Composicdo mineralégica dos clinqueres experimentais

A presengca de fluor nas amostras F2 a F5 proporcionam uma

elevagdo do conteldo de alita em detrimento dos de belita e cal

livre.

As amostras Fl e F3, queimadas a temperaturas de 1400°C e a
amostra F3 calcinada a 1350°C também foram avaliadas em termos de

composigdo mineraldgica por microscopia, sendo os resultados
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apresentados na Figura 24, Jjuntamente com os dados dessas

amostras queimadas a 1450°C.

Especificamente a amostra F1 calcinada a 1350°C ndo foi estudada
através da técnica microscédpica, tendo em wvista sua total
pulverizacdo durante o resfriamento dos pelets. Esse fendmeno,
qgue se processou em mencs de um minuto, decorre da transformacao
polimérfica da belita “B” em “y” e foi acompanhado por um aumento
de volume desses cristais, razdo da pulverizagdo (KIHARA, &
UCHIKAWA, 1986). O motive dessa pulverizagdo €& a auséncia de
componentes menores na belita para a estabilizacdao, em
temperatura ambiente, da fase polimérfica P, de mais alta

temperatura.

1450°C 1400°C 1450°C 1400°C 1350°C

% em massa

F1 F1 F3 F3 F3
Amostras

|[mAlita m Belita C1C3A 0 C4AF B CaO |

FIGURA 24 - Composigdo mineralégica das amostras F1 e F3 em funcdo da
temperatura de calcinacao
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Depreende-se desses resultados que a amostra sem fllGor (Fl) tem
gua queimabilidade dificultada com a redugdo de 50°C na
temperatura de queima, evidenciada pelo menor contetdo de alita
e maiores teores de belita e cal livre. Em relagdo a amostra
contento fliior (F3), as reducdes da temperatura de gqueima em 50°C
e 100°C ndo resultam em prejuizo da gqueimabilidade. Verifica-se
adicionalmente que a amostra F3 calcinada a 1350°C apresenta um
contefido de alita maior que o da amostra Fl calcinada a uma

temperatura 100°C superior.

A Figura 25 ilustra a relagdo entre o di8metro médioc dos
cristais de alita e o conteldo de ¥ nas amostras. A determinag¢do
do difmetro médio dos cristais de alita foi efetuada ao
microgcdpio éptico de luz refletida, tendo-se medido para, cada
uma das amostrasg, 50 cristais considerados médios no campo de

visdo em gue se encontravam.

30

28

26

24

Diametro médio da alita (*)

22 —o— 14500C
-m- 14000C|
-a- 13500C

20 E 1

(*) valores em pm Amostras

FIGURA 25 — Evolugdo do didmetro médio da alita em fungdo do teor de filor e
temperatura de caicinagao
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Verifica-se que o difimetro mé&dio dos cristais de alita se eleva,
ainda que de forma pouco expressiva, com o incremento do teor de
flior no clinguer e da temperatura de calcinag8o. As Figuras 26
a 33 ilustram feig¢des das amostras F1I a F5 observadas ao
microscépio 6ptico de luz refletida. Essas amostras foram também
analisadas ao microscépio eletrfnico de wvarredura, apos
metalizagdio com ouro. As Figuras 34 a 41 i1lustram aspectos

tridimensionais dessas amostras.

Analisando as Figuras 26 a 41 fica evidente que a formagdo dos

cristais de alita é sensivelmente favorecido pela presenga de

flior nas amostras F2 a Fb5.

As amostras do c¢lingqueres experimentais foram submetidas a
ensalio por dissolugdo seletiva em solugdo aquosa de KOH e
sacarose (10%), objetivando a eliminagdo dos componentes da fase
intersticial {C4A e C4AF) e consequente concentragdo dos

gilicatos cdlcicos (alita e belita).

Os residuos de dissolugdo foram ensaiados por difratometria de

raios X, tendo-se destacado as regides dos difratogramas entre

os &ngulos 20 de 30° e 33° e entre 50° e B53°, regides do
difratograma que apresentam pequenas varia¢des das raias
difratométricas da alita associadas com o polimorfismo deste

mineral. Essas diferengas sdo basicamente:

e na regifio entre os dngulos 30° e 33° ocorrem as duas
principais raias da alita, sendo que a raia d=2,78A &
normalmente mais intensa que a raia d=2,75A, fato que se
inverte quande a forma da alita é zromboé&drica (REGOURD &

GUINIER, 1974); e

« entre os &ngulos 50° e 53° ocorre um deslocamento da raia

d=1,75A para d=1,77A com a mineralizacio da alita.
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- TN O i A

[ ‘ o i ) A {7:%\ WP T am . AR B \f
FIGURA 26 — Aspecto geral da amostra F1 calcinada a 1450°C, com cristais de alita
(A), belita (B) e cal livre (C). Observam ainda fase intersticial (F) e poros
(P) (ampliagéo: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

FIGURA 27 — Visao geral de F2 calcinada a 1450°C, ilustrando o fenémeno do
canibalismo dos cristais de alita (A). P = poros; C = cal livre; F = fase
intersticial (ampliagdo: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool)

por 3s.
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FIGURA 28 — Detalhe da amostra F3 (1450°C) onde se observam dois tipos distintos
de CsA, sendo um com reatividade maior (D1) e outro, menor (D2)
(ampliagéo: 1000x). Ataque quimico: H20 destilada por 2s.

o s & K i A
FIGURA 29 — Intensa sobreposicéo (canibalismo) de cristais de alita (A) caracterizando
queima enérgica, provocada pela mineralizagédo do clinquer com F°
(amostra F4, 1450°C) (aumento: 250x). Ataque quimico: HNO3 (0,1% em
alcool) por 10s.




FIGRA 30 - Dgta!h'e'dos cristais de alita (A') _s"obr'épostos; com incfuébés de belita (I)
na amostra F5 calcinada a 1450°C. Observam-se zonas de belita(B)
(ampliacao: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 4s.

FIGURA 31 — Amostra F1 calcinada a 1400°C, com destaque para a ocorréncia
frequiente de zonas de belita (B) e cristais de cal livre (K). Observam-se
cristais de alita (A) (ampliagao: 250x). Ataque quimico: HNO3; (1% em
alcool) por 4s.

.
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FIGURA 32 - Aspect da amostra F3, calcinada a 1400°C, ilustrando a boa
queimabilidade do clinquer, com elevado conteudo de alita (A).
(ampliagdo: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 4s.

FIGURA 33 — Visao geral da amostra F3 calcinada a 1350°C evidenciando a boa
queimabilidade, apesar da temperatura de queima mais baixa.
Observam-se cristais de alita (A) e belita (B) (ampliagao: 250x). Ataque
quimico: HNO3 (1% em alcool) por 4s.

96
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i LA
FIGURA 34 — Detalhe da amostra F1 (1450°C) ao microscépio eletrnico de varredura,
observando-se cristais hidratados de cal livre (C) (ampliagdo: 1500x).

el

i L .
FIGURA 35 — Detalhe dos cristais de alita (A) da amostra F2 ao microscopio eletrdnico

de varredura (ampliagdo: 2000x).
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8 B A
FIGURA alit (A)daa icial (F) e belita

[ 2
FIGURA 37 — Detalhe dos canaliculos de cial (F) entre cristais de alita (A),
na amostra F4 calcinada a 1450°C (ampliagdo: 3500x).
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FIGURA 38 — Cristais de alita (A) da amostra F5 (1450
(ampliag&o: 2000x)

FIGURA 39 — Detalhe da amostra F1 (1400°C) , observando-se cristais hidratados de

cal livre (C) e cristais de alita (A) (ampliagdo: 1500x).
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FIGURA 40 — Cristais de alita (A) da amostra F3 (1400°C) e belita () (ampliacgao:

3500x).

FIGURA 41 — Cristais de ratada (K) da amostra F3 (1350°C)
(ampliagao: 2000x).

gTITUTO Df EOCIENCIAS = USE
INSTITUTO
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As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas de difratogramas de

raios X obtidas para cada amostra para os intervalos de 20 entre

30° e 33° e entre 50° e 53°, respectivamente.

278 A 2,75 A

i (A) y
b
. v,\ﬂ_ﬂ‘_so,?/ NN

Relagé entreas || F1—-1400°C
alturas dos picos de

difragao
D=2,75A /d=2,784

! £3-1350°C

F1 (1350° C): 0,95
F1(1400°C): 0,95 |
F3 (1350°C): 1,17 | M
F3 (1400° C): 1,17 F1-1450°C

F1(1450°C): 0,81 |

F2(1450°C): 0,85 | F2-1450°C
F3 (1450° C): 1,06 |

F4 (1450° C): 1,09 F3 - 1450° C
F5 (1450° C): 1,20

(o}
fra F4,..1450M
F5-1450°ﬁ z :

20 30 31 32 33

| F3 —1400°C

FIGURA 42 — Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de &ngulo 26
entre 30° e 33°.
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| (&) F1-1350°C 1,754
F1-1400°C 1,754
- 1,754
F1-1450°C ’ o
1,764
F2 - 1450° C / \-\k
1,764
F3-1450°C #
_—M R/\\‘ sy M et
F4 - 1450° C :f;__\
-.‘-‘M_..____
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FIGURA 43 — Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de angulo 26

entre 50° e 53°.

A relagdo entre as intensidades das raias difratométricas
principais da alita (d=2,75A/d=2,78A) tende a valores maiores

que 1 para a fase polimérfica romboé&drica.
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6.5 Avaliag8io dos Resultados da Etapa Experimental 1

Os médulos quimicos convencionalmente utilizados na indistria de
cimento, correlacionam os quatro oxidos principais constituintes
do c¢linquer portland. Isso ocorre porgue os teores dos demais
componentes quimicos normalmente encontrados séo pouco
significativos. Para a composigéo das cinco farinhas
experimentals analisadas nesta etapa, foram utilizados teores
variados de fltor (entre 0 e 2%, considerando-se PF=0), fato que
pdderia ser considerado na formulagdo dos médulos quimicos (FSC,
MS e MA). No entanto, dado o carater experimental e o fato de
gque teores de fldor superiores a 0,50% s8o praticamente
desaconselhdveis em farinhas industrials, descartou-se o estudo
mais aprofundado da possivel influéncia dos ions F na composic¢éo

dos médulos quimicos.

A determinagdo dos teores de cal livre residual apds calcinagio
dos pelets & temperatura de 1450°C e também das amostras Fl e F3
calcinadags a 1400°C e 1350°C evidencia que a adig¢8c de ions
fluoreto contribui efetivamente para o) incremento da
combinabilidade dos constituintes quimicos durante o processo de

queima.

Para a amostra Fl, foram obtidos teores de cal livre de 6,0% até
19,1%, dependendo da temperatura de calcinag8o. O teor maximo de
cal 1livre obtido para a amostra ¥F3, calcinada nas mesmas

temperaturas foi de 2,0% e o minimo, 1,1%.

Outra evidéncia constatada fol a de que o incremento do contefido
de ¥ no clinquer & eficaz na redugdo do teor de cal livre no
intervalo avaliado (até 2% de F'). Contudo, verificou-se que a
adigdo de mais de 1% de F apresenta uma contribuigdo pouco

significativa na reducdo do contefido de cal livre residual.
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Em relagdo .a composicgdo mineralégica dos clinqueres
experimentais calcinados & temperatura de 1450°C, observou-se uma
variac8o do contelGdo de alita, belita e cal livre apenas entre a
amostra Fl e as demais. Entre si, as amostras F2 até F5 ndo

apresentaram grandes diferengas de composigdo mineraldgica.

Verificou-se uma redugdo do teor de C3A da amocstra Fl para a
amostra F2 e desta para a amostra F3 (todas calcinadas a 1450°C),
fato assocliado & provavel incorporagdc do Al,0; na estrutura
cristalina da alita romboédrica. No entanto, a amostra F4
{1450°C) apresenta um teor maior de C:A que a amostra F3, sendo o
da amostra F5 ainda maior. Neste caso ocorreu possivelmente a
formagdo de um tipo adicional de A, o C1A,.CaF,, gerado pelo

teor elevado de CaF, dessas duas amostras;

O estudo comparativeo entre as amostras Fl1 e F3 calcinadas a
1450°C, 1400°C e 1350°C evidenciou claramente a influéncia da
mineralizagdo com fllor na geragdo de maior conteldo de alita a
temperaturas mais baixas. No intervalo estudado, a elevac8o de
temperatura de queima de 1350°C para 1450°C pouco contribuiu, no
caso da amostra F3, para a melhor clinquerizagdo dessa farinha,
j& que a 1350°C as reagdes de clinquerizag8o se processaram guase
que por completo, sendo desnecessario o aumento da temperatura

em 100°C.

0 difmetro médio dos cristais de alita tende a aumentar com a
elevagdo do contetido de flfior na farinha, quando os materiais
foram calcinados nas mesmas condigles de tempo e temperatura.
Entretanto, considerando-se que a temperatura de clinquerizacdo
necesséria para farinhas mineralizadas & inferior, os clingueres
mineralizados tendem a apresentar cristais menores de alita, em

média.
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A avaliac8o comparativa entre os clinqueres mineralizados com
flor e a amostra ndo mineralizada através da técnica
microscépica 6ptica de 1luz refletida e por microscopia
eletrdnica de varredura foi pouco elucidativa, n3c sendo obtidos
resultados satisfatdérios. Desta forma, deve-se complementar
essas andlises com outras, objetivando evitar conclusdes

errfneas.

No tocante & avaliag8o dessas amostras através de ensgaios por
difratometria de raios x, observou-se a formacdo de alita
romboédrica apenas nas amostras F3, F4 e F5. Esgsa constatagéo

decorre da interpretacfio das duas raias principais da alita

gituadas no intervalo de &ngulo 20 de 30° e 33°. Normalmente, a
relacio das intensidades das ralias com disténcias interplanares
d=2,75ﬁ/d=2,782°§T & inferior a 1 @para cristais de alita
monoclinicos e triclinicos, sendo superior a unidade no caso da

fase romboédrica.

A raias difratométrica de distincia interplanar d=1,754, situada

entre os &ngulos 20 de 50° e 53° & uma raia secundaria da alita
que tendem a deslocar para valores maiores (d=1,76A, d=1,774) a
medida que a estrutura interna dos cristais de alita fica mais
“aberta”, decorrente da transformagioc polimdérfica monoclinica
para romboédrica. Os valores obtidos para as cinco amostras
experimentais indicam que apenas a amostra Fl ndo apresenta a
fase romboé&drica da alita, fato que contrasta com os resultados
obtidos através da relacio de intensidade das raios de distancia
planar d=2,75A/d=2,78A onde a amostra F2 também ndo evidenciou

a presenga dessa fase polimdrfica de mais alta temperatura.
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6.6 Etapa Experimental 2

gs0 tratados nessa segunda etapa os resultados de estudos
efetuados em amostras industriais de clinqueres supostamente

mineralizados, produzidos por uma unidade fabril aqui denominada

Fabrica A.

Levando em consideracdo os resultados analiticos obtidos na
etapa 1, selecionou-se a técnica analitica de difragdo de raios
X comc sendo a mals promissora na interpretagdo do grau de
mineralizacdo do clinquer portland, por apresentar resultados
mais satisfatdérios dentre as técnicas avaliadas. Foram
analisadas por essa técnica 40 amostras de clinquer industrial
contendo teores variados de F e 80;, todas procedentes da

Fabrica A.

Com base na relac8o de intensidade das raias difratométricas com
distancia interplanar d=2,78A e d=2,75A (as duas raias
principais da alita), foram selecionadas 5 amostras dentre as

40. Considerando-se qgue a rela¢do das duas raias difratométricas

para todas as amostras variou de 0,20 até 0,88, foram
selecionados os dois extremos e mais trés  amostras
intermediarias.

A Figura 44 ilustra o comportamento das curvas difratométricas

no intervalo entre os Angulos 20 de 30° e 33° das cinco amostras
de clinquer escolhidas, regifio em que estdo localizadas as duas

raias difratométricas principais da alita.

Em principio, a amostra AM1, cuja relacgdo d=2,78A /d=2,75A é a
de maior wvalor, apresenta uma maior tendéncia de mineralizacgédo
que a amostra AM5, cuja relag8o entre as raias principais & de

0,20, Contudo,_ nenhuma amostra das 40 analisadas apresentou
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relacio de intensidade das raias maior que a unidade, como

observado nas amostras F3, F4 e F5 da etapa experimental 1.

P Relagao das
alturas dos picos
d=2,75A/d=2,78A

o

AM1: 0,88
st AM2: 0,81

AM3: 0,75

AM4: 0,53

AMS5: 0,20
.,.,vvrvrr',ﬁ,”..!w,.rr.v
30 31

FIGURA 44 — Curvas difratométricas das amostras AM1 a AM5 no intervalo de anguio
20 entre 30° e 33° e a relagdo entre as intensidades das raias
difratométricas d=2,75A /d=2,78A.

A Tabela 6 apresenta os resultados das andlises quimicas das
cinco amostras industrialis, efetuadas por espectrometria de
raios X, sendo a determinagido dos teores de fllor efetuadas por

eletrodo de ions seletivos.



TABELA 6 — Composigdo quimica dos clinqueres industriais
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Composigéo Teor (% em massa)
Quimica AM1 AM2 AM3 AM4 AMS
Perda ao Fogo PF 0,95 1,36 1,58 2,03 1,04
Diéxido de Silicio sio, | 19,14 | 19,10 | 19,79 | 19,72 | 20,25
Oxido de Aluminio Al,0; | 4,59 4,55 4,46 4,39 4,98
Oxido de Ferro Fe,03 | 2,68 3,06 3,02 2,79 3,24
Oxido de Calcio ca0 | 61,38 | 59,81 | 60,27 | 61,93 | 61,68
Anidrido Sulfidrico S0, 2,28 2,03 1,80 2,45 1,55
Oxido de Magnésio MgO 5,83 7,08 6,23 4,01 3,91
Oxido de Potéssio K30 0,94 0,81 0,67 0,69 0,76
Oxido de Titénio Tio, | 0,24 0,24 0,24 0,26 0,27
Oxido de 8édio Na,0 | 0,11 0,10 0,10 0,10 0,12
Oxido de Estrdncio Sro 0,07 0,06 0,06 0,06 0,05
Anidrido Fosfdrico P05 0,07 0,07 0,07 0,07 0,06
Oxido de Manganés Mno 0,11 0,14 0,15 0,17 0,10
fons Fluoreto F 0,26 0,21 0,20 0,21 0,18
Total " 98,54 | 98,53 | 98,56 | 98,79 | 98,11
M&dULos FSC | 100,88 | 98,16 | 96,08 | 99,41 | 95,21
ouimicos MS 2,63 2,51 2,65 2,75 2,46
MA 1,71 1,49 1,48 1,57 1,54
CONSTITUIGAO C,S | 69,68 | 63,61 | 60,61 | 68,68 | 59,04
MINERALOGICA C,8 2,33 7,02 | 11,04 | 4,74 13,54
POTENCIAL CsA 7,63 6,88 6,71 6,91 7,71
SEGUNDO BOGUE C,AF | 8,16 9,31 9,19 8,49 9,86

{(*) oz teores de F foram determinados por eletrodo de lons seletivos

{*¥+) Total em 6xido (deve-se multiplicar o teor de F” por 0,58)
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Apés confecgdio de segbes polidas das cinco  amostras
selecionadas, foram efetuados estudos gquantitativos das fases
mineraldgicas dos ¢inco clingueres, gendo oS resultados

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Composigdo mineraldgica dos clinqueres industriais

Componentes Teor (% em massa)
Mineraldégicos AM1 AM2 AM3 AM4 AM5
Alita (C;38) 65,3 78,4 72,1 68,7 66,1
Belita (C;8) 18,3 2,7 8,3 14,1 13,8
Cia 3,6 5,1 3,9 3,7 4,3
CLAF 8,0 9,1 10,6 10,1 12,8
Cal livre (CaO) 1,3 1,9 1,0 1,1 1,0
Periclasio (MgO) 3,4 2,8 4,2 2,3 2,0
Gilicatos de Calcic 83,6 81,1 80,4 82,8 79,9
Fase Intersticial 11,6 14,2 14,5 13,8 17,1
C38/C,8 3,57 29,0 8,69 4,87 4,79
C3A/C,AF 0,45 0,56 0,37 0,37 0,34
Cal livre Quimica 1,69 1,89 1,43 1,65 1,53

As Figuras 45 a 49 ilustram feicbes das c¢inco amostras (AM1 a
AM5) observadas aoc microscdpio oSptico de 1luz refletida. De
maneira geral, essas amosgtras sdo muito semelhantegs,
verificando-se apenas a amostra AM1 como distinta, com maior
concentracdo de zonas beliticas. Esses clinqueres foram também
analisados ao microscépio eletrbnico de varredura, apoés
metalizagdo com ouro. As Figuras 50 a 54 ilustram aspectos

tridimensionais dessas amostras.
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FIGURA 45 — Agrupamento belitico (B) desenvolvido na amostra AM1. Alita (A)
(ampliagéo: 125x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

FIGURA 46 — Aspecto geral da amostra AM2 ilustrando cristais bem formados de alita
(A), dispersos de belita (B) e periclasio (M). Fase intersticial (F) e poros
(P) (ampliagéo: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.



FIGURA 47 — Cristais de alita (A) e belita (B) em regido de grande c ncenta'g:bh de
fase intersticial (F) na amostra AM3. Poros (P) e periclasio (M)
(ampliagéo: 250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

A e N o,

FIGURA 48  Detalhe da amostra AM4 evidenciando cristais de alita (A) e belita (B).
Poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagao: 250x). Ataque quimico:
HNO3 (1% em alcool) por 3s.
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FIGURA 49 — Feicdo da amostra AM5 mostrando cristais de alita (A) com dimensdes
variadas, sendo os maiores formados por justaposi¢do de cristais
menores. Belita (B), fase intersticial (F) e poros (P) (ampliagao: 400x).
Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

i

FIGURA 50 — Cristais de alita (A) e belita (B) da amostra AM1 vistos a0 microscopio

eletrénico de varredura (ampliagdo: 1000x).
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Observam-se pequenas particulas de sulfato alcalino (S) (ampliagdo:
2000x).

se intersticial (F) e
particulas de sulfatos alcalinos (S) na amostra AM3 (ampliagao: 1500x).

FIGURA
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p
ilustrando cristais de alita (A) impregnados por fase intersticial (F) e
sulfatos alcalinos (S). Periclasio {M} (ampliagéo: 2000x).

FIGURA :: ” de alita (A) da amstr int s de sulfatos
alcalinos (S) e fase intersticial {F). Belita (B) (ampliagao: 5000x).
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Uma maneira de ge avaliar a efetividade da mineralizagdo de um
clingquer & a determinagdo da resisténcia mecdnica & compressio
As idades de até 28 dias de cura, comparando-se os resultados
com os de uma amostra referéncia, n3o mineralizada. Normalmente,
clingueres mineralizados apresentam resisténcias iniciais
(sobretudo apbs 3 e 7 dias de cura) maiores, considerando-se a

maior reatividade da alita romboédrica.

Dispondo-se de pequena quantidade de cada uma das cinco amostras
avaliadas, optou-se por efetuar um estudo de comparagdo de
desempenho mecé@nico utilizando-se um método n&do normalizado de
mini-corpos de prova (cilindros de 2cm X 4cm), empregando-se uma
adaptacgédo da métodologia utilizada com sucesso por AMBROISE et
al. (1986) no Instituto Nacional de Ciéncias Aplicadas de Lion,

na Franca.

E importante enfatizar que os resultados obtidos ndo devem ser
considerados como valores absolutos, uma vez que o método de
mini-corpos de prova n3oc é normalizado, mas sim comparativo

entre os cimentos ensaiados.

Para a elaboracdo de cimentos, as c¢inco amostras de clingquer
foram moidas de forma padronizada em moinho de bolas de
laboratdrio até a obtencdc de uma Area especifica média de
4220150cm’.g” . Antes da moagem foi adicionada a quantidade de 3%
de sulfato de cdlcio objetivando o controle da pega desses

cimentos.

A Tabela 8 apresenta algumas caracteristicas padronizadas dos
cinco cimentos enquanto gue a Figura 55 apresenta os valores de

resisténcia mecidnica & compressfo aos 7 e 28 dias, das amostras.
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TABELA 8 — Caracterizagéo fisica dos clinqueres ap6s moagem

Amostra Area Especifica | Massa Especifica | Tempo de Moagem
(cm®. g™ ") (g.cm ) (H:min)
AM1 426 3,18 2:40
AM2 420 3,18 3207
AM3 426 3;18 4:10
AMA4 419 3,18 4:00
AM5 425 3,18 4:00
35 SIS - : N
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Resisténcias Mecanicas

FIGURA 55 — Curvas da evolugdo das resisténcias mecénicas das amostras apos 7 e
28 dias de cura
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6.7 BAvaliagdo dos Resultados da Etapa Experimental 2

A selecSio de 5 das 40 amostras de clingueres indugtriais
supostamente mineralizados coletadas pela unidade fabril A teve
como base os resultados obtidos na etapa experimental 1. Naquela
etapa, concluiu-se que a relagdo entre as intensidades das ralas
difratométricas principais da alita (d=2,75A/d=2,78R) & o
principal parémetro para caracterizagdo das fases polimérficas
desse mineral e, por conseguinte, do grau de mineralizagdo do

clinquer.

Verificou-se qﬁe ogs teores de S0; e F nessas amostras sdo
relativamente adequados para a obtengéo de clingueres
mineralizados (F~ entre 0,18% e 0,26% e S0O; entre 1,55% e 2,45%).
No entanto, a relacdo entre as intensidades das raias
difratométricas principais da alita n3o confirmaram a efetiva

mineralizac8o de nenhuma dessas amostras.

As composigdes mineraldgicas dos clinqueres apresentam
oscilacBes significativas entre as amostras, com ©s teores de
alita variando de 65,3% até 78,4% e os de belita, entre 2,7% e
18,3%. Dentre as composicdes observadas, aquela que maig gse
asgsemelha & de um clinguer mineralizadoe & a obtida para a

amostra AM2.

Em relagdo aos teores de cal livre residual, determinados tanto
por microscopia ©&ptica quanto pelo método quimico do etileno
glicol (ABNT, 1989), observou-se que og mesmos s&o elevados,
sendo esse mais um fator que se opde & hipdtese de clinqueres

mineralizados.

No que tange aos ensaios fisico-mec@nicos, os cimentos foram

preparados de maneira padronizada, em termos de composigdo
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(teores de clinquer e sulfato de cdlcio) e drea especifica. Com
esses cuidados, procurou-se atenuar as eventuais influéncias de
outros fatores distintos das caracteristicas quimicas e
mineralégicas dos clingueres no desempenho das resisténcias

mecinicas dessas amostras.

-

Os resultados evidenciaram que a amostra AM2 é aguela com melhor
desempenho mecanico, comparativamente as demais, fato que deve
estar associado 4 sua composigdo mineraldgica mais favorével ao
desempenho hidrdulico &s primeiras idades, até os 28 dias de
cura. Essa amostra apresenta uma relag8o alita/belita muito
elevada (29,0), enquanto gque para as demais amostras essa

relacdo varia entre 8,69 e 3,57,

Deve-se, desta forma, correlacionar o melhor desempenho do
clinquer AM2 & sua composigdo mineraldgica mais favoravel, com
elevado contetido de alita, do que propriamente a uma possivel
geragdo de cristals romboé&dricos de alita, cuja identificagéo

por difratometria de raios X ndo foi caracterizada.

E importante ressaltar novamente que o método dos mini-corpos de
prova cilindricos ndo €& normalizado e, portanto, os resultados

devem ser considerados apenas para comparagdes.

Depreende-se dos resultados obtidos que a efetiva mineralizagéo
dos clinqueres industriais estudados nessa segunda etapa ndo foil
atingida, £fato indicativo de que a simples adicdo de 1ions
fluoreto e sulfato na farinha n8o gera necessariamente cristais

de alita romboédricos.
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6.8 Etapa Experimental 3

Nesta etapa foram estudadas seis amostras industriais de
clinquer produzidas no ano de 1999, provenientes de trés
fabricas distintas, sendo uma amostra de clinquer mineralizado e
outra de nfo mineralizado de cada fabrica. As amostras foram
identificadas como provenientes das fébricas A, B e C. O Quadro

7 apresenta as identificacdes dessas amostras.

QUADRO 7 - Identificagdo das amostras industriais

Origem | Identificagdo | Classificag8o Preliminar

FABRICA Al Supostamente mineralizada
A A2 N3o mineralizada

FABRICA B1 Supostamente mineralizada
B B2 Ndo mineralizada

FABRICA c1 Supostamente mineralizada
C _ c2 N&o mineralizada

Os ensaios realizados nessa etapa compreendem as analises
gquimicas, a distribui¢8o granulométrica dos materiais, os
estudos microscépicos Spticos quali e quantitativo  dos
clinqueres e o estudo do comportamento hidraulico das amostras,

apds elaboragdo de cimentos padronizados.

As andlises quimicas, obtidas por espectrometria de raios X das

seis amostras sdo apresentadas na Tabela 9.

i
g



TABELA 9 ~ Composigdo quimica dos clinqueres industriais (etapa 3)
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Composigéo Teor (% em massa)

Quimica Al A2 Bl B2 c1 c2

Perda ao Fogo PF 0,16 0,32 0,21 0,30 0,13 0,18
Diéxido de Silicio 8i0o, | 20,01 19,14 | 20,03 | 20,10 | 20,08 | 21,53
Oxido de Aluminio Al,0;| 4,29 | 4,89 | 4,70 | 4,66 | 4,62 | 4,74
Oxido de Ferro Fe,O,| 2,46 | 2,81 | 3,08 | 2,79 | 3,45 | 3,03
Oxido de Calcio CaQ | 63,31 |62,03|63,99| 63,38 (65,54 | 66,20
Anidrido Sulfiirico SOs; | 2,05 | 1,91 | 1,35 { 2,01 | 2,20 | 0,55
Oxido de Magnésio MgO | 6,00 | 6,32 | 3,38 | 3,33 | 1,64 | 1,83
Oxido de Potéssio K,0 | 1,03 | 1,21 | 1,21 | 1,25 | 0,84 | 0,84
Oxido de Titénio Tio0, | 0,23 | 0,28 | 0,33 | 0,29 | 0,21 | 0,22
Oxido de Sédio Na,O | 0,09 | 0,10 | 0,16 | 0,15 | 0,11 0,11
Oxido de Estrbénecio SxrO | 0,06 | 0,07 | 0,22 | 0,22 | 0,17 | 0,20
Anidrido Fosférico P05 | 0,05 | 0,06 { 0,15 | 0,13 | 0,13 | 0,16
Oxido de Manganés MnO 0,13 0,23 0,14 0,13 0,08 0,07
fons Fluoreto ' F~ 0,21 | 0,12 | 0,32 | 0,08 | 0,25 | 0,08
Total 99,99 | 99,34 | 99,04 | 98,79 | 99,35 | 99,71
MEdULos FSC | 100,9 {101,2 | 100,5 | 99,5 | 102,4 | 97,4
ouimicos MS 2,96 | 2,49 | 2,57 | 2,70 | 2,49 | 2,77

MA 1,74 | 1,74 | 1,53 | 1,67 | 1,34 | 1,56
CONSTITUICKO C3S | 73,19 | 70,12 { 72,20 | 69,86 | 78,16 | 69,55
MINERALOGICA c,8 | 2,19 | 2,00 | 2,98 | 4,96 | ~1,38 | 9,29
POTENCIAL C;A | 7,22 | 8,22 | 7,25 | 7,63 | 6,42 | 7,45
SEGUNDO BOGUE C,AF | 7,47 | 8,53 | 9,37 | 8,50 | 10,49 | 9,22

(*} oz teores de F foram determinadog por eletrodo de ions seletivos

(**) Total em &xido (deve-ge multiplicar o teor de F~ por ¢, 58)
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As amostras submetidas ao ensaio de peneiramento manual,
apresentaram as distribui¢des granulométricas constantes da

Tabela 10.

TABELA 10 — Distribuicdo Granulométrica dos Clinqueres

Fragédo 1 2 3 4 5
Intervalo >19,0 19,0 a; 9,5 a 4,8 a <2,4 Total
Granulométrico (mm) 9,5 4,8 2,4

Amostras % em massa
Al 10 12 12 12 54 100
AZ i3 15 20 14 38 100
Bl 32 20 14 8 26 100
B2 19 29 21 11 20 100
Cl 0 21 22 15 42 100
Cc2 15 22 24 18 20 100

Depreende-se desses dados que as trés amostras supostamente
mineralizadas (Al, Bl e (1) apresentam um malor contetGdo de
material fino, com granulometria menor que 2,4mm,

comparativamente Aas respectivas amostras nfdo mineralizadas.

Considerando-se as trés fragdes granulométricas malis
representativas de cada amostra, foram confeccionadas segdes
polidas dessas fra¢Ses para os estudos de interpretagido das
condigdes de fabricagdo desses clinqueres. Os resultados sdo

apresentados no Quadro 8.

0 estudo quantitativo das fases mineraldgicas dos seis
clingueres foram efetuados por microscopia, sendo os resultados

apresentados na Figura 56.
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QUADRO 8 - Reconstituigdo de algumas condi¢gbes de fabricagéo

Condigbes de Avaliacdo (*)
Fabricacéo Al A2 B1 B2 @i g2
Grau de |Silica N N N I N N
Moagem |Calcério N N N N N N
Grau de Homogeneizacgdo N N N I N N
Condicgdes de Queima N NE N N NE N
1° Resfriamento NL NL N N N NL
2° Resfriamento L T N N NR NL
Atmosfera do Forno 0 0 o] @] 0 )
Didmetro médio da alita 38 43 35 35 50 38
(*) N = normal; NE = Normal a Enérgica L = Longo
I = Insatisfatério NL =Normal a Longo O = Oxidante

Teores

A1 A2 B1 B2 95| Cc2
Amostras

|mAlita m Belita C1C3A 0 C4AF M Cal Livre @ Periclasio|
FIGURA 56 - Composigdo mineralégica das seis amostras industriais de clinquer
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As seis amostras de clinguer foram analisadas por difratometria
de raios X, com o objetivo de caracterizar a forma polimérfica
dos cristais de alita. Antes desses ensaios, procedeu-se a
concentracdo dos sgilicatos cadlcicos dos c¢lingueres através de
dissolucdco da fase intersticial com solugdc de KOH e sacarose,

conforme descrito na etapa experimental 1.

As Figuras 57 e 58 apresentam ags curvas de difracdo de raios X

dos seis clinqueres industriais, nos intervalos de &ngulo 20

entre 30° e 33° e entre 50° e 53° respectivamente.

Relago entre as |

[ alturas dos picosde -

2,754
difragao ‘J\/\Az
D=2,75A/d=2,78A S S—

. . B1
S A1:0,98 L a
A2 : 0,60 /\
— B1:0,78 o M
B2:0,64
C1:1,25

: 0,78

30 31

FIGURA 57 - Curvas difratométricas das amostras industriais de clinquer no intervalo
de a&ngulo 20 entre 30° e 33°.
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FIGURA 58 - Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de a&ngulo 20
entre 50° e 53°.

As amostras das unidades fabris A e B foram submetidas a ensaios
fisicos com vistas & avaliagdo do desempenho reoldgico dessas
amostras. No caso das amostras da unidade C, procedeu-se a
avaliagio do desempenho fisico-mec@mico de amostras industriais
de c¢imento produzidas com os clingueres mineralizado e néo

mineralizado.

Inicialmente, foram preparadas amostras de cimento para as
amostras das unidades A e B, utilizando-se para isso uma amostra
de sulfato de cdlcio como controladora de pega. A composigdo

quimica desse material & apresentada na Tabela 11.
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TABELA 11 — Andlise quimica do sulfato de calcio

Composigdo Quimica Teor (% em
massa)
Perda ao fogo PF 14,98
Didxido de silicio 510, 0,53
Oxido de aluminio Al,0, 0,00
Oxido de ferro Fe,04 0,14
Oxido de calcio Ca0 35,40
Oxido de magnésio MgO 0,00
Anidrido sulfiGrico 504 48,90
Bxido de sédio Na,O 0,01
Oxido de potéssio K;0 0,02
Total 99,98
Residuo Insoliivel RI 0,62

0s teores de sulfato de c¢&lcio (denominado genericamente de
gesso) adicionados nas amostras Al, A2 e Bl foram otimizados, de
acordo com a norma ASTM (1996). Para a amostra B2 adicionou-se o
mesmo teor determinado para a amostra A2 (3,0%) uma vez que ndo
se dispunha de quantidade suficiente de amostra B2 para esse
ensaio. As composigdes dos cimentos bem como algumas de suas

caracteristicas fisicas s3o apresentados nas Tabelas 12 e 13.

Ensaios complementares por difratometria de raios X revelaram
que a amostra de sulfato de célcio é constituida
predominantemente por gipsita (CaS0,.2H,0) e secundariamente por

anidrita (CaS0,) e, sob a forma de tragos, quartzo (810;).
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Com base nos teores de CaO, S80; e PF e nosg dados obtidos por
difratometria de raios X, estima-se em 72% o teor de gipsita e

em 27% o teor de anidrita na referida amostra.

TABELA 12 — Caracteristicas fisicas dos cimentos, de acordo com ABNT (1993 e 1998)

Composigdo dos Massa Area Residuos de
Amostrag | Cimentos (%) Especifica™ | Especifica'’’ | Peneiramento (%)
Clinquer | Gesso (g/cm’) (em®.g™*) 75um (N° 200)
Al 98,0 2,0 3,14 3530 1,9
A2 97,0 3,0 3,14 3500 2,2
Bl 97,5 2,5 3,15 3480 0,8
B2 97,0 3,0 3,13 3590 2,1

(*) Temperatura da sala de ensaio: (23+2)°C

TABELA 13 — Caracteristicas fisicas dos cimentos, segundo ABNT (1991a e 1991b)

Agua da Pasta de Consisténcia Tempo de Pega (h:min)
Amostras
Normal (%) Inicio Fim
Al Nic determinado (nd) nd Nd
A2 23,9 0L:25 02:45
BL 24,4 03:05 04:25
B2 26,0 01:15 02:25

Foram efetuadas as determinac¢des das resisténecias mecénicas &
compressdo apbds 1, 3, 7 e 28 dias de cura, segundo ABNT (1996a),

sendo os resultados apresentados na Figura 59.
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FIGURA 59 — Resisténcias a compressao das amostras A1, A2, B1 e B2.

As duas amostras da unidade C foram avaliadas em termos de
desempenho mecanico, utilizando-se cimentos produzidos
industrialmente, com clinqueres similares &s amostras Cl e CZ2.
Efetuou-se adicionalmente a quantificacdo dos teores de escéria

granulada de alto forno por microscopia optica de luz refletida

na fracdo granulométrica correspondente ao intervalo de 38um e

45um. Efetuou-se contagens dos grdos de clinquer e escoria de
alto-forno, num total de 3000 grdos. As massas especificas da
escéria e do clinquer utilizadas para transformagdo dos teores
em volume para massa sdo de 2,9 e 3,2, respectivamente. Os dados
dos ensaios fisico-mecdnicos e de quantificacdo de teor de

escoédria nessas amostras sdo apresentados na Tabela 14.
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TABELA 14 — Caracteristicas fisico-mecanicas de cimentos da unidade C

Cimentos Area rR3™ | r7Y |R28UY | Teor de
Industriais'” Especifica | (MPa) (MPa) (MPa) |Escbria de
(em®.g™) Alto-Forno
Clf 3470 18,6 27,6 41,2 43%
cz’ 4210 21,4 29,1 38,9 26%

"TCimentos elaboradog com clinqueres similares as amostras Cl e C2

**'Resisténcias mecdnicas A4 compressio

0Os resultados obtidos com as duas amostras de cimento industrial
da unidade € evidenciam que: apesar da amostra C2' (ndo
mineralizada) ser muito mais fina e apresentar teor de escédria
inferior, seu desempenho mecénico foi similar ao da amostra C1'
(mineralizada). Para um mesmo clinguer, essas variagdes de
finura e teor de egcdria proporcionariam mudangas significativas

de desempenho.

Desta forma, os resultados obtidos evidenciam que o clinquer C1
apresenta certamente um desempenho meclnico muito superior ao da
amostra €2 de forma a compensar essas diferengas de finura e

teor de adig8oc observadas.

Eggas duas amogtras foram submetidas a ensaios de microssonda

eletrdnica visando avaliar o contefido de componentes secundarios

em solucdo sbélida nos cristais de alita. A Tabela 15 apresenta

um resumo dos resultados obtidos, apdés 10 ensaics pontuais em

cada amostra incluindo-se bordas e nlcleos dos crilistais.
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TABELA 15 — Teores médios de componentes quimicos em solugao solida em cristais
de alita, obtidos por microssonda eletronica

Componente Quimico |Cl- Mineralizada ¢2 - Ndo Mineralizada
510, 23,498 (+0,118) 24,242 (%0,120)
Al,0, 1,486 (+0,036) 1,108 (+0,033)
Ca0 69,764 (X0,418) 69,403 (£0,415)
Fez0;3 0,764 (£0,100) 0,678 (£0,095)
MgO 1,140 (+0,042) 1,194 (10, 041)
F | 0,258 (£0,259) 0,149 (0,224)
Na,0 0,025 (£0,018) 0,060 (+0,019)
K20 0,014 (%0,021) 0,063 (£0,022)
S0s 0,364 (+0,024) 0,032 (£0,018)

Nota: os valores entre parénteses correspondem ac intervalo de erro
20, sendo apresentado o malor valor dentre os pontos analisados.

Considerando-se o© aspecto apenas ilustrativo dessa analise, e

desprezando as margens de erro 2c¢, verifica-se uma tendéncia da
amogtra mineralizada (C1) assimilar maior contefido de Al.0;, e 80;
e menores contetdos de &lcalis (Nay0 e K;0) gque a amostra néo

mineralizada.

As Figuras 60 a 65 ilustram as principals caracteristicas
microestruturais das seis amostras de clinquer estudadas ao

microscdpio 6ptico de luz refletida.
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FIGURA 60 —Aspecto geral da amostra A1 ilustrando cristais bem formados de alita (A),
dispersos de belita (B) e periclasio (M). Fase intersticial (F) (ampliagao:
250x). Ataque quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

= 3 4 7 .v: -y ]
Cristais dispersos de belita (B) entre cristais de alita (A) na amostra A2.
Periclasio (M), poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagdo: 250x). Ataque
quimico: HNO3 (1% em alcool ) por 3s.

FIGURA 61 —
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N } =
FIGURA 62 — Cnsta|s subldlomorflcos de ahta (A) e arredondados de belita (B) da
amostra B1. Poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagéo: 250x). Ataque
quimico: HNO3 (1% em alcool) por 3s.

FIGURA 63 - Cristais de bellta (B) agrupados em zona regular da amostra BZ Allta (A)
poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagéo: 250x). Ataque quimico: HNO3
(1% em alcool) por 3s.
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FIGURA 64 — Aspecto raro da amostra C1 evidenciando zona regular de belita (B). Alita
(A), poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagdo: 250x). Ataque quimico:
HNO3 (1% em alcool) por 3s.

Vi L s Wy ‘i‘;r e ] .. e ! <L“":!‘

FIGURA 65 — Sobreposicdo de cristais de alita (A) (canibalismo) resultante de queima
enérgica. Poros (P) e fase intersticial (F) (ampliagéo: 250x). Ataque
quimico HNO3 (1% em alcool) por 3s.
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6.9 Avaliacdo dos Resultados da Etapa Experimental 3

Nessa etapa asg amostras Al, Bl e Cl s&@c tidas inicialmente como
mineralizadas, enquanto gque as amostras A2, B2 e C2, nao

mineralizadas.

A andlise do quimismo das amostras produzidas pela unidade
fabril A indicam gue o c¢linguer Al apresenta teores de F e 80
aparentemente adequados para a mineralizag¢do do clinquer,
enquanto gque na amostra A2, esses teores s3c um pouco

inferiores.

As amostras da fabrica B apresentam uma discrepfncia maior entre
os teores de F e SO,. A amostra Bl apresenta um teor de fllor de
0,32%, contra 0,08% da amostra B2. Por outro lado, o contefido de
80; na amostra dita mineralizada (Bl) é significativamente
inferior ao da amostra ndo mineralizada (B2). O teor determinado
de 80 na amostra Bl (1,35%) parece insuficiente para a
mineralizag¢8o desse c¢linquer, sobretudo considerando-se os
teores dos elementos alcalinos quantificados na amostra {Na,0 =

0,16% e KO = 1,11%).

Teoricamente, os componentes alcalinos devem reagir
preferencialmente com o 80; presente na amostra, e, se em
excesso, serdo entdo incorporados em solugdo sdlida nos minerais
do clinguer, em especial os silicatos calcicos. Assgim, o
contetdo de 80; deve ser suficiente para a total fixagio dos
dlcalis na forma de sulfatos alcalinos e ainda para incorporar

parte desse SO; na estrutura cristalina da alita.

O c¢linquer Cl apresenta uma composigdo quimica bastante adequada

para um clinguer mineralizado, ao passo que a amostra C2 &
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tipicamente uma amostra de clinquer industrial convencional, néo

mineralizado.

Em relacdio & nodulizac¢Bo dos clingueres no interior do forno,
avaliada através da distribuiclio granulométrica dos grénulos de
clinquer, observa-se um comportamento aleatdrio para as seis
amostras, ndo existindo uma tendéncia de maior ou menor
granulagido dos c¢linqueres supostamente mineralizados em relagdo
aos ndoc mineralizados para uma mesma fdbrica. No entanto,
observou-se um contetdo de material fino (de granulometria
inferior a 2,4mm) maior nas trés amostras supostamente
mineralizadas, em comparagdoc com as amostras correspondentes,

nédo mineralizadas.

No tocante a andlise qualitativa das seis amostras por

microscopia 6ptica de luz refletida, observou-se que:

e na fabrica A, a amostra supostamente mineralizada (Al) foi
submetida a condi¢8es menosg enérgicas de queima que a amostra
A2, fato coerente com a presenga de maior conteldo de ions

fluoreto na primeira amostra;

e as amostras da unidade B ilustram a influénecia f£llor nas
condi¢des de queima, ainda que a mineralizagdo efetiva néo
tenha sido obtida. A melhor queimabilidade da amostra Bl em
relagdo & B2 & observada através da menor presenga de zonas
regulares e irregulares de belita e cal 1livre na primeira
amostra. Os ions fluoreto favorecem a melhor combinabilidade
da belita com cal livre gerando maior contelido de alita e

reduzindo a ocorréncia de zonas daqueles minerais;

e a avaliacdo dos clinqueres da fdbrica C ilustra que tanto a
amostra C1 quanto a amostra €2 foram bem queimadas, gerando

clingueres com teores elevados de alita. A dimensdo média
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degses cristais na amostra Cl foi maior, indicando que &
possivel reduzir um pouco mals a temperatura de queima para

essa amostra;

« possivelmente, ainda que os cristais de alita sejam mais
degsenvolvidos na amostra Cl, essa amostra deve ter sido
submetida a uma temperatura inferior & utilizada na
sinterizag8do da amostra C2. No entanto, a temperatura mais
elevada da amostra C2 foi adequada para sua queima, enquanto
que a temperatura de clinquerizagdo da amostra Cl, ainda que

mais baixa, poderia ser menor, a ponto de reduzir a dimensédo

média dos cristais de alita para um tamanho préximo a 30um.

A avaliag8o quantitativa das fases mineraldgicas dessas amostras
evidenciou que as amostras Bl, Cl e C2 apresentam uma relagdo
alita/belita mais elevada ({respectivamente 16,6; 13,7 e 15,9},
caracterizando uma melhor queimabilidade dessas amostras. A
relacgéo alita/belita das amostras  Al, A2 e B2 gdo,

respectivamente, 5,3; 5,7 e 5,2.

Os teores de cal livre residual determinados por microscopla sé&o

mais baixos para as amostras Bl, Cl1 e C2 (0,6%; 0,3% e 0,1%,

respectivamente) enquantec dgue as amostras Al, A2 e B2
apresentaram teores superiores a 1 (L,2%; 1,2% e 2,6%,
respectivamente) .

No tocante aos ensaios por difratometria de raios x, observa-se
gque apenas a amostra Cl apresenta uma relagdo entre as
intensidades das raias difratométricas principais da alita maior
que 1, fato indicativo da alita romboédrica no clinquer. A
amostra Al apresentou um valor de 0,98%, muito prdéximo de 1. As

demais amostras apresentam valores entre 0,78 e 0,64.
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Entre os &ngulos 20 de 50° e 53°, observou-se também que apenas
as amostras Al e Cl apresentam deslocamento da raia
difratométrica da alita de 1,75A para 1,77A. Nas demais amostras

foi registrada a raia 1,76A.

Esses resultados obtidos com as andlises difratométricas sugerem
que a amostra Cl esteja efetivamente mineralizada, suspeitando-
se também da mineralizac8do da amostra Al. As demais amostras né&o

apresentam tal evidéncia.

Ndo fol caracterizada a presenga de alita romboédrica na amostra
Bl, fato que deve estar ligado ac contelido de SO; nessa amostra
(1,35%), inferior aos teores normalmente utilizados para
clinqueres mineralizados, da ordem de 2% a 3%. Além disso, essa
amostra apresenta um teor de K;0 elevado (1,11%), indicando que a
adicdo de 80; deveria ser mais elevada, de maneira a fixar os
componentes alcalinos sob a forma de sulfatos e ndo em solugdo
s6lida nos cristais de alita. A relagdo molar 803/K;0+Na;0 na
amostra Bl & de 1,17 contra 2,07 da amostra Al e 2,57 da amostra

Cl.

Os ensaios de desempenho mecé@nico nas amostras Al, A2, Bl e B2
foram efetuados apds preparagdo de cimentos experimentais

elaborados com os clingueres industriais.

O teor de 80, nas amostras fol otimizado através da adigdo de uma
amostra de gesso natural, constituida basicamente de gipsita
(cerca de 72%), subordinadamente anidrita (27%) e quartzo. As
composigdes quimica e mineralbgica desse gesso sdo normais,

comparativamente as amostras utilizadas em cimentos industriais.

Durante o processo de preparagdo dos cimentos, procurou-se

manter os valores de &rea especifica entre 3500150cm’.g™, porém a

amostras B2, mais mole, apresentou um valor final wum pouco
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superior. Essa diferen¢ca Pode gerar um pequeno aumento das
resisténcias meclnicas dessa amostra as primeiras idades, porém,

pouco significativos.

Os dados de Agua de pasta de consisténcia normal e tempo de pega
da amostra Al n3o foram determinados, bem como a resisténcia a 1
dia, tendo em vista um contelGdo insuficiente dessa amostra para
esses ensalos.

No que tange & evolug8o das resisténcias mec@nicas a compressio,
verifica-se que a amostra Al apresenta um melhor desempenho que
o da amostra A2. As resisténcias meclnicas & compressdo as
idades de 1, 3, 7 e 28 dias da amostra Al s8o superiores em 25%,
14%, 21% e 6%, respectivamente, aos valores correspondentes da

amostra AZ.

Por sua vez, a8 amostras da unidade B mostraram dJdesempenhos
semelhantes (desprezando-se eventual influéncia da maior finura
da amostra B2 no seu desempenho mecdnico), com varia¢des de 3%
aos 3 e 7 dias e de 4% apds 28 dias de cura. A relagdo
%alita/%belita na amostra Bl & de 18,6, enguanto gque na amostra
B2 &€ de 5,2. Essa diferenca de contelido de alita justifica esse

desempenho mecénico entre 3 a 4% maior dessa amostra.

Com base nos resultados quimicos, mineralégicos e fisicos
obtidos, pode-se afirmar que a amostra Al encontra-se

mineralizada, enquanto que as amostras A2, Bl e B2, ndo.

Para as amostras Cl e €2, os resultados fisico-mecénicos obtidos

com os cimentos ClY e €2', bem como os dados quimicos e

{1

mineraldégicos conduzem & afirmagdo de que a amostra ClL

efetivamente mineralizada, enquanto que a amostra C2, ndo.
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A avaliac3o dessas amostras por microssonda eletrbnica
evidenciou uma  maior concentragdo de Al,0; e S0; na amostra Cl,
enquanto que os teores dos componentes alcalinos foram menores,

comparativamente a amostra C2.

Esses dados obtidos por microssonda eletrdnica, explicam a
tendéncia de fixac8o do éxido de aluminio na alita romboédrica,
com consegliente redugdo do teor de C3A no clinquer. O menor
contelido dos 6xidos alcalinos nos cristais de alita da amostra
mineralizada (praticamente ausentes nessa amostra) indicam a boa
combinabilidade desses componentes com o© 803, para formar

sulfatos alcalinos.

B “retirada” dos componentes alcalinos da estrutura cristalina
da alita & um importante fator para a transformag8o polimdrfica
desse mineral, com formag3oc da fase romboédrica, de mais alta
temperatura. Os elementos alcalinos tendem a estabilizar as

formas monoclinicas e triclinicas.

6.10 Polimorfismo da Alita: Avaliagdo do Método Utilizado

Objetivando certificar-se da validade do uso da técnica de
difratometria de raios X quanto & identificacdo da forma
polimérfica da alita, procedeu-se a realizagdo de repetigdes de
ensaios. Foram analisados os intervalos difratométricos entre os

dngulos 20 de 30° e 33° e entre 50° e 53°.

A andlise do intervalo entre og &ngulos 20 de 30° e 33°

apresentou os seguintes resultados contidos na Tabela 16.
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Tabela 16 — Dados sobre a repetibilidade da relagdo entre as intensidades das
raias difratomeétricas principals da alita (d=2,75A/d=2,78A)

Amostras N° de Intervalo de | Valor médio Desvio
andlises | variag8o(¥*) padréoc médio
Al 5 0,89 - 0,99 0,92 0,04
A2 5 0,49 - 0,60 0,55 0,04
B1 10 0,65 - 0,86 0,78 0,05
B2 10 0,54 - 0,72 0,65 0,05
Cil 5 1,17 - 1,28 1,23 0,03
c2 5 0,60 - 0,80 0,73 0,07

(*Y relacio das intensidades das raios (d=2, 76A7d=2, T8AY .

Inicialmente, cada amostra fol ensaiada cinco vezes. As amostras
Bl e B2 apresentaram um grédfice cada com valores da relacgdo das
raias difratométricas distintos dos demais. Procedeu-se a
realizagdo de novos ensaios para essas duas amostras,
totalizando doze ensaios para cada uma. Desse total, dois
resultados foram excluidos para cada amostra por apresentarem
valores distintos da média: Amostra Bl (0,95 e 1,08) e Amostra

B2 (0,99 e 1,17).

Kgses resultados foram aleatdrios, ndo estando relacionados &
prepara¢do das amostras para © ensaio. Assim, ainda que tenham
gsido observados apenas para as duas amostras, dentre as seis
analisadas, verifica-se que n8o sdo possivels afirmagdes
relativas ao polimorfismo da alita utilizando-se wuma Unica
anadlise. No entanto, a amostragem dos resultados evidencia qgue
existe uma tendé&ncia segura de se avaliar a mineralizac¢do de um
¢linquer utilizando-se pelo menos duas andlises de uma mesma

amostra.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

O processco de mineralizagio do clinquer de cimento portland &
uma resultante da intensa dedicagdo de pesquisadores em todo o
mundo na busca 1ncessante pelo refinamento da qualidade do
produto, concomitantemente com o aperfeigoamento do processo

produtivo, mais otimizado.

A necessidade do desenvolvimento sustentdvel torna compulséria a
busca por alternativas que possibilitem reduzir a acdo
impactante do crescimento tecnoldgico sobre o meioc ambiente, sem
abrir m8o da qualidade do produto e otimizag8o do processo
industrial. Nesse contexto, o cimento mineralizado wvem a
propdsito como substituto do cimento convenciocnal, pois permite,

dentre inimeros beneficios, os segquintes:

+ diminuigdo do consumo energético do forno através da reducdo
da temperatura maxima de gueima em cerca de 100°C a 150°C.
Verificou-se industrialmente, em uma planta nacional, um
decréscimo de 5% a 6% do consumo energético, correspondente a

cerca de 40 a 50kcal/kg clinguer;

+ possibilidade de utilizagdo de combustiveis menos ncbres, de
elevado contelido de enxofre, normalmente nfo aproveitados em
outras indastrias. Isso se deve ao fato de que o SO; & um dos
agentes essenciais desse processo de mineralizag¢fo. E possivel
substituir em até 100% do combustivel principal por petcoke,
combustivel alternativo de elevado contetdo de 80; {até 6%). A
presenca dé teores elevados de S0, no processo de
mineralizagdo gera teores de sulfatos alcalinos suficientes
para controlar a pega do cimento, tornando-se desnecessiria a
adigdo de sulfato de célcio (gipsita e/ou anidrita) para esse

fim;
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prolongamento da vida Util dos tijolos refratdrios do forno,
com redugdo das necessidades de paradas do processo para
eventuais trocas e reposigdes. A diminuig¢8oc da temperatura
maxima de queima pelo uso de mineralizantes pode até dobrar a
campanha normal dos tijoleos refratédrios. Verifica-se também a
boa distribuig¢do da colagem pelo forno, ndo ocorrendo formagdo
de anéis de entupimento nem mesmo nos pontos mais criticos,
como a zona de dqueima e o quinto estidgio da torre de ciclones,

onde fica o magarico do pré-aquecedor;

redug¢do de emissBes gasosas, em especial do NOy térmico que é
gerado no interior do forno. Grande parte do NOy produzido no
interior do forno decorre da oxidagdc do géds N, atmosférico.
Essa parcela pode ser reduzida com a diminuig8o da temperatura
de queima do forno para cerca de 1300°C, temperatura
aproximada de sinterizacgédo do clinguer mineralizado.
Registram-se na préatica industrial redugdes de até 40% do teor

total de emissdo de NOy pelo forno;

redugdo do consumo de energia elétrica de moagem do cimento em
até 30%. Dois fatores favorecem essgsa possibilidade: a maior
fragilidade dos c¢linqueres mineralizados comparativamente aos
clingueres convencionais e o fato de que o cimento
mineralizado ndo precisa ger t8oc fino, dada sua maior

reatividade;

possibilidade de aumento do conteGdo de adi¢des ativas
(pozolanas e escorias de alto-forno) e de filer calcdrio no
cimento. A produgdo de clinguer de elevado contelGdo de alita
(préximoe a 80%) e com malor reatividade proporciona essa
possibilidade, sem gue haja comprometimento das resisténcias
iniciais dos cimentos. Na préatica industrial (unidade fabril
C) foram obtidas elevagdes em até 15% do teor de escdria, sem

gue houvesse redugdo do desempenho mecdnico do c¢imento
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mineralizado, comparativamente a uma amostra similar, ndo
mineralizada;

¢ elevagdo da resisténcia mec@nica & compressio de cimentos
industriais mineralizados em cerca de 50% a 1 dia de cura, 30%
aos 3 e 7 dias e até 20% aos 28 dias, para condigdes

padronizadas de finura e teores de adicdo.

No entanto, os beneficios potenciais da mineralizacdo do
clinquer portland variam de uma planta para outra, podendo, em
alguns casos, serem inviéveis técnica e economicamente. Desta
forma, deve-se submeter as matérias-primas a uma avaliagdo
inicial minuciosa, com ensaios em escala de laboratério para que
sejam definidas as composi¢Bes ideais para a obtencdo da

mineralizac8c efetiva em escala industrial.

Durante o desenvolvimento experimental (etapa experimental 1),
verificou-se que a presenga de fllhor na farinha acelera a reacio
de formagdo da alita, possibilitando, j& a temperaturas menores,
a geragdo de teores mais elevados desse mineral. Observou-se
também a redugdo do teor de CiA em funcdo do aumento do teor de
fltor, fato associado & provavel incorporaciio do BAl,0; na
estrutura cristalina da alita romboédrica. No entanto, a partir
da adigdo de 1,5% de F', o teor de C;A volta a aumentar. Neste
caso, acredita-se que tenha ocorrido a formagdo de um tipo
adicional de C3;A, o CpA;.CaF,;, gerado pelo teor muito elevado de

CaF,.

Nesta etapa, a formagdc de alita romboédrica somente foi
caracterizada a partir de teores de F de 1,00%. O fato deve
estar associado a auséncia de elementos quimicos menores,
normalmente presentes em matérias-primas industriais, que
contribuem para a estabilizagdo da alita “R” por efeito

cumulativo. Estudos futuros englobando a adi¢do de outros
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elementos quimicos 4&s farinhas possibilitardo avaliar a
influéncia de cada um desses componentes na gerac¢do de cristais

romboédricos de alita.

Na etapa experimental 2, n8o fol confirmada a presen¢a de alita
romboédrica em nenhuma das amostras estudadas. As eventuais
variagdes de desempenho meclnico observadas entre essas amostras
estdo associadas & composigdo mineraldgica e nfo ao polimorfismo
da alita. Esses resultados nos ddo a certeza de que a
mineralizagdo do clingquer n8o depende exclusivamente da adigdo
de flGor e sulfateo & farinha, mas sim de um controle mais
acurado do quimismo da farinha (relag¢do molar 8S0,/4lcalis, teor
de MgO, entre outros} e do processo industrial (reducido da

temperatura de queima para valores préximos a 1300°C,

acompanhamento e controle da formagdo de ciclos de elementos no

interior do forno, entre outros).

Nos estudos desenvolvidos na etapa experimental 3, observou-se a
ocorréncia de alita romboédrica em duas das seis amostras
analisadas. O desenvolvimento mec@nico dessas duas amostras foi
superior ao das demais, atestando a agdo efetiva da
mineralizag¢8o do clinquer nas resisténcias meclnicas iniciais,

até os 28 dias de cura.

No tocante as técnicas analiticas utilizadas, verificou-se que
através das andlises por difratometria de raios X é& possivel
certificar-se da ocorréncia ou n8c da fase polimdrfica
romboédrica da alita, objeto da mineraliza¢8o do clinguer. Ainda
que alguns resultados discrepantes, em termos de repetibilidade,
tenham sido obtidos para uma mesma amostra, observou-se que essa
aleatoriedade é inferior a 20% e ndo ocorreu em todas as
amostras analisadas. Acredita-se que a andlise em duplicata de
cada  amostra seja suficiente para a caracterizacgdo do

polimorfismo da alita, caso os resultados obtidos sejam
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similares. Ensaios sistemdticos para a obtencdo da
repetibilidade do método s&o metas de futuras pesquisas e,
certamente, fornecerfo uma maior seguranga a utilizac8o da

referida técnica para essa finalidade.

A técnica microscdpica néo possibilita, de forma
individualizada, a avaliag8io do processo de mineralizacfio do
c¢linquer portland. Porém, essa técnica & de suma importéncia na
analise complementar das condi¢des sob as quais o material foi
sinterizado e, principalmente, para o gerenciamento do processo,
buscandoe wum produto de qualidade maior, com otimizac8o do

processo industrial.

Os dados obtidos por microssonda eletrénica, em duas amostras
industriais, indicam potencialidades na avaliag8io do grau de
mineralizacdo da alita, sobretudo guanto aos contelGdos de Al1,0,,
80;, K;0, Nax0 e F' em sgolugdo gdlida ness=e mineral. Os teores de
Al;0;, S80; e F  mostraram-se malores e os de K;0 e Na,0O, menores
no clinquer mineralizado. Estudo  futuro sistemético de
quantificagdo dos componentes quimicos em solugdo sdélida em
cristais de alita romboédrica e n#o romboédrica possibilitardo

definir valores limites para esses componentes.

A influéncia dos teores de elementos alcalinos na amostra, da
relagcdo molar SO3;/&lcalis e teores de outros componentes como o
MgO sdo também assunto de pesquisas futuras. Muito importante
nessas futuras pesquisas serd a avaliagdo da durabilidade de

concretos e argamassas produzidas com cimento mineralizado.

Em linhas gerais, os resultados obtidos nas etapas do
desenvolvimento experimental confirmam que a mineralizac3io do
clinquer portland com fllor e sulfatos &€ um processo eficaz e

resulta em ganhos extraordindrios, tanto no campo do desempenho
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hidraulico do produto final, quanto na redugdo de custos e

melhor relagdo com o meio ambiente.

O provavel modelo da mineralizag¢8io do c¢linquer portland reside
na fixag¢do de maior conteGido de Al,0; e 8S0; nos cristais de
alita, pela ac8o dos ions fluoreto. A presenga do F  juntamente
com Al,0; e SO; altera o polimorfismo da alita, gerando a fase
romboédrica, de malor reatividade potencial. A ‘“retirada” dos
6xidog dos elementos alcalinos (K,0 e Nay,0) da estrutura interna
dos cristais de alita pelos ions S80; (gerando sulfatos alcalinos)
€ também necessiria nesse processo de mineraliza¢8o, uma vez que
os A&lcalis tendem a estabilizar as formas polimérficas

monoclinicas e triclinicas da alita, de mais baixas

temperaturas.

Dada a natureza multidisciplinar que rege a fabricacdo do
clinquer portland mineralizado, torna-se necesgsaria uma visdo
holistica do produto, envolvendo qualidade e disponibilidade de
matérias-primas, viabilidade de modificacgBes necessdrias ao
processo e avaliagdo do desempenho do produto final. Apenas um
balango favoradvel desse quadro poder definir pela opgdo da

mineralizacgdo.
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