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CENTURIONE, Sérgio Luiz. A mineralização do clínquer portland e seus benefícios
tecnológicos. São Paulo, 1999. 156p.

RESI'MO

A aliLa é o componente mineralógico principal do clínquer
portfand, 6endo responsável pelo desenwolvimento das
resistências mecânicas do cimento, sobreludo no período entre 1
e 28 dias de cura. Dentre as sete formas polímórficas desse
mineral-, destaca-se a simeEria romboédrica, como a de mais al-t.a
temperatura e a mais reatiwa, que não se forma em clínqueres
conwencionais. No entanto, o uso de al-gumas substâncias ditas
mineralizantses pode estabilizar essa estrutura de cristal, com
destaque para o par mineralizant.e F- e SO3.

Os benefícios que o processo de minerafização do cÌínquer
porLland com flúor e sulfaLo pode proporcionar a fabricantes e
consumidores estão relacionados a fatores econômicos (consumo de
combustÍweL) , estratégicos (vída úLil- das jazídas), ecológicos
(redução de emissões, aproveitamento de resíduos industriais) e
técnicos (melhor desempenho do produto) , entre outros.

A parte experimental desse trabalho foi desenvolvida em três
etapas, sendo a primeira com a elaboração de clínqueres
preparados em laboratório, a segunda at.ravés da avaliação de
c1ínqueres industriais supostamente mineralizados e produzidos
anLes de L999, e a terceira eLapa, correspondent.e às anál-íses em
clínqueres industriais produzidos em l-999,

Os resul-tados obtidos permitiram constatar que a símpIes adição
de F- e SO: no sistema não garante a geração de cristais
romboédricos de afita e, consequentemente, a mineralização do
cIínquer. Verificou-se, ainda, que c1ínqueres mineralizados
industrialmente apresentam desempenhos mecânicos muíto
superiores aos não mineralizados, podendo atingir resístências
mecânicas à compressão a 1día de cura até 50& superiores. Os
teores de F- e SO3 no clínquer variam em função de outros
componentes químicos, em particular dos á1ca1is, girando, em
torno de 2,0 a 2,58 para o SO3 e 0,20 e 0,30t para o F-.

A identificação das técnicas anallticas mais adequadas para a
caracterização da alita romboédrica foram pesquisadas, tendo-se
selecionadoadifratometriaderaiosXeamicrossonda
eletrônica como as de maior poEencial-. A microscopia óptica de
Iuz refleLida não permiLe definir, isoladamente, a estrutura
cristalina da al-ita. Porém, sua utílização como Lécnica
compl-ementar é muito importante para a compreensão do processo
ao qual o clínquer foi submetido.

PAI¡AVR-ê,S - CIIAVE : Cl-ínquer Portf and; Cimento Portland; f 1úor;
sulfatos; mineraLização; elementos menores.
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CENTURIONE, Sérgio Luiz. Portland clinker mineralizing and its technological benefits. São
Paulo, 1999. 156p.

ÀBSTRACT

Most abundant mineral component of Portland clinker, a1íte is
responsibJ-e for cement mechanical- strength development.,
especially in the 1-to-28 day period of curing. Out of the seven
alite polimorphs, the most reactj-ve, high- temperature rombohedra
crysEal-s do not form in conventional- cl-inkers, but can be
stabilized through the use of mineralizers, like the pair F- and
So¡ .

The benef j-cial effects the Portl-and cl-inker mineral-izing process
with fluoride and sulfate can bring to Èhe manufacturer and
customer are related to economical- (fuel- consumption) , st,raeegic
(longer raw material-s mine life) , ecological (NOx emission
reduction, valorization of índust.ríal waste) and technical-
(higher performance of the product)¡ among others.

Experimental work was carried out ín three parts. The first. one,
the elaborat.ion of laboratory clinkers. The second, evaluation
of industriaf supposedly mineralized clinkers produced before
L999. Finally the third, analysis of industrial- clinkers
produced along the year L999.

The results allowed to verify that. the mere addition of F- and
SOg to Ehe system do noL guaranLee t'he generation of rombohedral-
al-ite crystal-s and consequentl-y the cl-inker mineralization.
Industrial mineralized clinkers showed hígher mechanical
performance than those not. mineralízed, reaching up to 50t
higher compressive strengths aL L-day curing. F- and SO3 contents
ín clínker wary - as a function of oLher chemical components,
especially al-kal-is - around 2 Eo 2.53 SO3 and 0.2 to 0.3* F-.

The analytical techniques sel-ected to characterize rombohedraf
aliÈe were X-ray diffratometry and efectron scanning microscopy.
Reflected-lighL microscopy alone does not díst,inguish alite
crystal structure, but is an importane compl-ementary tool- to
help to understand Lhe clinker manufacture process.

words: Portland clinker, PorEl-and cement, fluorine,
sulphat.e, mineral- i zat ion, minor elements

Key
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1 TNTRODUçÃO

1.1 Generalídades

Entende-se por agTomerantes ou materiais cimenEÍcíos os
compostos de uma ou mais substâncias capazes de endurecer de

forma rápída ou l-enta e, em conseqüência. unir materíaj-s
heterogêneos de distintas naturezas. Podem ser de origem
orgânica, como as resinas e pol-ímeros, ou inorgânica, com

destaque para os de composição cá]cica, amplamente utilizados na

construção cívi1, tais como cales, çtessos, cimentos naturais,
cimentos portland e outros cimentos industrializados.

Esses aglomerantes podem ser classificados como hidráulicos e

não hidráulicos. Os prímeiros são aqueles que não só endurecem

através de reações com a água, como também formam um produto
resistente à água. Os aglomerantes não hidrául-icos geram

produLos de hidratação não resistentes à água (MEHTA. 1"986) .

O ciment.o portland pode ser definido especi ficament,e como o
aglomerante hidráulico obtido pela moagem do clínquer port.land
ao qual- se adiciona quantidade adequada de uma ou mais formas de

sulfato de cáIcio necessária para control-ar o endurecimento
inicial do cimento, quando em conLato com a água. O sulfato de

cálcio, genericamente chamado de gesso, é adicionado
príncípalmente na forma de gípsita (CaSo4.2H2o), podendo ocorrer
ainda como hemidrato ou bassanita (CaSO4.}{H2O) e anidrita
(caso4) .

Outros materiais como escória granulada de alto-forno, materiais
pozolânicos e filer calcário podem compl-ementarmente compor o

cimento portland, dependendo do tipo de cimento produzido.
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O principal- constituinte do cimento portland é o clínquer
portland, material- sinterizado e peletizado, resul-tante da
calcinação até aproximadamente 145OoC de uma mistura adequada de

cal-cário e argila e, eventualmente, de componentes corretivos de

natureza silicosa, al-uminosa ou ferrífera. empregados de modo a
garantir o quimismo da mistura dentro de limites específicos,

O címento portland, ainda que um produto, é também matéria-prima
na obtenção do concreto, argamassas industríalí zadas e peças
pré-moldadas. Durante o processo de hidratação do cimento, os

componentes mineralógicos do c1ínquer portland reagem em

presenÇa de água para dar origem aos chamados produtos de
hidratação que, através do entrelaçament.o d.e suas estruturas,
conferem resístência e tenacidade ao concreto. Os tipos e

composições dos produtos de hidratação estão intimamente
relacíonados a caracterlstícas diversas, como composições
química e mineralógica do cimento, tipos e teores de adição.
relação água/cimento, compactação e t.emperatura.

Além desses parâmetros, a finura do cimento influencia sua

reaçäo com a água. Geralment,e, quanLo mais fíno o cimento, mais
rápído ele reagírá. Para uma dada composição, a taxa de

reatividade e, portanEo, de desenvol-vimento da resístência
mecânica à compressão. pode ser aumentada através de uma moagem

mais fina do cimento; porém, o custo da moagem e o calor
liberado na hidratação estabel-ecem alguns f imit,es para a finura
(MEHTA. r-986)

O termo mineralização, citado constantemente nesse trabalho, é

util-ízado com o intuito de ilustrar a faculdade que alguns
compostos químicos têm de facilitar um determinado processo de

geração e desenvolvimento de cristais. No caso especlfico do

cimenlo portland, mineraJizaçâo aplica-se à geração de crist,ais
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c imento

Os seguintes óxidos são fundamentais na fabricação do clínquer
portland: CaO, SiO2, 41203 e Fe2O3, que são representados
genericamente pel-os slmbolos C, S, A e F, respeccivamente. Além
desses, são encont,rados subordinadamente outros componentes,
normal-mente presentes nas matérias -primas : MgO, K2O, Na2O, Mn2O3,

SO¡, P:Os, TiO2, F-, C1-, entre outros, em proporções variadas,
cujos teores são limitados por especificações de normas técnicas
ou com base nas experiências rotineiras das fábricas.

A TabeTa -1 (DUDA, l-985) ilustra valores médios de Èeores dos
principais componenEes qulmicos do cIínquer portland.

ABELA 1- média dos DUDA, 1985
Componente Químico Teores ¡vtédios (t)

CaO 58 6t

s i02 15 26

Al_203 4-A

Fe2O3 2-5

Mgo 1-5
Mn203 0-3

K2O + Na2O 0 1

PzOs 0 - l_,5

SO: o,t - 2,5

Ti02 0 - 0,5
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os compostos individuaís dos óxidos do
abrevíações constantes no Ouâdro l. (MEHTA,

QUADRO 1 - Abreviações de óxidos utilizadas na indústr¡a de
cimento A,

OXIDO ABREVTAÇÃO

CaO

sio2

Al2O3

Fe2O3

Mgo

SO:

HrO

c

s

F

M

s

H

Em termos mineralógicos, o clínquer portland consLitui-se de

quatro componentes principaís: a1ita, belita, C:A e C+AF.

A alita, cuja composição pura é 3CaO.SiO2 ou. de forma abreviada,
CsS, é o principal componente do cIínquer, responsável pelo
desenvolvímento das resistêncías mecânicas iniciais e finais do

cimento. Dependendo de fatores como composição, temperatura de

formação, taxa de resfriamento e presença de componentes

menores, sete fases polimórficas da alita podem ser errconEradas.

Essas formas são pequenas distorções da pseudo-estrutura ideaL
do CaS (MEHTA. l-986) .
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variações polímórficas desse mineral-,
temperatura como variáveI, de acordo

QUADRO 2 - Variações polimóficas da alita (MAKI, 1986)

Fase Polimórfica Temperatura de Conversão (em "c)

R

M3

Iti2

M1

T3

'12

¡1

1070

l_060

990

980

920

620

20

620"c 92ooc 980oc 990"c l_o6ooc 107oocT1 e T2 e T3 e Ml ê NI2 ê-Ms ê-n
Onde: T=tríclínico; M=monoclínico e R=trigonal

Em cIínqueres portl-and industriais, a alita ocorre normalmente
sob as formas monoclínicas M1 ê M3 após o resfriamento (MAKI &

CHROMY, L978) . Na ausência de quantidade apreciável de MgO no

c1ínquer e sob condições de alta temperatura, pode ocorrer
também a cristafização da forma polimírfica tricfínica T2 (MAKI ,

1986) .

VALENCIA MORÄLES et al . (1998) identificam a forma polimórfíca M1

como muito mais defeituosa e, portant,o, mais reativa
hidraulicamente que a M3.

A estrutura geral- de todas as fases polimórficas do CaS ê de

nesossilicato, sendo definida por tetraedros independentes
um

de
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SiO4. unidos por íons de cálcio interstíciais (KIHARÄ et al-.,
1990) .

As t.ransformações polimórficas observadas são reversíveis,
gerando pequenas mudanças na estrutura e na quantidade de

energia química potenciaf - reações desTocativas - (MAKI &

CHROMY, 1-978).

Os principais elementos químicos encontrados associados ao ca e

Si na est.rutura cristalina da alita são Al-, Mg, Fe, Na. K, Cr,
Ti, Mn e P.

O processo mais comum de formação da atita em clínqueres
industriais ocorre através da reação do tipo sól-ido- só7ido entre
crj-sLais de ca1 livre e beIíta, preexist.entes no sist,ema (a cal
fivre resulta da descarbonatação da caf cít.a e a bel-ita, da

reaçäo parcial de grãos silicosos com ca1) . A reação se processa
por dífusão iônica, sendo acelerada pelâ presença de fase
fundida (afuminat.os e ferroaluminatos cálcicos) .

Uma outra forma de geração de cristais de alita se dá através de

uma solução de alta temperatura, na quaf os componentes químicos
que darão origem aos cristais estão dissolvidos em uma fase
fundida que funciona como solvente, A crist.alização ocorre
quando a soluçäo torna-se supersaturada. Neste caso, dois
processos distintos podem ser observados: a nucleação, ou

geração de núcleos de crÍstais, € o crescimento, a partir dos

núcl-eos gerados anteriormente ,

A belita, que, quando pura, apresenta composição químíca
2CaO.SiO2, também conhecida como CzS, contribui dê forma
sígnificatiwa para a resistência mecânica do cimento, agindo
partÍcularmente em idades maj-s tardias (acima de 28 dias) .
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El-a ocorre em proporção, via de regra. menos expressiva que a

aLita, em média 208 em massa. Os principais elementos químicos
encontrados na estruLura interna dos cristais de belita são AI,
Fe, Mg, Na, K, S, P e Ti.

De acordo com BARNES et al . (1980) , as fases polimórficas da

belita são: cr, (trigonal) , ct, (ortorrônìbica) , B (monocllnica) e y

(ortorrômbica) .

A belita de c1íngueres industriais corresponde normalmente à

forma polimórfica þ-CrS, com ret.ículo cristalino um pouco

modificado pela incorporação de elementos menores. As

transformações polimórficas c¿ -+ o, -) B -+ y estão relacionadas à

velocidade de resfriamento desses cristais no final do processo
de sinterizaçäo do clínquer, bem como ao conteúdo dos

componentes químicos menores que podem estabílizar uma ou outra
fase.

Ðo ponto de vista da hidraul-icidade desses cristais (capacidade

de reação com a água para gerar novos minerais estáveís) as

formas de mais alta temperalura (c{, e ct,, ) são mais reativas,
sendo a forma y praticamente inerte. o ciment,o belítico,
aglomerante hidráulico no qual a belita substitui a alita como

componente principal , as formas polimórficas a e o, são

predominantes.

Nos clfnqueres industriais, a L,ransformação da fase polimórfica B

para a forma y é relativamente rara e traz conseqùências danosas

à qualÍdade do c1ínquer, dada a hidraulicidade praticamente
inexistente dessa úl-tima fase. Um processo de pulverização dos

grânuIos de cIínquer é observado durante a transformação
polimórfica þ -+ y, considerando-se o aumento de volume d.e cerca
de l-3t gerado por essa al-teração morfológica.
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O a1r¡.nínato cálcico ou C3À tem a composíção química 3CaO.ÀI2O3 e

é o componente mineralógico mais reativo do cllnquer,
responsável peLa pega do címento e, ao lado da a1ita, apresenta
grande importância no desenvolviment.o da resistência mecânica às
primeiras Ídades (até um dia após o início da hidratação do
cimento).

Os cristais de CaA são os responsáveis pelo endurecimento inicial
do cimento (denomínado pega do cimento), após o contato com a

água. O CaA apresenta como estrutura básica o arranjo de seis
Cetraedros de AlO¿, formando um anel (AleOre-) . Os íons cálcio
preenchem cerca de 72 vazios dos B0 possíveis da sela unitáría,
sendo o restante (10?) ocupado por outros íons (MONDA] &

.JEFFERY, 7975).

Os cristais de aluminato tricálcico formam-se durante o processo
de resfriamenLo do c]ínquer, após a passagem do material pela
zona de máxima temperatura do forno (região do maçarico) . São

gerados a partir do resfriamento e solidificação de parte da
fase fundida. ouanto mais rápido for o resfriamento do clínquer,
menos desenvolvidos serão os cristaís de CaA.

Segundo observações de BOïKOVA et a1 . (19771 , IJOCHER et aI .

(1982) e WONNEMANN (L982, in STRUNG et al-., l-996), a presença de

K2o acelera o processo de hídratação do aluminato tricáIcico ao

passo que a de Na2O, retarda.

O sistema cristalino do alumj-naLo tricálcico é o cúbico, não

sendo veríficada nenhuma modificação polimórfica gerada pel-a

variação da temperatura, No entanto, sua simetria pode

modificar-se para ortorrômbica, monoclínica ou t.etragonal
dependendo da presença de óxidos estranhos na sua estrutura,
como o Fe2O3, MgO, SiO2, TiO2 e, principalmente, Na2O e K2O.
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BOIKOVA et al . (1977) investigando o efeito do Na2O na estrutura
cristalina do CaA observou que o conteúdo deste óxido em teores
de até 2,422 em massa condiciona a geração da forma polimórfica
cúbica; desse walor até 3,809, a forma orLorrômbica; até 4,83*,
a forma cúbica e até 5,7O*, a forma monocl-Ínica,

A brownmillerita, mais conhecida como C{àF, cuja composição pura
aproximada é 4CaO. AI2O3 . FeaO3 tem participação média no

desenvolvimento das resistências mecânicas do cimento. É um

componente import.ante na resistência à corrosão quimica, além de

ser o responsáwel- pela coloração acinzentada do cimento, dada a
presença de ferro. O címent,o branco prat.icamente não contém est.a
fase mineralógica .

Ocorre no clínquer em proporções variáveis, com teores médios
entre l-0? e l-2t. Corresponde a uma solução sólida contínua,
compreendida entre os extrenos C2F (Ca2Fe2O5) e o hípotético C2A

(CazAlzOs), sendo a composição mais es!ável , o C4AF (REGOURÐ 6.

GUTNIER, A974).

A simetria exibida pefos nembros desta série é a ortorrômbica,
tendo todos uma estrutura muíto similar. REGOURD & GUINIER

(1974) verificaram que elementos como Mg, Si, Ti, Mn e Cr podem

ser incorporados na estrutura crist.al-ina do c4AF.

O C4AF apresenta uma estrutura complexa, onde camadas de

octaedros (FeO6 ou A106) são dispost.as perpendicularmente ao eixo
"b" do cristal , sendo íntercaladas por cadeias simples de

EeLraedros (Feo4 ou A1O4). os tetraedros e octaedros unem-se

entre si através do compartilhamento dos átomos de oxigênio de

seus vértices, formando grandes vazíos na esLrutura, preenchidos
por íons cá]cio (REGOURÐ 6. GUINIER, L974).
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Da mesma forma que o C3A, o C4AF se crist.alíza a partir da
solidifícação da fase int.erstícial fundida do clínquer, formando
cristais irregulares nos interstícios deixados pelos cristais de

sílícatos cálcicos (alita e bel-ita) .

De acordo com as observações de CHRISTENSEN (]-9j8) , quando a
relação AlzOs/FezO: do c1ínquer for igual ou superior a 1,1, a

fase C4AF se cristaliza posteriormente ao C¡A,, fato que

normalmente ocorre.

Outro componentes menos importantes, mas também presentes, sã.o a
cal- livre (CaO residual) , o períclásio (MgO) e sulfatos
alcalinos.

A cal livre geralmente está presente no c]ínquer em teores maís
baixos que os silicatos cálcicos e const.ituintes da fase
intersticial . Assume grande importância na aval-iaçäo da produção
do cLínquer portfand, servindo como parâmetro para o controle
das condições de queima.

Em Eeores considerados elevados (acima de 38). a cal livre afeta
negativamente a evolução das resj-stências mecânicas, el_eva o
calor de hidratação do cimento (cafor liberado durante o

processo de hidrataçäo) , diminui a resistência química do

concreto e, principalmente, pode causar sérios problemas de

expansibilidade .

A hidratação da cal livre em portlandita (CaO + HzO J Ca (OH) 2) é
acompanhada por um aumento de volume da ordem de 988 (KIHARA et
al ., 1990).

O períclásio é um componente secundário do clínquer que está
díretamente associado ao teor de óxido de magnésio nas mat.érias-
primas. O MgO, quando presente na farinha, participa na formação
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da fase 1íquida do c1ínquer, entrando em sotução sólida nas
diferenEes fases mineralógicas já descritas, principalmente na
alita, em substituição ao óxido de cálcio. Se o teor de MgO for
superior a aproximadamente 2t, então o material excedente irá se
cristalizar sob a forma de periclásio. A taxa de cristalização
do periclásio é função da temperatura de queima e velocidade de
resf riament.o .

O periclásio um componente do cllnquer de baixa atividade
hidráulica, sendo uma fase praticamente inerte no processo d.e

hidratação do címento (MEHTA, l-9?8) e, por isso. indesejável,
principalment.e se em excesso.

Os sulfatos al-calinos originam-se da reação dos ál_calis (sódio e

potássio) com os íons sulfato. Os ál-calis são provenierìt.es dos
componentes da argila presente nas misturas de matérias-primas
ou no carwão; sua quantidade totaf expressa em equivalente em

Na2O (NazO + 0.64.K2O) geralmente varia de 0,3? a 1,53 (MEHTA,

1985). e principal fonte de íons sulfato é o combustível-.

L.2 Objetivos e ilustificativaE do EEtudo

No presente projeto, objetiva-se estudar a ação de determinados
componentes qulmicos no processo de mineralização do clínquer
portland. O termo mineralízação, como já mencionado, é aqui
utilízado para definir a açäo de certas substâncias químicas na

formação do c1ínquer portland, especificamente na geração de

maíor quantidade de cristais de alita. Esses cristaís, quando

formados por um processo de mineralização. apresentam também

reatividades hidráu1i cas normafmênte superiores,
comparativamente a cristais de aliLa produzidos pelo processo
convencionaL, sem o uso de substâncias mineralizant,es.
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Será dada ênfase ao uso do par mineralizante fluoreto de cál-cío
(fl-uorita) e sulfato de cálcio (CaSO¿) . objetivando viabil-ízar a

formação do maior conteúdo posslwel do mineral alita, principal
componente do cllnquer portland, em temperaturas mais baixas que

as do proceggo convencional .

A determinação da melhor têcnica anatítica que possibil_ite uma

awaliação adequada das formas polimórficas da alita é também

propósiÈo dessa pesquisa. Foram utilizadas as técnicas de

microscopia óptica de l-uz refletida, microscopia eletrônica de

varredura, difratomet,ria de raíos X e dissoluções químicas.
Complementarmente, ensaios en microssonda eletrônica também

foram desenvolvidos .

Eñbora de conhecimento uniwersal , a mineralização do clínquer
portland com f1úor não é um processo total-ment.e escl_arecid.o.
Ainda que tentat.ivas tenham sído efetuadas. a aplicação efeLiva
e com êxito desta técnica em fábricas no Brasil vem

experimentando resultados posítivos apenas nesses últimos meses,

a partir do primeiro semestre de 1999. Ainda assim, a aplícação
correta da técnica de mineralização com o par formado pelos íons
f l-uoreto e sulfato pode apresentar resul-tados distintos em duas

fábricas diferentes, comprovando a importância de um controle
mais acurado das condições de processo,

O simples fato de se introduzir na matéria-prima elementos
menores ditos mínerafizantes não garant.e o processo de

mÍneralização do produto. Há que se ter como resultado um

produto de características mais favoráveis do ponto de vista
técnico e que justifique o aumento dos cusLos de processo com o
uso do elemento mineral-ízante.
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Os benefícios que o processo de mineralização do clínquer podem

proporcionar ao fabricante ou ao consumidor de cimento estão
intimamente relacíonados, entre outros, aos seguintes fatores:

. econômicos - redução do consumo de combustível pela diminuição
da Cemperatura de queima e possibilidade de utilização de

combustlveis mais ricos em SO3, como o coque de petróleo;

. estratêgicos - ampliação da wida útil das jazidas de matérias-
primas, uma vez que a mineralização eficiente do c1ínquer
possibilit.a a adição de escórias, filer e pozol-anas em maior
quantidade;

. ecoTógicos - redução da emissão de NO* associada à redução da

temperatura de quej-ma, meLhor aprovej_tamento de resíduos
industriais, príncipalmente fontes de F- e SO3; e

. técnicos - aumento do conteúdo de alita e formação da fase
polimórfica romboédrica desse mineral , mais reativa,
proporcionando um mel-hor desempenho do produt.o.
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2 HISTóRTCO

Nos primórdÍos de nossa civilízaçã,o, com o processo de fixação
do homem à terra, veio naturalmente a necessidade de construção
de obras perenes e duráveis, nas quais o homem primitivo pudesse
buscar abrigo e proteção. Naquela época de limitados
conhecimentos, os mat.eriais de ocorrência natural e que exígíam
pouco ou nenhum retrabalhamento surgiram como os primeiros
materiais de construção. Partes de wegetais, bl-ocos de rochas e

materiais argilosos se constituiram, muito provavelmente, nos
primeiros, e por muito Lempo. únicos materiais empregados (l,EA,

1970) .

A despeit.o da aparente simplicidade do método construtivo,
conseguido através da jusLaposição de bl-ocos rochosos.
registram-se ainda hoje t.estemunhos que comprovam a excelência
de algumas dessas antigas construções, As estruturas de terra,
erguidas na forma de domos ou paredes através de sucessiwa
compactação, ou moldagens de materiais argilosos umedecidos, se

espafham no tempo e, com pequenas deriwações, são ainda
observadas nas regiões mais atrasadas da Terra (in ZAMPIERI,

1989) .

É aifícil precisar quando ocorreu a primeira construção em que

se tenha utilízado materiat de caráter cimenLício como ligante.
Acredíta-se que este feito possa ter ocorrido por acaso em

tempos remotos, na pré-história, aparecendo já com os primej_ros
povos sedentários. Como cita BOGUE (1-947) , é possíweI
imaginarmos um aborígene fazendo fogo em uma cawidade escavada

em rocha calcária ou contendo gipsita; o calor provoca a

descarbonatação ou desidratação de parte dessas rochas que

pulveriza-se entre fragmentos maíores. Posteriormente, o orvalho
ou mesmo uma chuva leve provoca a hidratação desse material com
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deconseqüente cimentação
al-venaria.

para formar primeira pedra

O avanço da tecnologia das construções partiu de povos que se
util-izavam da lama de rios, caso dos eglpcios que post.eriormente
passaram a calcinar materiais contendo gipsita. Esta evolução
prosseguiu na Grécia e em Roma com a utí1ização de rochas
calcárias, calcinadas a temperaturas muito mais elevadas,
acrescidas de materiais naturais (tufos vufcânicos)
hidraulicamente ativos quando associados à cal , Aparentemente,
os gregos da ilha de creta foram os precursores da utilização de

cal como aglomerante, difundindo essa prátíca de const.rução para
outras regíões da Grécia e Império Romano (DAVIS, f934 e

HUIDOBRO, ].989) .

Depois, atravessou-se um período de estagnação e decllnio no
processo de construção. As construções saxônicas e normandas,
por exemplo. mostravam evidências de argamassas mal misturadas,
freqüentemenLe preparadas com cal-es mal quej_madas (LEA, l_9ZO) .

A evolução das argamassas e concretos tomou grande impulso no

século XVIIï com as investigações efetuadas por ,fohn Smealon,

engenheiro responsável pel-a reconstrução do Farol de Eddystone,
nas cosLas de Cornuália, Inglaterra. Para tal projeto, foram
efetuados inhmeros experimentos que permitiram a obtenção de um

material- mais adequado para suporLar a ação vioLenta da água do

mar. Smeat.on observou que as melhores cales eram obtidas atrawés
da calcinação de rochas caLcárias contendo proporções
consideráveis de material argiloso (BOGUE, :..947) .

Na conclusão de seus testes, Smeaton observou que os produtos
obt.idos com a hidratação do material- por ele sinterizado
apresentavam semelhanças com as melhores pedras de Portland,
tanto em solidez quanto em durabilidade (BOGUE, L947). Muito



16

provavelmente, o termo ciment.o portl_and adveio desta comparaçäo
de Smeaton entre seu cimento recém-críado e a localídade de
Portl-and, de onde se extraíam as rochas cal-cárias
comerciaLizadas na época. Smeaton legou à humanidade a certeza
de que a mist.ura calcário e argil-a produz ciment.o.

Considerando a falta de organização da época. no que se refere à

troca de informações científicas, as descobertas feitas na

fnglaterra não foram conhecídas por outros palses. Assim. a€i

revelações anunciadas por Smeaton em 1756 foram redescobertas
em, pelo menos, mais seis vezes entre essa daLa e o início do

sécul-o xIX (BoGUE, L947\.

A invenção do cimento porLland é creditada a ,foseph Aspdin, um

construtor de Leeds que aos 2l_ de outubro de 1824 pat.enteou o
produto. Este fato é contestado por muitos autores, uma vez que

tanto a fabricação quanto a denominação do produto não foram
completamente originárias dele. Aspdin, utilizando-se dos

conhecimentos adquiridos por seus ant.ecessores, produziu um

ligante hidráufico em condições pratícamente semelhantes àquelas
de cimentos anteriores (I-,EA. L97O) .

Em l-838, o engenheiro Brunél fez constar nos documentos de sua

obra (Lúne1 sob o río Tâmisa) o nome do aglomerante utilizado:
cimento portland (coMÁ, t979\ . Surgiu, então, a partir daí, a

indústria de cimento portland, os fornos rotativos, o sistema de

produção via seca, mais econômico, e os avanços atuais, com

modernos sistemas intel-igentes de processamenLo do clínquer (uso

de computadores ) e do cimento portland.

Hoje o cimento é produzido através de um processo compfexo, seja
pelo vo]ume de maLerial empregado, seja pelas característícas do

processo produtivo, ou ainda pelo cuidado com a qualidade e

desempenho do produto f inal-. Atenção tem sido dada também ao
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meio ambiente, com preocupações maiores com o impacto ecológico
que o processo industrial pode causar.

No Brasil, a primeira tentativa de aplicar os conhecímenLos

rel-ativos à fabricação do cimento portl-and ocorreu aparentemente
em 1-888, quando o comendador Ant,ônio Proost Rodovalho empenhou-

se em instalar uma fábrica em sua fazenda em Santo Antônio,
Estado de São Paulo. Posteriormente, várias buscas esporádícas
nesse sentido foram feitas (ABCP, 1970) .

Assím, chegou a funcionar durante três meses em 1892 uma pequena

insLalação produtora na Ilha de Tiriri, na Paraíba. A usina de

Rodovalho operou de 1897 a I9O4, quando paralisou, vottando em

1,907, ext.inguindo-se definítivamente em l-918. Em Cachoeiro do

Itapemirim, o Governo do Espírito Santo fundou, em i"912, uma

fábrica que funcionou até L924, sendo então paralisada, vol-t.ando

a funcionar em 1935.

Todas essas eLapas não passaram de meras tentativas que

culminaram, em L924, com a implanÈação pela Companhia Brasileira
de CimenLo Porcland de una fábrica em Perus, Estado de São

Paulo, cuja construção pode ser considerada como o marco d.a

inplantação da Indústria Brasileira de Cimento. As primeiras
toneladas foram produzidas e cofocadas no mercado em 1926.

Até enÈão, o consumo de cimento no País era al-imentado
praticamente pelo produto ímportado. A produção nacional foi
gradativament.e elevada com a ímplantação de novas fábricas,
sendo que a part,icipação de produtos importados oscilou durante
as décadas subseqùentes, até praticamente desaparecer nos dias
de hoj e.
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3 A INDÚSTRIA BRASIIJEIRA DE CI¡{ENTO PORTLAIID

A indústria brasileíra de cimento conta hoje com 58 unidades
produtoras de cimento em operação, num total de 65 instalações.
Sua capacidade instalada é de 45,0 mil-hões de toneladas/ano
(SNIC, L997) , com algumas fábricas aLualmente sendo construídas
buscando atender ao crescente mercado.

Inicialmente as unídades fabrís se localizavam ao l-ongo do

litoral-, por influência não apenas das proximidades dos
depósitos de calcário, como próximas aos grandes centros
consumj-dores. Atuafmente, l-ocal-izam-se também próximas às fontes
de energia, com fábricas em praticamente t.odo o território
nacional (PITTA, L996).

A proximidade ao cenLro consumidor constitui importante fonte de
poder de mercado. dada a relevância do custo de transporte no
preço final do cimento. O mercado natural estimado pelos
especialistas no setor, é o situado a uma distância máxima de

cerca de 300km da fábrica - ou cerca de 500km em áreas de menor

densidade, como nas Regiões Norte e Nordeste. A esta distância,
o custo de transporte representa de 10t a 20* do preço do
produto (HAGUENAUER, l.9961 . Apesar disso, existem fluxos de

cimento a dist.âncias maiores, incl-usive exportações.

O consumo per capita de cimento no Brasil foi de 22Okg /lnab em

1996 contra a média mundial de 248k9/hab, a média entre países
americanos de 254k9 /hab e na Europa, 4o5kg/hab (SNTC, 1998). Em

199'7 o Brasil passou a 6o produtor mundial de cimento
(38,1x106t) . atrás da China (¿9gxto6t) , ,Japão (92,2xr06E) ,

Estados unidos (84,oxLo6t), Índia (8L,2x106t) e Coréia do sul
(s9,8xr-06r) (sYNDrcAT FR.ANçAIS, 1998) .
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Na Figura l-, verifica-se a

brasileiras de cimento,

fábricas l-istadas no Quadro

distribuição geográfica

segundo SNIC (L998) '
3.

das fábricas
sendo estas

FIGURA 1 - Distribuiçåo geográf¡ca das fábricas de cimento no Brasil (SNIC, 1998)
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QUADRO 3 - Nome e localização das fábricas de cimento brasileiras (Fonte: SNIC,
1e98)

Número Fábrica I\,{unicípio UF Obs Fábrica Municlplo LJF Obs

1 IIAUTINGA MANAUS AM

2 CIBRASA CAPANEI\¡A PA

3 trAPtcuRU coDó MA

4 CÉARENSE SOBRAL CE

5 IBACIP BARBALHA CE

6 llAPEltNcA MossoRó RN

7 oIMEPAR JoÃo PEssoA PB

I ctPAsA cAApoRÃ pB

9 ITAPESSOCA GOIANA PE

10 POTY PAULISTA PE

34 MAUÁ CANTAGALo RJ

35 MÀUÁ

36 HOLDERCIM

37 HOLDERCIM

38 TUPI

sAo GoNçALO RJ C-)

CANTAGALO RJ

ITALVA RJ

VOLTA REDONDA RJ C")

39 VOTORANIIM CANTAGALO RJ

40 VOTORANTIM VOLTA REDONDA RJ C-)

41 CAMARGO CoRRÊA APIAf sP

42 HOLDERCIM SOROCABA sP 0)
43 RIBHRÃO GMNDE RIBEIRÃO GMNDE SP

44 MARINGÁ ITAPEVA sP11 AÍOL

12 CIMESA ARACAJU

13 CIMESA LARANJEIRAS

14 |IAGUASSU N.S, ÞOSOCORRO SE

1s trAú SALVADoR BA

sÃo MtcuEL cAMPos AL

ITAÜ DE MINAS MG

sE f") I 45 scB SP

sP c")

PR

sc (-)

Rs c')

PINHEIRO MACHADO RS

CANDIOTA RS

NOVA SANTA RITA RS (-')

16 ITAÚ SIMOES FILHo BA ("') I 47 voroRANTtM sÄo PAULo

17 CISAFRA CAMPO FORMOSO BA 50 VOTORANTIM VOTORANTIM SP

46 VoIoRANTIM cUBATÁo

47 VOTORANTIM ITAPEVI SP

48 VOTORANTIM SALTO DE PIRAPORA SP

BA C') I 51 ITAMBÉ BALSA NOVA PR18 MATSULFUR BRUMADO

CONTAGE¡,ll

19 CAUÊ

20 cAUÊ

2,1 HOLDERCIM PEDRO LEOPOLDO MG

22 CMOC ARCOS MG

23 CMOC UBERABA MG

24 t-ÍAú

25 ITAI,J

sd RtoBRANco trAJAf

55 GAÜcHo ESTEIo

PEDRO LEOPOLDO IVG 52 RIO BRANCO RIO BRANCO DO SUL PR

SANTANA Do pARAfso Mc C.) I ss RtoBRANco trApERUçu

56 GArlcHo

26 MATSULFUR MONTES CLAROS MG

27 MAUÁ MATozINHoS MG

28 HOLDERCIM BARROSO MG

29 SOEICOM VESPASIANO I\,IG

30 TUPI oARANDAI ÀjG

31 IIABiRA CACHOEIRO ITAPEM. ES

MG ("') | 57 SCB

58 SCB

ES ("') | 65 TOCANTNS

59 I\.,IATO GROSSO NOARES MT

60 cA¡rARGocoRRÊA BoDoouENA Ms

61 ITAú coRU[rBÁ Ms

62 GoIAs oEZARINA Go

63 ITAU COCALZINHO GO

64 CIPLAN SOBRADINHO DF

32 HOLDERCIM SERRA SOARADINHO

I33 crBREx Rro DE JANETRo RJ C) i

OBS: C) FABRICA DA ITAÚ ARRENDADA PELA CIBREX| (-") UNIDADE DE MOAGEI,I; C*) FABRICA PARADA
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Na Figura 2 ê apresentada a evolução da fabrícação anual de
cimento, a part.ir de L926. Verifica-se nessa figura um

crescimento gradativo da produção de cimento sustentad.a no
consumo. até que, na década de setenta, observou-se um

incremento consideráveI (produção triplicada) associado ao
Milagre Econàmico deste período. posteriormente, a ÍndúsLria
passou a enfrentar. como toda a economía brasileira, fases de
queda e estagnação da demanda (HAGUENAUER, f996) .

A recessã.o iniciada em l-gEL afetou seriamente o setor, que só se

recuperou através dos efeitos do pfano Cruzado de l_996 (ano em

que apresentou a taxa extraordinária de crescimento de 22,4&, em

relação a 1995), sem alcançar, entretanto, os níveis de produção
do começo da década.

Com a retomada do crescimento da corÌstrução, e da economia como

um todo, a partir de 1993. a produção e o coltsumo de cimento
voltaram a apresentar tendências positivas, atingindo em 1995

uma produção recorde até então no País, após a consolidação do
Pl-ano Real (HAGUENAUER, l-996). As produções de L996 e \997
cresceram respectivamente 22È e l-0å em relação ao exercício
anterior.

Com base na Caxa de crescimenÈo verificada no ano de j.998, em

relação ao desempenho de L997 (cerca de 5t). pode-se prever
produções de 42,O e 44,0 milhões de toneladas de címento para os

anos L999 e 2000, respectivamente.

Para atender a essa crescente demanda, novos fornos e até novas

unidades estão sendo inst.aladas, visando à ampliação da

capacidade instalada.
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PRODUÇÃO ANUAL DE CIMENTO PORTLAND NO BRASIL
(milhöes de t) 1926 - 1998
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FIGURA 2 - Evoluçäo da produção nacional de cimento (Fonte: SNIC, 1973 e 1998).

Em relação às Regiões do Território Nacional, o Sudeste figura

como o maior produtor e o maior consumidor de cimento,

correspondendo a mais da metade do total- no BrasiÌ, como mostram

as Figuras 3 e 4, respectivamente. seguem-se as regiões sul,

Nordeste, Centro-Oeste e Norte.

"a"'".+^"+^t"t
Ñ'+ñró"'ñrfd^¡tQ'S|c".*

0

^5r9t

O Estado de São Paul-o se

cimento de outros estados

Rio de Janeiro e Paraná.

refativos à ParticiPação
cimento no Brasil.

caracteriza como sendo importador de

da Nação, principalmente Minas Gerais,

As Figuras 5 e 6 ilustram os dados

paulista na Produção e consumo de
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FIGURA 3 - produçäo brasileira de cimento segundo as regiöes (dados extraídos de

sNlc, 1998).
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FIGURA 4 - Consumo brasileiro de cimento segundo as regiões (dados extraídos de

sNlc, 1998).
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FIGURA 5 - Produçåo de cimento portland por unidade da federaçåo (Dados extraídos

FIGURA 6 - Consumo de cimento portland por unidade da federação (Dados extraídos
de SNIC, 1998).
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Em relação ao comércio exterior, os cimentsos importados pelo
Brasil não recebem Laxação, são comercializados Iivremente.
Provém normalmente de países vízinhos e, atual-mente, t.ambém de
alguns paÍses do leste europeu, onde os governos subsidiam sua
produção (PITTA, 1996) . Em f996 as importações representaram
L,5t do cimento consumido no Pafs, enquanto que a indústria
nacional exportou cerca de 0,2* de todo o cimento produzído
neste ano (essencialmente para países sul-americanos) .

Em L996 o consumo per
222kg/}:.ab, ao passo que

bastante ínferiores: o

Argentina, de L46kg/lnab

CEMENTSUR, 1996).

capiEa de cimento no Brasil- era de

nos demais países do Mercosuf são

do Uruguai é de l-81-kg/hab, o da

e o do Paraguai, l-37kg/hab (Fonte:

No tocant,e à modernização do setor, no BrasíL praticamente só se
produz cimento pelo processo vía seca, apresentando atual_mente

um consumo energético especifico entre 700 e 900kca1/kg de

c1ínquer, contra l-500kca1/kg ou mais dos antigos fornos via
úmida, ainda comuns em alguns países, como os Estados Unidos. A
maioria dos fornos brasileiros säo equipados com pré-
aquecedores, sendo que muitos apresentam pré - calcinadores .

O consumo e]étrico é de 90 a L30kwh/t de clínquer, sendo que

deste total , 30 a 45t é despendido na moagem do cimento (PITTA,

1"9961 . Os moinhos atualmente êm uso são do tipo com circuito
fechado, ou seja, apresentsam um sistema com recuperador de

partículas, sendo mais eficientes, uma vez que possibilitam uma

melhor seleção das partículas de cimento. permitindo que

materiais mais grossos retornem ao moinho sem a presença de

partlculas finas.
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A moderrìa indúst.ria cimenteíra nacional superou recentemente o
desafio apontado pela crise do petróleo, tendo nossas fábrícas
substit,uído com êxito em 1-985 cerca de 95? do óleo mineral por
carväo nacional, contrariando, ínclusive, as opiniões de
especialistas internacionais. Em i.996, com a redução do preço
int.ernacional do barril de petróIeo, esse insumo correspondeu a
658 do combustíwel- consumido pefa indústria nacional , seguindo-
se o carvão (33t) e outros combustíveis (2t) .

Novos avanços vêm sendo

sistemas int.eligenteE de

produLo, com automação

processo produtivo. desde

do produto .

experimentados, como a introdução de

controle do processo e qualidade do

em praticament,e todas as et.apas do

a extração mineral_ até a distribuição

Objeto de constante observação e extrema atenção de todo o setor
produtor de cimento, a preservação ambient.al é tratada como

prioridade, estando todas as unidades dentro dos mais rigorosos
padrões de emissão de partículas, çJases ou qualguer effuente.

Mesmo na nova e complexa questão dos combustíveis alternatiwos
vem a indústria demonstrando o seu envolvímento com a sociedade
ao optar por soluções que garantam avanço tecnológico de
produção, sol-ucionando problemas ambientais gerados pelos
ef l-uentes de outras atividades indus!riais da maneira mais
econômica e definitiva (SNIC, 1998) .

Em termos mundÍais, vem se observando uma crescente tendência
dos grandes grupos produtores dominarem o mercado. para que se

tenha uma idéia, a participação dos nove maiores grupos
produtores mundiais de cimento (Holdercim, I_.,af arge, Cemex,

Heidelberger, Ital-cementi, Blue Circle, Scancem, Cimpor e

Votorantim) no mercado mundial passou de 35* em 1995 para 414. em

L99A, prevendo-se uma part,icipação em 48å no ano 2000 (MADSEN,
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Ig99l . Nesses cáIculos não foi considerada a produção chinesa,
maíor produt.ora mundial .

O Brasil é, de longe, o maior produtor suf-americano de ciment.o.
Ent.re os vizínhos do cone sul-, o que mais se aproxíma é a

Argentina, cuja produção anual- foi de 7 milhões de toneladas em

L998 (18? da produção brasíleíra) . Em seguida aparecem o Chile
(4?), Uruguai e Paraguai (Lopes, 1"999) .

Com a desvalorização da moeda brasileira, em janeiro de l-999, o
preço do cimento no mercado locaI caiu para o patamar de us$ 45

por toneLada, bem abaixo das cotações nédias de palses wizinhos,
como a Argentina (US$ 75) e Chile (US$ l_05) . No México e na

Venezuela, os preços médios giram em torno de US$ 95 a tonelada.
(topes, L999) .
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4 FÀBRICÀçÃO DO CI!,IENTO pORTTJÀtrD

4.L O Procèsso de Fabricação

Em escal-a industrial , o processo de sinterização do cllnquer,
principal component.e do cimento portland, é uma operação
complexa que consíste na extração e britagem das matérias-
primas, seguindo-se a preparação adequada da mistura crua
(farinha) , com posterior queima por volta de 145OoC em forno
rotativo. O produto desse processo, quando devidamente moído e

misturado em proporções adequadas de sulfato de cálcio e outras
adições, dá origem ao cimento portland.

A Figura 7, extraida
esquema simplíficado
portland .

KIHARA et a] . (1990) , representa um

processo de fabricação do cimento

de

do

Depòsito de Calcário e Arcila

raBFrcÀçÁo o€
CIMENIO PORTL¡NO

FIGURA 7 - Esquema simplificado de fabricação do clínquer portland (KIHAFIA et al.,
r 990)

Para a fabricação do cIínquer portland. o material de partida
deve conter em sua composição química os componentes principais
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do clínquer: cal , sllica, alumina e óxido de ferro. Raramente
estes componentes são encontrados em uma única rocha em

proporções adequadas, sendo necessário fazer a mist.ura de doj_s

ou mais tipos de materiais. o calcário e materiais argilosos são

as matérias-primas mais comuns na indústria cimenteira, send.o

utilízados eventuais aditivos corretivos (por exemplo, minério
de ferro, areía, bauxita) quando um componente químico essencial
não estiver preser¡.te na proporção adequada.

Durante a preparação da farinha, a1ém da dosagem das matérias-
primas, grande atenção é dedícada à moagem e homogeneização das

mesmas, uma vez que tânto a granulometria quant.o a homogeneidade

são fatores de fundamental importância para o desenwolvimento
das reações de clinquerízação e qualidade do produto (ZÄMPIERI,

1989) .

O processo de fabricação do cIínquer portland mais comum hoje em

dia é o via seca, preferido ao processo via úmida devido ao seu

consumo energético especlfico signif icativamente inferior. Nele,
a maLéria-prima entra no forno na forma de uma farinha muito
fína, enquanto que o processo via úmida se utj-Iíza de uma pasta
(farinha + água) .

Inicia]mente, tem-se a extração e dosagem da matéria-prima.
sendo que a exploração do corpo calcário se dá normal-mente

segundo desmontes de bancadas, com cada bancada subdividida em

blocos, de acordo com suas wariações composicionais. A mistura
dos blocos de desmonte pode ser feita intercal-ando - se caminhões

com materiaís de um e de outro bfocos. de maneira a obter
composições adequadas e constantes.

Para atingir os objetivos de maximização da vida útí1 das

reservas minerais, produção de cimento com qualidade estável e

operação contínua dos equipamentos, torna-se imperioso um
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rigoroso plano ínicial- combinando a extração mineral e o

processo produtivo do cimento (MORTENSEN, 1999) .

o conhecimento químico e mineral-ógico de cada ponto da mina é de

suma importância para facilílar a mistura dos materiais, para
programar a extração correta dos blocos, mantendo evenLuais
varíações composicionaís das misLuras as mais baixas possíweis.
Apenas nessas condições existe a possibilidade de, por exemplo,
al-terar o tipo de combusLíve1 utilizado, o tipo de cimento
produzido (MORTENSEN, 1999) . O conhecimento e controle total da

mina permite t.ais variações sem que haja um maior prejuizo à

vida út.il das jazidas e nem à qualidade do produto final . o

cimento portl-and.

O materiaf exLraído, que pode apresentar dimensões decimétrícas
a métricas é então reduzido em britadores a dimensões

centímétricas a milimétricas. Em verdade, a britagem refere-se à

redução necessária do tamanho do material extraldo na mineração
de maneira a adaptar seus fragmentos para o próximo tratamento,
a moagem (PETERSEN, L999a) .

Paruindo do brítador, o material é posteriormente empilhado em

camadas contínuas de tal- forma que haja uma pré-homogeneização

do calcário. A etapa de pré-homogeneização é facultativa, porém

de grande importâncía para a homogeneização final da farinha,
sendo compulsória em casos onde o corpo calcário se apresenta
muito heterogêneo. EsEa etsapa objetiva a obtenção de uma

alimentação do forno com desvios qulmicos mínimos (wariação de

até 0,1-8 no teor de cal- l-iwre no c1ínquer) , permitindo também

uma quanÈidade de material estocado suficiente para 2 a 3 dias
de operação do forno. Esse volume de material estocado
proporciona a possibilidade de eventual paralisação parcial do

processo para manutenção, sem comprometimento da produção
(PETERSEN, r.999b) .
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As Figuras B a 11, extraidas de F. L. SMIDTH (catál-ogos), uma

das maj-ores produtoras de equipamentos da área de cimento do

mundo, ilustram respectivamente a extração, britagem, transporte
do material britado e pré-homogeneização do calcário.

FIGURA I - Momento do "fogo" em m¡na de calcário

FIGURA 9 - Blocos de calcário na entrada do britador
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FIGURA 10 - Calcário britado, conduzido por correias transportadoras

O calcário é conduzido ao moj-nho de farinha e, após devida

dosagem automática juntamente com a argil-a e materiais
corretivos, é comj-nuido até granulometria micrométri-ca . Após a

etapa de moagem, o material pulverizado é transportado por

esteiras até uma câmara de homogeneização, para que a farinha
entre no forno com uma composição quimico-mineralógj-ca a mais

constante possível. Além de proporcj-onar à farinha uma

composição quimica e finura constantes, os silos de

FIGURA 11 - Sistema de pré-homogene¡zação do calcário britado



homogeneização têm como

intermediário de farinha que

farinha. As Figuras 12 e 73,

um moinho de farinha e sifos
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f unção pos s ibi.l i tar um e s t oque

permita a manutenção de moinhos de

(tr. L. SMIDTH, catálogos), j-l-ustram

de homogeneização, respectivamente.

FIGURA 12 - Vista externa de um moinho vertical de farinha

FIGURA 13 - Silo (em forma de cilindro) de homogeneização da farinha



34

O forno rotativo é constituído essencíalmente por um cilindro de

chapa metálica cujo comprimento varia em geral de 50 a 15Om e o

diâmetro varia de 2,5 a 6m, A carcaça, como é chamada, é

interiormente revestida por tijolos refratários cuja composição
mineralógica é adequada a cada região do forno. O cilíndro gira
numa rotação que varia de 1 a 4 rpm em torno do seu eixo, que

tem ínclinação aproximada de 3" a 4o (TAyLoR, 1997) , de ta1
forma que o material a ser queímado entra pela extremidade alta
do cil-indro, e é transportado por efeito de rotação e gravitação
aLé a região mais baixa de onde uma chama, dirigida
longitudinafment.e, produz o cafor necessário à clinquerização.

Em sistemas mais modernos, contendo pré - cal cinadores, o forno
apresenta comprimento entre 50m e 1_00m, e relação
comprimento/diâmetro entre l-O e L5. A temperatura máxima

atingida pelos materiais processados é de cerca de l-45OoC, sendo
que o material se desl-oca através da zona de queima por cerca d.e

10 a 1smínutos (TAYLOR, L997) . A Figura -14 i-lustra um esquema de

corte transversal- de um forno de ciment.o.

refratário
.colagem

rcaça

FIGURA 14 - Corte transversal de um forno mostrando a carcaça, os tijolos refratários,
a camada de colagem e o leito de material sinterizado
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Norma-lmente são formados nódulos de cJ-inquer (entre 3mm e 2Omm

de diâmetro) na zona de queima, onde o material se encontra em

um estado semi-sól-ido (TAYLOR, 799'l) .

A chama é al-imentada pela queima de ól-eo combustivel, carvão
mineral- pulverizado, gás natural¡ ou qualquer outro combustivel-

alternatj-vo (carvão vegetal, palha de arroz, bagaço de cana,

coque de petró1eo, residuos industriais etc. ) . sendo que a

energia cal,orif ica gerada é transmj-tida ao material- por
radiação, convecção e por condução térmica do revestimento. Por

esse processo, âs cinzas geradas com a queima dos combustiveis,
sobretudo os sól-idos, são incorporadas ao produto final e devem

ser consideradas nos cál-cul-os quimicos de dosagem da f arinha. As

Figuras 75 e 76, F.L.SMTDTH (catálogos) ¡ ilustram
vistas exLerna e i-nterna de um forno derespectivamente as

cimento portland.

FIGURA 15 - Vista externa de um forno para fabr¡cação de clínquer port¡and
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FIGURA 16 - Visão interna de um forno a partir da base do maçarico

Após o inicio do funcionamento do forno, uma camada de material
parciaJ-mente fundido (denominada colagem) é f ormada, recobr j-ndo

os tijolos refratários e protegendo-os de i-mpactos quimicos,

térmicos e mecânicos, aumentando a vida úti1 (Figura 14) . Cabe

ressaltar que o excesso de coJ-agem torna-se inconveniente, uma

vez que forma verdadeiras barreiras que impedem o curso do

material no forno, provocando entupj-mentos.

Alguns componentes vo1áteis das matérias-primas e combustívels
(por exemplo, Kzo, Na2O, SO:, Cl- etc. ) podem gerar um processo de

evaporação (zonas mais quentes do forno) e condensação (regiões

mais frias) desses componentes, produzindo ciclos internos que

possibiÌitam concentrar um determinado componente qulmico ao

nivel- de até 50 vezes sua concentração na matéria-prima,
causando também entupi-mentos (THOMSEN, 1999) .
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A combinação dos voláteis SO3 com K2O e Na2O gera compostos como

o K2SO4 e NazSO¿, menos voláteis e, consequentemente, menos

problemátícos para o forno. Se houver excesso de SO3 em relação
aos á]calis, haverá a formação do composto CaSO4. mais wolátit
(THOMSEN, 1,999).

Os resfriadores de clínquer de um forno são intercambiadores de

cafor cujo objetivo é reduzir o mais rápido possível a

temperatura do materíal que sai do forno, vísando impedir a

reconversão das fases mineralógícas formadas durante a

sinterização. Os dois t,ipos principais de resfriadores
industriais são os de satéfite (ou planeLário) e grelha,
normalmente mais eficiente.

A granulaÇão do clínquer port.land, que se processa durante a

fusão parcial do cIínquer no interior do forno, é fator muito
importante na operação dos resfriadores industriais.
Normalmente, clínqueres mal granulados (por exemplo, com mais d.e

15t de partícul-as inferiores a 0.5run) trazem problemas ao

resfriador, como a recircuÌação de pó, incrust.ações. mudança no

comportamento da chama etc. .Tá um cIínquer de granulação muíto
el-evada (acima de 10? de partículas de diâmetro superior a 25nun)

tende a aumentar a temperatura do resfriador (essas part,ículas
resfriam mais l-entamente ) , reduzíndo sua eficiêncía (BENTSEN,

t9991 .

A Figura L7 (f. L. SMIDTH, catálogos) ilusLra uma fábrica de

cimento com resfriadores de saeéLite.
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FIGURA 17 - Vista geral de fábrica de cimento, com resfriador de satélite (R).

Os gases provenientes dos resfriadores atravessam o forno no

sentido oposto ao f l-uxo de materiais, tendo como f inal-idades
principais o resfriamento do cJ-inquer recém-produzido e o pré-
aquecimento das matérias-primas que entram no forno. Normalmente

esses gases carreiam grandes quantídades de particulas sólidas
em suspensão.

Ao fluirem peJ-os ciclones do pré-aquecedor, parte dessas

particulas retornam, por precipitação, âo fluxo normal dos

materiais. O fluxo dos gases prossegue no sentido inverso e

cul-mina com a passagem dos gases por um el-etrofil-tro
(precipitador el-etrostático) onde são submetidos a uma

precipitação f inal-, sendo el-iminados na atmosf era prati-camente

isentos de particulas sólidas.

Concluída a sinterização do clinquer portland, inicia-se o

processo de moagem final do produto. O c1ínquer, juntamente com
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3 a 6g de sulfato de cál-cio (denominado genericamente de gesso)
e eventuais adições ativas (escóría de al_to forno, materiais
pozolânicos) e .f iler calcário, em teores variados, é submetido a
um processo de cominuição, normalmente em moinhos de bolas de

aço. O processo de moagem transforma o clínquer e demais
constituintes em um pó ultra-fino denominado de cimento
portl-and. Neste processo, dependendo do tipo e da classe de
cimento a ser produzido, as partícu1as de clínquer submetem-se a

um grau de redução de seu tamanho original da ordem de 4OO:l_ -
600:1 (FARENZENA, sem data).

A moagem, uma das úlEimas etapas da fabricação do cimento, é de

suma importância, tendo em vista que a fínura e a distribuiçäo
granulométrica das partículas do produto são vitais para o

comportamento reológico e desempenho mecânico do cÍmento.

O processo de hidratação do cimento ínicia-se pela superfície
das part.ículas e, desta forma, a ârea específica do material é

um importante parâmet.ro desse processo. Edbora a resist,ência
final de um cimento totalmente hidratado independa da finura
original desse ligante, a vel-ocidade de hidratação está
Íntimamente associada a esse parâmetro, sendo que para o

desenvofvimento rápido da resistência mecânica, torna-se
necessário um grau de finura elevado (ODI-,ER, L99a) .

Após a moagem, o cimento é transportado para sil-os, normafmente
confeccionados de concreto, construídos de forma a assegurar a

integridade físico-química da produto. A comercialização é

efetuada com o produto ensacado ou a granel dependendo da

solicitação do cliente.

Durante a moagem do cimento em moinhos de bol-as, estocagem e

LransporLe, o material é exposto ao ar úmido e quente que pode

causar a desidratação parcial da gipsita (gesso) e a pré-
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hidratação de alguns componentes do clínquer, A carbonatação dos

minerais do cIínquer (reação com o dióxido de carbono) t.ambém

pode ocorrer. como conseqüências negativas, observam-se a

redução da f l-uidez (escoamento) do cimento, empel-otamento,

enEupj-mento de silos de armazenagem, comprome!imento das

resistências mecânicas e mudanças nas propriedades da pega do

cimento (THEISEN, L999a') .

O resfriamento do moj-nho de bolas com água pulverízada e o uso

de aditivos de moagem com o intuito de facilitar a moagem são

ações benéficas que reduzem os problemas causados pefa
desidraLação do gesso a temperaturas mais elevadas. No entanto,

a temperatura do moinho deve estar por volta de 100+10oC. Acima

dessa temperatura ocorre a desidratação do gesso; abaixo, a pré-
hidratação do clínquer (THEISEN, 1999a).

Dentro do processo produt,ívo, os problemas ambientais vêm

merecendo nos últimos anos particul-ar atenÇão no âmbito das

díscussões nacionaj-s e internacionais, enfocando sempre a

preservação do meio ambiente em concordância com o conceito de

desenvol-vímento sustentável - progresso que atende às

necessidades do presente sem comprometer as necessidades das

futuras gerações.

SHTR-ASAKA et al . (1996) cita os seguintes rejeitos industriais
mais usados hoje em dia como matérias-primas e combustlveís na

indústria de cimento: lama de esgoto, escória de alto-forno.
cinza volanL,e, borra de petróIeo, pneus velhos, pIásticos,
resíduos e cinzas de resíduos urbanos íncinerados, entre outros.
Esses materiais apresentam, no entanto, conteúdos de P, cl-, Cr,

Cu, zn e Pb que devem ser criteriosamente controlados.

Desde o inlcio da atual crise econômica mundial , iniciada em

meados de 1973, o uso de fundentses e minera1izanLes no processo
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de sinterização do cllnquer de címento portl-and vem se t.ornando

importante, como uma forma de reduzir custos com o processo. Os

lons F- não apenas reduzem a temperatura de clinquerização, como

tarTìbém aumentam a taxa de produção do clínquer, alterando os

parâmetros Eermodinâmicos e o equilfbrio entre os componentes

mineralógicos (pÉnrz MENÐEZ et al-. (L986) .

4.2 o Controle do Proceseo de Fabricação do Clínquer

A qualidade do cimento portland é aval-iada através da sua

performance durante o processo de hidratação e incl-ui
propriedades como o comportamento do cimento em relação à pega,

o desenvolvimento das resistências mecânj-cas, o cafor de

hidratação fiberado, a estabilídade de volume e durabilidade
(OSBÆCK, 1999). . Grande parte desse desempenho depende da

qualidade de seu principal constituinte, o clínquer portland.

A t.ransformação da farinha em clínquer envofve um grande número

de etapas no processo indusÈrial- que devem estar em harmonia de

modo a permitir a obtenção de um produto de qualÍdade, homogêneo

e com custos de processo otimizados (THEISEN, 1999b) . Para a

obtenção desse desempenho, torna-se necessário definir os

principais parâmetros de influência e a maneira mais adequada de

controle da qualidade.

o procedimento mais comum entre as fábricas de cimento é o

control-e qufmico das matérias -primas, farinhas e c1ínquer,
tomando como base os módulos químicos (FSC, MS e MA) . Algumas

vezes¡ complementam-se esses módulos com determinações de teores
de certos elementos como o fósforo, magnésio, enxofre, ál-cal-is e

cloreLos para verificar se estão dentro de limites aceitáveis.
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Embora não sendo o método maís usual na fabricação de cimento, a

análise microscópica do cIínquer constitui uma das t.écnicas mais
adequadas e informativas para o estudo das microestruturas,
evídenciando características intrínsecas ao processo de

clinquerizaÇão. Deve ser considerada como uma técnica de

investigação mineralógica complementar de outras técnicas
analíticas.

Fundamentando- se nas caracterlsticas morfológicas, t.exturais e

microestruturaí s dos seus component.es, pode-se reconstituir as

principais etapas do processo de fabricação do clínquer
portland, possibilitando a adoção dos ajusLes necessáríos à

obtenção do produto sob as condições mais adequadas.

Essas informações obtidas at.ravés dos estudos microscópicos
proporcíonam Lanbém um melhor conhecimento da reatividade e

comporÈamento das fases do cJ.ínquer, permitindo a seleção e

adequação do tipo de cimento aos requisiLos da obra, de maneira
a atender às exigências de comportamento mecânico e durabil-idade
do concreto (KIIIARA et. A1 . , l-990) .

A análise qualiLativa de um clínquer por microscopia óptica de

luz refletida consiste em ident.ificar e caracteri-zar as

diferentes fases mineralógicas e as feições t,exturais e

estruturais do clínquer, correlacionando- as às diferentes etapas
do processo de fabricação (preparaçäo da matéria-prima, queima e
resfriamento) , com ênfase nos fatores potenciais que,

conjuntamente, atuaråo na qualidade do material produzido. CÕm

base nesses estudos pode-se, além de sanar alguns problemas

veríficados no processo de produção, fazer prewisões quanto ao

grau de moagem do clínquer, bem como quanto a sua qualidade
final .
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As considerações relativas à moagem das matérias-primas estão
fundament.adas na ocorrência e freqüência de agrupamentos de

cristais de bel-ita (C2S) e cal livre (CaO) no cllnquer, que

indicam a existência de grãos grossos silicosos e de calcário,
respectivamente, não assimilados perfeitamente durante as

reações de cJ-inquerização. Normalmente, grãos de quartzo na

matéria-prima com diâmetros de 45Fm geram zonas de belita da

ordem de 100pm. Para a formação de zonas de cal livre de i.Oopm,

são necessários grãos grossos de calcita com diâmetro de cerca

de l-50pm (HEII-,MANN, 1952)

As condições de homogeneização das matér j-as-primas condicionam.
por outro lado, a ocorrência, ou não, de heterogeneidades
texturaís nos c1ínqueres. Condições inadequadas são geralmente
caracterizadas por zonas grandes e irregulares de C2S, comumenÈe

margeadas por regíões ricas em caL liwre.

As condições de queima (Lempo e temperatura) podem ser avaliadas
em função do desenvolvimento dos cristais de alita (CaS).

Cristais com dimensão média próxima de 30¡rm - 40pm são comumente

observados sob condições normais de queima. Dimensões médias de

alita superiores a 60!rm sugerem condições enérgícas de queima,

ao passo que ínferíores a 2Opm, brandas. Dimensões

intermediárias são classificadas como de condíções normais a

enérgicas (entre 40pm e 60¡rm) e normais a brandas (entre 2Opm e

3opm) .

A presença de feições de exsolução nos cristais de al-ita e a

ocorrência de fases metálicas ou reduzidas (norma]mente

gotículas de wustita - FeO) säo características de uma queima

sob atmosfera redutora. A ausência dessas feições indica queima

sob condições de atmosfera oxidante (ideal- para o processo de

clinquerização) .
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Da mesma forma, a estabil-idade dos silícat.os cálcicos (alita e

bel-ita) fornece informações sobre a velocidade do 1e resfriamento
(processado entre o final da zona de queima e a boca de salda do

forno) , enquanto o grau de cristalização da fase intersticial
possibilita avalíar as condições do 29 resfriamenLo (resfriador
indusLrial) .

Outro estudo mícroscópico do clínquer portland muito útil- é o

quantitativo, também denominado anál-ise modal-, introduzido no

estudo de petrografia já no século XIX (HOFMANNER, 19731 . Por

essa técnica verificam- se as proporções que cada fase
mineralógica em particular ocupa na superfície da seção polida,
as quais correspondem às proporções dessas fases em wol-ume.

Posteriormente, tomando como parâmetros as densidades médÍas

respectiwas de cada fase, segundo CETIC (1978) (Quadro 4) ,

obtêm-se as porcentagens em massa de cada compor¡.ente do

c 1ínque r .

QUADRO 4 - Densidade média das fases
mineralógicas do clínquer

1978
Fase Mineralógica Densidade Média

1glcm3 )

AliEa

Befita

C:A

c4AF

Caf Liwre (CaO)

Periclásio (Mgo)

3,20

3,28

3,04

3, 30

3, 58
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A cont,agem de pontos efetuada em um clínquer é feita utifizando-
ge como referência uma rede uniforme de pontos que acertam com

as diferences fases do clínquer em casual-idade èstatística. O

número de pontos por contagem é de L000, sendo necessárias três
a quatro contagens por amostra para a obtenção de uma boa

representatividade (MARCI.ANO et al-., L9e7) .

Até mesmo a moabilidade do cIínquer pode ser prevista atrawés de

alguns parâmetros obtidos por microscopia. KIHAR.A, eL al . (1-992)

desenvol-veram um méLodo para awal.iação da resistência à

cominuição do clínquer que se baseia nos teores de alita e

belít.a e no diâmetro médio da aliLa, obtidos por microscopia. O

coeficiente utilizado (IOl, ou coeficiente mineralógico) é

definido por: %Alita
KM= _ x100, Esses autores observaram que

%Belìta . þAlita

valores de KM inferiores a L0 identificam clínqueres maís duros,
entre l-0 e 20, normais e acima de 20, moles ou de fácif
cominuiçäo.
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5 O USO DE MINERALIZADORES NO CI!ÍE![TO PORTI'ÀITD

5.1 Introdução

A fabricação do cimento portland ê, nos dias de hoje' um

processo eficiente, do ponto de vista do volume de material

envolvidoedosmétsodosd.eprocessamentoempregados.Noentanto'
é algumas vezes alvo de críticas, considerando-se o seu consumo

energético ainda elevado '

Esse consumo varia entre pouco menos de Tookcal/kg até mais de

l-5oOkcal/kg de clínquer produzido, dependendo do tÍpo de

processo util-izado (via seca, via úmida) e do çlrau de

modernização da planta. Desta forma, o consumo energético na

produção do cIínquer é, no mlnimo, quase duas vezes o consumo

máximo teórico - 42}kcal. /kg de cIínquer - existindo, portsanto,

um diferencial para ser otimizado (SURANA & ,ÏOSHI ' l-990) '

Adicionalmente, Lem-se um consumo de energía eIétrica da ordem

de 90 a 1lokwh/t de cimento, em que cerca de 7o a 90t são

despendidos em operações de moagem das matérias-primas e do

produto final- - o cimento portland (MARctlAL, 1995) '

Assim, é razoável supor que os maiores esforços do ponto de

vista tecnológico estão voltados para a tentativa de reduçäo do

consumo energético específico do produto, sem que isto cause

atgum prejuízo às suas características químicas e físicas '

Na área de moagem das matérías-primas e do cimento, grandes

avanços wêm sendo obtidos nesue sentido, com o desenvolvimento

de moinhos e recuperadores cada vez mais eficienLes,- bem como

através da utilização de substâncias inorgânicas e'

principalmente orgânicas, auxiliares do processo de cominuição -
os aditivos de moagem.
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No tocante à otimização dos equipamentos de fabricação wisando a

redução do consumo energético dos fornos de cimento, algumas

tentatívas vêm sendo efetuadas, mas pouco se deve acrescer nesLe

sentido, considerando-se o estágio já bastante avançado deste

setor (MCHEÐLOV- PETRoSSYAN' 1986) '

Efetivamente, em algumas fábricas a economia potencial de

energia já foi guase que totalmente explorada (SPRUNG, 1-993) '

Isto se deve ao fato que nos ÍrltÍmos anos - partícularmente em

virtude da elevaçäo do preço dos combustíweis - ocorreram

substituições dos antigos fornos via úmida por modernos fornos

wia seca com pré-aquecedores e pré - calcinadores, otimizando em

até 7o* em termos de energia térmica consumida. Nestas

condições, uma redução adicional do colLsumo térmico parece

posslvel apenas em pequenas proporções e em determinadas etapas

do processo.

Tentativas de substituir parcial ou totalmente os combustíveis

tradicionais por fontes alLernativas de energia - em especial

resíduos industriais diversos - vêm sendo experimentadas com

êxito em diversos países, inclusive no Brasil, sendo o

procedimento difundido com o nome de "co-processamento".

A tendência atual na ind(rstria de cimento em termos de

combus!ível- é o uso cad.a vez mais intensivo do coque de petról-eo

(peËcoke) . tta França, por exemplo, o coque de petróleo

representou em L997 44È de Lodo o combusLível utilizado na

indústria cimenteira, com tendências crescentes no perfil de

consumo desse combustíveI ( ÐEANA 6" KIHARA, !999) . No Brasil, é

observada a mesma tendência .

o uso crescente do coque de peEróleo pela indústria de cimento

como combustíveI princípal justifica-se pela significatiwa
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economia de energia que se obtém no processo de fabricação.

Trata-se de um subproduLo do refinamento de óleo da indflstría

petroquimica, caracterizado por un alto poder cal-orifico, da

ordem de 8O00kca1/kg, alto conteúdo de enxofre (em média s*) e

baixo conteúdo de vol-áteis (por volta de 108) ( oeANe & KIHARA.

1999).

Uma das conseqùências do uso de "petcoke" é a produção de

clínquer com teores cada vez maiores de so3. Tem-se, desta forma,

a cristalização de sul-facos alcalínos, príncipalmente a arcanita
(K2so4) , aphthitalita (3K2so4.NazSo¿) , langbeinita cálcica
(2caSO4.K2so4) ou incorporação de SO3 pelos cristais de alita e

princípalment.e bel-ita (SKAI-,NY, et aI . , 1-997 e MTLL,ER & TANG.

L9961 . A presença de So: na belita e atita é direEamente

proporcional à relação So3/áfcalis no cllnquer (HERFoRD et aI . ,
a9971 .

Por fim, existe uma linha de pesquisa que visa à alteraçäo das

cinéLicas de formaçäo dos constituintes mineralógicos do

cIínquer porttand, escopo principal do presenLe estudo, através

do uso de substâncias químicas - os mineraiizantes - cujo
principal intuito é a redução da temperatura máxima de queima

no forno, obt,endo-se a redução do consumo energético por

tonelada de címento produzido (BUccHI, l-980; BoIKoVA, L986;

TIMASHEV, 1980 e LU ZHONGYUAN et aL', ]-992') .

Além da redução potencial de energia consumida, os

mineralizantes possibilitam ainda a produção de c1ínqueres

potencíalmente mais reatívos, que admitem um incremento de

adiçöes ativas ao cimento, reduzindo de forma indireta o consumo

energético (SHAN & IGBAL, L992 e SINGH et al ., t9971 . Também a

redução de emissão de NOx pode ser obtida, em conseqúência da

redução da temperatura de clinquerização (r,r PETOUAN et af.,
1,992], .
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EsËa reduçãO d.o consumo energético com o uso de mineralizantes

esbarra, contudo, em um impasse prático normalmente obserwado'

qual seja, a sua viabilidade econômica efetiva ( GANDHE et al ''
L997). Além disso, há que se pesar outros fatores que podem

ocorrer em grande escafa, como a dificuldade de se homogeneizar

adequadamence o mineralizante na farínha, os riscos de

volatílizaçäo e entupimento do forno, al-teraÇões nas

propriedades mecânícas do cimenLo, entre outros (AYEÐ et al ',
L992).

Assim, apesar das inúmeras vantagens que os compostos

mineralízantes e fundentes proporcionam ao processo, raramente

são utilizados industrialmenLe, com exceção dos óxidos de

alumlnio e ferro, dois dos componentes príncipais do cllnquer
portl-and, que agem como fundentes e cujas presenças são

praticamente inevitáveis nas matérias-primas uLil-izadas (AYED et
aL. , ].992) .

Em casos específicos onde o consumo energético do forno é

el"evado, SURANA 6" ,IOSHI (1990) comenta que a utilização de

compostos mineralizantes proporcíona beneflcios econômicos que

incluem o aumento da produção de clínquer, o decréscimo do uso

de combustível, a redução d.o consumo específíco de energia, além

de abrir possibilidades para a utifização de combustíveis e

matérias-primas menos nobres. Para esses autores, a redução da

temperatura máxíma de clínquerização em cerca de l-0Ooc pode

representar uma economia de caLor da ordem de 80kca1/kg a

1-0okcal/kg de c1ínquer produzido. MoIR ft992) e CHRISTENSEN &

ifoIIANSEN (J9791 , por sua vez, advertem que näo se deve deixar

enganar a respeito da magnitude dessa economia.

Um sistema moderno de forno
utílização e recuperação do

jéL é altamente eficiente
caIor, de tal forma que

na

a
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possibilidade de economia de energia é pequena ' Em cáIculos

prelímínares, CHRISTENSEN & ,JOHANSEN (1979) estimaram' para um

forno com pre-aquecedor em suspensäo e pré-calcinador' que a

reduÇão de 1-5ooc na temperatura de queima proporcíona um

decréscimo de 25kca1 fLo conteúdo de calor necessário para a

queima de 1kg de cllnquer, baixando de 775kca1 para 75okca1/kg

de clínquer. Em fornos menos eficientes esses autores acreditam

ser possível a obtenção de resul-tados melhores, como os

encontrados por KLEMM et al . (apud CHRISTENSEN & ,JOIIANSEN,

LgTg) , que obtiveram uma economia de LOO a l-5okcal/kg de

clínquer para uma mesma redução de 150"c na temperatura máxíma de

queima.

Ðe acordo com BORGHOI-,M e ITøNS (1997) as vanEagens do uso de

substâncias mineralizantes na produção de cimento wariam de uma

fábrica para outra e devem ser determinadas at,ravés da queima de

farinhas indusLrialmente, por um período suficientemenLe longo

para que eventuais correções de processo possam ser efetuadas,

visando ao melhor desempenho do forno. Para esses autores,

períodos muito curtos de teste podem levar a conclusões

errôneas. Assim, Lestes preliminares em laboratório podem

fornecer subsldios para o melhor encaminhamento dos tesLes

definitivos, no processo industríal .

5.2 Os ComponenteE Quínicos do Clínquêr Portla¡¡d

O parâmetro indivídual princípa1 determinante da química do

cimento que envolve a formação regul-ar das fases mineralógicas

do c1ínquer, o próprio cllnquer, sua estrutura míneralógíca,

composição, estrutura atômica, microtextura, propriedades e

qualidade do màterial como um todo, é a composição química das

maÈérias-primas na farinha. Serj-a incorreto, no entanto,
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desprezarmos as condições térmicas impostas aos materiais

durante a queima (temperatura máxima, taxa de aguecimento, tempo

de clinquerízaçäo, taxa de resfriamento), condições essas que

apresentam lntima correlação com a composição química da farinha

(REGOURD & BOTKOVA, ].992) .

o conjunto de impurezas da farinha, bem como suas concent.rações,

são consLan!emente Variadas. como conseqùência, podem ocorrer

oscilações das caracterlsticas e propriedades do processo, em

particul-ar da temperatura de formação da fase tlquida' sua

víscosidade, sua tensão superficial, composição química e

estrutural das fases, seu estado cristaloquímico, microestrutura

dos cristais e relação entre as fases (REGOURD 6. BOIKOVA, l-992) .

Os óxidos principais do c1ínquer portland (cao, Sio2, AIzO: e

Fe2o3) correspondem em médía a cerca de 948 a 97t em massa do

total de componentes presentes. As relações químicas entre esses

quatro componentes controlam as proporções dos quatro

componentes mineralógicos principais do cllnquer (C:S: alita;
C2S: belita, C¡A e C4AF) e essas proporções apresenÈam uma

influência significaLiva nas propriedades do cimento. Estudos

diversos sobre o papel dos componentes químicos principais na

queimabilídade e quatidade do cfínquer foram progressivamente

desenvolvidos. partindo se de estudos termoquímicos dessas

místuras (GL,ASSER. 1988) .

Através de alguns parâmeLros químicos, desenvolvidos ao longo de

décadas de evolução da indústria cimenteira, é possível

controlar o químismo de uma farinha e consequentemente manter a

produção do clínquer a mais honogênea possível, wiabilízando o

processo de fabricação sob o ponto de vista de operação e,

principalmenÈe. possibilitando atingir uma determínada
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composição minerafógica do cllnquer que atenda sat ís fatoriamente

aos requisitos de qualidade.

o Quadro 5 apresenta os principais parâmetros qulmicos

uEilizados na indústria brasileira de cimento bem como as

fórmulas desenvolvidas por BoGUE (L947) para os cálcul-os

potenciais dos quatro componentes mineralógicos principais do

cIínquer (aIita, belita, CaA e C4AF) .

os componentes menores com teores, em médía, inferiores a 6t

podem, apesar da baixa concentração, inf luenc iar

consid.eravelmente as reações de clinquerização e as propríedades

do címento. Esses componentes estão inevítavelmente presentes no

c1ínquer portland, sendo originários das matérias-primas e

combustíweís.

QUADRO 5 - Principais parâmetros químicos e as equações de BOGUE (1947)

FSC

Fator ate Saturaçao

de CaI
CaO x 100

FSC =
2,85¡02 + 1,2Al20g + 0,65Fe20g

MS Móduto de Sf l-ica
s¡o ^MS = 

-_ 

¿

Al2O7 + Fê 2O3

MA Módulo de Alumina
(ou de fundentes)

Fø2o3

EQUAçõES DE

BOGUE PARA

cÁr-,cur,os

POTENCIAIS C¡À

c4ÄF

(4,O7CaO - 7,605¡O, - 6,72A72O3 - 7t43Fe2O3)

(8,6OSLO, + 7t08 Fe2O3 + 5,07A72O3 - 3,07CaO)

(2, 650A7203 - 1, 692Fe2Oj)

(3, 043Ferq)

O sistema constituído
determina a qualidade

pequenas quantidades de

pelos policomponentses

do cIínquer. Ouando a

componentes como Na2O,

óxidos é que

farinha contém

KzO, Cr2O3, TiO2,
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So¡, verificam-se afterações significatívas da rel-aÇão

al-iLa/bel-ita. Quando o Mgo está presente no sistema, o

comportamento das fases e suas relações se modifícam. Neste

caso, as formas pofimórficas das fases mineralógicas podem se

alLerar, tanto quanto as distorções estruturais dos cristais e a

cristalínidade dos mesmos (REGoURD & BOIKoVA, ]-992) '

Mencionando-se o papel básico da composição química das

matérias-primas, é possível visfumbrar o desenvolwimento de

nowos métodos tecnológicos, com base nos efeitos causados pelas

impurezas. Embora de pequena inlensídade, investigações sobre o

mecanismo de ação dos componentes menores, guas variações

químicas, teores e combínações, em alguns processos são

responsáveis pela obtenção de produLos de alta qualidade e baj-xo

consumo energético.

Para se ter a noçäo exata da importância dos el-ementos menores

no processo de formação do clínquer, imagine-se dois cIínqueres

de composição química principal idênticas e submetidos às mesmas

condições de processo industríal , diferindo apenas quanto aos

componentes menores .

Verifica-se eue, embora a composição potencíal das fases

calcufada segundo o método de BoGUE sejam idênticas, o conteúdo

real dessas fases difere signi ficativamenLe (GoSWAMI et af. ,

1"992).

5 . 3 A Volatilidade dos ElemenÈoa Iiferiores

De acordo com (MoIR e GLASSER, :-992) , uma ímporcante distinção
dewe ser feita entre os componentes menores comumente

encontrados no processo de sinterização do clínquer:
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os componentes essencialmenue não-vol-áteis: MgO' TiO2, PzOs,

Mn2O3, BaO, SrO. NiO, Co2O3, CuO e Cr2O3;

os de baixa votatil-idade: V2O5, As2O3, e F-i

os voIáteís: SOr, KzO, Na2O, ZnO, Cl-, PbO, CdO e T12O'

A avaliação da volatilidade é relevante para (segundo MoIR &

GI,ASSER, L992) I

a operação do processo, em particular devido à tendência de se

formarem depósitos em partes do resfriador;

estimar a necessidade de se construir desvios de gases (*by

pass't) buscando a redução de determinado elemento volátiI no

forno, de maneira a evitar sua concentraçäo através da

formação de cicl-os de vofatilizaçäo e condensação; e

evitar possíveis emissões nocivas ao meio ambiente.

5-4 FundentêB e Minêralízanteg

De maneira geral-, a formação do clínquer portland se dá à

temperaLura de 1450"C em presença dos óxidos principais e

componentes menores normalmente encontrados nas matérias-primas,

mas sem a presença de mineralizantes adicionais. TaI temperatura

elevada afeta não apenas a qualidade do produto como também

resulta em um el-evado consumo energético.

A formação da alita (cas) a partir da belita (crs) e cal l-ivre
(Cao) é a eLapa determinante do processo de formação do

clínquer. No transcorrer da clinquerização, a belita formada nas

reações de estado sófido e a cal livre ainda presence no sístema

encontram-se dissotvidas na fase intersticíal- (fundida) para dar

origem à nucleação e crescimento da alita. As taxas desses

processos dependem da quantidade de fase llquida, de sua

viscosidade, da mobilidade iônica da fase, da tensão
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entre outros. A composição química da fase e a

componentes menores säo igualmente importantes

!997) .

As substâncias que têm a capacídade de intensificar a taxa de

formação do cllnquer são chamadas fundentes ou mineral-izantes.

os fundentes red.uzem a temperatura d.e formação da fase Iíquida e

elevam o conteúdo total- de fase. O FezO:, AlzO:, MgO e áfcalis

agem como fundentes no sistema do clínquer portland (SINGH et

aI ., L997). os minerafizantes' por sua vez, são substâncias que

aceleram as reações de estado sólido, como por exemplo, a

descarbonatação do cacos , porém afguns deles são efetiwos apenas

a Lemperaturas mais elevadas, em que exista fase 1íquida no

sistema. Al-ém de acelerar as reações de estado só1ido, eles

podem promover as reações denLro da fase líquida ou na interface

sólido-1íquido, sem al-Lerar a temperatura de formação e a

quantidade da fase líquida (SINGH et al ., 1997) -

Embora al-guns constituíntes convencíonais das matérias-primas

apresenLem efeito favorável à cinética de formação do cIínquer
portland, o termo mineralizadores é normalmente aplicado a

substâncias que são intencional-mente adicionadas à farinha, com

o ob j etivo de otimizar o processo de queima (oDr-,ER & ABDUI-, -

MAULA, 1980a) .

Em um estudo Eistemátíco efetuado por diversas entidades

européias em cerca de 150 amostras de farinhas produzidas

naquele contínente, werificou-se que os componentes menores ou

secundários mais importantes em termos de teores de ocorrência

são, na seguinte ordem: MgO > KzO > So¡ > Na2O > Tioz > Mn2o3 >

P:os > sro > F- > cI- > cr2o3 (SANTAMARTA, 1982). Essas relações

não são verdadeíras em todas as localidades do mundo.
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Na presença de mineral- izant.es e fundentes' a viscosidade e a

tensão superficial da fase também se alteram' Geralmente a taxa

de clinquerização é acelerada com o declínio da wiscosidade e o

aumento da tensão superficial (OSOK]N, L986 in SINGH et aL ' ,

L997).Deve-sesalientarqueamaioriadesseselementos
apresenLa efeitos negativos quando presentes em quantidades

elevadas. As proporções ótimas de alguns míneralizanues no

clinquer, de acordo com CIIATTER,JEE (I979\ são apresentadas no

Quadto 6.

QUADRO 6 Proporções ótimas de alguns mineralizantes
ÞE CHATTERJEE. 1979

COMPONENTE I,IMTTES IDEAIS PARA OS TEORES

Cr203

SO:

Na2O

BaO

Ti02

Pzos

!

c1-

0,3 - 0,5*

o,5 - 2,0È

o,2 - 0,3*

0,5 - r-,0&

1-,5 - 2,OZ

até cerca de 1, 0t

até cerca de l-,08

0.3 - 0,5&

5.5 Função dos Elementos Dier¡ores

A ação dos efementos menores pode suprir cerLas deficiências do

processo, com a obtenção de produtos de melhor desempenho.

Alguns desges componentes oferecem potencial para a redução da

energía consumida na fabricação do cimento e na emissão de Nox e

Co2 através da redução da temperatura necessária e/ou no aumento

na atividade hidráulíca do produto. l,ixos e resíduos índustriais
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podem apresentar-se como fontes significativas

componentes menores (MOIR & GLASSER, 1992) '

desses

b)

a

As príncipais influências dos componentes menores podem

sumariadas sob os seguintes aspectos (MorR & Gr.,AssER, ]-992\ z

a) Ação como fundente :

r reduçäo da temperatura de formação da fase liquida;

o modificação da viscosidade do líquido;
¡ modíficação da tensão superficial do 1íquido;

¡ modificação da morfologia dos cristais '

RelaÇão entre as fases:

a estabilidade terrnodínâmica entre os minerais do clínquer
pode ser alterada pelos efeitos da solução sól-ida.

c) Atividade hidráulica:
. as reatividades dos minerais de clínquer com água são

modificadas pel-as sol-uções sóIídas e/ou efeito da simetria dos

cristais.

De maneira geral, os componentes mineralizanLes influem no

senLido da reação de formaçäo ou decomposição dos cristais, ou

seja, no sentido da equação quimica. Esse elemêntos

mineral-izantes podem ser encontrados na fase intersticial , cal

livre e silicatos, na forma de soluções sólidas. Por exemplo, os

componentes distribuldos pre ferencialmente nas fases reagentes

(caf livre e belita) reduzem o potencíaI de reação dessas fases

inibindo a formação da alita. De forma inversa, componentes como

o CaF2 que tende a se concentrar preferencialmente no produto

(alita) agem no sentido de facilitar a formação desse produto

(CHRISTENSEN E iTOHANSEN, 1.9?9).
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5.5 Formação da Faãê L,íquida

A fusäo parcial da matéria-prima no interior do forno de

cJ-lnquer portland afeta signi f icativamente o comportamento

físico -mecânico, bem como as taxas de reações químicas desse

material .

A temperatura de formação da fase llquída no sistema

quaternário c-A-F-s observada em laboratório é de L338oc, sendo

essa temperatura reduzida no c1ínquer industrial- pela presença

dos elementos menores (l,EA & PARKER, f934 in MofR & GLASSER,

7992) . No entanto, a ação dos componentes menores na viscosidade

e tensão superficial da fase fundida do clínquer é muito maís

complexa, como mostram os estudos de TIMASHEV et aI . (in MoIR 6.

GIASSER, ]-9921 . Neste trabalho os auEores concluem que:

t os íons dos elementos fortemenËe eTetroposítivos , como o I( e

o lla* aumenEam a viscosidade da fase llquida, enquanto que

aqueles tottemente eletronegativos, como o C7- e o F- teduzem-

na. A viscosidade infTui na taxa de dissolução do Cao e do CzS

na fase J-iquida, a7ém da difusão dos íons Ca2*, 02- e sion4-,

necessá.rios à formação do CtS;

. a tensão supetficial tende a se eTewat com o aumento da

e7eËronegatiwidade dos efementos da camada "s", mas decrescem

com o aumento da eTetronegatiwidade dos efementos da camada

E,ssas tendêncías podem ser anuTadas por aTguma

iniscibiTidade d.os 7íquidos, como as que ocortem quando os

áfcalis e o SOt estão presen?es. A tensão superficiaT afeEa as

reações de estado só7ido, em patticuTar a penetração do

7íquido nos poros das pattfculas de CaO otiginadas da

descarbonatação do CaCo3;
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a viscosidade e a Eensão superficíaL do Tiquido afetam Ëambém

o processo de noduTização, a densidade/potosidade do cllnquer'

além da infiTttação da fase 7íquida no revestimento

refratário;

.notocanteaos6xídoedosmetaisdetransição,verifica-seque
a viscosidade d.a fase aumenta com o decréscimo do estado de

oxidação U^f. para cd2* ) que corresponde Ëanbém ao

enfraquecimento de suas proptiedades ácidas e das resístências

da Lígação Me-o.

A principal diferença, embora nem sempre visível , entre os

efeitos causados pela adição de, por exemplo 1? de fluoreLÕ de

cátcio e ]-* de óxido de ferro à farinha, é a possíbilidade de

formar alita a temperaturas inferiores a 125OoC no primeiro, mas

näo no hl t imo caso ( KL,EI\ff\'I et af . ( apud CHRISTENSEN & ']OHÄNSEN,

LgTgl i I-,OCHER, Lg75\ . Conforme det.erminado por GUTT & OSBoRNE

(apud CHRISTENSEN & ,]OI{ANSEN, L979) , a temperatura de inwersão

T' na qual as fases C, C2S e C3S encontram-se em equilíbrio é de

!25ooc, send.o que o fl-fior reduz essa Lemperatura Essa

alteraçäo tem como reffexo mudanças nas propriedades do

equilíbrio termodinâmico, direcionando a equação para a formação

de C¡S. Em outras palavras, o papel da fase líquida no processo

de clinquerização é o de eLevar cont.inuamente a cor¡dutiwidade

iônica, servindo como "ponLe" para os íons na formaçäo ou

decomposição dos cristais de a1ita, enquanto que a função dos

míneralizant.es é a de dírecionar a equação de reação dos sístema

C, CzS e cas no sentido da equação de formação do C¡S

(CHRISTENSEN & .JO}IANSEN, 1979).

o conjunto de impurezas da farinha, bem como suas concenLrações

são constantemente wariadas. Como conseqùência, podem ocorrer

oscilaçöes das características do processo, em particular da

temperaLura de formação da fase llquida, sua viscosidade, sua
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tensão superficial , composição química, estrutura dos cristais
relação entre as fases mineralógicas do cIínquer (REGoURD

BOTKOVA, !992).

A formação de nineraj_s de clfnquer ocorre simuftaneamente aos

processos de aglomeração e nodufização do material . Nos nóduLos,

os reagentes formadores dos minerais do cllnquer são fíxos uns

aos outros. A natureza aleatória de distribuição das partículas

de materiais resulta em variações na composição química dos

el-ement.os gerando heterogeneidades microestruturais, observadas

ao microscópio (PETERSEN & JoHANSEN, 1979) .

5.7 Mlneralização com Íons Fluoreto (F-)

O íon fluoreto (F-) normalmente se encontra present.e em

calcários, argífas, xistos e carvão util- j-zados na fabricação do

cimento portland (SPRUNG & SEEBACH, L968) como elemento menor,

apresentando importante papel na fabricação do cimento. Na

farinha o fluoreto pode Ler até 0,6* em peso enquanto que em

calcários e argilas, encontram-se com teores de 94oppm e 99oppm.

em média, respectivamente. Jâ se verificou na prática a

importância do controle dos teores dos íons fluoreto em

matérias-primas, dada sua inf l-uêncía no tempo de pega do címento

(MOÏR 6. GL'ASSER, ]-992).

O fluoreto de cálcio (CaFz) ou simplesmente fluoriLa é em certos

países asiáticos freqùentemente adicionado à farínha do cIínquer

como mineralízante e fundente, objetívando a redução da

temperatura de queima e a aceleração da formação dos cristaís de

af ita (KI-,El"Ir,l et af . , l-979) . Seu uE¡o como fundente e

mineralizante para facilitar o processo de cJ-inquerização

remonta a L882 ( PA],OMo & BLANCO-VARELA, l-984) . No BrasíL, o uso

intencional de fluorita na indústria de cimenLo visando a uma
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melhor queimabilidade da farinha iniciou-se nos anos 60 (MARINO 
'

1"977]. .

A adição de fluorita, fluorsilicatos alcafinos ou qualquer outro

materíaf contendo flúor exerce uma influência benéfica ao

processo de sinterização do clínquer portland de um modo geral e

especificamente no incremento do conteúdo de alita (E]TEL,, L966

e ANDAÇ & GLASSER, !997) . Nesse contexto, ODLER & ABÐUL - MAULA

(1980b) citam que a quantidade de alita em cIínquer mineralizado

com CaF2 é muíto maior que em clfnquer não-mineralizado,

produzido sob as mesmas condições químicas e de processo' os

teores de alita em clínqueres contendo caF2 são, segundo esse

autor, superiores em cerca de 4Ot aos cáIculos de BoGUE '

Em seus experimentos, suRÄNA & JosHl (l-990) estudaram os efeitos
positivos de alguns componentes mineralizan¿es na fabricação do

clínquer e conclulram que os resultados mais promíssores foram

obtidos com o uso de fluoretos, sendo que esses íons interagem

com a fase 1íquida durante o processo de clinquerização,

acelerando a taxa de formação da al-ita. o uso de caF2 mosLrou-se

mais eficaz que o de NaF a temperaturas maís baixas, e a

associação do CaFz com outros componentes (MgCO3 e CaSO4)

apre sentaram re sul tados ainda mais satisfatóríos,
comparativamente a esses íons usados separadamente.

os íons f l-uoreto, quando presentes em uma farinha de clínquer,
desempenham um conjunto de propriedades, reduzindo a temperatura

de formação da fase líquida, a viscosidade e a tensão

superficial deste liquido (TIMASHEV, l-980) ' Também melhoram a

estabilidade Ëermodinâmica da alita em relação à belita'
possibilitando a formação da alita a temperaturas inferiores a

12500C (WEr,CH & GUTT, L960).
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Segundo os experimentos de KLEMM et al ' , (apud CHRISTENSEN 6"

,]OHANSEN, fgTg') , a adição de l-? de caF2 numa místura contendo

proporções adequadas de C-S-A-F, pode gerar cristais de aIíua já

a 13Oo"C, sendo que nas mesmas condições e sem flúor, seria

necessária a temperatura de l-45ooc. No caso de farínhas

industriais (contendo outros componentes menores), a adiçäo de

18 de caF2 possibilita a formação de alita já a 1200"c, ao passo

que sem f l-úor, werificam-se apenas traços desse míneral a 1300"c'

Em seus experimentos, BLANCO-VARELA et al-. (1984) detectaram a

formação de aliLa já a 1160"C em farinha contendo fluorita.

Em outros experimentos, CHRISTENSEN 6. ,IOHANSEN (1979) obtiveram

a mesma taxa de formação de al-ita em uma farinha com l-3 de CaFz a

1350"C e em outra, sem CaF2, a 1480"C, confirmando a redução de

cerca de l-3ooc - 150oc com a adição de 1? de CaFz.

Em seus estudos, GLASSER (1988) observou que o f l-úor em

combinação com o alumínio altera o fimite inferior de

estabilidade da alita. O flúor não é solúve] em teores

significativos em cristais puros de C¡S e CzS. Porém, na presença

de Alzoz, torna-se solúve1 no C:S. Este autor afirma ainda que o

C:S puro é instável, decompondo-se em CzS e cal liwre a

temperatura de aproximadamente f250"c. Na presença de alumínio e
f l-úor, este limite de estabil-idade decresce para cerca de 105ooc.

Como mostra a Figura 78, extraída de SARKAR et aI .. L980, o

campo de estabilidade do C3S no sistema C-S-A é muito estreito,
sendo que a substituição de parte do 41203 por CaF2 proporciona

um aumento desse campo. BOGUE, 1955 (in CHRISTENSEN 6c ,fOHANSEN,

l-9?9) verificou que o mesmo não se observa quando se substitui
parte do AlzO: por Fe2O3 e MgO, Assim, enquanto o papel da fase

llquida é o de elewar continuamente a condutivÍdade iônica,
proporcionando geração e crescimento dos cristais de alita, a

influência do flúor é, além desta, a de direcionar forças para a
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reação de formação da al-ita, justíficando a aplicação do termo

mineralizante para este componente ' CHRfSTENSEN & JOIIANSEN

(1980) obËervaram que, de forma oposta, a adição de álcalis

tende a reduzir o campo de estabilidade da atiLa no diagrama do

sisËema C-S-A'

FIGURA l8 - Partes dos diagramas de fases cao-sioz-Alzos e cao-sioz-caFz,
mostrando a diferença de amplitude do campo do CgS (Fonte: SARKAR
et al., 1980).

BI-,ANCO - VÄREI-,I-,A et a1 . (1984 ) verif icaram em seus experimentos que

a presença de fluorita na farinha estimula a decomposição da

gehlenita (cazAlzsioz) , uma fase intermediária do processo de

formação do clínquer portland. antecipando a formação da afita e

gerando também a fase C11A7.CaF2.

Em experímentos desenvolvidos por SHEN wEI & FENG MINGFREN

(1-986) verificou-se que a concenLração dos ions F- se dá

preferencialmente na afita, secundariamente na belita e maís

raramente, na fase intsersticial do clinguer. Ainda segundo esses

auLores, a formaçäo de CaA é inibida em presença de CaF2, sendo

substituída pel-a fase C11A7.CaF2, restando uma maior quantidade de

cal livre disponíve1 para a formação de alica.

CaF2
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INLACH (1974) desenvolveu estudos que comprovaram a presença de

C11A7.CaF2 em clínqueres queimados a temperaturas inferiores a

l_32OoC ou resfriados lentamente no interval-o de Lemperatura entre

134OoC - L26O}C, Contendo, no mínimo 0,5* de fluoreto. contudo'

esses autores observaram que cfíngueres mineralizados com flúor

queimados a 135OoC - L45O"C nãO mais apresentavam essa fase

míneralógica. MILL,ER, !g76 (in BHATTY, 1'995) verificou que a

temperaturas maiS baixas forma-se o fl-uoraluminato C1147'CaF2' que

se decompõe em CaA e fluoreto de cá]cío a temperaturas mais

efevadas, sendo então, incorporados nos silicatos, especialmente

na alita, gerando a formaçäo de fluorsílicatos estáveís. Quando

em excesso. conLudo, o fIúor provoca a decomposição da alita
(BTIATTY, 1995) .

GARTNER, (1980 in BHATTY. 1995 ) notou também em suas pesquisas

a formação de fluoretos alcal-inos (NaF e KF) em presença de

elevados conteúdos de átcalis; esses f ]uoretos são vo1áteis
(pontos de ebulição de 1?oooc e l-5oo"c, respectivamente ) , podendo

sair com os gases do forno. Entretanto, SPRUNG & SEEBACH (L968)

observou que de 888 a 98t dos ffuoretos são incorporados ao

clínquer e apenas uma pequena fração é conduzida pelos gases e

pó do f orno, provavelmente como CaF2 . WEISI¡IEILjER 6' DAI-LÌBoR

(tgg2l observaram a mesma tendência, ou seja, embora os lons

fluoreto formem ciclos de vaporização e condensação no interior

do forno, o faEo é que são quase que tolalmenLe incorporados ao

clínquer porLland, As emissões de fluoreto normal-menEe são muito

baixas (0,009 - L,42ng/Nm3) , não dependendo necessariamente do

teor de fluoreto, mas principalmente da eficiência dos

precípitadores (sPRUNG & SEEBACH, l-968) .

para d.eterminar a efíciência do fluoreto em farinhas de clínquer

contendo, além dos óxidos principais, outros elementos eventuais

como o Mgo e o SOs, KLEMM & 'JAWED (1980) obtiveram o

comportamento mostrado ta Figuta L9.
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FIGURA 19 - Conteúdo de C¡S em função do tempo de queima e da composição
química (KLEMM & JAWED, 1980)

Em ausência de aditivo míneralizante, praticamente não se forma

cas a 12oooc, produzindo-se pouco C¡S a 13oooc (KLEMM & ,JAWED,

l-980). A adição de óxidos menores à farinha não minera]izada

produz dois efeítos distintos: o Mgo funciona como um fundente,

reduzindo a temperaLura de formação da fase llquida e elevando

significatívamente a formação do cas a 1300oc. Por outro 1ado, a

adição de KzSo¿ reduz a taxa de formação do cas para um valor
inferior ao de uma farinha pura ( KLEI!flu e .TAI¡IED, l-980). Esses

autores verifícaram ainda que a mineralização com CaFz (0,5t de

F-) acelera signi f icativamente a reação de c1ínquerização.
permitindo a rápida formação de cas a l-200oC, temperaLura est'a
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bem inferior ao intervalo usual de estabilidade desta fase

(l-3oooc a 18OOoC) .

A formação da alita a partir da belita e caf l-ivre em cllnqueres

mineralizados ocorre, segundo BoRGHOL,M (1996), por volta de

l-170oc, sob condições de equilíbrio em Laboratório, sendo que na

prática industrial essa temperatura é de cerca de 135ooc. Essa

diferença ocorre devido às heterogeneidades normais do processo

industrial, considerando-se o volume de material processado

(centenas ou milhares de toneladas por dia), mas é cerca de 125"

a 150"c inferior a temperaturas de queima de cIínqueres não

mineralizados.

AKSTINAT & ROTT (1988) mostraram gue os f l-uoretos não

proporcionam efeitos adversos ao processo de fabricação do

cllnquer e nem o cicl-o de volatilização do flúor causa problemâs

como o desenvol-vimento de anéis de colagem, uma vez que se

encontra em quantidades muito pequenas. Experimentos recentes

mostram, entretanto, que o uso de componentes contendo f l-uoretos

pode ocasionalmente provocar entupimentos no forno.

GARTNER (1980, in BIIATTY. 1995) obserwou que a presença de

fluoretos acima de 0,5* pode provocar tanto probfemas

operacionais como de controle de qualidade, que em certas
circunstâncías podem ser control-ados através da adição de PzOs '

GOSWAMI et al . (L99t) , BOLIO-ARCEO & GLASSER (1990) e GILIOLT et
aI . (I9791 destacaram a formação de spurrita (2c2s.caco3) e
f 1úor- el-l-estadita lca (sío) (so) (oH,F) ] que geram depósitos nas

paredes do forno. Porém. as baixas temperaturas de queima

resultantes com o uso de F- controlam o cicfo dos álcalis e

reduzem os depósitos de sul-fatos alcalinos no forno.

A ínfl-uência do f1úor na reología do cimento é muitas wezes

contraditóría entre os auLores, devendo esLe fatso estar
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relacionado principalmente à temperatura final de queima' ao

conteúdo de fl-úor adicionado. à forma mineralógica do flúor

adicionado e também à associação deste e]emento com outros

componentes minera] izantes .

oÐIrER & ABDUL, - MAULA ( 1980c) e SHANBA V'¡AllG & ZHONGHII'¡ ZHOVI (L9921

verificaram que a presença de F- retarda a taxa de hidratação do

ciment.o, alterando também as propriedades intrínsecas aos

produtos de hidratação, resuftando em decréscimo da resistêncía

à compressão. Esses autores notaram a geração de beliLa y no

cJ-ínquer, sendo estsa uma fase praticamente inerte no processo de

hidrataÇão do c1ínquer portland e. portanto, indesejada. Também

a aliLa, segundo esLes pesquisadores, apresenta retardo de sua

atividade hidráu1ica em cIínqueres mineralizados com fluorita.

TANAKÀ. eL al . (apud SHEN WEI & FENG MINGFREN, 1986) ao estudar o

sistema CaO.SiO2.CaF2 mostrou que a baixa reatívidade do C¡S

contendo f1úor se deve ao efeito da fase Ca12SiaO1eF2, formada

particularmente em condições lenLas de resfriamento. Esta fase

mineratógica, normafmente intermediária, apresenta baixa

atividade hidráufica, estando presente normalmente junto à

alita, ou ao redor dela. XIANGTAI (1980, in SHEN WEI & FENG

MINGFREN, 1"9961 observou que a formação desta fase - o

Ca12SiaO1eF2 - pode ser inibida com a adição de Leores superiores

a 1,35? de CaSo¿ ao sistema.

SHANBA VIANG & ZHONGHIL, ZHOW (7992) , por sua vez' credita a

redução da taxa de hidratação da alita às primeíras idades à

presença de lons F- na estrutura crisLalina da alita, que

proporciona uma melhor simetria do tetraedro Sio4 no cristal-.

Nos experimentos desenvolwidos utilizando-se o mineral flogopita
t lo"lg3 (Si3A1O10) (FOH) 2l como fonte de F-, GOSVüAMI et al . (]-992)

veríficaram, a1ém da elevação do conteúdo de alita em detrimento
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debel-itaecallivre,aelevaçãodotsempodepegaedas
resistências mecânicas íniciais do cimento. observou ainda que o

efeito do fluoreto adicionado sob a forma de sificato é mais

efícaz, se comparado a outras fontes de flúor, como a fluorita

(caF2). Para esse aut.or, o teor límite de F- é de 0,25*' que é

considerado o teor ótimo para cIínqueres normais '

MOIR (1982), verificou também em seus experimentos que a adição

de 0,58 de caFz à farinha proporciona uma redução consíderável do

conteúdo de c:A no clínquer (de 7* previsto pelos cáIculos

potenciaisdeBoGuEpara2*determinadosnaprática).Istofoi
atríbuído pelo autor como devj-do à solução sólida dos íons Ca2* e

413* na alíta, propiciando não apenas a redução do Eeor de CaA

como também , por conseqüência, a elevação do teor de alita'

SHEN WEI & FENG MINGFREN (1986) veríficaram que o aumento do

conLeúdo de F- proporcíona a formação de cristaís de alita maís

perfeitos, alongados e com dimensões médias menores, além de

reduzir o conteúdo de belita, tornando esses cristais mais

digitados (instáveis) . Nos esLudos de KRAPL]YA (1982, in SHEN

wEI & FENG MINGFREN, 1986) verificou-se que a evolução do calor

de hidratação a um dia em clínqueres con cristsais pequenos e mal

formados de alita, é cerca de 50t maior se comparada a de um

c1ínquer com alitas desenvolvidas e bem cristalizadas. A1ém

disso, verificou que a reativídade do cristat de alita com

tamanho médio de 15pm é maior que a daquele com 40F[m e que quanto

mais alongado o cristal, maior sua reatividade.

Na Figura 20, extsraída de MofR & GLASSER (:.992) , os autores

mostram a relação enLre o conteúdo de F- no cIínquer, o

desenvol-vimento das resístências mecânicas e o tempo de pega a

2o"C, sendo obLido um valor ótimo de 0,29 de F- para um vafor
máximo de resistência mecânica. No tocante ao Lempo de pega, o
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mesmo é prolongado em 40min a cada O,lt de F- no intservalo entre

0,05t e 0,48 de F-.

YE OING et al . (1992) verificaram que o aumento da solubilídade

do F- no interior dos cristais de alita proporciona alterações da

esÈabilidade dos tipos polimórficos desse mineral' variando da

forma T1 (cas puro) para T2 (0,5t de caF2) -+ Ts (1'0t de CaFz) -+

M" (1,5t de caFz) -+ R (2.0* de caF2 na alita) ' Desta forma, o F-

age como estabilizador das fases polimórficas da alita de mais

alta temperatsura '
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pega (mín)

300 ì
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compressão (N/nun'z)
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FIGURA 20 - lnfluência do conteúdo de flúor no desenvolvimento do tempo de pega e
da resistência mecânica do cimento (MOIR & GLASSER' 1992)'
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De acordo com ALDoUs (1983) e SflAME ets al ' (apud BHATTY ' l-995) '
apresençadeF-eAlpropiciaaformaçãodaformamineralógica
romboédrica da alita, símetria esta associada à melhora das

propriedades hidráulicas do cimenÈo .

A adição de fluorita ou de resíduos que contenham ffúor na

farínha de cllnquer é efetuada especialmenue no caso da

fabricação de cimento branco, cujas farinhas são mais difíceis

de queimar e também na fabricaÇão de um tsipo especifico de

cimento não produzido no Brasil- denominado comercialmente de

"cimento de Pega negulada", no qual o mineral caA é substituído
por um membro da série CnAt - C11A?CaF (INLACH, f974\ '

5.8 Dtineralização com F- e SO¡-

os primeiros pesquisadores que Lrabalharam com fluoretos e com

sul-fatos como mineralizantes concfuíram que esses elementos não

melhorawam a atividade hidráulica do cimento, apresentando

efeito adverso ao produto, levando a um aumento do tempo de pega

e a uma redução das resistências mecânicas inicíais (MofR,

19821 . WELSH 6c GUTT (1-960) relataram que os íons So¿2- e ca2* em

solução sólida no C3S prejudicam sua hidrauficidade.

contudo, em trabalhos visando ao desenvolvimento de um novo tipo
de ciment.o com características expansivas, pesquisadores da Blue

CitcTe Industries P¿c descobriram, por volta de f97L, que a

combinação dos mineralizantes fluoreto e sulfato poderia ser

ulilizada na produção do cllnquer portland. elevando

sensivefmente suas características hidrául-icas (MoIR, 1982) .

Durante o desenvolvimento deste cimento, observou-se que a

adição de fluoreto à matéria-prima proporcionava durante o

processo de queima a desestabillzaçáo da belita, resuftando em

um clínquer mais homogêneo, com mais al-ita, sendo que os



eventuais cristais

71

de ca1 livre residual enconcravam-se

preferencialmente dispersos na fase intersticiaf. Esses címentos

mineralizados com f l-uoreto apresentavam propriedades expansivas

insatis fatórias, porém com resistências mecânicas excepcionais

aos 28 dias. Novas modifícações na farinha, princJ-palmente a

inÈrodução de teores controlados de á1cafis, propiciaram a

fabricaçäo de cimentos com resist.ências mecânicas iniciaís e

finais elevadas (MOIR, 1982) .

Muitos dos recentes trabalhos sobre o uso de fluoretos como

mineralizantes envolvem a combinação do CaF2 e CaSO¿ (MOIR &

GL,ASSER, L992; SHEN I¡¡EI & FENG MINGFREN' l-986; BI-,ANCO - VARELA,

1986) . Especialmente na China, onde o número de fornos verticais
é muito elevado - esse tipo de forno é de baixa produtividade,

gerando clínqueres de qualidade também inferior,
comparativamente aos modernos fornos horizontais com pré-

aquecedores e pré-calcinadores - esta combinação é bastante

empregada, trazendo meLhoras não apenas ao processo operacional

do forno, como também à qualidade do cimento.

sINcH et al-. (1997) comentam também que muitos resíduos

indusLriais contendo íons mineralízantes são empregados como,

por exemplo, o fosfogesso, fluorgesso, f l-uoretos de silício,
entre outros (ODI,ER & ABDUI-, - MAULA, 1-980c e SKALNY eL al-. (apud

SINGH et aI . , L997) ) .

MoIR & GI,ASSER (1-992\ observaram que a combinação F- e SO4-2 é

muito mais eficiente no processo de clinquerização do que o uso

isolado de F-, sendo que os ganhos obtidos com as resistências
mecânicas podem ser alcançados para todas as idades. Da mesma

forma, R.A]NA & ,JANAKIRAMAN (1998) observaram que a adição em

separado de So¡ ou F- melhora consideravelmente a queíma do

clínquer, porém, quando adicionados em conjunto, os benefícios
são aínda maiores .
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Inúmeros outsros pesquisadores (BL,ANCS-VAREL,A e VAzQrJÊ6, 1981;

MOIR, 1983; BI-,ANCO - VAREL,Ä 1986,' HUMPOI-,A, 1989 e G]MENEZ et aI ' ,

L991) também publicaram suas experiências positivas com a

combinação CaF2 + CaSO4. Em geral' esses autores verificaram que

a maíor eficiência do F- é obtida quando os teores de F-' So3 e

álcalis são controlados e os valores de FSC e MA na farinha são

ajustados de taf forma a se obter um máximo conteúdo de alita no

c1ínquer.

LI PE IOU.AN et af. (1992) lisLaram em sua publícaçäo os seguintes

beneflcios obtidos com o uso dos mineralizantes CaSOq e CaF2 na

fabricação do cIínquer portland:

o aumento consíderável da resi-stência mecânica dos cimentos

resuftantes, em todas as ídades;

o elevação da produção de clínquer em 5 a L5?; e

o redução do consumo de carwão em 5 a 15t'

SARKAR et aI . (L980) ; GIL,IOLI et af . (1979\ ; KL,EMM & ,JAWED

(1980) e DAIVIAO TONG & ZONGSHOW L,IN (L986) observaram redução na

lemperatura de cJ- inquer lzaçáo em até 2oooc, proporcionada pela

elevação da taxa de formação da alita com o uso de caF2 e caso4.

LU ZHONGYUAN et a1 . (].9921 verificaram que o uso desses

mineralizantes proporciona um aquecimento mais rápido da

farinha, elevando sua reatividade, de tal forma que as etapas de

desidratação da argila, descarbonatação do calcário, reações de

estado só1ido, surgimenLo da fase llquida e formação dos

minerais do cIínquer ocorram quase que símultaneamente.
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Estudando as transformaçöes mineralógicas proporcionadas com o

uso desses mineralizantes durante o processo de clinquerização,

esses autores observaram a formação do 3c2s,3cs-.caF2 por volta

de gOooc e do 2c2s.cs-, a l_054oc' desaparecendo essas duas fases a

11OOoC. Posteriormenee, forma-se. então, o CrrAz'CâFz, que se

decompõe a t.emperaturas superiores a !297oC, proporcionando a

elevação do conteúdo de alita (Lr PEIQUAN et al ' , 1"992) ' Esta

fase intermediáría, o C11A7.CaF2, se forma e se decompõe em um

intervalo de temperatura relativamente restrito, dewido

possiwelmente à remoção dos lons fluoreto da fase intersticial
pela alita ( KI-,EMM & ,JAWED, 1-980) . No processo industríal a

presença de CnAr. CaFz não foi deLectada a temperaturas superiores

a 13Sooc.

MoIR (1982) relata a eficácia do par mineralizante caF2 e caso4

na redução da temperatura de queima e aumento do conteúdo de

a1ita, ressaltando a possibilidade de se elevar em até Èrês

vezes as resistências mecânicas do cimento minerafizado

comparativamente ao cimento comum, através da moagem fina dos

cllnqueres. Para esse autor, o Èeor ótimo de f lltor foi
determinado em 0,25t, podendo haver comprometimento da qualidade

do produto se o teor exceder a esse limíLe.

Na prática, a adição de sulfato à farinha é limitada pelo teor
máxímo de SO3 no cimento e pelos aspectos inerentes ao processo,

como a formação de incrustações no forno ou no pré-aquecedor

(MOIR, 1982) .

o efeÍto benéfico do fluoreto na comPosíção da farinha ocorre

dewido à redução da cemperatura inicial de formação da fase

líquida. a]ém da formação de fases int.ermediárias , cuja

decomposição gera os componentes do clínquer portland (GILIoLI

et a1 ., fgTg e GUTT et af., apud MoIR, L982) - De forma similar,
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a açäo mineralizante do sul-fato pode ser atribuída ao aumento da

quantidade de fase tíquida e na formação de uma fase sífico-

sulfática intermediária (MorR et af ' , :-982) '

Em laboratório, MOIR et aI . (1-982) observaram que os melhores

resultados foram obtidos com a adição de O,st de CaFz e 6,0* de

CaSO¿.2HzO. Estes autores não utilizaram gesso na moagem do

cimento com o clínquer mineralizado, dada a presença de

langbeiniÈa cáIcíca (Kzcaz (so¿):) , suficientemente solúvel- para

control-ar a pega do cimento. A langbeinita cáfcica apresenLa

ainda o efeito positiwo, de não sofrer os efeitos nocivos

causados pela temperatura de moagem' fato que ocorre com a

gipsiLa, 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 consideração aspectos

inerentes ao processo industrial, como os diferentes níveis de

retenção de voláteis e o grau de retorno de pó no forno, entre

oufros.

BoRcHoIJM (1996) comenta que a mineralização de c1ínquer em

escala industríat se dá com teores de F- em torno de 0,25*

enquanto que o teor de SO¡ depende do conteúdo de áIcalis
presente no clínquer. NormalmenLe a adição de So3 é de 2'58 para

o caso de clinquer mineralizado. A utilização de resíduos

contento f1úor ao ínvés da adição do mineral fluorita pode

proporcionar economia considerável. Da mesma forma, a queima dè

combustiweis contendo teores elevados de SO3, como o coque de

peLróleo, pode suprir praticamente Eoda a necessidade desse

composto qulmico na mineralização do cIínquer.

outras vantagens cítadas por BoRGHOLM & ,fØNs (1'997\ são a

redução da círculação interna de materiais woláteis no forno, a

maior reatj-vidade e a menor resistência à moagem do clínquer
mineralizado, comparatívamente aos clínqueres conwencionais.
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75

autores, um custo: um maior

ser controlado e o benefício
é obtido sem alguns ajustes

YE QING et al . (:-992]' verificaram que o limíte de solubilídade

dos íons F- nos cristais de alita é de l-,5*, e o dos íons s-, de

2,2*, sendo estes limites ínterdependentes. A incorporação de

CaF2 e CaSO4 no clínquer reduz a viscosidade da fase }íquida,
provocand.o a extensäo da forma dos cristais de alita ao longo do

plano cristalográfico (0001) - aumento da extensäo do eíxo c,

sem alterações nas direções a e b - de tal- forma que o cristal
fique achatado (alongamenuo do crístaI no eixo c) '

FIGURA 21 - Cristal de alita (extraído de MAKI, 1986)

o CaFz inffui signif icatívamente na forma polimórfica da alita,
ao passo que o So¡ não afeta as alterações polimórficas deste

mineral- (YE QING et aI . , !992 e SHANBA WANG & ZHONGHIIT ZHOW,

1.992\ . Nos estudos desenvolvidos por SIIANBA VIANG & ZHONGHII, ZHOW

(]-992) , verificou-se que a transformação da alita de tricllnica
para rômbica pode ser obtida com a elevação do conteúdo de F- em

solução sólída na alita, tanto no caso em que se uLiliza F- puro

como F- + SO3.

i' iiìir ii'
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AI-,DouS (1983) observou em ensaios de laboratório que a alita

romboédrica reage maís rapidamente com água nos primeiros 2A

dias de hidrataçäo comparativamenLe às formas triclínicas e

monoclínicas da alita, contríbuindo para o aumento da

resistência mecânica às idades íniciais, aÈé 28 dias'

SHEN v,iEI & FENG MINGFREN (1986) verificou que em clínqueres

queimados a 136ooc com cerca de O,9t de F-, aproximadamente 80*

desse F- se fixa nos silícatos e o restante, na fase

intersticial-. Esse autor observou também a ação dos ions

fluoreto na estabilização do C:S, quando associado a teores

adequados de So+2-, reduzindo o efeito adverso do f l-uoreto na

reatíwidade hidráufica às primeiras idades. O CaSO¿ e o CaF2

formam um conjunto de soluções sólidas na belita, proporcionando

a ampliação dos campos de estabiÌidade das formas polimórficas cr

e 6¿' em temperaturas mais baixas (MOIR & GI.rASSER, L992).

Durante a mineralização do cl-ínquer, a estrutura crístalina da

alita é expandida em d.ecorrência da substituição de óxidos Sio2

por 41203 (até r,58) e So: (até 0,58), deixando essas estruturas
mais "espaçosas" e vulneráveis à reação qulmica com água

( BoRGHoi-,M, 1996) . o sio2 subsLítuldo no cristal é entäo liberado
para formação de maior quantídade de afita e belita, em

detrimento de CgS.

BoRcHor,M et aI . (1995) afirmam que a mineralização do cIínquer

com flúor e sulfato possibilita a adição de até 20* de f il-er
calcárío (pó de eletrofiltro) no címenLo, sem que as

resistências mecânicas sejam inferiores comparativamente às de

c1ínqueres não mineralizados. Outra vantagem obserwada nesses

experimentos foi a não-necessidade de adição de gesso para

controlar a pega do cimento, dada a presença de sulfatos
alcalinos resultantes do processo de clinquerízação' os
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problemas de desidrataçäo do gesso duranLe a moagem do cimento

que proporcionam a geraçäo de pegas anômatas ou o endurecimento

precoce do produto (empelotamento do cimento nos sacos e

estoques) (MARCIANo et al . , 1997') podem, desta forma, ser

ewitados.

Para GIjASSER (1988). um dos problemas da utilização de flúor é o

fato de ser um componente potencial-mente tsóxico, quando excede a

0,5&-1,0?. Entretanto, teores menores podem ser perfeitamente

aplicados, com resultados muito satisfatórios. Em matérias-
primas que não apresentem naturalnente fIúor, GLASSER (1988)

sugere a introdução desse elemento ao sistema através da adiçäo

de resíduos indust.riais como certas escórias ou

diwersos .

f luoretos



78

6 DESENVOÉVIMENTO EXPERIUEÀ¡TAL

6.1 Introdução

A mineralizaçäo do cIínquer de cimento porLland com fluorita e

sulfato de cálcio por cimenteiras brasileiras teve seus

primeiros passos dados há cerca de três ou quatro anos aErás. os

primeiros anos não passaram de meras tentativas, sem que

efetívamente se tenha obtido êxito.

De certa forma, os resuftados frustrantes levaram a idéia da

mineralização a ser quase descartada por completo. Entretanto, a

inbistêncía de algumas empresas nesse propósito culminou com os

primeiros resultados satisfatórios em escaLa industrial , no

início desse ano de L999.

Incertezas também conduziram os trabalhos experimentais

desenvolwidos nessa pesquisa, tendo em vista as dificuldades de

obtenção de amostras de c1ínqueres industriais efetivamente
míneralizados. o acesso a informações mais deÈalhadas sobre as

modíficações de processo impostas também foi escasso, fato
perfeiLamente justificado, considerando-se o montante de

investimentos despendido por algumas unidades fabrís pioneiras.

De quafquer forma, esses dados industríais não impediram a

realização dos objetivos propostos que, em essência, são a

compreensão do processo de mineralização do clínquer portl-and,

seus benefícios e formas de avaliação de sua efetiwídade.

Em busca de uma exposição mais clara dos experimentos

desenvolwidos, os mesmos foram subdivididos em três etapas

fundamentais, assim discriminadas :
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Etapa Experimental Lz Estudo de amostras elaboradas em

l-aboratório;

Eïapa ExperimenEaT 2. Estudo de amostras industriais
supostamente mineralizadas, produzidas até l-998;

Etapa ExperimenEal 3t Estudo de amosLras industriais
supostamente mínerafizadas, produzidas em 1999.

6.2 InE trr¡rientação Utilízada

Apresenta-se, na seqüência, as características gerais dos

instrumentos anallticos empregados no transcorrer da pesquisa.
bem como uma descrição sucinta das condições de operação, Dentre
os equipamentos citados¡ apenas a microssonda el-etrôníca não faz
parte dos laboratórios técnicos da Associação Brasileira de

CimenEo PorLl-and - ABCP, pertencendo ao InstituLo de Geociências
da Universidade de São Paulo.

Fotomicroscópio Zeiss, modelo III com sistema óptico triplo que

possibilita ampliações entre 62,5 e l-000 vezes;

Microscópio eletrônico de varredura, marca 'JEoL,, modelo ,JSM

T300, com ampliação máxima de 200.000 vezes e resolução de 6nm.

Foram utilizados detectores para el-étrons secundários,'

Forno mufla de alta t ratura,
com temperatura máxima de 1700"C,

140ooc e 145ooc (etapa experimental

Estufa Fanen cÕm temperatura control-ável-, modelo 315 sE,

preparação de cimenLos experimentais. A

marca Netzsch, modelo 4L7/L,
utilizado nas queimas a 135OoC,

1);

utilizada para
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Lemperatura d.e secagem dos grânulos de clínquer foi de L00oc e a

do gesso, 6 O"C;

Difratômetro de raios x, marca Rígaku, modelo Geigerflex,
equipado com goniômetro de varredura horízontal e tubo de cobre

(cu) de L,skv'I de potência. o método utilizado foi o do pó, com o

uso de lâminas wazadas de alumínio;
Condições analítícas:

. radiação

. tensão

. corrente
¡ fenda recepLora

kcr do cobre

4 Okv

2 omA

0,3Orun

2 Omm/min .

1xl- O3

. f enda divergente %:"

. fenda de espalhamento %:"

. velocidade de warredura do goniômetro 10"/min.
r velocidade de registro
. intensidade de registro

Espectrômetro de raios X. marca Rigaku, modelo RIX 2000,

equípado com goniômetro de varredura vertical e tubo de ródio
(Rh) de 3kw de potêncía. o método ut.ilízado foi o de pastilha
fundida;
Condições analíticas:

. radiação kcr. do ródio

. tensão até 50kV

. corrente até 50mA

. largura do feixe emissor 3 Onun

. detectores: o conLador de gás (argometa)

. cinLilador
. câmara de wácuo 2,3 _ 6,7pa
. L.empo de análise 14min. (1_2 elementos)



Britador de mandíbulas,

B1

marca Renard, modelo BMA l-25-80,

utitízado para a reduçäo dos clínqueres industriais para

dimensões inferiores a L,2nmt

Pulverizador de discos' marca Renard, modefo MSA 2Oo, que

possibilita a redução do material para dimensões inferíores a

1-,2mm;

Moinho de bolas,
capacidade para 1Okg

executadas segundo a

marca Renard, modelo MB,f 400x400, com

de material-. As condições de operação foram

norma NBR 7224/84 (ABNT. 1996b) ;

Homogeneizador, marca Renard, modelo MV 75 em forma de "v"
capacidade nominaf para 50 litros;

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

20, .uEil-ízada na obtenção das resistências mecânicas aos 1, 3, 7

e 28 dias de cura;

Mícrossonda El"etrôníca, marca iIEOL,, modelo Super Probe 'JXÄ, -
automação Noran voyager. Condições de

2,L0+0,l-A; díâmetro do f eixe: 5pm.

8.600, com sistema de

trabaLho: l-5kV; corrente:

6.3 uetodologia Utilízada

As condições analíticas dos

parte experimental estão

ut.ílizada. No entanto, três
no trabalho são descritos a

diversos equipamentos utsilizados na

descritos no iLem instrumentação
procedimentos específicos utilizados
seguir:

Sint,etização de clínquer em laboratório: O procedimento

utitizado na etapa experimentaT 1 é o mesmo descrít.o por

CENTURIoNE (1993) . Foram confeccionados manualmente cerca de 20
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peTets por amostra, com 39 de material e 1cm de diâmetro cada'

Para a trabalhabilidade do materíal e a obtenção de uma

consistência adequada dos pelets, adicionou-se cerca de 20t em

massa de água destilada. Posteriormente, efetuou-se a secagem

desses pelets em estufa a L1OoC, por um período mínimo de duas

horas. cerca de l-5 a 20 peTets de cada amostra foram

acondicionados em cadinhos de pLatina-ouro (Pt-Au: 95:5) e

calcinados primeiramente a 6OO"c por 15min, e posteriormente, por

3omin à temperatura de L45ooc. Duas amostras foram também

calcinadas a l-4oooc e 135ooc. Para a determinação dos teores

químÍcos de cal 1ívre foram efetuadas dissoluções a quente

(*8ooc) por 3omin dos cIínqueres resultantes em etileno glicol,
após pulverização (todo o material é passante na peneira de

malha de abertura de 44pm) . Para a titufação da solução, foi
util-izado HCl ( 0, l-N em água) .

Procedimento para confecção de seções polidas de cIÍnquer: Para

o estudo microscópico de c1ínquer, efetuado nas três etapas

experimentsais, procedeu-se o embutimento dos pelets em resinas a

base de epoxi. Foram ut,ilizadas fôrmas especiais para a

elaboração dessas seções polidas e, após endurecimento da resina
(cerca de th) procedeu-se o l-ixamento e polimento das seções.

Foram utilízadas l-ixas d'água neq 220, 32o, 400 e 600 e feltro
texmet. No lixamento, cada etapa (fixa) levou cerca de 5min,

enquanto que o polimenLo foi efetuado em 20min. No processo de

polimenLo foram utilizadas pasta de alumina (0,3pm) e propileno

91ico1 para auxíIíar no processo' enquanto que no lixamento,

util-izou- se áf cool- comerciaL.

Díssol-ução seletiva com KOH e sacarose: esse procedimento,

também utilizado nas três etapas experimentais tem por objetivo
a preparação das amostras de cIínquer para análise ao

difratômetro de raios x. A final-idade
concentrar os silicatos cál-cicos, através

ensaio é a de

diluição da fase
do

da
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intersticial (CaA e C4AF) . As amostras de clínquer são

pulverízadas de t,al forma que L00t do material- é passante na

peneira de abertura de 44pm e posLeriormente diluídas em sol-uÇão

aquosa de KOH e sacarose (10* KoH + 10* sacarose em água) a 95"C,

utilizando-se agitador magnético por 1omin' A amostra filtrada
apresenta o clínquer sem os componentes mineralógicos da fase

íntersticial .

6.4 Etapa Experimental 1

Nesta primeira eLapa foram preparadas amostras de farinhas
experimentais com leores crescentes de f1úor e, posteriorment.e

queimadas em forno de laboratório. Os objetivos dos experimentos

desenvolvidos foram a avaliação mineralógica dos clinqueres
resultantes, com ênfase nas características que definem um

cllnquer mineralizado. Dentre essas característ icas, destaque

para o maior conteúdo de cristais de al-ita, a boa

combinabilidade do Cao, com conseqüente baj-xo Leor de cal livre
residual e, principalmente, a definição da presença ou não da

fase polimórfica romboédrica da afita, principal objeLivo da

mineralização.

O uso de SOs nessa etapa foi descartado, tendo em vísta a

volatilidade desse elemento e a ausência de componentes

al-calinos (Naro e K2o) nas farínhas.

As amostras dos cIínqueres experimentais obtidos foram avalíadas
através de diversas técnicas anafíticas, permitindo a escolha da

técníca mais adequada para a caracterizaçäo do grau de

mineralização do clínquer.
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A dosagem de cinco amostras de farinha denominadas Fl-, F2' F3,

F4 e F5 foi efeLuada utilizando-se os composLos CaCo3, Sio2,

AlzOs, Fe2o3 e caF2 puros. Esse procedimento objetivou evitar a

adição de outros componentes menores normalmente presentes em

farinhas índustriais no processo de mineralização dessas

amostras (favorecendo-o ou inibindo-o) .

o carbonato de cálcio precipítado (calcita) (CaCO:) , a areía
,Jundu (quartzo) - arenito Botucatu (sio2) , a alumina (Alzo¡) e o

minério de ferro (hematita) (Fezo¡) apresentam pureza igual ou

superior a 992. o fluoreto de cálcio apresenta, no mínimo, 96*

de CaFz.

As cínco farinhas foram dosadas em proporções pré-det.erminadas,

sendo as composições apresentadas îa Tabela 2. Essas dosagens

foram elaboradas de tal forma que as cinco farinhas
experimentais permanecessem com os mesmos módulos químicos,
evitando a inf l-uência desses faLores no desenvolvimento
mineralógico do produto. Foi também desprezada a event.ual

influência do F- nos módulos químicos.

TABELA 2 - Dosagem das farinhas exper¡menta¡s

Farinha sílica Moída Alumina óxído de Ferro Calcário CaF2

Fl_ 21_ , 6989 5,3799 3,3009 L22 ,6099 0,0009

F2 2r , 69ggi 5,3799 3,3009 L2t , 2959 t, o23g

F3 2L , 6989 5,3799 3,3009 t1-9 , 97 39 2 , os3g

F4 2t , 6989 5,3799 3,3009 LL8, 6349 3 , 0969

F5 2L,6989 5,3799 3,3009 1"L7 ,2829 4 , L49g
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Essas farinhas foram homogeneízadas manualmente, atrawés da

agitação do materiaf devidamente acondicionado em sacos

plásticos infLados e lacrados. Obteve-se uma homogeneização

adequada das farínhas após um tempo de 30 minutos de agitação.

As composições químicas estimadas para as cinco farinhas são

apresentadas na Tabeia 3, enquanto que os dados da TabeTa 4

referem-se a essas mesmas composições, porém calculadas para
perda ao fogo igual a zero.

Essas farinhas foram então peletizadas manualmente, após adição
de 20t em peso de água destil-ada. conforme CENTURIoNE (L993) e

TABELA 3 - Composição química prevista das farinhas experimentais

Compos i ção

Quími ca

Teores (em 8)

Fl_ F2 F3 F4 F5

CaO 44 ,88 44,90 44,93 44,95 44 ,94

sio2 14, l_8 1¿ 1q !4,20 1-4 , 27 L4, 2L

AlzOg 3 ,52 3 ,52 3 ,52 3,52 3,52

Fe2O3 2,L6 2,1_6 2,16 2,L6 2,t6

F- 0, 00 0,33 0,6s 0 ,99 1,33

PF 35 ,26 34,90 34 ,54 34,17 33, 80

Totsal 100, 00 1_00, 00 L00,00 l-00, 00 100,00

FSC 99,O 99,O 99,0 99, 0 99,0

MS 2,50 2,50 2 ,50 2 ,50 2 ,50

uÀ l_, 53 l_, 53 1, 63 1,63 1,63
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calcinada em forno de alta
minutos. Após calcinação,
auxllio de um venlil-ador.

temperatura, estáLíco, a l-45ooc por
as amostras foram resfriadas com

30

TABELA 4 - Composiçäo química prevista das farinhas experimentais (PF = 0)

compos íção

Química

Teores (em 3)

F1 F2 F3 F4 F5

CaO 69, 33 64,94 68,63 68,29 67,94

sio2 2L,9! 2L,AO 2L,69 2t ,58 2t ,47

Al_2o3 5, 43 5 ,40 5,38 5,3s

Fe2O3 3,33 3,32 3,30 3 ,28 3,27

F- 0,00 0, 50 1,00 L, 50 2,O0

Total 100, 00 100,00 r00,00 1_00, 00 1 00, 00

Complementarmente, as farinhas F1 (sem f l-úor) e F3 foram também

calcinadas nas temperaturas de 14OOoC e 135OoC, obj eLivando a
awaliação do comportamento dessas amosEras quando submetidas a

queíma sob condições mais brandas.

A queimabilidade de uma farinha é definida pelo conteúdo de cal
livre residual em clinquer, após um tsratamento térmico
específico (THEISEN, 19921 . Quanto maior a aptidão à

clinquerização de uma farinha, menor o conteúdo de cal l-ivre
remanescente após a queima experimental .

Foram efetuadas determinações dos Eeores de cal l-ívre desses

c1ínqueres experimentais utilizando-se, para tanto, o méLodo

quÍmico de dj.ssofução da amostra em etifeno glico1 (ABNT. L989) .
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cal livre em função da temperatura
de íons f l-uoreto adicionados nas

Figura 22.

Teor de flúor (PF = 0)

FIGURA 22 - Teores residuais de cal livre nos clínqueres experimentais em função do
conteúdo de flúor e temperatura de queima

do teor de caf livre residual-
amostra. Acima de 1,08 de F-

teor de ca1 livre é pouco

os clínqueres calcinados foram submetidos a ensaios de

determinação química por especLromeEría de raios X, método

quantitativo com pastilhas fundidas, com o objetivo de

determinar possíveis variações composicionais desses materiais.

Os teores de flúor foram determinados em análise química via
úmida por íon sel-etj-vo, sendo os resuftados apresent,ados na

Tabefa 5.
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TABELA 5 - Composição química obtida por espectrometria de raios X (PF = 0)

Compos i ção

Química

Teores (em 8)

F1 F2 F3 F4 F5

CaO 68, 37 68,5s 68, 34 68,65 64 ,72

si02 2L,s0 2L,46 2L,54 27 ,57 2r ,64

412O3 5,34 5,36 5,44 5, 36 5.36

FezOs 3,L2 3,12 3,1_2 3,14 3, L1

F- 
(*) o,02 0 ,46 o,a7 1,39 1,88

SO: 0, 01 0, 0l_ 0, 01 0, 0L 0, 01

Mgo o,07 0,07 o,07 o,07 0,07

Kzo 0. 03 0,02 0,03 o,02 0,02

TÍ02 0, 04 0, 03 o,04 0,03 0, 04

Na2O 0,08 0. 09 0, 08 0, 09 0, 09

SrO 0,02 o ,02 o,02 o,02 o,02

MnO 0,01 0, 0L 0,01 0,01 0, 01"

Tot.al(**) 98,60 oo o2 99 ,20 99,76 100,18

FSC 99 ,67 l-00,00 99,23 99 ,64 99, 53

MS 2,54 2,53 2 ,52 2 ,54 2,56

MA L,77 L,72 'J_,74 I,7L L,72

o€;

(**) Tot.a] em óxido (deve-se multiplicar o teor de F- por 0,58)

Verificou-se a presença de outros componenÈes secundários, porém

em proporções muito baixas, que dever estar associados a

impurezas eventuais das maÈérias-prímas ou a desvíos relativos
ao método de caracterízaçáo química utilizado.
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Para avaliação das caracteristicas microestruturais e

determinação da composição mineral-ógJ-ca r os pelets f oram

embutidos em resina epoxi (na forma de seçöes polidas) e

analisados através da microscopia óptica de luz refl-etida.

As composições mj-neral-ógicas dos pelets F1

1450oC são apresentadas na Figura 23.

F5 cal-cinados a

(E
oo
a!
E
Eo
s

F3

Amostras

lAlita lBelita trC3A trC4AF lCaO
FIGURA 23 - Gomposição mineralógica dos clínqueres experimenta¡s

A presença de flúor nas amostras E2 a F5 proporcionam

elevação do conteúdo de alita em detrimento dos de bel-ita e

l-ivre.

As amostras F1 e F3, queimadas a temperaturas de 1400"C e a

amostra F3 calcinada a 1350oC também foram aval-i-adas em termos de

composição mj-neral-ógica por microscopia, sendo os resultados

uma

cal-



apresentados na Figura 24,

amostras queimadas a l-45OoC.

juntamente com os

90

dados dessas

Especifj-camente a amostra F1 cal-cinada a 1350oC não foi estudada
através da técnica microscópica, tendo em vista sua total
puÌverização durante o resfriamento dos peJ-ets. Esse fenômeno,

que se processou em menos de um minuto, decorre da transformação
polimórfica da belita rrprr em "y" e foi acompanhado por um aumento

de vol-ume desses cr j-stais , razão da pulveri zação ( KIHARA, &

UCHIKAVüA, I9B6) . O motivo dessa pulverizaçã,o é a ausêncj-a de

componentes menores na belita para a estabil-ização, em

temperatura ambj-ente, da fase polimórfica P, de mais alta
temperatura.

F3

Amostras

lAlita IBelita UC3A trC4AF lCaO

Composição mineralógica das amostras
temperatura de calcinaçäo

o{,
.It(!
E
Eo
s

FIGURA 24 F1 e F3 em função da
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Depreende-se d.esses resultados que a amostra sem flúor (F1) tem

sua queimabilidade dif icul-tada com a redução de 50"C na

temperatura de queima, evidenciada pelo menor conteúdo de alita
e maiores Leores de bel-ita e caf l-j-vre. Em relação à amosLra

contento f]úor (F3), as reduções da temperatura de queima em 5O"c

e 1O0oC näo resul-tam em prejuizo da queimabilidade. verifica-se
adicionalmente que a amostra F3 calcinada a 1350oc apresenta um

conteúdo de alita maior que o da amostra F1 calcinada a uma

temperatura 100"C superior.

A Figura 25 ilustra a relação entre o diâmetro médio dos

crisLais de alita e o conteúdo de F- nas amostras. A determinação

do diâmeLro médio dos crisLais de alita foí efetuada ao

microscópío óptico de luz refletsida. lendo-se medido para, cada

uma das amostras, 50 cristais considerados médios no campo de

visão em que se enconEravam.

l+a¿sooc
] ¡ laooocl

I e rosooc

F1

(*) valores em pm

F2 F3

Amostras

FIGURA 25 - Evolução do diâmetro médio da alita em função do teor de flúor e
temperatura de calcinaçâo
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Verifica-se que o diâmetro médio dos cristais de alita se eleva,

ainda que de forma pouco expressiva, com o incremento do teor de

fl-úor no clínquer e da temperatura de calcinação. As Figuras 26

a 33 ilustram feições das amostras Fl- a F5 obserwadas ao

microscópio óptico de luz reffetida. Essas amostras foram também

analisadas ao microscópio eleErônico de varredura, após

metalização com ouro, As Figuras 34 a 47 ifustram aspecLos

tridimensíonais dessas amosLras.

Analisando as Figuras 26 a 41- fica evidente que a formação dos

cristais de alita é sensivel"mentse favorecido pela presença de

flúor nas amostras F2 a F5.

As amosÈras do clínqueres experimentaj-s foram submetidas a

ensaio por dissolução seletiva em solução aquosa de KoH e
sacarose (108), objetivando a eliminação dos componentes da fase
intersticia] (caA e C4AF) e conseqüente concenÈração dos

silicatos cálcicos (a1ita e belita) .

os resíduos de dissolução foran ensaiados por difratometria de

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

os ângulos 20 de 30" e 33" e entre 50" e 53", regiões do

difratograma que apresenÈam pequenas variações das raias
difratométricas da alita associadas com o po1ímorfismo deste
mineral . Essas diferenças são basicamente:

o na regiäo entre os ângulos 30" e 33", ocorrem as duas

príncipais raias da alita, sendo que a raia d=2,78i\ é

normalmente mais inLensa que a raia d=2,75Ä, fato que se

ínverte quando a forma da a1íEa é romboédrica (REGoURD 6r

GUINIER, 1974); C

. enLre os ângulos 50" e 53", ocorre um desl-ocamento da raia
d=l-,75Å para d=l-,77.Å, com a mineralização da alita.
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(A), belita (B) e cal livre (C). Observam ainda fase intersticial (F) e poros
(P) (ampliação: 250x). Ataque químico: HNOs (1% em álcool) por 3s.
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FIGURA 2g - lntensa sobreposição (canibalismo) de cristais de alita (A) caracterizand_o

queima enérgica, provocada pela mineralização do clínquer com F-

(amostra F4,745OoC) (aumento: 250x). Ataque quím¡co: HNOs (0,1% em
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álcool) por 10s.
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FIGURA 30 - Detalhe dos cristais de alita (A) sobrepostos, com inclusões de belita (l)
na amostra F5 calcinada a 1450oC. Observam-se zonas de belita(B)
(ampliaçåo: 250x). Ataque químico: HNOs (1% em álcool) por 4s.

- Amostra F1 calcinada a 1400oC, com destaque para a ocorrência
freqüente de zonas de belita (B) e cristais de cal livre (K). Observam-se
cristais de alita (A) (ampliaçäo: 250x). Ataque químico: HNOg (1% em
álcool) por 4s.

FIGURA 31
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FIGURA 32 Aspecto da amostra F3, calcinada a 1400oC, ilustrando a boa
queimabilidade do clínquer, com elevado conteúdo de alita (A).
(ampliaçäo: 250x). Ataque químico: HNOg (1olo em álcool) por 4s.

queimabilidade, apesar da temperatura de queima mais
Observam-se cristais de alita (A) e belita (B) (ampllação: 250x).
químico: HNOg (1% em álcool) por 4s.

a boa
baixa.

Ataque

33 - Visäo geral da amostra F3 calcinada a 1350oC evidenciandoFIGURA
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FIGURA 34 - da amostra F1 ( ) ao microscópio eletrônico de varredura,
observando-se cristais hidratados de cal livre (C) (ampliação: 1500x),
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cristais de alita

,:lii:,

,il
I

de varredura (ampliação: 2000x).
amostra F2 ao microscópio
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36 - Cristais de alita (A) da amostra
(B) (ampliação: 3500x)

ase intersticial (F) e belita

liïtttllr¡ 
¡rtlr ,¡, ,,

FIGURA 37 - Detalhe dos canalículos de fase intersticial (F) entre cristais de alita (A),
na amostra F4 calcinada a 1450oC (ampliação: 3500x).
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FIGURA 38 - Cristais de alita (A) da amostra F5 (1450"C) intersticial (F).
(ampliação: 2000x)

amostra F1 (

cal livre (C) e cristais de alita (A) (ampliação: 1500x).
hidratados de
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C\
ì-

41 - Cristais
1ffii.,''..lffil4,lryl l :l'.l¡l,.¡¡ l:t¡

) e cal livre hidratada (K) da amostra

100

) e belita (B) (ampliação:(A) da amostra F3 (1

(ampliação: 2000x).
FIGU F3 (1350oC)
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As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas de dífratogramas de

raios X obtidas para cada amostra para os intervalos de 2e entre

30" e 33" e entre 50" e 53", respecÈivamente.

FIGURA 42 - Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de ângulo 20
entre 30o e 33o.

2,78 i 2,75 i

Relação entre as

alturas dos picos de

difração

D=2,75^ ld=2,78Ír

Fl (13500 C): 0,95

F1 (1400o G): 0,95

F3 (13500 Cl 1,',17

F3 (1400o Cl:1,'17

F1 (1450o C): 0,81

F2 (14500 C): 0,85

F3 (14500 G): 1,06

F4 (14500 G): 1,09

F5 (1450" C):1,20
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F1 -13sooc t,zsÅ

Ft-140OoC r,zsÅ

F3 - 13500 c

^ r.76Å
F4 - 1450" C

FIGURA 43 - Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de ângulo 20
entre 50o e 53o.

A relação enLre as intensidades das raias difratométricas
principaís da alita (d=2,75Í\/d=z,leL) tende a valores maiores
que 1 para a fase polimórfica romboédrica,
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5.5 Àvêtiação do6 Resultadoe da Etapa Etrperimental I'

os módulos químicos convencíonalmente utilizados na indústria de

cimento, correlacionam os quatro óxidos princípais constituintes
do cllnquer portland, Isso ocorre porque os teores dos demais

componentes químicos normafmente encontrados são pouco

significativos. Para a composíção das cínco farinhas
experimentais analisadas nesta etapa, foram utilizados teores
variados de f]úor (entre 0 e 2+, considerando-se PF=O), fato que

poderia ser considerado na formul-ação dos módulos químicos (nSC,

MS e MA) , No entanto, dado o caráter experimentaf e o fato de

que teores de ffúor superiores a 0,50t são praticanent.e
desaconselháweis em farinhas industriaís, descartou-se o estudo
maj-s aprofundado da possível influência dos íons F- na composição

dos módulos químicos .

A determinação dos teores de cal livre residual após calcinação
dos pefets à temperatura de l-450oc e tanìbém das amostras F1 e F3

cal-cinadas a 140ooc e 135ooc ewidencía que a adiçäo de íons
fluoreto contribuí efetivamente para o incremento da

combinabilidade dos constiluinLes químicos durante o processo de

queima.

Para a amostra Fl, foram obtidos teores de cal livre de 6,0t até
1-9,j.4, dependendo da temperatura de calcinação. O teor máximo de

cal lívre obtido para a amost.ra F3, calcinada nas mesmas

temperaturas foi de 2,oZ e o mínimo, l-.18.

Outra evidência const,atada

de F- no clfnquer é eficaz
intervalo avaliado (aLê 2*

adição de mais de Lt de

sígníficativa na redução do

foi a de que o incremento do conteúdo

na redução do teor de caL l-ivre no

de F-) . Contudo, verificou-se que a
F- apresenta uma cont'ribuição pouco

conteúdo de cal- livre residual .
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Em rel-ação à composição mineralógica dos clínqueres
experimentais calcinados à temperatura de 145ooc, observou-se uma

variação do conteúdo de alita, bel-ita e cal livre apenas entre a

amosLra Fl- e as demais. Entre sj-, as amostras Y2 aEê F5 não

apresenLaram grandes diferenças de composição mineralógica.

Verificou-se uma reduÇão do teor de CaA da amostra Fl- para a

amostra F2 e desta para a amostra F3 (todas calcinadas a 145ooc),

fato associado à prowáwel incorporação do AlzO: na estrutura
crj-stalj-na da alit.a romboédrica. No entanto, a amostra F4

(1450oc) apresenta um teor maior de C3A que a amostra F3, sendo o
da amostra F5 ainda maior. Neste caso ocorreu possivefmente a

formação de um tipo adicional de C:4, o C11A7,CâF2, gerado pelo
Eeor eLevado de CaFz dessas duas amostras;

O estudo comparativo entre as amostras FL e F3 calcínadas a

1,45ooc, 140ooc e l-35ooc ewidencj-ou cl-aramente a inf l-uência da

míneralização com flúor na geração de maior conteúdo de alita a

LemperaEuras mais baixas. No intervalo estudado, a elevação de

temperatura de queima de 1350oC para 1450oC pouco contribuÍu, no

caso da amostra F3, para a mefhor clinquerização dessa farinha,
já que a 1350"C as reações de clinquerização se processaram quase

que por completo, sendo desnecessário o aumenËo da temperatura
em 100"c.

O diâmetro médio dos cristais de alita tende a aumenËar com a

elewação do conteúdo de flúor na farinha, quando os materiais
foram calcinados nas mesmas condições de tempo e temperatura.
Entretanto, considerando-se que a temperatura de clinquerização
necessária para farinhas mineralizadas é inferior. os clfnqueres
mineralizados tendem a apresentar cristais menores de alita, em

média.
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A aval-iação comparativa entre os clínqueres minerafizados com

fl-úor e a amostra não mineralizada através da técnica
microscópica óptica de L:uz refletída e por microscopia

eletrônica de warredura foi pouco elucidaLiva, näo sendo obtidos
resuftados satisfatórios. Desta forma, dewe-se complementar

outras. objetivando evitar conclusõesessas aná1ises com

errôneas .

No tocante à avaliação dessas amostras através de ensaios por

difratometria de raios x, obserwou-se a formação de alita
romboédrica apenas nas amostras F3, F4 e F5. Essa constatação

decorre da interpretação das duas raias principais da afita
situadas no inLervalo de ângu1o 20 de 30" e 33". Normalmente, a

rel-ação das inuensidades das ra.ias com distâncias interplanares
d=2,75i\/d,=2,78i+ é inferior a l- para cristais de alita
monoclínicos e tríclínicos, sendo superior à unidade no caso da

fase romboédrica.

A raias difratométrica de dístâncía interplanar d=1.75Å, situada

entre os ângulos 20 de 50" e 53o é uma raia secundária da alita
que tendem a desl-ocar para valores maiores (d=1,76Å, d=l-,77å,) a

medida que a estruLura interna dos cristais de alita fica mais

'abertsa", decorrerìte da transformação polimórfíca monoclínica
para romboédríca. os valores obtidos para as cinco amostras

experimentais indicam que apenas a amostra Fl- não apresenta a
fase romboédrica da al-ita, fato que contrasta com os resultados
obtídos através da relação de intensidade das raios de distância
planar d,=2,75Í+/d,=2,78Å onde a amostra F2 também não ewidenciou
a presença dessa fase polimórfica de mais alta temperaLura.
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6.6 Etapa Experinental 2

são trataclos nessa segunda etapa os resulLados de estudos

efetuados em amostras índustriais de cllnqueres supostamente

mineralizados, produzidos por uma unidade fabril aqui denominada

Fábrica A.

Levando em consideração os resultados anallticos obtidos na

etapa 1, selecionou-se a técnica analítica de difração de raios

x como sendo a mais promissora na interpretação do grau de

mineralização do c1ínquer portland, por apresentar resuftados

mais satisfatórios dentre as técnícas avaliadas ' Foram

anal-isadas por essa técnica 40 amostras de cIínquer industrial-

contendo teores variados de F

Fábrica A.

e SOs, todas Procedentes da

com base na relação de intensídade das raias difratométricas com

distância interplanar d=2, ?8Å e d=2, ?5Å (as duas raias

principais da alita), foram selecionadas 5 amostras dentre aË

40. considerand.o- se que a relação das duas raias difratométricas
para todas as amostras wariou de O ,20 até 0 

' 
88, foram

selecionados os dois extremos e

intermedíárias .

mais três amostras

A, Figura 44 í]-,JsEra o comportamento das curvas difratométricas

no intervalo ent.re os ângulos 20 de 30" e 33" das cinco amostras

de clínquer escol-hidas, região en que estão focalizadas as duas

raias difrat.ométrícas principais da alila'

Em princípio, a amosLra AM1 , cuja relaçåo d=2,78ì\ /d=2,2SÅ é a

de maior valor, apresenLa uma maior tendência de mineralízação

que a amostra ÄM5, cuja relação entre as raias principais é de

o,20. contudo, nenhuma amostra das 40 analisadas apresentou



relação de intensidade das

observado nas amostras F3, F4
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raias maior que a unidade, como

e F5 da eLapa experimenlal 1.

Relação das

alturas dos picos

d=2,71i\td=2,78i.

AM1:0,88

AM2:0,81

AM3: 0,75

AM4:0,53

AMS; 0,20

20

FIGURA 44 - Curvas difratométricas das amostras AMl a AM5 no intervalo de ângulo
2e entre 30o e 33o e a relação entre as intensidades das raias
difratométricas d=2,7 5Ã ld=2,78Ã.

A Tabela 6 apresenta os resultados das análises químicas das

cinco amostras industríais, efetuadas por espectromeuria de

raios x, sendo a determinação dos teores de flúor efetuadas por

efetrodo de ions seletivos.
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TABELA 6 - Composição química dos clínqueres industria¡s

Compos ição

Química

Teor (t em massa)

AM]. AM2 AM3 AM4 .AM5

Perda ao Fogo PF 0,95 I ,36 l_, 58 2,03 L, 04

oióxido de Silício sio2 T9,L4 19, L0 t9,79 L9,72 20,25

Óxido de Alumínio AlzO: 4,59 ¿ EK 4,46 4 ,39 4 ,98

óxido de Ferro Fe2o3 2,64 3, 06 3,02 2,79 3,24

óxido de Cálcio cao 61_,38 59, 81 60,27 6L,93 61 , 68

Anidrido Sulfúrico So¡ 2,28 2,03 l_, 80 ) 1lq, 1-,55

óxido de Magnésio Mgo 5, 83 7,08 6,23 4,Ot 2 01

óxido de Potássio Kzo o ,94 0,81_ o,67 0, 69 0,76

óxido de Titânio TiO, o,24 o,24 0,24 o,26 o,27

Óxido de Sódio Na2o 0, ]_L 0,10 0, 10 0, 10 o,12

óxido de EsÈrôncio sro 0,07 0, 06 0, 06 0, 06 0, 05

enidrido Fosfórico PzoE o,07 o,07 o,07 0, 07 0, 06

Óxido de Manganês Mno 0, 11 o,14 0, 15 o,t7 0, L0

Íons Fluoreto (*) F- o ,26 0 ,2L o ,20 o,21_ 0, L8

ToÈa1 (*') 98,s4 98,53 98, 56 98,79 98, 11

Módul-os

Quími cos

FSC

MS

MA

1-00, 88 98,16 96, 08 99, 4r 95,2r

2 ,63 2 ,5r 2 ,65 2,75 2 ,46

I,7L t,49 1,44 L,57 'J,,54

CONSTITUIçÃO CgS

MINERÄIjóGICA C2S

POTENCTAI 
"."

SEGUNDO BOGUE C¿AF

69 ,68 63,6L 60,61 68, 68 59, 04

¿IJJ 7,02 11, 04 4,74 13 ,54

7,63 6, 88 6,7r 6,91 7,7r

8, l_6 9,31_ 9,L9 a ,49 9 ,46

epor
(**) Total em óxido (dewe-se multiplicar o teor de F- por 0,58)
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Após confecção de seções potidas das cinco amostras

selecionadas, foram efetuados estudos quantítativos das fases

mineralógicas dos cínco clínqueres, sendo os resuftados

apresenLados îa TabeLa 7,

labela 7 - Composição mineralógica dos clínqueres industriais

Componente s

Mineralógi cos

Teor (8 em massa)

AM]. AM2 AM3 AM4 AM5

A1íta (cas) 65,3 78,4 72,t 68,7 66,L

Belit.a (CzS ) l_8,3 2,7 8,3 14,t 13, 8

CsA 3,6 5,1 3,9 3,7 4,3

C4AF 8,0 9,L t0 ,6 l-0, 1 L2 ,8

ca1 livre (Cao) L,3 t,9 1,0 1,l- L,0

Periclásio (Mgo) 3,4 2,8 4,2 2,3 2,0

silicatos de Cáfcio 83,6 81, L 80, 4 82 ,4 79,9

Fase Intersticial tr ,6 L4 ,2 14 ,5 13, 8 L7 ,7

c.s / c2s 3,57 29 ,0 I ,69 4,47 4,79

caA/c4AF o ,45 0, 56 0,37 o,37 0, 34

Cal livre Química L,69 1,89 L,43 1, 65 1,53

As Figuras 45 a 49 ítustram feições das cinco amostras (AIvll- a

AM5) observadas ao microscópio ópLico de luz refletida. De

maneira geral , essas amostras são muito semelhanLes,

verificando-se apenas a amostra AMI- como distinta, com maíor

concentração de zonas belíticas. Esses cIínqueres foram também

analisados ao microscópio eleLrônico de varredura, após

metalização com ouro. As Yiguras 50 a 54 ilustram aspectos

tridímensionais dessas amostras .
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(A)

fr-ñ: \.'..,/"
FIGURA 46 - Aspecto geral da amostra AM2 iltAM2 ilustrando cristais bem formados de alita

F
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(A), dispeisos de belita (B) e periclásio (M) Fase intersticial (F) e poros

ipi't"rþl¡ação: 2SOx). Ataque químico: HNOs (1% em álcool) por 3s.
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FIGURA 47
dffi

- Cristais de alita in) " 
belità (B) em iegiäo de grande conce.ntragão.9.1
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FIGURA 51 - Cristais por material (F) na amostra AM2.
Observam-se pequenas partículas de
2000x).

sulfato alcalino (S) (ampliação:

por uma massa de fase intersticial (F) eFIGURA 52 -
partículas de sulfatos alcalinos (S) na amostra AM3 (ampliação: 1500x)'
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FIGURA observada ao va rred u ra,

ilustrando cristais de alita (A) impregnados por fase intersticial (F) e
sulfatos alcalinos (S). Periclásio (M) (ampliação: 2000x)'

de alita (A) da amostra AMS com incrustações de sulfatos
alcalinos (S) e fase intersticial (F). Belita (B) (ampliação: 5000x).



115

uma maneira de se avaliar a efetividade da mineralização de um

clínquer é a determinação da resistência mecâníca à compressão

às idades de até 28 dias de cura, comparando- se os resul-tados

com os d.e uma amostra referência, não mineralizada. Normalmente,

clínqueres mineralizados apresentam resistências inicíais
(sobretudo após 3 e 7 dias de cura) maiores, considerando-se a

maior reativídade da alita romboédrica.

Díspondo-se de pequena quantidade de cada uma das cinco amostras

avaliadas, optou-se por efetuar um esLudo de comparação de

desempenho mecânico utilízando-se um método não normalizado de

mini-corpos de prova (cilindros de 2cm x 4cm), empregando-se uma

adaptação da metodologia utilizada com sucesso por .AMBROISE et

al . (1986) no Instituto Nacional de Ciêncías Aplicadas de l-,ion.

na FranÇa.

É importante enfatizar que os resultados obtidos não devem ser

consíderados como valores absolutos, uma vez que o méLodo de

mini-corpos de prova não é normalizado, mas sim comparativo

entre os cimenLos ensaiados.

Para a elaboração de cimenLos, as cinco amostras de clínquer
foram moldas de forma padronizada em moinho de bolas de

laboratórío até a obtenção de uma área específica média de

422or5ocm2.g-t. Antes da moagem foi adicionada a quantidade de 3*

de sulfato de cálcio objetivando o conÈrole da pega desses

c imentos .

A TabeTa I apresenta algumas caracterlsticas padronizadas dos

cínco cimentos enquanEo que a Figura 55 apresenta os valores de

resistência mecâníca à compressão aos 7 e 28 dias, das amostras.



TABELA 8 - Caracterizaçäo flsica dos clfnqueres após moagem

Amostra Área Especifica
al(cm'.q')

Massa Específj-ca
, -3.(g.cm )

Tempo de Moagem

(H:min)

AM1 426 e 1B 2: 40

AM2 420 3r 1B 3:07

AM3 426 3, 1B 4:10

AM4 419 3,18 4 :00

AM5 425 3,18 4:00

Resistências Mecånicas

FIGURA 55 - Curvas da evolução das resistências
28 dias de cura
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6.7 Àvaliaçäo do6 Regultados da Etapa EtßperimenËa1 2

A seleção de 5 das 4O amostras de clínqueres índustriaís

supostamenLe mineralizados coletadas pela unídade fabril A teve

como base os resultados obtidos na etapa experímental 1. Naquela

etapa, concluiu,se que a relação entre as íntensídades das raias

difratométricas principais da aliLa @=2,75i\/d=2,78Ã) é o

principal parâmetro para caracterização das fases polimórficas

desse mineral e, por conseguinte, do grau de mineralização do

c1ínquer.

verificou-se que os teores de So: e F- nessas amosLras são

rel-atiwamente adequados para a obtenção de clínqueres

minerafizados (F- entre 0,18t e 0,26* e so3 entre L,552 e 2,45Èr.
No enLanto, a relação entre as intensidades das raias
difratométricas principais da alita não confirmaram a efetiva
mineralização de nenhuma dessas amostras.

As composições mineralógicas dos cl-ínqueres apresentam

oscilações significativas entre as amostras, com os teores de

alita variando de 65,33 até 78,4* e os de belita, enLre 2,7% e

18,3t. Dentre as composições observadas, aquela que mais se

assemelha à de um c1ínquer míneralizado é a obtida para a

amostra AM2 .

Em relação aos teores de cal l-ivre residual, determinados tanto
por microscopia óptica quanto pelo método químico do etil-eno
glico] (ABNT, 1-989), observou-se que oE mesmos são elewados,

send.o esse mais um fator que se opõe à hípótese de cIínqueres

mineralizados.

No que tange aos ensaíos fls ico-mecânicos, os cimenLos foram

preparados de maneíra padronizada, em termos de composição



118

(Leoresdecllnqueresu]fatodecálcio)eáreaespecifica.Com
esses cuidados, procurou-se atenuar as eventuais influências de

ouLros fatores distintos das características químicas e

mineralógicas dos c1ínqueres no desempenho das resistências

mecânicas dessas amosfras '

os resultados evidenciaram gue a amostra AM2 é aquela com melhor

desempenho mecânico, comparativamenLe às demais, fato que deve

estar assocíado à sua composição mineralógica mais favoráwel ao

desempenho hidráulico às primeiras idades. até os 2a dias de

cura. Essa amostra apresenta uma relação alita/beliLa muito

elevada (29,o) , enquanto que para as demais amostras essa

relação waria entre 8,69 e 3,57.

Deve-se, desta forma, correlacionar o melhor desempenho do

cllnquer AMz à sua composição mineralógica mais favoráveI, com

el-evado conteúdo de afita, do que propriamente a uma posslvel
geração de crístais romboédricos de alita, cuja identificação
por difratometria de raios X não foi caracLerizada.

É importante ressaftar novamente que o método dos mini-corpos de

prova cilíndricos não é normalizado e, portanto, os resultados

devem ser considerados apenas para comparações.

Depreende-se dos resulÈados obtidos que a efeLiva mineralização

dos clínqueres industriais estudados nessa segunda etapa não foi
atíngida, fato indicativo de que a simples adição de íons

fluoreto e sul-fato na farinha näo gera necessariamente cristais
de alita romboédricos .
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6.8 Etapa Experimental 3

Nesta etapa foram estudadas seis amostras industriais de

cllnquer produzídas no ano de L999, prowenientes de três
fábricas distintas, sendo uma amostra de clínquer mineralizado e

outrâ d.e näo mineralizado de cada fábríca. As amostras foram

identificadas como provenientes das fábricas A, B e c. o Quadro

7 apresenta as identificações dessas amostras.

QUADRO 7 - ldentificação das amostras industriais

origem Identificaçäo Classif icação Preliminar

FÁBRTcA

A

A1 Supostamente mineral i zada

A2 Não mineralizada

FÁBRIcA

B

B1 SuposLamente míneral i zada

B2 Não mineralizada

FÁBRIcA

c

c1 suposLamente mineral i zada

c2 Não minerafizada

Os ensaios realizados nessa etapa compreendem as anál-ises

químicas, a distribuição granulomét,rica dos materiais, os

estudos microscópicos ópticos quali e quantitativo dos

clínqueres e o estudo do comportamento hidráulico das amostras,

após elaboração de cimentos padronizados.

As análises químicas, obtidas por espectrometria de raios X das

seis amostras são apresentadas na Tabela 9.
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TABELA 9 - Composição química dos clínqueres industriais (etapa 3)

Compos i ção

Qulmíca

Teor (t em massa)

A1 A2 B1 B2 c1 c2

Perda ao Fogo PF 0, 16 o,32 o,2r 0,30 0. l_3 0, 18

Ðióxido de Silicio SiO2 20, 01 L9, L4 20,03 20,r0 20,08 2L,53

óxido de Alumínio AIzo: 4 ,29 4,89 4,70 4 ,66 4,62 4,74

óxido de Ferro Fe2o3 )L^ 2,AL 3, 08 2,79 3 ,45 3, 03

óxido de Cál-cio cao 63, 31 62,03 63,99 63, 38 65,54 66 ,20

Anidrido Sulfúrico So¡ 2 ,05 1, 9L L,35 2,Ot 2 ,20 0, 55

óxido de Magnésio MgO 6, 00 6,32 3,38 3,33 7,64 _L, (tJ

óxido de Potássio Kzo 1, 03 1,11 1, 1"1 L,25 0, 84 0, 84

óxido de Titânio Tio2 o ,23 o,28 0,33 o ,29 o,2! o,22

Óxido de sódio Na2O 0,09 0,10 0, 16 0, 15 0,1_l_ 0,11-

óxido de Estrôncio sro 0, 06 0,07 o ,22 o,22 o,17 o ,20

anidridoFosfórico Pzos 0, 05 0,06 0, 15 0, 13 0, L3 0, l_6

Óxido de Manganês Mno 0, 13 o,23 0,L4 0, 13 0,08 o,o7

fons Fluoreto (*) F- 0 ,2L o,t2 0,32 0, 08 o,25 0,08

Totat ( ) 99,99 99,34 99,04 98,79 99,35 99,7L

Módulos FSc

MS(Jllr_mr_cos

MA

100, 9 LO]- ,2 100,5 99 ,5 L02,4 97,4

2 ,96 2 ,49 2,57 2,70 2 ,49 2,77

L,74 L,74 L, 53 r ,67 L,34 L,56

CONSTITUTçÃO C:S

MTNERÃIJóGICA C2S

POTENCÏA], 
","

SEGUNDO BOGUE C¿AF

73,t9 70,L2 72 ,20 69 ,86 78,16 69, ss

a 10 2,OO 2,98 4 ,96 _1 38 o to

8,22 7,25 7,63 6 ,42 7,45

7,47 8. 53 9,37 8,50 'l,o , 49 9,22

et
(**) T'otal em óxido (deve-se multiplicar t.eor de F- por 0,58)
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As amostras submetidas ao ensaio de peneiramento manual- '
apresentaram as distribuições granulométricas consLantes da

Tabefa 70.

Depreende-se desses dados que as três amostras supostamente

mineralizadas (ar, B1 e C1) apresentam um maior conleúdo de

material fino, com granulometria menor que 2,4nr¡,

comparativamente às respectivas amosLras não mineralizadas.

considerando-se as três frações granuÌométricas mais

representativas de cada amostra, foram confeccionadas seções

polidas dessas frações para os estudos de interpretaÇão das

condições de fabricação desses cllnqueres, os resultados são

apresentados îo QuadTo 8.

o estudo quantiLativo das

clínqueres foram efetuados por

apresentados na Figura 56.

fases mineralógicas dos seis
microscopia, sendo os resultados

TABELA 10 - Distribuição Granulométrica dos Clínqueres

Fração 1 a 3 4 5

TotalInÈervalo
Granulométrico (mm)

>L9, 0 l-9, 0 a

9,5

9,5 a

4,8

4,8 a

2,4

<2 ,4

Amostras 7o em masSa

Al_ l_0 r2 t2 L2 54 r00

A2 13 t5 20 t4 JO 100

Bl- 32 20 L4 I 26 100

B2 L9 29 21 LL 20 100

cl- 0 2L 22 1,5 42 100

c2 15 t9 20 100
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QUADRO I - Reconstituiçäo de algumas condiçôes de fabricaçäo

Condições de

Fabricação

Aval-iaÇão (* )

A1 A2 B1 B2 cl_ C2

Grau de

Moagem

Silica N N N ï N N

Calcário N N N N N N

Grau de Homogeneizaçã.o N N N ï N N

Condições de Quelma N NE N N NE N

1" Resfriamento NL NL N N N NL

2" Resfri-amento L L N N NR NL

Atmosfera do Forno o o o o o o

Diâmetro médio da alita 3B 43 35 35 50 3B

(*) N

I
: norma.l-;
: Insatisfatório

= Normal a Enérgica
:Normal a Longo

NE
NL

!-

o:
Longo
Oxidante

oo
oo

Amoetras

IAlita lBelita trC3A trC4AF tCalLivre IPericlásio

FIGURA 56 - Compos¡çäo mineralógica das se¡s amostras industriais de clinquer
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As seis amostras de clínquer foram analisadas por difratometría
de raios X, com o objetivo de caract.erizar a forma polimórfica
dos cristais de afita. Antes desses ensaios, procedeu-se a

concen!ração dos silicatos cálcicos dos cIínqueres através de

dissolução da fase intersticial com solução de KoH e sacarose,

conforme descrito na etapa experimental 1,

As Figuras 57 e 58 apresentam as curvas de dífração de raios X

dos seis clfnqueres industriais, nos intervalos de ângulo 2A

entre 30o e 33" e entre 5oo e 53", respectivamente,

FIGURA 57 - Curvas difratométricas das amostras industriais de clínquer no intervalo
de ângulo 20 entre 30o e 33o.

Relação entre as

alturas dos pícos de

difração

D=2,7'iJd=2,78^

A1 : 0,98

A2 : 0,60

Bl : 0,78

82 z 0,64

C1 t 1,25

C2: O,78

/-_..\---
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FIGURA 58 - Curvas difratométricas das amostras F1 a F5 no intervalo de ângulo 20
entre 50o e 53o.

As amostras das unidades fabris A e B foram submeLidas a ensaios

flsicos com wistas à avaliação do desempenho reológico dessas

amostras. No caso das amostras da unidade C, procedeu-se a
awaliação do desempenho físico-mecâmico de amostras industriaís
de cimento produzidas com os clínqueres mineralizado e não

mineralizado.

InicialmenLe, foram preparadas amost.ras de cimento para as

amostras das unidades A e B, utilizando-se para isso uma amostra

de sul-fato de cálcio como controladora de pega. A composição

química desse material é apresentada na TabeTa L1".
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TABELA 11 - Análise química do sulfato de cálcio

Composiçäo Química Teor (t em

massa )

Perda ao fogo PF 14, 98

Dióxido de sillcio sio, 0,53

Óxido de alumínio AlzO¡ 0, 00

Oxido de ferro Fe2O3 o,L4

óxído de cálcio cao 35 ,40

óxido de magnésio Mgo 0,00

Ã¡ridrido sulfúrico So¡ 48,90

Óxído de sódio Na2O 0, 01

oxido de potássio Kzo 0,02

Totaf 99 ,94

Reslduo Insol-úve1 RI o ,62

Os teores de sulfato de cáfcio (denominado genericamente de

gesso) adicíonados nas amostras A1 , A2 e B1- foram otímizados, de

acordo com a norma ASTM (l-996) . Para a amoscra 82 adicionou-se o

mesmo teor determinado para a amostra A2 (3.0*) uma vez que não

se dispunha de quantídade suficiente de amostra 82 para esse

ensaÍo. As composições dos cimentos bem como algumas de suas

características físicas são apresentados nas ?abe-las 72 e 13.

Ensaios compl-emerrtares por difratomeEría de raios X revelaram

que a amosLra de sulfato de cálcio é constituída
predominantemente por gipsita (CaSo4.2H2o) e secundariamente por

anidrita (CaSO4) e, sob a forma de traços, quartzo (SiOr) .
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Com base nos teores de CaO. SO3 e PF e nos dados obtidos por

difratometria de raios x, estíma-se em 724 o teor de gipsita e

em 272 o teor de anidrita na referida amostra'

TABELA 12 - Características físicas dos cimentos, de acordo com ABNT (1993 e 1998)

TABELA 13 - Características físicas dos cimentos, segundo ABNT (1 991a e 1991 b)

Foram efetuadas as determinações das resistências mecânicas à

compressão após L, 3, 7 e 28 dias de cura, segundo ABNT (l-996a) ,

sendo os result,ados apresentados na Figura 59.

Amostras

composição dos

Cimentos (t)

Massa

Especlfica(')

(g/crn')

Area

Específica(-)

lcrn' . g-t)

Resîduos de

Peneiramento (t)

Tspm (No 200)c1ínquer Gesso

A1 98, 0 2,O 3,L4 3530 L,9

^, 97,O 3,0 3,L4 3500 2,2

B1 97,5 2,5 3, 15 3480 0,8

B2 97,O 3,0 3,13 3590 2,r

acura (la sara cle ensaao: È

Amostras
Água da Pasta de Consistêncra

Normal (8)

Tempo de Pega (h:min)

Início Fim

AL Não determinado (nd) nd Nd

23,9 01- t25 02t45

B1 24 ,4 03:05 O4t25

B2 26,O o1 15 02 :25
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37
Tempo de cura (em dias)

FIGURA 59 - Resistências à compressão das amostras A1, M, 81 e 82.

As duas amostras da uni-dade C f oram aval-iadas em termos de

desempenho mecânico, utilizando-se cimentos produzidos

industrialmente, com clinqueres similares às amostras C1 e C2.

Efetuou-se adicional-mente a quantificação dos teores de escória

granulada de alto forno por microscopia óptica de Luz refl-etida

na fração granulométrica correspondente ao j-ntervafo de 3Bpm e

45¡rm. Efetuou-se contagens dos grãos de clínquer e escória de

alto-forno, num total de 3000 grãos. As massas específicas da

escória e do c1ínquer utilizadas para transformação dos teores

em vol-ume para massa são de 2,9 e 3,2, respectivamente. Os dados

dos ensaj-os físico-mecânicos e de quantificação de teor de

escória nessas amostras são apresentados na Tabel-a 74.

50
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(--)Resistências mecânicas à compressão

os resultados obtidos com as duas amostras de cimento industrial
da unidade C evidenciam que: apesar da amostra C2' (não

mineralizada) ser muíto mais fina e apresentar teor de escória
inferior, seu desempenho mecâníco foi similar ao da amosEra c1 '
(mineralizada) . Para um mesmo clínquer, essas variações de

finura e Leor de escórj-a proporcionariam mudanças significativas
de desempenho.

Desta forma, os resuLtados obtidos evidenciam que o cIínquer Cl-

apresenta certamente um desempenho mecânico muito superior ao da

amostra c2 de forma a compensar essas diferenças de finura e

teor de adição observadas ,

Essas duas amostras foram submetidas a ensaios de microssonda

efetrônica visando avaliar o conteúdo de conponentes secundários

em solução sólida nos cristais de aIíta. A TabeLa f5 apresenta

um resumo dos .resultados obtidos, após L0 ensaios pontuais em

cada amostra incluindo-se bordas e núcleos dos cristais.

TABELA 14 - Características físico-mecânicas de cimentos da unidade C

Cimentos

rndustriaís(*)
Área

Específica
(cm'.g-t)

R3 {**)

(MPa)

R? {**)

(MPa)

R28(**)

(MPa)

Teor de

Escória de

Af to - Forno

cl"' 347 0 18,6 27 ,6 4L,2 43?"

c2' 4270 )'1 ¿, 29,A 38,9 26È

elaboraalos com rAS UI C
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de alita, obtidos por microssonda eletrônica

2o, sendo apresentado o maior dentre os pontos analisados.

Consíderando-se o aspecto apenas ilustratiwo dessa análíse, e

desprezando as margens de erro 2o, verífica-se uma tendência da

amostra mineral-izada (C1) assimilar maior conteúdo de 41203 e SO3

e menores cont.eúdos de álcalis (Na2o e K2o) que a amost,ra não

mineral-izada.

As Figuras 60 a 65 il-ustram as principaís caracterlsticas
microestruturais das seis amostras de c1ínquer estudadas ao

microscópío óptico de l-uz refletida.

TABELA 15 * Teores médios de componentes químicos em solução sólida em cristais

componente Químico CL- MineraLi-zada C2 - Não Mineralizada

sio2 23 ,498 (+0, 1"1"8 ) 24,242 (+0,120)

AlzO: 1, 486 (+0, 036 ) l, L0I (+0,033)

CaO 69,764 (+0,418 ) 69,4O3 (+0 , 415 )

Fe203 0,764 (+0, 100 ) 0, 678 (+0, 095 )

Mgo r,r4o (+o, o42\ r-, l-94 (+0 , 041)

F- o,258 (+0,259) 0,L49 (+O ,224)

Na2O 0, 02s (t0, 018 ) 0,060 (+0,019)

Kzo 0, 0l-4 (+0, 021- ) 0,063 (+0, 022 )

Sos O , 364 (+O , O24') o, 032 (+0, ol-8 )

¡osva
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F|GWrãldaamostraA1ilustrandocristaisbemformadosdealita(A)'
dispersos de belita (B) e periclásio (M). Fase intersticial (F) (ampliação:

¡¡6ffiispersosdebelita(B)entrecristaisdealita(A)naamostraA2.
Periclásio (M), poros (P) e fase intersticial (F) (ampliaçåo: 250x). Ataque

250x). Ataque químico: HNOg (1% em álcool) por 3s'

qufmico: HNO3 (1% em álcool ) Por 3s.



131

l.7 \.;

,#/,

ü11.!*.i

amostra 81. Poros (P) e fase intersticial (F) (ampliação: 250x). Ataque
químicor HNOo (% em álcool) 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) (ampliaçäo: 250x). Ataque químico:

HNOs (1% em álcool) Por 3s.

FIGURA 65 - Sobreposiçäo de cristais de alita (A) (canibalismo) resultante de queima

enérgica. Poros (P) e fase intersticial (F) (ampliaçäo: 250x). Ataque
qulmico HNOs (1% em álcool) por 3s.



133

6.9 Àvaliação dos Rêsul,tadoe da Etapa Etrperimental 3

Nessa etapa as amostras 41, B1 e CL säo tidas inicialmente como

mineralízadas, enquanto que as amosLras A2, B2 e c2' não

mineralizadas.

A análise do quimismo das amostras produzidas pela unidade

fabril A indicam que o c1ínquer Al- apresenta teores de F- e So¡

aparentemente adequados para a mineralização do c1ínquer,

enquanto que na amostra A2, esses teores são um pouco

inferiores.

As amostras da fábrica B apresentam uma discrepância maior entre
os teores de F- e SO¡. A amostra E}1 apresenLa um teor de flltor de

0,32*, contra 0,08t da amostra 82. Por outro lado. o conteúdo de

Sos na amostra dita mineral-izada (81) é signí f icativamente
inferior ao da amostra não mineralizada (82) . O teor determinado

de So¡ na amosLra Bl- (1,358) parece insuficiente para a

mineralizaçäo desse c1ínquer, sobretudo considerando-se os

t,eores dos elementos alcalinos quantificados na amostra (ttaro =

0, L6t e K2O = 1,1-1*) .

Teorícamente, os componentes afcalinos dewem reagir
preferencial-mente com o So3 presenEe na amostra, e, se em

excesso. serão então incorporados em solução sóIída nos minerais
do cIínquer, em especial os sificatos cáIcicos. Assim, o

conteúdo de So: deve ser suficiente para a Lotaf fixação dos

álcal-is na forma de sulfaLos alcalinos e ainda para incorporar
parte desse SO3 na estruLura cristalina da afíta.

o clínquer cl- apresenta uma composição química bastante adequada

para um clínquer míneralizado, ao passo que a amostra c2 é



134

tipicamente uma amostra de clínquer industríal conwencional , não

mineral i zado .

Em relação à nodulização dos clínqueres no interior do forno,
avaliada através da distribuição granulométrica dos grânulos de

c1ínquer, observa-se um comportamento al-eatório para as seis
amostras, não exist.indo uma tendência de maior ou menor

granulação dos cllnqueres supostamente mineralizados em relação
aos não mineralizados para uma mesma fábrica. No enLanto,

observou-se um conteúdo de material fino (de granulometría

inferíor a 2,4mm) maior nas três amostras supostamente

mineralizadas, em comparação com as amostras correspondentes,
não mineralízadas.

No tocante a análise qualiÈaLiva das seis amostras

microscopia óptica de luz refl-etida, observou-se que:

por

na fábrica A, a amostra supostamente mineralizada (41) foi
submetida a condições menos enérgicas de queima que a amostra

A2, fato coerente com a presença de maior conLeúdo de íons
fluoreto na primeira amostra;

as amostras da unidade B il-ustram a influência flúor nas

condições de queima. ainda que a mineral-ízação efetiva não

t.enha sido obtida. A melhor queimabilidade da amostra 81 em

relação à 82 é obserwada através da menor presença de zonas

regulares e irregulares de befiLa e cal livre na primeira
amostra. os íons fluoreto favorecem a mel-hor combinabil- idade

da belita com cal livre gerando maior conteúdo de al-ita e

reduzindo a ocorrência de zonas daqueles minerais;

a avaliação dos cIínqueres da fábrica C ilustra que tanto a

amostra cl- quanto a amostra c2 foram bem queímadas, gerando

c1ínqueres com teores elevados de afita. A dimensão média
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amosLra c1 foi maior, índicando que é

pouco maj-s a temperat.ura de queima para

. possivelmente, ainda que os cristais de aliLa sejam mais

desenvolwidos na amostra c1 , essa amostra deve ter sido

submetída a uma temperatura ínferior à utilizada na

sinterização da amostra C2. No entanto, a temperatura mais

elevada da amostra C2 foi adequada para sua queima, enquanto

que a temperatura de cl inquer izaçäo da amostra c1, ainda que

mais baixa, poderia ser menor, a ponto de reduzj-r a dimensão

média dos cristais de alíta para um tamanho próximo a 30pm.

e avaliação quanLitativa das fases mineralógicas dessas amosLras

evidenciou que as amostras 81 , C1 e c2 apresenLam uma relação
alita/belita mais elevada ( respectivamente l-6,6; 1-3,7 e l-5,9),
caracterizando uma melhor queimabílidade dessas amostras. A

reJ-ação alita/belita das amostras A1 , A2 e 82 são,

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

os leores de cal fivre resj-dual deLerminados por microscopia são

mais baíxos para as amostras 81, cl- e c2 (O,eZi 0,38 e 0,Lg,
respectivamente ) enquanto que as amostras AL, A2 e E}2

apresenLaram teores superiores a L (f ,2Z ì 1-,2È e 2 ,62 ,

respectivamente ) .

No tsocante aos ensaios por difratometria de raios x, observa-se
que apenas a amostra Cl- apresenta uma relação entre as

íntensidades das raias difraLoméLricas principais da alita maior
que L, fato indicativo da alit.a romboédrica no clínquer. A

amostra A1 apresentou um valor de 0,98?, muito próximo de 1. As

demais amost.ras apresentam valores entre 0,78 e o,64.

na

um
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Entre os ângulos 20 de 50o e 53", observou-se também que apenas

as amostras A1 e C1 apresentam desl-ocamento da raia
difratométrica da alita de 1-,7sÅ para L,77ì\. Nas demais amostras

foi registrada a raia L,76å..

Esses resultados obtidos com as análises difratoméLrícas sugerem

que a amostra CL esteja efetivamente mineralizada, suspeitando-

se tanbém da mineralização da amostra A1 . As demais amostras não

apresentam tal- evidência.

Não foi caracterizada a presença de al-ita romboédrica na amostra

81, fato que deve est,ar ligado ao conteúdo de so3 nessa amosLra

(1,35*) , inferior aos teores normalmente utilizados para

clínqueres mineralizados, da ordem de 2e6 a 3Z ' Além disso, essa

amostra apresenta um teor de K2O efevado (1,119), índicando que a

adição de so3 deveria ser mais elevada, de maneira a fixar os

componentes alcafinos sob a forma de sulfatos e não em soluÇão

só1ída nos cristais de aIita. A relação molar so3/K2o+Na2o na

amostra E}1 é de 1,1-7 contra 2,o'7 da amostra AL e 2.57 da amostra

c1 .

os ensaios de desempenho mecânico nas amosLras 41, 42, B1- e B2

foram efetuados após preparação de cimentos experimentais
elaborados com os clínqueres industriaís.

O teor de SO3 nas amostras foi otimizado através da adíção de uma

amostra de gesso natural , constituída basicamente de gipsiLa
(cerca de 72t), subordinadamente anidrita Q7Z\ e quaruzo. As

composições química e mineralógica desse gesso são normais,

comparativamenEe às amostras utilizadas em cimentos índustriais.

Durante o processo de preparação dos cimentos, procurou-se

manter os valores de área específica entre 35oo+50cm2.g-1, porém a

amostras P2, mais moIe, apresentou um val-or final um pouco
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superior. Essa díferença Pode gerar um pequeno aumento das

resistências mecânicas dessa amostra às prímeiras idades, porém,

pouco sígnificativos.

Os dados de água de pasta de consistência normal e tempo de pega

da amostra AL não foram determinados, bem como a resistência a 1

dia, tendo em wista um conEeúdo insuficiente dessa amostra para

esses ensaios.

No que tange à evofução das resistências mecânicas à compressão,

verifica-se que a amostra A1 apresenta um mefhor desempenho que

o da amostra 42. As resistências mecânicas à compressão às

idades de 1, 3, 7 e 28 dias da amostra A1 são superiores em 25t,
742, 2LZ e 62, respect ivamente, aos vafores correspondentes da

amosEra 42.

Por sua vez, as amosLras da unidade B mostraram desempenhos

semefhantes (desprezando-se evenLual influência da maior finura
da amostra B2 no seu desempenho mecânico), com variaçöes de 3t
aos 3 e 7 dias e de 4Z após 28 dias de cura. A rel-açäo

talita/&belita na amostra 81 é de 18,6, enquanto que na amostra

82 é de 5,2. Essa diferença de conteúdo de alita justifica esse

desempenho mecânico entre 3 a 48 maior dessa amostra.

com base nos resultados químicos, mineralógicos e físicos
obtidos, pode-se afirmar que a amostra Al- encontra-se
mineralizada, enquanLo que as amostras 42, Bl- e 82, não.

Para as amostras C! e C2,

com os címentos C1' e

mineralógicos conduzem à

ef etíwamente mineralizada,

os resultados f ísico -mecânicos obtidos
C2' , bem como os dados químicos e

afirmação de que a amostra cl- é

enquanto que a amostîa C2, rLã,o.
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A avaliaçäo d.essas amostras por microssonda eletrônica
evidenciou uma maior concentração de AIzO: e SO3 na amostra Cl-,

enquanLo que os teores dos componentes alcafinos foram menores'

comparaLíwamente à amostra c2.

Esses dados obtidos por microssonda eletrônica, explicam a

tendência de fixação do óxido de al-umínio na alita romboédrica,

com conseqüenLe redução do Leor de CsA no clínquer. O menor

conLeúdo dos óxidos alcafinos nos cristais de alita da amostra

mineralizada (praticamente ausentes nessa amostra) indicam a boa

combinabilidade desses componenLes com o SO:, para formar
suLfatos alcalinos.

A "retirada" dos componentes alcalinos da estrutura cristalína
da alita é um importante fator para a transformação polimórfica
desse mineraf, com formaÇão da fase romboédríca, de mais alta
temperatura. os elementos alcalinos tendem a estabilizar as

formas monoclínicas e tricllnicas.

6.10 PoLimorfiEmo da Àlita: Avaliação do étodo Utilízado

objetivando certificar-se da validade do uso da técnica de

difratometria de raíos x quanto à idenLíficação da forma

polimórfica da alita, procedeu-se a realização de repetições de

ensaios. Foram analisados os int.ervalos difratométricos ent.re os

ângulos 20 de 30" e 33" e entre 5oo e 53".

A anál-ise do intervaLo entre os ângulos 2A de 30" e 33"

apresent.ou os seguintes resuLtados contidos îa Tabefa 16.
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Tabela 16 - Dados sobre a repetibilidade da relação entre as intensidades das
raias d ifraton tétricas principais da alita (d=2,75Nd=2,

Amostras N" de

anál- ises
Intervafo de

wariação ( * )

Vator médio Ðe svio
padrão médio

Al- 5 0,89 - 0,99 0,92 o,04

A2 5 o,49 - 0,60 0, 55 0, 04

B1- 1-0 0,65 - 0,86 o,7a 0, 05

B2 1_0 o ,54 - 0 ,72 0,65 0, 05

c1 5 L, t7 - L,28 I ,23 0.03

c2 5 0,60 - 0,80 o,73 0, 07

1n rar-os

fniciafmente, cada amostra foi ensaiada cinco vezes. As amoslras

Bl- e 82 apresentaram um gráfico cada com valores da relação das

raias difratométricas distintos dos demais. Procedeu-se a

realização de novos ensaios para essas duas amostras,

totalizando doze ensaios para cada uma. Desse total , dois
resultados foram excluídos para cada amostra por apresentarem

valores distintos da média: Amostra 81 (0,95 e l-,08) e Amostra

82 (0,99 e 1, L7) .

Esses resultados foram aleatórios, não estando relacionados à
preparação das amostras para o ensaio. Assim, ainda que tenham

sido observados apenas para as duas amostras, denLre as seis
analisadas, verífica-se que não são possíveis afirmações
rel-ativas ao polimorfísmo da alita util-izando-se uma única
anál-ise. No entanto, a amostragem dos resultados evidencia que

existe uma tendência segura de se aval-iar a mineralização de um

clínquer utilizando-se pelo menos duas análises de uma mesma

amostra.
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7 CONSTDERÀçõES FTNATS

O processo de mineralizaçäo do cIínquer de cimento portland é

uma resultante da intensa dedicação de pesquisadores em todo o

mundo na busca incessante pelo refinamento da qualidade do
produto, concomit.anLemente com o aperfeiçoamento do processo
produtiwo, mais otimizado.

A necessidade do desenvolvimento sust.entáve1 torna compulsória a

busca por alternativas que possibilitem reduzir a ação

impactante do crescimento tecnol-ógico sobre o meio ambiente, sem

abrir mão da qualidade do produto e otimização do processo
industriaL. Nesse contexto, o cimento mineral-izado vem a

propósit.o como subst.ituto do cimento convencional , pois permit,e,
dentre inúmeros benefícios, os seguintes:

. diminuição do consumo energético do forno através da redução
da temperatura máxima de queima em cerca de 100oC a 15OoC.

Verificou-se industrial-mente, em uma planta nacional , um

decréscimo de 5t a 6t' do consumo energético, correspondente a

cerca de 40 a 50kca1/kg clínquer;

. possibilidade de utilização de combust.íveis menos nobres, de

elevado conteúdo de enxofre, normalmente não aproveítados em

outras indústrias. Isso se deve ao fato de que o SO3 é um dos

agentes essenciais desse processo de mineralização. É possÍvel
substituir em até 100? do combustlvel- principal por petcoke,
combustíveI alternativo de elevado conteúdo de SO3 (até 68) . A

presença de teores elewados de SO: no processo de

mineralização gera teores de sulfatos alcalinos suficientes
para controlar a pega do cimento, tornando-se desnecessária a

adição de sulfato de cálcio (gipsita e/ou anidriLa) para esse

f im,'
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. prolongamento da vida útil dos tijolos refratários do forno,
com redução das necessidades de paradas do processo para
eventuais trocas e reposições. A diminuição da temperatura
máxima de queima pelo uso de mineral-izantes pode até dobrar a

campanha normal dos tíjolos refrat.ários. Verifica-se também a

boa distribuição da colagem pelo forno, não ocorrendo formação
de anéis de entupimento nem mesmo nos pontos maís crfEicos,
como a zona de queima e o quinto estágio da torre de ciclones,
onde fica o maçarico do pré-aquecedor,.

redução de emj-ssões gasosas, em especial do NOx térmico que é
gerado no interj-or do forno. Grande parte do NOx produzido no

interior do forno decorre da oxidação do gás N2 atmosférico.
Essa parcela pode ser reduzida com a diminuição da temperatura
de queima do forno para cerca de L3OOoC, temperat,ura
aproximada de sinterização do clínquer mineralizado.
Registram-se na prática industríal reduções de até 4Ot do teor
toLal de emissão de NOx peÌo forno;

redução do consumo de energia elétrica de moagem do cimento em

até 308, Dois faLores favorecem essa possibilidade: a maior
fragilidade dos cllnqueres mineralízados comparativament.e aos

clínqueres conwencionais e o fato de que o cimento
míneralizado não precisa ser täo fino, dada sua maior
reat ividade ;

possibilidade de aumento do conteúdo de adições ativas
(pozolanas e escórias de alto-forno) e de filer calcário no

címento. A produção de clfnquer de elevado conteúdo de alita
(próximo a 803) e com maior reatividade proporciona essa

possibilidade, sem que haja comprometimento das resistências
iniciais dos cimentos. Na prática índustrial (unidade fabril
C) foram obtidas elevações em até L5* do Ëeor de escória. sem

que houvesse redução do desempenho mecânico do cimento
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não

. elevação da resistência mecânica à compressäo de cimentos
industriais mineralizados em cerca de 5Ot a l- dia de cura, 3Ot
aos 3 e 7 dias e até 20+ aos 28 dias, para condições
padronizadas de finura e teores de adição.

No entanLo, os benefícíos potenciais da mineralízação do

clínquer portfand variam de uma p1anLa para outra, podendo, em

alguns casos, serem inviáveis técnica e economicamente. Desta
forma, deve-se submeter as matérias-prímas a uma avaliação
inicial- minuciosa, com ensaios em escala de laboratório para que

sejam definidas as composições ideais para a obt.enção da
mineralização efetiva em escala industrial .

Durante o desenvolvimento experimentaf (etapa experimenta] 1),
verificou-se que a presença de fIúor na farinha acelera a reação
de formação da alita, possibiliEando, já a temperat.uras menores,
a geração de teores mais elevados desse mineral. observou-se
também a redução do teor de CaA em função do aumenlo do t.eor de

f l-úor, fato associado à prováveI incorporação do A12O3 na

estrutura cristalina da alita romboédrica. No entanto, a partir
da adição de 1-,58 de F-, o teor de C:A vol-ta a aumentar. Nest.e

caso, acredít.a-se que tenha ocorrido a formação de um Eipo
adicional de CaA, o C11A7.CaF2, gerado pelo teor muito elevado de

CaF2 .

Nesta eLapa, a formação de alita romboédrica somente foi
caracterizada a partir de teores de F- de L,O0*. O fato deve
estar associado à ausência de elementos químicos menores,

normalmente presentes em matérias-primas índustriais, que

contrÍbuem para a estabilização da al-ita "R" por efeito
cumulativo. Estudos futuros englobando a adição de outros
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elementos químicos às farinhas possibilitaräo avafiar a

influência de cada um desses componentes na geração de cristais
romboédricos de alita.

Na etapa experimental 2, îã,o foi confírmada a presença de alita
romboédrica em nenhuma das amostras estudadas. As eventuais
variações de desempenho mecânico obserwadas entre essas amostras
estão associadas à composição mineralógica e não ao polimorfismo
da a1it.a. Esses resultados nos dão a certeza de que a

mineralização do clínquer não depende excfusivamente da adição
de f l-úor e sulfato à farínha, mas sim de um control_e mais
acurado do quimismo da farinha (relação molar So3/álcalis, teor
de Mgo, entre outros) e do processo industrial (redução da

temperatura de queima para valores próximos a l_3OO"C.

acompanhamenLo e controle da formação de ciclos de elementos no

interior do forno, entre outros).

Nos estudos desenwolvidos na etapa experimental- 3, observou-se a

ocorrência de alita romboédríca em duas das seis amostras
analisadas, O desenvofvimento mecânico dessas duas amostras foi
superior ao das demais, atestando a ação efetiva da

míneralização do c1ínquer nas resistências mecânícas iniciais,
até os 28 dias de cura.

No tocarlte às técnícas analíticas utilizadas, verificou-se que

at.ravés das anál-ises por difratometria de raios X é possíwel
certificar-se da ocorrência ou não da fase polimórfica
romboédrica da alita, objeto da mineralização do cIínquer. Ainda
que alguns resul-tados díscrepantes, em termos de repetibilidade,
tenham sido obtidos para uma mesma amostra, observou-se que essa
al-eatoriedade é inferior a 2OZ e não ocorreu em todas as

amostras anal-isadas. Acredita-se que a análise em duplicata de

cada amostra seja suficiente para a caracterizaçã,o do
polimorfismo da alita, caso os resul-tados obtidos sej am
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similares. Ensaios sistemáticos para a obtenção
repetibilidade do método são metas de futuras pesquisas
certamente, fornecerão uma maior segurança à ut.ilização
referida técnica para essa finalidade.

A técnica microscópica não possibilita, de forma
individualizada, a avaliação do processo de mineralização do
cIínquer portland. Porém, essa técnica é de suma i_mportância na
análise compl-ementar das condições sob as quaís o mat.erial foi
sinterizado e, principalmente, para o gerenciamento do processo,
buscando um produto de qualidade maior, com ot.imização do
processo industrial .

Os dados obtidos por microssonda eletrônica. em duas amostras
industriais, indicam potencialidades na avaliação do grau de

mineralização da alita, sobret.udo quanto aos conteúdos de AlzO¡,
SOg, KzO, Na2O e F- em solução sól-ida nesse mineral-. Os teores de
AlzO:, SO3 e F- mostraram-se maiores e os de K2O e Na2O, menores
no c1ínquer mineralizado. Estudo futuro sist.emácico de

quantificaçäo dos componentes químicos em solução sól-ida em

cristais de alita romboédrica e não romboédrica possibilitarão
definir valores limites para esses componentes.

A influência dos teores de elementos al-calinos na amostra, da

relação molar SO¡/álca1is e teores de ouLros componentes como o
MgO são também assunto de pesquisas futuras. Muito import,ante
nessas futuras pesquisas será a avaliação da durabilidade de

concretos e argamassas produzidas com cimento mineral_izado.

Em linhas gerais, os resulLados obtidos nas etapas do

desenvolvimento experimental confirmam que a mineralízação do

cllnquer portland com flúor e sulfatos é um processo eficaz e

resulLa em ganhos extraordinários, EanLo no campo do desempenho

da

e,

da
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hidráulico do produto f inal-, quanto na redução de custos e

melhor relação com o meio ambiente.

O provável modelo da mineraLização do clínquer portl-and reside
na fixação de maior conteúdo de 41203 e SO3 nos cristais de

aIita, pela ação dos íons f luoret.o. A presença do F- j untamente
com 41203 e SO: altera o polimorfismo da a1ita, gerando a fase
romboédrica, de maior reatividade potencial . A ..retirada,, dos
óxidos dos el-ementos alcalinos (K2O e Na2o) da estrutura interna
dos cristais de alita pelos íons SOs (gerando suffatos alcalÍnos)
é Lambém necessária nesse processo de mineralização, uma vez que

os álcal-is tendem a estabilizar as formas polimórficas
monoclínicas e tricl-lnícas da alít.a, de mais baixas
temperaturas.

Dada a natureza multÍdisciplinar que rege a fabricação do
c1ínquer portLand mineralizado. torna-se necessária uma wisão
hoLística do produto, enwol-wendo qualidade e disponibilidade de

matérias-primas, wiabilidade de modificações necessárias ao
processo e avaliação do desempenho do produto final . Apenas um

balanço favoráwel desse quadro poder deflnir pefa opção da

mineralização.
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