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EDITORIAL

Durante os ultimos sete anos, os leitores deste
periddico vém tomando conhecimento a respeito
das vantagens da aplicagdo da microscopia como
importante instrumento de analise do clinquer e
do cimento portland.

Diante do novo quadro econémico brasileiro e
das novas diretrizes da politica industrial e de co-
mércio exterior, implantadas pelo novo governo, tor-
na-se patente a necessidade de uma maior raciona-
lizagao de custos de fabricagdo e de um aprimora-
mento da qualidade do clinquer.

A compatibilizagcdo entre custos e qualidade é
um objetivo a ser alcancado por qualquer setor in-
dustrial de uma sociedade razoavelmente desenvol-
vida, ndo devendo ficar atrelada a crises ou eufo-
rias econémicas. E a integragao de pequenos esfor-
¢os que nos possibilita chegar a resultados signifi-
cativos e, nesse particular, a microscopia tem cum-
prido um papel relevante. Em poucos paises sua
aplicagcdo tem sido tao difundida em ambito indus-
trial como no Brasil. Por outro lado, é necessario
um aprimoramento da mao-de-obra existente, extrain-
do-se o maximo de sua potencialidade.

A microscopia torna-se, nesse momento, uma
técnica analitica importante, seja utilizando micros-
copios de luz transmitida, refletida ou eletrénicos
de varredura.

Desta forma, este Boletim tem o objetivo de di-
vulgar e estimular a utilizagdo da técnica microsco-
pica através da publicagdo de artigos sobre os de-
senvolvimentos metodolégicos, recentes pesquisas
e sobre exemplos de aplicagdo. Sendo assim, cons-
ta nesta edicdo a adaptagcdo de um artigo publica-
do na 122 Conferéncia de Vancouver, que aborda
um caso de apreciagdo por microscopia de farinhas
e clinqueres desenvolvido na Africa do Sul onde, se-
gundo o proprio autor, a microscopia é tida como
um novo campo de estudo. Cumpre ressaltar ainda,
a presenca de um artigo sobre microscopia eletréni-
cade varredura, técnica que esta em desenvolvimen-
to no Departamento de Fisico-Quimica (DEFIQ) e
que tem revelado feigbes interessantes das fases
mineraldgicas do clinquer portland, auxiliando na
compreensao dos mecanismos da cinética das rea-
¢bes de clinquerizagao.

Gedlogo Marcelo Pecchio
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ESTUDO DA
MINERALOGIA DOS
COMPONENTES DO

CLINQUER PORTLAND
POR MEV

Gedlogo Yushiro Kihara
Técnica Vanda Alves Ferreira

1 INTRODUCAO

Em escala industrial, o processo de fabricagéo
do cimento (Figura 1) € uma operagdo complexa
que consiste na extragéo e britagem das matérias-
primas (calcario e argila), seguindo-se da prepara-
¢do da mistura crua (farinha) e queima a 1.450°C
em forno rotativo. O produto da reagéo de sinteriza-
¢do da farinha é o clinquer de cimento que molido
com gesso e outras adi¢gdes da origem ao cimento
portland.

O clinquer de cimento é um produto granulado
obtido a partir de reagdes de difusdo idnica entre
os solidos, acelerada por uma fase liquida (micro-li-
quido) na interface dos gréos. Constitui-se na sua
maior parte por silicatos (alita e belita) e em propor-
¢cdes menores de aluminatos (celita: CA) e ferrito
calcico (brownmillerita: C AF), eventualmente acom-
panhados de CaO livre, periclasio, sulfatos (langbei-
nita, arkanita e aphititalita), sulfetos (oldhamita) e
ferro metélico.

No controle de fabricagado do clinquer portland,
0 método por microscopia por luz refletida polariza-
da é comumente utilizado pelas fabricas brasileiras
na reconstituigdo das condi¢bes de fabricagédo (Fo-
to 1).0 estudo é realizado sob aumentos que variam,
em geral, de 100 a 600 vezes, fundamentado na for-
ma, dimenséo, freqiéncia e modo de ocorréncia (dis-
persos ou agrupados) dos cristais. A microscopia
eletrénica de varredura (MEV) complementa os estu-
dos por microscopia de luz refletida, permitindo ob-
ter informagdes importantes sobre a cinética de for-
magéo dos cristais. O estudo por MEV é realizado
sob aumentos que variam de1000xa 10.000x, fuda-
mentado nos detalhes da microestrutura dos cris-
tais (Fotos 2 e 3).

FOTO 1- Zona de CZS (B) com poro central (P) indicando condi-
¢oes de moagem insatisfatoria da silica, observada por
microscopia de luz refletida. A: alita (Aum. 125x)
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FIGURA 1- Esquema de fabricagdo de cimento portland




FOTO 2- Aspecto geral de zona de belita poligonal (B), decorren-
te de moagem insatisfatéria da silica observado por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Aum. 750x)

FOTO 3- Detalhe da Foto 2, observando cristais de belita poligo-
nal com estruturas de crescimento (Aum. 3500x)

A microscopia eletronica de varredura, devido
ao seu alto custo de ensaio e seu alto poder de reso-
lucdo a grandes ampliacdes é utilizada principalmen-
te em pesquisas, restringindo o seu uso para casos
industriais onde a microscopia convencional ndo ob-
tém resultados satisfatorios. Feicdes microestrutu-
rais dos principais componentes do clinquer portland
estudados através da microscopia eletrénica de var-
redura constitui o objetivo do presente trabalho.

2 METODO DE ANALISE POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

O microscoépio eletronico de varredura é consti-
tuido por um dispositivo que possibilita o rastrea-
mento da superficie da amostra por um fino feixe
de elétrons (diametro de aproximadamente 100 A).
A interagdo do feixe na amostra provoca uma série
de emissdes de sinais que serdo captados por de-
tectores apropriados e processados especificamen-
te para cada tipo de sinal.

No presente estudo, realizado com o equipamen-
to Jeol JSM-T300, foi utilizado o sinal de elétrons
secundarios que permite a formagéo de imagens tri-
dimensionais e a visualizagéo de detalhes da micro-
estrutura.

As imagens foram obtidas em superficies fratu-
radas de clinquer previamente metalizadas, ou se-
ja, recobertas por uma pelicula com espessura mé-
dia de 150 A de ouro paladio. Embora de custo
mais elevado que a de carbono, a metalizagédo por
Au-Pd permite a obtencdo de imagens de elétrons
secundarios de melhor qualidade.

3 FEICOES MICROESTRUTURAIS DO
CLINQUER

Fei¢cOes microestruturais dos diferentes consti-
tuintes do clinquer foram estudadas a partir de clin-
queres experimentais e industriais brasileiros, des-
critos a seguir:

3.1 Alita (C,S)

A alita, solugéo solida de Ca;SiOg € um dos
principais constituintes (40% a 70%) do clinquer
de cimento portland com importante papel no en-
durecimento e resisténcia do cimento. O modo de
ocorréncia mais freqiente da alita é sobre a for-
ma de cristais idiomoérficos, tabulares e compac-
tos (Foto 4). A forma, dimenséo e estabilidade dos
cristais sdo influenciadas pela composicdo das .
matérias-primas, preparagdo, dosagem das fari-
nhas, natureza do combustivel utilizado e condi-
¢bes de queima e resfriamento do clinquer.

i

FOTO 4- Cristais de alita (A) idiomorficos, tabulares e compactos.
M: periclasio e K: cal livre (Aum. 2000x)

Clinqueres adequadamente preparados e sinte-
rizados apresentam cristais de alita idiomérficos
bem formados (Foto 5). A presenga de estruturas
de exsolugdes laminares de belita e ferrito calci-
co nos cristais de alita (Foto 6), indicam condigdes
redutoras na zona de clinquerizagéo.

3.2 Belita (C,S)

A belita, solugéo solida de Ca,SiO,, também é
um dos principais constituintes (10% a 40%) de
cimento portland com importante papel no desen-
volvimento de resisténcias mecanicas do cimento
em idades mais avangadas. O modo mais comum
e desejavel de aparecimento dos cristais de belita
é sob a forma de cristais arredondados (Foto 5),
muitas vezes tais formas sdo substituidas por cris-
tais poligonais justapostos (Fotos 2 e 3), decorren-
tes da presenca de grados de silica grosseiros ou
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por formas alongadas e digitadas (Foto 7), decorren-
tes de condigbes mais lentas de 1° resfriamento, su-
gerindo maior permanéncia do clinquer dentro do forno.

S T 3 o3

FOTO 5- Cristais de alita (A) idiomorficos e belita (B) arredondados,
formados em condigdes adequadas de queima e
resfriamento (Aum. 1500x)

FOTO 6- Cristais de alita (A) com exsolugdes (X) alongadas de
belita e brownmillerita indicando ambiente redutor.
Localmente sdo observados cristais aciculares de sulfato
alcalino (Aum. 1500x)

FOTO 7- Cristais de belita (B) com formas alongadas e digitadas
indicando condigdes lentas de 1° resfriamento (Aum.
5000x)

Cristais de C,S alongados de aspecto fibroso (Fo-
to 8) caracterizam a forma v (shanonita), formada
em condigdes de 2° resfriamento muito lento.

A formagéo de C,S-y no clinquer é indesejavel
porque favorece sua pulverizagdo e possui baixa
hidraulicidade.

‘fv‘ i 2 8 Aok

FOTO 8- Cristais de C,S-y alongados de aspecto fibroso, v
formados em condigdes muito lentas de 2° resfriamento
(Aum. 2000x)

3.3 Fase Intersticial

A fase intersticial do clinquer, originada pela
cristalizagéo da fase liquida durante o resfriamento,
¢é constituida essencialmente por aluminato calcico
(C4A) e ferrito calcico (C,AF). O C;A apresenta alta
reatividade, elevado desenvolvimento do calor de
hidratagdo e é responsavel, junto com o C;S, pelo
desenvolvimento das resisténcias iniciais do cimento.
O C,AF apresenta baixo desenvolvimento do calor
de hidratagdo e da resisténcia mecanica. Sua
principal propriedade é conferir ao cimento a
resisténcia a corrosdo quimica.

A discriminagéo da fase C,A e C,AF por imagens
de elétrons secundarios é dificil, devido ao grau de
cristalizagdo da fase intersticial, da dimensao
diminuta das fases e do seu modo de ocorréncia.
Porém admite-se que a fase cristalizada na forma
de colméia (Foto 9) seja caracteristica do C,AF e a
fase alongada e compacta seja caracteris*ica do
C,A alcalino (Foto 10).

FOTO 9- Fase intersticial constituida predominantemente de
C,AF (E) com estrutura de colméia, junto a cristal de
alita (A) e belita (B) geminada (Aum. 2000x)
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Fase instersticial constitulda possivelmente de CzA
(D) alongado, em clinquer experimental (Aum. 7500x)

FOTO 10-

3.4 Cal Livre

A cal livre cristaliza-se no sistema cubico e
sdo observadas sob a forma de cristais arredonda-
dos dispersos ou agrupados em zonas, geralmen-
te associados a alita. A sua origem pode ser de-
corrente de condi¢gdes inadequadas de moagem,
dosagem e homogeneizagdo da matéria-prima, clin-
querizagdo insuficiente e influéncia de elementos
menores (P,0g).

Inclustes de cal livre em cristais de alita (Foto
4)sugere condig¢des locais de supersaturagéo em CaO.

Os cristais de cal livre agrupados em zonas su-
gerem condigdes inadequadas de moagem do cal-
cario. Do mesmo modo, tais cristais quando asso-
ciados com periclasio (Foto 11) indicam moagem
inadequada de graos de calcarios dolomiticos.

e
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FOTO 11- Zona de cal livre (K) associada com periclasio (M), indi-
cando origem a partir de grdo dolomitico (Aum. 2000x)

A cal livre em teores mais altos (> 3%) é respon-
savel pelos fendomenos de expansdo do cimento de-
vido a sua hidratagéo (Foto 12) formando Ca(OH),,
acompanhada de um aumento de volume em 98%.

— A

FOTO 12- Cristais de cal livre (K), alguns com pré-hidratagao (ex:
pandidos) associados com raros periclasios (M) (Aum.
2000x)

3.5 Periclasio (MgO)

Em clinqueres ricos em magnésio, o excesso
de MgO nédo combinado ocorre sob a forma de pe-
riclasio. Em condigdes favoraveis de cristalizagéo
ocorre na forma de cristais idiomorficos cubicos
e hexagonais (Fotos 4 e 12).

O desenvolvimento e a forma dos cristais de
periclasio é condicionado principalmente pelo ti-
po de resfriamento. Sob condi¢cdes de resfriamen-
to lento, os cristais de periclasio sdo idiomoérficos
e bem desenvolvidos, ja em condigdes bruscas
os cristais tendem a ser xenomoérficos (irregulares
e dendriticos) e pouco desenvolvidos.

Excepcionalmente, a incorporagdo de refrata-
rio cromo-magnesiano pelo clinquer pode dar ori-
gem a um cristal de periclasio arredondado e bem
desenvolvido (> 20 um).

Cristais de periclasio agrupados em zonas po-
dem ser responsaveis por valores altos de expan-
sdo em autoclave. Isso ocorre devido a reagéo de
hidratagdo do periclasio formando brucita que €&
acompanhada porum aumento de volume de 118%.
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