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RESUMO

A fabricagdo do cimento portland é, nos dias de hoje, um processo eficiente,
considerando-se o volume de material envolvido e os métodos de processamento
empregados. Seu consumo energético pode variar entre pouco menos de 700 até mais
de 1500kcal/kg de clinquer produzido, dependendo do tipo de processo utilizado (via
seca, via umida) e do grau de modernizagado da planta. Os maiores esfor¢os do ponto
de vista tecnoldgico estao voltados para a tentativa de redugdo do consumo energético
especifico do produto, sem que isso cause algum prejuizo as suas caracteristicas
quimicas e fisicas, bem como ao seu comportamento reoldgico. Dentro desse contexto,
as vantagens obtidas com a mineralizagdo do clinquer portland através da adi¢do de
fluorita e sulfato de célcio sdo, de maneira geral: redugdo do consumo energético de
fabricagdo, possibilidade de utilizacdo de petcoke como combustivel, prolongamento da
campanha dos tijolos refratarios do forno, redugdo de emissées gasosas e do consumo
energético especifico de moagem, possibilidade de elevagao do conteudo de adigbes
ativas ao cimento e evolugdo do desempenho mecéanico do cimento, entre outros.
Nesse trabalho sdo avaliados clinqueres industriais mineralizados, sendo os resultados
comparados com os de amostras ndo mineralizadas.

Palavras-chaves: Cimento portland, mineralizagao, fluorita, sulfato de calcio, processo.



m Anais do 44° Congresso Brasileiro de Cerimica 46702
% 31 de maio a 4 de junho de 2000 - Séo Pedro — S.P.

INTRODUCAO

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

Em termos mineraldgicos, o clinquer portland constitui-se de quatro componentes
principais: alita (CasSiOs), belita (CazSiO4), CsA (CazAl0g) € C4AF (CasAloFex0qp). A
alita € o principal componente do clinquer, responsavel pelo desenvolvimento das
resisténcias mecanicas iniciais e finais do cimento. Dependendo de fatores como
composicao, temperatura de formacado, taxa de resfriamento e presengca de
componentes menores, sete fases polimoérficas da alita podem ser encontradas. Essas
formas sdo pequenas distorgdes da pseudo-estrutura ideal do CasSiOs" A Tabela |
apresenta as variagdes polimérficas desse mineral, de acordo com MAKI®,

Tabela | - Variages poliméficas da alita®

Fase Polimérfica Temperatura de Conversao (em °C)
R 1070
Ms 1060
M 990
M, 980
Ts 920
Tz 620
Ty 20
620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T1(—)T2(—>T3(——)M1<—->M2<—>M3(—)R
Onde: T=triclinico; M=monoclinico e R=trigonal
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Dentre as sete formas polimérficas desse mineral, destaca-se a simetria romboédrica,
como a de mais alta temperatura e a mais reativa, que ndo se forma em clinqueres
convencionais. No entanto, o uso de algumas substancias ditas mineralizantes pode
estabilizar essa estrutura de cristal, com destaque para o par mineralizante F" e SOs.

Os beneficios que o processo de mineralizagao do clinquer portland com fltor e sulfato
de calcio pode proporcionar a fabricantes e consumidores estao relacionados a fatores
econémicos (consumo de combustivel), estratégico (vida util das Jazidas), ecoldgicos
(redugéo de emissbes, aproveitamento de residuos industriais) e técnicos (melhor
desempenho do produto), entre outros™®. Diversos autores®'® observaram que a
adicdo em separado de SOz ou F melhora consideravelmente a queima do clinquer,
porém, quando adicionados em conjunto, os beneficios sao ainda maiores.

As vantagens do uso de substancias mineralizantes na produg¢édo de cimento variam de
uma fabrica para outra e devem ser determinadas através da queima de farinhas
industrialmente, por um periodo suficientemente longo para que eventuais corregdes de
processo possam ser efetuadas, visando ao melhor desempenho do forno®,

De maneira geral, os teores mais adequados de F" e SOz para a mineralizagdo do
clinquer portland em escala industrial giram em torno de 0,25% e 2,5%,

respectivamente!!%).

Durante a mineralizagdo do clinquer, a estrutura cristalina da alita € expandida em
decorréncia da substituicao de o6xidos SiO. por Al,O; (até 1,5%) e SOz (até 0,5%),
deixando essa estrutura mais “aberta” e vulneravel a reagao quimica com agua'. O
SiO; substituido no cristal é entéo liberado para formagao de maior quantidade de alita
e belita, em detrimento do aluminato tricalcico (CsA).

METODOLOGIA DE ESTUDO

Foram selecionadas quatro amostras de clinquer provenientes de duas unidades fabris
distintas, sendo uma amostra de clinquer mineralizado (Am. Mineralizada) e uma néo
mineralizada (Am. Comum) de cada fabrica. Essas amostras foram submetidas a

ensaios de caracterizagdo quimica e fisico-mecanicas.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
As analises quimicas das quatro amostras sao apresentadas na Tabela Il.
Tabela Il - Composigao quimica dos clinqueres industriais
Composigao Teor (% em massa)
Quimica Fabrica 1 Fabrica 2
Mineralizada Comum Mineralizada Comum
Perda ao Fogo PF 0,16 0,32 0,13 0,18
Didxido de Silicio SiO, 20,01 19,14 20,08 21,53
Oxido de Aluminio Al,Og 4,29 4,89 4,62 4,74
Oxido de Ferro Fe:04 2,46 2,81 3,45 3,03
Oxido de Calcio CaO 63,31 62,03 65,54 66,20
Anidrido Sulfurico SO; 2,05 1,91 2,20 0,55
Oxido de Magnésio  MgO 6,00 6,32 1,64 1,83
Oxido de Potassio K>O 1,03 1,11 0,84 0,84
Oxido de Titanio TiO, 0,23 0,28 0,21 0,22
Oxido de Sddio Na,O 0,09 0,10 0,11 0,11
Oxido de Estroncio SrO 0,06 0,07 0,17 0,20
Anidrido Fosforico P2Os 0,05 0,06 0,13 0,16
Oxido de Manganés  MnO 0,13 0,23 0,08 0,07
lons Fluoreto(*) F 0,21 0,12 0,25 0,08
Médulos FSC 100,9 101,2 102,4 97,4
Quimicos(***) MS 2,96 2,49 2,49 2,77
MA 1,74 1,74 1,34 1,56

(*) Os teores de F foram determinados por eletrodo de ions seletivos

(**) Total em oOxido (deve-se multiplicar o teor de F~ por 0,58)

(*ti)

CaO x 100

FSC =
2,85i0, +

) Si0,

Al,04 + Fe,0g

 AIp0g

Fe ,O
273
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Os resultados indicam que as amostras mineralizadas apresentam teores de SO; e F
compativeis com clinqueres mineralizados.

As amostras da Fabrica 1 foram submetidas a ensaios fisicos com vistas a avaliagao
do desempenho reoldgico dessas amostras. Para tanto, foram preparados cimentos
experimentais padronizados, tendo-se adicionado em cada amostra um teor entre 2 e

3% de gipsita (gesso) como controlador de pega. A Tabela Il apresenta as
caracteristicas fisicas dos cimentos experimentais da Fabrica 1.

Tabela Ill — Caracteristicas fisicas dos cimentos da Fabrica 1, com base em ABNT!'%16)

Composig¢ao dos Massa Area Residuo de
Amostras da cimentos (%) Especifica” | Especifica’” Peneiramento (%)
Fabrica 1 Clinquer | gesso (g/cm?®) (cm?.g™) 75um (N° 200)
Mineralizada 98,0 2,0 3,14 3530 1,8
Comum 97,0 3,0 3,14 3500 2,2

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

Os teores de gesso e clinquer ideais de cada cimento experimental foram
determinados de maneira a se obter a maior resisténcia mecanica a compressao, apos
um dia de cura.

Os valores de area especifica das duas amostras sao muito similares, e nao devem
constituir parametro de influéncia no desempenho reolégico comparativo para as duas
amostras.

Foram efetuadas as determinagdes das resisténcias mecanicas a compressao apos 1,

(17)

3, 7 e 28 dias de cura, segundo procedimentos ABNT'”, sendo os resultados

apresentados na Figura |.
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Figura | — Resisténcias a compressao das amostras da Fabrica 1
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No que tange a evolugdo das resisténcias mecanicas a compressao, verifica-se que a
amostra mineralizada apresenta um melhor desempenho que o da amostra comum. As
resisténcias mecanicas a compressao as idades de 1, 3, 7 e 28 dias da amostra
mineralizada sao superiores em 25%, 14%, 21% e 6%, respectivamente, aos valores
correspondentes da amostra comum.

Por nao dispor de quantidade suficiente de clinqueres da Fabrica 2 para 0s ensaios
fisico-mecanicos, procedeu-se a analise de duas amostras de cimento produzidos
industrialmente pela mesma unidade fabril, uma utilizando-se o clinquer mineralizado e
a outra, o ndo mineralizado. Essas amostras industriais sdo compostas de clinquer,
gesso e escoria granulada de alto-forno.

A Tabela IV apresenta os dados de area especifica, resisténcias mecanicas a
compressdo apods 3, 7 e 28 dias de cura e de teores de escéria granulada de alto-forno
em cada uma das duas amostras da Fabrica 2.
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Tabela |V — Caracteristicas fisico-mecéanicas de cimentos da Fabrica 2

Cimentos Industriais”? | Area Especifica| R3"" R7) R28"") Teor de
(cm?.g™) (MPa) (MPa) (MPa) Escéria de
Alto-Forno
Mineralizado 3470 18,6 27,6 41,2 43%
Comum 4210 21,4 29,1 38,9 26%

“ICimentos elaborados com clinqueres similares as amostras C1 e C2
“Resisténcias mecanicas a compressao

Considerando-se que quanto mais fino o cimento (maior a area especifica) e quanto
menor o teor de escoria granulada de alto-forno, melhor sera a resisténcia mecanica do
cimento, em especial até os 28 dias de cura.

Os resultados apresentados na Tabela IV ilustram que a amostra mineralizada
apresenta desempenho mecanico similar ao da amostra comum, apesar de sua area
especifica menor e teor de escéria maior. Esses resultados evidenciam que o clinquer
utilizado na amostra mineralizada apresenta certamente um desempenho mecanico
muito superior ao do clinquer comum, de forma a compensar essa diferenca de finura e
teor de adi¢ao observados.

CONSIDERACOES FINAIS

O processo de mineralizagdo do clinquer de cimento portland € uma resultante da
intensa dedicagdo de pesquisadores em todo o mundo na busca incessante pelo
refinamento da qualidade do produto, concomitantemente com o aperfeicoamento do
processo produtivo, mais otimizado.

A necessidade do desenvolvimento sustentavel torna compulséria a busca por
alternativas que possibilitem reduzir a agdo impactante do crescimento tecnoldgico
sobre o meio ambiente, sem abrir mdo da qualidade do produto e otimizagao do
processo industrial. Nesse contexto, o cimento mineralizado vem a proposito como
substituto do cimento convencional, pois permite, dentre inimeros beneficios, os
seqguintes:
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diminuicdo do consumo energético do forno através da redugcdo da temperatura
maxima de queima em cerca de 100°C a 150°C. Verificou-se industrialmente, em
uma planta nacional, um decréscimo de 5% a 6% do consumo energético,
correspondente a cerca de 40 a 50kcal/kg clinquer;

possibilidade de utilizagcdo de combustiveis menos nobres, de elevado contetido de
enxofre, normalmente nao aproveitados em outras industrias. Isso se deve ao fato
de que o SOz é um dos agentes essenciais desse processo de mineralizagao. E
possivel substituir em até 100% do combustivel principal por petcoke, combustivel
alternativo de elevado conteudo de SO3 (até 6%). A presencga de teores elevados de
SO3 no processo de mineralizagdo gera teores de sulfatos alcalinos suficientes para
controlar a pega do cimento, tornando-se desnecessaria a adicdo de sulfato de
calcio (gipsita e/ou anidrita) para esse fim;

prolongamento da vida util dos tijolos refratarios do forno, com redugao das
necessidades de paradas do processo para eventuais trocas e reposigcoes. A
diminuicao da temperatura maxima de queima pelo uso de mineralizantes pode até
dobrar a campanha normal dos tijolos refratarios. Verifica-se também a boa
distribuicdo da colagem pelo forno, ndao ocorrendo formagdo de anéis de
entupimento nem mesmo nos pontos mais criticos, como a zona de queima e o
quinto estagio da torre de ciclones, onde fica 0 magarico do pré-aquecedor;

reducdo de emissdes gasosas, em especial do NOx térmico que € gerado no interior
do forno. Grande parte do NOx produzido no interior do forno decorre da oxidagao
do gas N, atmosférico. Essa parcela pode ser reduzida com a diminuicao da
temperatura de queima do forno para cerca de 1300°C, temperatura aproximada de
sinterizagdo do clinquer mineralizado. Registram-se na préatica industrial redugoes
de até 40% do teor total de emissao de NOx pelo forno;

reducdo do consumo de energia elétrica de moagem do cimento em até 30%. Dois
fatores favorecem essa possibilidade: a maior fragilidade dos clinqueres
mineralizados comparativamente aos clinqueres convencionais e o fato de que o
cimento mineralizado néo precisa ser tao fino, dada sua maior reatividade;
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» possibilidade de aumento do conteudo de adigdes ativas (pozolanas e escoérias de
alto-forno) e de filer calcario no cimento. A producdo de clinquer de elevado
conteudo de alita (proximo a 80%) e com maior reatividade proporciona essa
possibilidade, sem que haja comprometimento das resisténcias iniciais dos
cimentos. Na pratica industrial (unidade fabril C) foram obtidas elevagoes em até
15% do teor de escoria, sem que houvesse redugdo do desempenho mecéanico do

cimento mineralizado, comparativamente a uma amostra similar, ndo mineralizada;

o elevacao da resisténcia mecanica a compressao de cimentos industriais
mineralizados para condi¢oes padronizadas de finura e teores de adigao.

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

composigoes ideais para a obtengéo da mineralizagao efetiva em escala industrial.

Em linhas gerais, os resultados obtidos nas etapas do desenvolvimento experimental
confirmam que a mineralizagao do clinquer portland com fluor e sulfatos € um processo
eficaz e resulta em ganhos extraordinarios, tanto no campo do desempenho hidraulico
do produto final, quanto na reducao de custos e melhor relagdo com o meio ambiente.

Dada a natureza multidisciplinar que rege a fabricacdo do clinquer portland
mineralizado, torna-se necessaria uma visao holistica do produto, envolvendo
qualidade e disponibilidade de matérias-primas, viabilidade de modificagbes
necessarias ao processo e avaliacdo do desempenho do produto final. Apenas um
balango favoravel desse quadro poder definir pela op¢ao da mineralizagéo.
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PORTLAND CLINKER FLUORITE AND CALCIUM SULPHATE MINERALIZATION
AND ITS TECHNOLOGICAL BENEFITS

Portland clinker manufacture is today effectively efficient, taking into account the great
volume of material and the high technology involved. The energetic consumption can
vary from as low as 700 to higher than 1500 kcal per kg clinker produced, depending on
the type of process (dry or wet) and the level of modernization of the plant. Strong
efforts have historically been concentrated on the pursue of an ever reduced specific
energetic consumption of the product while keeping its chemical and physical properties
as well as its reological performance. Within this context, clinker mineralization with
fluorite and calcium sulphate addition brings up numerous advantages to the process as
a whole, such as, among others: reduction of manufacture energetic consumption,
feasibility to use fuel pet coke, longer useful life of kiln refractory, reduction of gases
emission, reduction of grinding specific energetic consumption, possibility to increase
admixture content in cement and increase of cement mechanical strength. In this paper
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industrial mineralized clinkers are evaluated and the results are compared to non
mineralized clinkers.

Key words: Portland cement, mineralization, fluorite, calcium sulphate, process.



