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Resumo

O cimento é um ligante hidraulico resultante da moagem do clinquer oriundo da calcinacéo
de calcario e argila, numa temperatura de aproximadamente 1450°C. Seu processo de
producdo impacta o meio ambiente em quase todas as etapas, sendo o setor responsavel por
cerca de 5% da emissdo mundial de CO> e o terceiro maior consumidor de energia. Este
trabalho avaliou a formacéo de fases no clinquer produzido em temperatura usual (1450°C),
comparando-o com clinqueres produzidos em temperaturas inferiores (1340°C e 1400°C),
utilizando residuo de construcao civil, em substituicdo parcial a mistura calcéario-argila. O
residuo é rico em silicio, calcio, aluminio e ferro, além de elementos mineralizantes em
menor proporc¢ao, que possibilitam a diminuicdo da temperatura de formacao das fases dos
clinqueres. Para o clinquer produzido a 1400°C, observou-se a formacéo das principais
fases, em teores satisfatorios, o que representa uma consideravel redu¢édo no consumo de
energia e na geracao de CO»

Palavras chave: clinquer Portland, residuo de construcdo civil, processamento,
clinquerizacéo, emisséo de CO>

Abstract

The cement is a hydraulic binder resulting from the grinding of clinker from calcination of
limestone and clay at a temperature of approximately 1450 ° C. Its production process
impacts the environment in almost all stages, with the sector accounting for about 5% of the
world's CO2 emissions and the third largest consumer of energy. This work evaluated the
formation of phases in the clinker produced at usual temperature (1450°C), comparing it with
clinkers produced at lower temperatures (1340°C and 1400°C), using construction waste, in
partial replacement with the limestone-clay mixture. The residue is rich in silicon, calcium,
aluminum and iron, in addition to mineralizing elements in a smaller proportion, which allow
the decrease of the formation temperature of the clinker phases. For clinker produced at
1400°C, the formation of the main phases was observed, at satisfactory levels, which
represents a considerable reduction in energy consumption and in the generation of CO>

Keywords: Portland clinker, construction waste, processing, clinker, sintering, CO2 emission
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INTRODUCAO

O cimento Portland é um ligante hidraulico resultante da moagem do clinquer Portland,
produto da calcinacdo de uma mistura de calcéario e argila, num forno rotativo, com temperatura
de cerca de 1450°C, e com adicdo de sulfato de calcio para regular o tempo de inicio de
hidratacdo dos componentes do cimento [1, 2].

A producéo de cimento no Brasil foi de cerca de 71 milhdes de toneladas em 2015, com
uma reducdo para 21 milhdes de toneladas em 2018, apds uma longa crise econdmica, [3, 4].
Com um importante papel no desenvolvimento do pais, a industria do cimento gera impactos
socioambientais, além de impactos gerados na fase de clinquerizacdo, a partir da emissao de
gases prejudiciais. O setor é responsavel por cerca de 5% da emissdo mundial do gas carbdnico
[5,6], com consequéncias diretas nas mudancas climaticas, no aguecimento global e no aumento
do nivel do mar, e esté entre os maiores consumidores de energia do mundo, ocupando a terceira
colocagdo [7].

Durante a producdo do clinquer, os impactos gerados pela industria cimenteira estdo
associados as principais reacdes quimicas que ocorrem no forno, com a decomposicdo de
carbonato de célcio em oxido de calcio (CaCO3 - CaO + CO.), que causa 0 aumento da
emissdo de COg, além da queima de combustiveis fosseis para o aquecimento dos fornos.

Outro grande efeito colateral do desenvolvimento urbano e industrial é a geracdo de
residuos. Dados da ABRELPE apontam que 0s municipios brasileiros coletaram nos
logradouros publicos cerca de 45 milhGes de toneladas de residuos de construcdo civil (RCC)
em 2016, correspondendo a cerca de 60% de todo o residuo solido urbano (RSU) gerado [8].

A utilizacdo de diferentes residuos e subprodutos industriais como materiais alternativos
na fabricacdo de cimento tem-se revelado um meio eficaz de alcancar a minimizacdo de
impactos ambientais. Seguindo esta linha, pesquisas tém sido realizadas pela substituicdo
parcial de matérias-primas e/ou pela incorporacéo de adi¢Bes ao cimento [9, 10, 11].

O residuo de construcgdo civil é uma fonte alternativa dos principais elementos quimicos
do clinquer (Ca0, SiO2, Al>0Os e Fe203), sendo uma rica e importante fonte de célcio, permitindo
introduzir CaO na formulagdo da farinha, substituindo parcialmente as matérias-primas usuais
e, assim, reduzindo as emissfes de CO> durante a clinquerizagao.

Diante dessa problematica, este trabalho estuda o efeito da temperatura de clinquerizagdo
na formac&o de fases do clinquer Portland com incorporacdo de RCC, em substituicdo parcial
a mistura calcario-argila, avaliando clinqueres produzidos em temperatura usual (1450°C),

comparando-o com clinqueres produzidos em duas temperaturas inferiores (1340°C e 1400°C).
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MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados nessa pesquisa foram amostras de RCC classe A [12],
provenientes da Unidade de Valorizacdo de Residuos Grajau S.A. (UVRG), da cidade de Séo
Paulo. Nessa pesquisa foram utilizadas as fracdes finas do residuo de construcao civil da UVRG
a partir de duas fontes diferentes:

a) Finos de residuo de construcéo civil (FRCC) provenientes de uma primeira etapa do
processo de beneficiamento, separados das demais fragdes por agdo de um ciclone, chamados
nessa pesquisa de FRCC1 e FRCC4;

b) Finos de residuo de construcao civil (FRCC) provenientes da britagem em laboratério
de outras fragbes do RCC, chamados nessa pesquisa de FRCCo.10, FRCCi10-20 € FRCC20.40,
formado a partir de grdos com diametro maximo entre 0 a 10 mm, entre 10 a 20 mm e entre 20
a 40 mm, respectivamente.

Os residuos foram triturados num moinho de mandibulas e, posteriormente, num moinho
horizontal de bolas ceramicas, sendo o material final passado em peneira com abertura de malha
igual a 75 um. Além de amostras de RCC, foram utilizadas amostras de calcario e argila,
disponibilizadas por uma cimenteira localizada no Estado de Sergipe, que, também, foram
moidas até ficarem com particulas inferiores a 75 um.

As materias-primas foram caracterizadas fisica, quimica e mineralogicamente e, a partir
destes resultados, foram realizadas as dosagens das farinhas de clinquer, buscando incorporar o
RCC, substituindo toda a argila e parte do calcario. Adicionalmente, foi dosado um clinquer
com as matérias-primas tradicionais, sem RCC, a ser utilizado como referéncia.

Ap0s a dosagem das farinhas, utilizando os médulos quimicos (Fator de Saturacédo de Cal-
FSC, Modulo de Alumina-MA e Médulo de Silica-MS) [13], os clinqueres experimentais foram
produzidos. Foi adotado o valor de FSC 98, como em diversas pesquisas recentes [14, 15, 16],
buscando-se a obtencdo de clinqueres com maior teor de alita e menores teores de cal livre.

Foram moldadas amostras em formato esférico (pellets), de aproximadamente 1 cm de
didmetro e com adicdo de cerca de 20% (em massa) de agua, a fim de facilitar a moldagem
destas esferas. Os pellets foram secos em estufa a 100 = 5°C e colocados em cadinhos de
alumina, sendo levados para queima, seguida de resfriamento brusco, para manter suas fases
mineralGgicas e garantir as propriedades desejadas, resultando, assim, no clinquer. A fim de
avaliar a influéncia da temperatura durante a producéo dos clinqueres, foram utilizadas trés
diferentes configuragdes de queima (1340°C, 1400°C e 1450°C), num forno laboratorial modelo
LHT 02/17 LB, da marca Nabertherm.
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Para a avaliacdo dos clinqueres experimentais, foi feita a identificacdo da composicao
mineraldgica por Difracdo de Raios X (DRX), utilizando um difratdmetro D2 Phaser (Bruker),
com tubo de alvo de cobre (radiagdo Ka com comprimento de onda de 1,54060 A) de 30 kV e
10 mA, sem sistema de filtragem com monocromador secundario. Os espectros de difracdo
foram obtidos na faixa de 20 de 5° a 90°, modo continuo a 0,02s.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas com auxilio do software
DIFFRAC plus - EVA, com base de dados no sistema COD (Crystallography Open Database)
e quantificadas com o software TOPAS Académico versao 4.2, que se baseia no método de
Rietveld e sistema CIF (Crystallography Information File).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo guimica das matérias-primas

As composicdes quimicas dos diferentes lotes de FRCC, da argila e do calcario sdo
apresentadas na Tabela 1. Observa-se que os residuos de construcdo civil séo ricos em silicio,
calcio, aluminio e ferro, além de outros elementos em menor propor¢do, como magnésio,

enxofre, sodio, potassio e titanio.

Tabela | — Caracterizag¢do quimica, em 6xidos, obtida por meio de FRX, para amostras de FRCC,
calcério e argila.

Material SiO2 | CaO | AlOs | Fe203 | MgO | SOs | Na2O | KO | TiOz |Outros| PF

FRCC1 28,82 | 26,73 | 7,50 | 321 | 3,38 | 1,74 | 165 | 1,40 | 0,55 | 0,23 | 24,80

FRCC 4 38,41 | 20,23 | 10,68 | 4,12 | 281 | 142 | 157 | 2,13 | 0,72 | 0,61 | 17,30

FRCCo.0 | 37,30 | 16,46 | 13,15 | 4,30 | 2,69 | 2,13 | 0,79 | 0,96 | 0,75 | 0,58 | 20,90

FRCCio20 | 4512 | 16,46 | 11,83 | 419 | 345 | 3,21 | 2,04 | 0,81 | 0,65 | 0,75 | 11,50

FRCC2040 | 42,45 | 17,50 | 11,67 | 4,03 | 3,44 | 282 | 1,98 | 0,86 | 0,60 | 0,75 | 13,90

Argila 58,42 | 0,26 | 23,55 | 4,79 | 1,18 | 0,12 - 1,39 | 1,10 | 0,35 8,85

Calcério 10,92 | 44,04 | 3,20 | 1,28 | 2,13 | 0,10 - 058 | 0,18 | 0,08 | 37,50

Entre as matérias-primas alternativas como substituto parcial do calcéario, principal fonte
de calcio da farinha, o FRCC1 apresenta-se como a maior fonte de oxido de célcio (26,7%),
seguido pelo FRCC4 (20,2%). A maior fonte de silica alternativa a argila é 0 FRCCio.20
(45,1%), seguida pelo FRCCz0.40 (42,4%). Dessa forma, percebe-se que os FRCC séo fontes
alternativas de calcio e silicio, podendo, quimicamente, substituir parte do sistema argila-

calcario, matérias-primas tradicionais usadas na producao do cimento Portland.
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Dosagem e producdo dos clingueres Portland contendo FRCC

A Tabela Il apresenta as porcentagens de cada matéria-prima utilizada para a fabricacéo
dos clinqueres com a incorporacdo dos cinco tipos de RCC e do clinquer de referéncia
(produzido com calcario e argila). Observa-se que foi possivel a substituicdo total da argila por
FRCC, em todos os clinqueres experimentais, incorporando a mistura cerca de 9 a 14% de

FRCC na farinha crua.

Tabela Il — Percentual, em massa, de cada matéria-prima na composi¢ao das farinhas precursoras para
producdo dos clinqueres experimentais, com FSC fixado em 98% e pardmetros quimicos resultantes.

Denominagao dos clinqueres / porcentagem em massa (%0)

Materiais Fsc _Rep| FSC- FSC - FSC - FSC - FSC -
FRCC1 FRCC4 FRCCo10 | FRCCi020 | FRCC2040
Calcério (%) 93,20 85,71 89,53 90,14 90,90 90,50
Argila (%) 6,80 - - - - -
FRCC (%) - 14,29 10,47 9,86 9,10 9,50
Parametros quimicos
FSC (%) 98 98 98 98 98 98
MS 2,35 2,36 2,52 2,50 2,50 2,47
MA 2,88 2,63 2,56 2,58 2,45 2,52

Como os FRCC séo fonte alternativa dos principais elementos quimicos do clinquer
(Ca0, SiOz, Al203 e Fe203), sendo uma rica e importante fonte de CaO, com quantidades que
variam de 17 a 27% na sua composi¢cdo quimica, a incorporacdo de RCC possibilitou a

diminuicao de cerca de 8% de calcario na farinha.

Caracterizacdo dos clinqueres Portland contendo FRCC

Os diferentes clinqueres foram avaliados quanto & composi¢cdo mineralégica a fim de se
verificar a formagéo das fases cristalinas esperadas (CsS: Silicato tricalcico - 3Ca0.SiO»; C»S:
Silicato dicalcico - 2Ca0.SiO2; CsA: Aluminato tricalcico - 3CaO.AlxOs; e C4AF:
Ferroaluminato tetracélcico - 4Ca0.Al;03.Fe203).

Os difratogramas dos clinqueres calcinados a 1340°C sdo apresentados na Figura 2 e a
quantificacdo das fases identificadas é apresentada na Tabela Il1. Verificou-se a formacgédo das
principais fases do clinquer, apesar de a temperatura ser menor que a usualmente praticada na

producéo industrial, que é de 1450°C.
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Figura 2 — Anélise mineraldgica dos clinqueres de referéncia e contendo diferentes tipos de FRCC,
calcinados & 1340°C.

Tabela Il — Teores de fases cristalinas dos clinqueres experimentais calcinados a 1340°C, obtidos por
meio do método de Rietveld.

Teor de Fases (%) Indicadores”
Clinauer s | cs ngi’zo oggfr_ C/AF | CaO | MgO | GOF | Rep | Rup
FSC-REF | 5497 | 32,71 | 8,74 084 | 019 | 255 | 129 | 7,72 | 999
FSC-FRCC1 | 50,25 | 34,97 | 7,05 402 | 046 | 325 | 1,19 | 7,87 | 9,34
FSC-FRCC4 | 57,75 | 27,95 | 10,63 054 | 039 | 274 | 123 | 789 | 9,68
FSC-RCC | 57,93 | 2846 | 8,86 087 | 093 | 295 | 127 | 793 | 10,06
FSC-RCC | 57,14 | 31,96 | 748 067 | 029 | 246 | 121 | 821 | 993
FSC-RCC_ . | 57,26 | 30,38 | 881 053 | 037 | 265 | 125 | 819 | 10,21

“Indicadores estatisticos que fornecem os residuos entre os pontos experimentais e os calculados: GOF = goodnes
of fit; Rexp = expected R fator e Rwp = weighted profile R fator.

A partir dos resultados apresentados na Tabela Il1, percebe-se que a fase alita esta presente
em maior quantidade em todos os clinqueres dosados com incorporagdo do RCC, indicando que
os residuos substituiram adequadamente parte do sistema calcério-argila. E recomendavel que
esta fase seja o constituinte majoritario do clinquer, pois, € a partir de sua hidratacdo que sdo
formados os silicatos hidratados, conferindo ao cimento Portland parcela significativa de sua

resisténcia mecéanica [13]. Observa-se que entre os clinqueres estudados, 0 que continha o
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FRCCo.10 apresentou o maior teor de alita (57,9%), tendo, inclusive, desempenho superior ao
clinquer de referéncia (54,9%).

A formagéo do CsS (alita) no forno comeca a partir de 1400°C, seguindo lentamente até
1500°C. Entretanto, a presencga de alumina e Oxido de ferro nos constituintes das matérias-
primas para a producdo do clinquer acelera a formacéo do CsS, antecipando a sua formacéo por
volta de 1300°C, em consequéncia da fase liquida existente com a fusdo das fases C3A e C4AF
[13]. Por isso, mesmo na temperatura de clinquerizacdo de 1340°C, ocorre a formacéo de alita.

Todos os clinqueres experimentais, independentemente do tipo de RCC utilizado,
apresentaram a fase alita em teores superiores ao necessario para classifica-los como clinquer
Portland, entre 50 a 70%, de acordo com TAYLOR [13]. No entanto, todos os clinqueres
apresentam teores elevados da fase belita (C.S), o que pode ter acontecido em funcdo da
temperatura de queima ter sido insuficiente (1340°C), ja que a fase alita (C3S) comeca a se
formar em temperatura superior a 1200°C, a partir do C»S previamente formado [2].

A Figura 3 e a Tabela IV apresentam os difratogramas dos clinqueres calcinados na
temperatura de 1400°C e os resultados quantificacdo das fases cristalinas identificadas,

respectivamente.

A-AITA  T-CA (- CALLIVRE ——FSC-FRCC20-40

B-BELITA [ _Car P - PERICLASIO FSC-FRCC10-20
4 ——FSCFRCCO-10

FSC-FRCC4
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P
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2theta (graus)

Figura 3 — Andlise mineraldgica dos clinqueres de referéncia e contendo diferentes tipos de
FRCC, calcinados a 1400°C.

Percebe-se em todos os clinqueres produzidos a 1400°C uma reducdo no teor de belita
(C2S), em relacdo aos clinqueres produzidos a temperatura de 1340°C, como ja era esperado.

Como consequéncia, a quantidade de alita (C3S) formada aumenta, atingindo valores de até
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65,9% no clinquer FSC-FRCC4, uma vez que 1400°C é uma temperatura de calcinacdo mais

adequada, com maiores teores de belita reagindo com a cal livre e formando a alita.

Tabela IV — Teores de fases cristalinas nos clinqueres experimentais calcinados a 1400°C, obtidos por
meio do método de Rietveld.

Teor de Fases (%) Indicadores
Clinquer
CsS C2S C:A | C/AF | CaO | MgO | GOF Rexp Rwp
FSC-REF 61,07 | 27,00 8,17 1,59 0,06 2,11 1,18 8,23 9,69

FSC-FRCC1 60,73 | 29,37 6,16 1,13 0,07 2,54 1,18 8,29 9,82
FSC-FRCC4 65,87 | 23,03 7,74 0,98 0,06 2,32 1,26 7,81 9,86

FSC-RCC =~ | 6424 | 2288 | 898 | 1,14 | 027 | 249 | 121 | 807 | 975

FSC-RCC . | 6052 | 2384 | 853 | 326 | 087 | 298 | 120 | 815 | 976

59,32 | 27,18 9,34 1,07 0,18 2,91 1,20 8,14 9,73

FSC-RCC
20-40

Pesquisas numa fabrica de cimento espanhola [17] concluiram que o aumento da
temperatura de sinterizacdo acima de 1400°C ndo leva a formacdo de um teor de CsS superior
a 78%, afirmando que existe um limite de temperatura acima do qual ndo se formam maiores
quantidades de alita, ou seja, quando a temperatura é reduzida em 50°C em relacdo a
temperatura usual de 1450°C, as porcentagens de alita permanecem dentro do intervalo
esperado (73 a 76%), com cerca de 1% de cal livre, 0 que supde uma economia significativa de
energia, mantendo a qualidade do clinquer.

A Ultima temperatura de queima avaliada foi 1450°C, usualmente utilizada na indudstria
cimenteira. Os difratogramas dos clinqueres calcinados nessa temperatura sdo apresentados na
Figura 4 e os resultados da avaliagdo quantitativa das fases estdo dispostos na Tabela V.

Observa-se que os clingueres produzidos a 1450°C apresentaram teores superiores de alita
e inferiores de cal livre residual (CaO). Durante a calcinacdo das matérias-primas e fabricacao
do clinquer, até 1455°C, ocorre a formacéao de CsS a partir do C>S com quase extingéo da cal
livre [2].

Assim, apesar de se verificar a formacdo das fases desejadas a 1400°C, de forma
satisfatoria, os melhores resultados foram observados quando se produziu os clinqueres a
1450°C, temperatura convencionalmente utilizada na inddstria, com teores de alita em torno de
73,19% para o clinquer FSC-FRCC20.40.
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Figura 4 — Andlise mineral6gica dos clinqueres de referéncia e contendo diferentes tipos de

FRCC, calcinados a 1450°C

Tabela V — Teores de fases cristalinas nos clinqueres experimentais calcinados a 1450°C, obtidos por

meio do método de Rietveld.

Clinquer Teor de Fases (%) Indicadores
CsS CsA | C4AF | CaO | MgO | GOF | Rep Ruwp
FSC-REF 6521 | 21,09 | 931 | 051 | 121 | 267 | 1,22 8,31 | 10,14
FSC-FRCC1 67,87 | 2146 | 731 | 044 | 027 | 265 | 1,28 8,05 | 10,27
FSC-FRCC4 67,02 | 2201 | 771 | 056 | 027 | 243 | 1,22 8,19 | 9,97
FSC-RCC_ 66,62 | 21,01 | 924 | 038 | 011 | 264 | 1,18 | 846 | 10,01
FSC-RCC 6085 | 2639 | 907 | 060 | 024 | 285 1,23 8,23 | 10,09
FSC-RCC, . 73,19 | 1578 | 848 | 046 | 007 | 202 | 1,20 8,37 | 10,03

CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que:

- O clinqueres contendo FRCC em substituicdo total a argila e parcial ao calcério

apresentaram as principais fases cristalinas do clinquer (C.2S, CsS, CsA e C4AF) em todas as
temperaturas de clinquerizacdo utilizadas (1340°C, 1400°C e 1450°C);

- A concentracdo da fase alita formada aumentou em funcdo da temperatura de

clinquerizagdo, com uma consequente redugéo da fase belita;

- E possivel produzir clinqueres calcinados & temperatura de 1400°C, de boa qualidade,

com incorporacdo de RCC, devido a presenca de elementos mineralizantes (aluminio, ferro,

enxofre e titanio), ndo interferindo negativamente na formacdo de fases mineralogicas do
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clinquer Portland, proporcionando uma possivel reducdo no consumo de energia e na geragao
de CO..
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