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RESUMO

O aumento de adi¢cdes de moagem na producdo do cimento Portland é um dos desafios de
sustentabilidade que visa a reducédo dos impactos de emissées de CO2 na cadeia produtiva do
cimento. As caracteristicas mineraldgicas e de polimorfismo do C3S do clinquer contribuem
para sua reatividade favorecendo implementacdo destas agdes. Este trabalho se propde em
avaliar como os parametros de processo industrial interferem na morfologia e dimensdes dos
cristais de alita e caracterizar sua influéncia na reatividade e resisténcias mecénicas do
cimento. Foram utilizados clinquer industrial e conduzido os ensaios de microscopia Otica,
FRX e DRX para caracterizagdo microestrutural e mineralégica do clinquer. Os resultados
obtidos demonstraram os efeitos isolados e de interacfes de varidveis do processo sobre a
geracdo de C3S em relacao a dimensdes e seus polimorfos. Sendo obtido modelos, definidos a
partir das principais varidveis identificadas, que podem ser utilizadas para estimar
quantitativamente os polimorfos e as dimensfes da alita geradas no processo produtivo.
Foram verificados que cimentos com predominancia de M1 apresentam maiores resisténcias

mecanicas.

Palavras-chaves: Clinquer; Polimorfismo; Microestruturas, Cimento Portland



ABSTRACT

The production of Portland cement by increasing milling additions is an important
sustainability challenge aimed at reducing the CO2 emissions impacts from the chain of
cement production. The mineralogical and polymorphic characteristics of the C3S on the
clinker contribute to its reactivity and the implementation of the additions on the cement
composition. Thus, this study aimed to evaluate the effects of the industrial process
parameters on the morphology and dimensions of alite crystals and characterize their
influence on the cement reactivity and mechanical strength. The experimente analyzed
industrial clinker by optical microscopy, XRF and DXR tests for micro structural and
mineralogical characterization. The results showed the isolate and interacted effects from the
process variables on the C3S generation in relation to their dimension and polymorphous. As
a result, there were obtained models defined by the main identified variables that can be used
to quantitatively estimate the polymorphsand dimensions of the alite crystals generated in the
production process. It was also verified that cements with predominance of M1 show higher

mechanical strengths.

Keywords: Clinker; Polymorphism; Microstructures, Portland Cement
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1. INTRODUCAO

Um material que seja fornecido em grande escala e possa substituir o cimento na
construcdo civil ainda ndo foi encontrado. Comparado ao volume de cimento percapita
mundial, o Brasil se encontra abaixo dessa média de consumo. Se o pais tivesse uma projecdo
de crescimento semelhante a mundial, isso implica que seria necessario duplicar a producéao
atual para que tenhamos 0 mesmo nivel de consumo mundial. Por outro lado, isso significaria
aumentar o volume de emissdes de CO2 na mesma propor¢do, desde que fosse mantido a
mesma forma de producéo de cimentos.

Dentro do processo produtivo de cimentos as principais fontes geradoras de CO: estéo
nas etapas de descarbonatacdo da farinha (corresponde a 65% do CO2 emitido no cimento) e
na queima de combustiveis no forno e calcinador.

Existem processos de taxagdes e alteracdes nas legislacbes para que as empresas
assumam responsabilidades pela geracdo e emissdo de CO: na atmosfera (MARGULLIS,
2018), de forma que elas possam contribuir com solucdes que reduzam os impactos sobre as
mudancas climaticas globais provocadas pelo acumulo desses gases poluentes e
intensificadores do efeito estufa. E fundamental que essas acbes mitigadoras sustentaveis,
permanentes e integradas contribuam efetivamente para amenizar esses efeitos.

Existem pesquisas que buscam solu¢des focadas na producédo de clinquer com menor
carga térmica no forno (CSI/ECRA, 2009), no qual se espera reducdo de emissdo de CO2 com
menor queima de combustiveis, por uso de algum material fundente na farinha ou por
produzir clinquer sulfoaluminato belitico, visto que a belita exige menos calor para ser
produzido (TOSTA at al, 2007). Mas, este Gltimo caso tem como uma desvantagem producédo
de cimentos com baixas resisténcias a 28 dias (COSTA at al, 2012).

A solucdo de melhorias na qualidade do CsS avaliando que condi¢do operacional
favorece um clinquer mais reativo podem trazer uma contribuigdo para aumento de adi¢6es no

cimento que substituam clinquer sem perder a qualidade do produto final.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo desta dissertacdo € identificar como os parametros de processo interferem
na morfologia e dimensdes dos cristais de CsS e caracterizar suas influéncias na reatividade

do clinquer e impacto sobre a qualidade do cimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para tanto, definimos os seguintes objetivos especificos:
e Auvaliar guantitativamente o impacto dos parametros de processos sobre a
formac&o dos polimorfos e o tamanho dos cristais CsS

o Auvaliar efeito do clinquer sobre a resisténcia a 28 dias do cimento produzido.

3. JUSTIFICATIVAS

O processo de fabricacdo de clinquer de cimento segue etapas que sdo comuns a todas
as plantas industriais. Mas, mesmo que, entre essas plantas, se utilizem matérias-primas com
composicdes semelhantes, as condi¢des nas quais se processaram essas transformacgdes podem
gerar clinquer com caracteristicas mais reativas para a qualidade do produto, neste caso o
cimento, em uma determinada planta do que em outra.

Entender como a associacdo de condicdes especificas do processo produtivo podem
desencadear caracteristicas microestruturais no clinquer que sejam mais adequadas e
relevantes do ponto de vista de qualidade para o cimento e que desta forma possa reduzir a
quantidade de clinquer utilizada na producao de cimento. Contribuindo para reduzir a pegada
de carbono associado ao cimento, tornando um material que tem valor agregado para

sustentabilidade.

4. FUNDAMENTACAO TEORICA



O presente capitulo aborda sobre o processo de producdo de clinquer, trazendo em
seguida pontos especificos deste processo que foram tratados no experimento: grau de
descarbonatacdo, tempo de residéncia, temperatura da zona de queima. Também serdo
discutidas as condi¢des de processo e seus impactos sobre dimens@es e polimorfismo de C3S
do clinquer que serviram de base para estruturar os métodos de avaliacdo e discussGes dos
resultados.

4.1 PROCESSO FABRICACAO DE CLINQUER

O clinquer é um aglomerante hidraulico resultante do tratamento térmico pelo qual
ocorrem transformacdes fisicas e quimicas na mistura finamente moida de calcério e argilas.

Essa matéria crua de calcario e argila moida, chamada de farinha, é alimentada na
parte superior de um sistema de pré-aquecedores de multiplo estagios no qual ocorrem
transferéncia de calor gas-solido, figura 1. Durante esse preaquecimento ocorre a evaporagao
da agua livre da farinha e 4gua combinada da argila. A farinha desidratada ao atingir
temperaturas proximas de 900°C passa por uma reacao de descarbonatacédo, ou seja, liberacdo
de gases CO: que se juntam aos gases de combustdo do processo. A farinha descarbonatada
entra no forno a 1000°C, submetida a influéncias da inclinacdo e rotacdo do forno, esse
material se desloca recebendo calor até atingir 1450°C. Durante o tempo de residéncia no
forno ocorrem reacGes quimicas de sinterizagdo do clinquer (GAO, 2016).

Figura 1 Processo de Clinguerizacéo.
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A Ultima etapa é o resfriamento do clinquer onde seré realizado em um equipamento
constituido de ventiladores responsaveis em reduzir a temperatura do clinquer em curto tempo
de residéncia até atingir temperatura em torno de 100°C. Todos os ventiladores se utilizam de
ar ambiente para promover a troca téermica dentro do resfriador.

Figura 2. Reac¢des de durante processo de fabricacdo de clinquer
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Fonte: Wolter 1985

A tecnologia utilizada para fornos rotativos até década de 80 do século XX eram
processos via Umida, no qual uma pasta Umida de calcario e argilas eram alimentados em
fornos de grande comprimento, baixa produtividade e alto consumo de energia térmica.

Atualmente o processo de fabricacdo de clinquer por via seca se consolidou como o
mais econémico e mais eficiente do ponto de vista ambiental, pois a quantidade de
combustivel utilizado é menor comparado com antigos processos via Umida. A tecnologia
mais usada hoje é o sistema de cinco estagios de ciclones, um pré calcinador e um forno
horizontal rotativo.

A composicdo quimica das matérias-primas da farinha define as proporcdes que elas
serdo usadas, desde que se mantenha as relagcbes necessarias dos principais 6xidos gerados
provenientes dos elementos de célcio, ferro, aluminio e silicio. A combinacdo precisa ser
favoravel ao desempenho do processo produtivo e caracteristicas fisicas e quimicas do
clinquer. Aspectos como queimabilidade da farinha é funcdo desses Oxidos presentes, que
acabam influenciando nas condic¢Ges de queima no forno e calcinador, consequentemente no

uso de combustiveis e na producdo de gases COs.

4.1.1 GRAU DE DESCARBONATACAO



Entre 800 °C a 900°C inicia a reacdo de descarbonatacdo do carbonato de célcio
presente na farinha. Apenas a transferéncia de calor em contracorrente dos gases do forno
com a farinha ndo é suficiente para concluir essa etapa. A carga térmica consumida nesta
etapa fica em torno de 65% do total de calor gerado na queima de combustiveis no processo
de producdo de clinquer. Em fornos via seca cerca de 90 a 98% da descarbonatagdo ocorre no
pré-calcinador, a parte restante desta reacao € finalizada no trecho inicial do forno rotativo.

A obtencdo do grau de descarbonatacdo (GD) é determinado a partir da diferenca de
perda ao fogo (PF) entre a farinha alimentada na entrada da torre de pré-aquecimento e a
farinha quente no ultimo estagio antes do forno, equacdo 1. A diferenca da perda ao fogo
entre as farinhas coletadas nestes pontos deve-se a liberacdo de gas carbdnico proveniente da

reacao de descarbonatacdo do calcario.

FFarinha Alimentada — PFFarinha do 5% estagio

GD (%) = x100 (1)

PFFarinha Alimentada

Os pontos de coletas ficam em locais diferentes, impedindo que ocorra uma
simultaneidade de amostragem. Como o tempo de residéncia da farinha entre entrada na torre
de preaquecimento até entrada do forno € menos de 40 segundos, pressupde-se que 0s desvios
de homogeneizacéo da farinha no silo e o controle de carga térmica do pré-calcinador séo
constantes dentro do intervalo de tempo de coleta das amostras de farinha.

Os fornos de via seca com pré-calcinacdo podem operar com flutuacdes dentro de
faixas operacionais aceitaveis (SHUKUZAWA, 1986). Ainda assim conseguem manter o
processo sem perturbacdes que o deixem fora de controle do ponto de vista operacional.

No entanto, algumas lacunas precisam ser entendidas, especialmente no que se refere
ao efeito que teria no processo de clinquerizacdo no forno rotativo tendo uma farinha com
grau de descarbonatacdo mais baixo ou mais alto.

Espera-se que o comprimento da zona de descarbonatacéo dentro do forno seja menor,
no caso em que a farinha alimentada esteja com 98% em vez de 90% de grau de
descarbonatacdo. Assim a zona de transicdo antes da zona de queima seria maior no primeiro
caso que no ultimo. Essas alteracdes geram algum impacto significativo sobre as dimensfes

dos cristais de C3S ou sobre seus polimorfos?



4.1.2 FASE LIQUIDA

A fase liquida corresponde a fracdo fundida da farinha ao se atingir temperatura em
torno de 1338 °C, temperatura eutética para o sistema C-S-A-F. Dentro de um forno rotativo
ela ocorre na zona de transi¢cdo superior, isto é, entre a zona de calcinacdo e a zona de queima

(Figura 3).
Figura 3 Desenvolvimento das fases mineraldgicas em forno via seca com pré-calcinagéo.
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Fonte: Boletim Informativo de Microscopia ABCP n°14 julho/outubro 1987

Normalmente a fase liquida fica na faixa de 24 a 28% da massa do clinquer, tendo em
sua composicao aluminatos, ferro-aluminatos e silicatos. E a partir da presenca da fase liquida
que ocorre a formacdo dos cristais de CsS, pelos processos de nucleacdo e de crescimento.
Podendo serem afetados tanto pela quantidade, quanto pelas caracteristicas reolégicas da fase
liguida. A equacdo 3 mostra como se obtém o valor em porcentagem da fase liquida a partir

da caracterizacdo quimica do clinquer realizado no raio x.
Fase Liquida = MgO + K,0 + Na,0 + 3xAl,05 + 2,25xFe, 04 3)

Caso ocorresse auséncia de fase liquida comprometeria a difusdo de ions de célcio na

direcdo dos ions de silicio, podendo até mesmo inviabilizar producdo de clinquer em

temperaturas utilizadas nas industrias.



4.1.3 TEMPO DE RESIDENCIA NO FORNO

Dentro do forno se processara parte final da reacdo de descarbonatacdo do carbonato
de célcio e a reacdo de clinquerizacdo propriamente dita. A farinha entra no forno com
temperatura em torno de 1000 °C. Com a transferéncia de calor dos gases do forno, a
temperatura cresce até atingir seu maximo na zona de queima, abaixo da chama no queimador
do forno. Saindo desta Gltima zona, a temperatura comeca a decrescer e iniciando o primeiro
resfriamento do clinquer dentro do forno.

O tempo que o material permanece dentro do forno deve influenciar no processo de
transferéncia de calor e consequentemente afetar as dimensdes dos cristais e as
transformacdes de fases do clinquer e seus polimorfos.

Os projetos de forno rotativo se baseiam em manter condigcbes estaveis de troca
térmica, deslocamento de gases, avanco de material no circuito e, consequentemente,
proporcionar um processo de clinquerizagdo controlado. A camada de material dentro do
forno deve permanecer constante independente da producdo. Seu controle ocorre mantendo
proporcional qualquer alteracdo da rotacdo do forno com a producéo.

Para determinar o tempo de residéncia no forno (TR) é utilizado a equacdo 1, na qual
entram o comprimento do forno (L), inclinagdo do forno (p), didmetro do forno (d), rotacdo

do forno (n) e angulo de acomodagio do calcario e material argiloso (0).

1,77 X L X /8@
R=—ov-—
pXdXn

(2)

O tempo de residéncia minimo do forno se torna funcdo apenas da rotacdo do forno,
pois as demais variaveis sdo de projeto estrutural do equipamento.

414 TEMPERATURA DE ZONA DE QUEIMA NO FORNO

Aproximadamente a 1/3 final do forno ocorre a zona de queima. Por meio de um
gueimador, posicionado de forma concéntrica ao forno, é queimado combustivel para gerar
calor suficiente para que ocorra as transformacdes de fases no clinquer.

Esta é a zona mais quente do forno, que chega a atingir até 2000°C. A reacdo de

clinquerizacdo ocorre a partir de uma série de reagdes praticamente sélido-sélido, em funcgao



do baixo teor de fase liquida presente (~25%). Isto € 0 que torna necessario uso de
temperaturas mais elevadas para promover as mudancas mineraldgicas no clinquer.

O controle da temperatura da zona de queima € realizado pela regulagem da chama e
pelo ajuste da razdo de queima do combustivel com a producéo de clinquer. Manter o forno
numa condicdo de temperatura estavel € uma forma de assegurar a quantidade de C3S e CaO
livre presentes no clinquer.

Néo é realizada medicdo de forma direta da temperatura da chama no forno.
Geralmente sdo usados pirémetros de radiacdo, selecionado de acordo com o posicionamento
de instalagdo, campo de visdo, intervalo de espectro e emissividade. A desvantagem de sua
utilizacdo é a dependéncia de uma boa visibilidade da zona de queima, o que pode ser afetada

pela carga de poeira gerada durante o processo de queima.

415 RESFRIAMENTO DO CLINQUER

O primeiro resfriamento do clinquer inicia assim que passa pela zona de queima, 0
ponto de temperatura maxima, até sair do forno, a 1200°C. O processo de resfriamento
continua assim que o clinquer é transferido para o resfriador industrial. Onde pelo uso de ar
ambiente insuflado pelas aberturas das placas do resfriador a temperatura do clinquer reduz
até atingir aproximadamente de 150°C.

O controle do resfriamento € realizado pelo ajuste da razdo de volume de ar por
quantidade de clinquer, altura da camada de clinquer no resfriador, pressdes de ar de

ventiladores e temperatura do clinquer na saida do resfriador.

4.2 CONSTITUICAO MINERALOGICA DO C3S DO CLINQUER

Os principais 6xidos que constituem cerca de 90-97% em peso do clinquer Portland
sdo CaO, SiO,, Al,0; e Fe;03. Os 3-10% em peso restante sdo elementos menores como
oxidos de S, Na, K entre outros.

A combinacdo dos principais 0xidos origina as fases cristalinas do clinquer: C3S
(alita), C2S (belita), C3A (aluminato célcico) e C4AF (ferroaluminato calcico). Sendo os
primeiros responsaveis pelas resisténcias mecénicas nas idades iniciais e idades mais

avancadas, respectivamente. O C3A responsavel pelo tempo de pega do cimento.



O aspecto da alita é de estruturas idiomdrficas tabulares que vistas a partir de se¢des
transversais por microscopia Gtica tem forma pseudo-hexagonal com dimensdes de 20 a 100
um.

Jeffrey (1952 in Taylor 1997) prop6s uma pseudoestrutura para fases de alita
considerada similares (R — romboédrica; T1 — triclinica; M3 — monoclinica). Posteriormente,
confirmou-se que a partir de silicato tricalcico puro poderia assumir uma sequéncia
polimorfica, neste caso dependente apenas da temperatura (figura 3).

Figura 4 Temperaturas de Transicdo - Polimorfos do C3S puro — R (romboédrico), M
(monoclinico) e T (triclinico)
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T1 — T2 — T3 — M1 — M2 — M3 — R

Apb6s o clinquer passar pela zona de temperatura mais alta do forno se dar a
decomposicdo do CsS em seus polimorfos. Bloquear as reacdes de decomposicdo do CsS em
um tempo mais curto possivel é crucial para se estabilizar fases mineraldgicas do clinquer que
tenham caracteristicas mais reativas para resisténcias de cimentos. Em clinquer industriais o0s
polimorfos mais comumente encontrados s&o M1 e M3.

A partir de observagdes do clinquer por microscopia optica por luz refletida pode-se
fazer correlacbes com o processo de fabricacdo, a partir de aspectos morfologicos e texturais
dos cristais de C3S (KIHARA at al, 1990). Como as dimens6es médias dos cristais de C3S
que podem ser relacionados a aspectos de queima do clinquer. Quando os cristais apresentam
dimensGes superiores a 60 um sinaliza queima intensa, o que esta relacionado com alto gasto
de energia para realizar as reacOes de clinquerizacgéo.

O clinquer produzido em condicGes em que a farinha (calcério e argilas moidos) seja
de facil queimabilidade tende a ter tamanhos menores de cristais de CsS. Isso esta mais
relacionado a composicdo quimica da farinha, mas, por outro lado, o tratamento térmico da
farinha associado a operagdo do forno como zona de queima em temperaturas mais elevadas
ou manter o material no forno exposto ao calor da chama por um tempo de residéncia mais
prolongado tendem também a formac&o de cristais mais alongados.

Utilizando o método de Ono, a partir de analise por microscopia 6ética de clinguer,
MAKI e GOTO (1981) concluiram que a constituicdo de fase da alita tem dependéncia ndo

apenas da composic¢ao quimica, mas tambem da cinética de cristalizacdo na fase liquida. Em
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alta temperatura (1600°C) a tendéncia € que se encontre cristais pequenos de alita devido
pequenos ndcleos se formarem em um espaco curto de tempo, predominando assim a forma
M3. Enquanto em temperatura mais baixas (1450°C) a nucleacdo seria mais limitada
favorecendo a taxa de crescimento dos cristais e incorporacdo de fase liquida na sua estrutura
formando mais M1.

A condigdo de supersaturagdo na fase liquida é fundamental para presenca de M1 ou
M3 como fases predominantes. No caso de alta supersaturacéo a alita pode ser cristalizada téo
rapidamente a ponto de englobar elementos menores em quantidades que favorecam a fixacao
de M3 a temperatura ambiente. Por outro lado, a baixa supersaturacdo tende a fixar M1.
Como na fase liquida pode ocorrer pontos com diferentes condi¢fes de supersaturacéo, assim
pode ocorrer a formacgdo de zonada de alita M1 ou M3.

A taxa de nucleacdo é fator predominante em situacfes em que ocorram tanto
temperatura elevada, pois favorece cineticamente ao aumento da frequéncia com que 0S
atomos do liquido se fixam ao nucleo, assim como supersatura¢do no liquido, fazendo com
que a o gradiente de concentracao seja a forca motriz para migracédo dos ions no liquido.

Em ambas condicGes, em caso de taxas de nucleacdo elevadas, ocorrem a reducdo na
supersaturacdo progressiva do meio. Isto torna-se fator limitante para o crescimento dos
cristais, favorecendo formacdo de cristais de dimensdes menores.

A partir do momento em que um embrido exceda seu tamanho critico e se torne um
nacleo estavel se inicia a etapa de crescimento. Em condicGes de alta taxa de crescimento
podem ocorrer inclusbes de fase liquida pelos cristais, devido a crescerem rapido, se
concentrando no nucleo do cristal. As formas desses cristais geralmente séo irregulares e ndo
facetadas.

MAKI e KATO (1981) estudaram a identificacdo de polimorfos de C3S a partir de
analises de microscopia associado a DRX e analise térmica diferencial. A forma M1 da alita
no clinquer se confunde com o romboédrico (R) devido o aparente carater trigonal de sua
celula. O que antes era reconhecido com M1b indicava que era M3.

A taxas mais rapidas de decomposicdo do CsS se dar em faixa de 1125-1150°C
(XUERUN LI, 2014) o que sugere que alcancando estabilidade em temperaturas especificas
do processo na etapa de resfriamento do clinquer, na etapa final do forno, pode favorecer mais
um determinado tipo de polimorfo do que outro.
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ICHIKAWA e KANAYA (1997) reforcam que a presenca de impurezas na fase
liquida interfere na cristalizacdo da alita e consequentemente na morfologia do C3S.
Dependendo de quais e de que guantidade os elementos menores (como exemplo: Na, K, S,
Mg) estejam presentes na farinha, eles podem interferir na viscosidade e tensdo superficial da
fase liquida. Além de contribuir reduzindo a energia de ativacdo e consequentemente
diminuindo a temperatura eutética do sistema, antecipando assim as etapas do processo de
clinquerizacdo. Mas, alteracGes nas concentracbes dos elementos menores ndo estabelecem
mudancas aditivas de forma linear nas propriedades reologicas.

A presenca de MgO aumenta a tensdo de superficie e diminui a viscosidade da fase
liquida, o que proporciona maior dissolu¢do do CaO e C2S (TIMASHEYV, 1980), provocando
0 aumento da supersaturacdo na fase inicial da clinquerizacdo, favorecendo a taxa de
nucleacdo e formacdo de cristais de C3S M3.

O SO3 no clinquer reduz consideravelmente a viscosidade fase liquida e a tensdo
superficial da fase liquida, assim, reduzindo a taxa de nucleacdo e conduzindo maior
formacdo de M1, com o crescimento de cristais de alita (MAKI, 1981).

Figura 5 Polimorfos M3 e M1 em funcdo da relacio MgO e SO3 em clinquer industrial

(MAKI, 1981)
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Os élcalis (6xidos de sddio e potéssio) presentes na fase liquida tendem a reduzir a
taxa de difusividade dos ions de célcio. Mas, caso se estabeleca relaces estequiométricas de

enxofre com &lcalis (Na e K) na fase liquida isto resulta em diminuigo da viscosidade, o que
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favorece o aumento da taxa de difusdo de CaO e SiO,, aumento da taxa de nucleagéo do C3S
e reducdo da taxa de crescimento de CsS.

A morfologia e dimensdes dos cristais de CsS no clinquer desempenham papéis
importantes na resisténcia do cimento e na condi¢do de moabilidade do clinquer na moagem,
impactando diretamente tanto na qualidade, como na producao.

O tamanho dos cristais de CsS com dimens@es entre 30 — 40 micras e identificado
como o0s que proporcionam melhores resisténcias. Com relacdo aos polimorfos de alita
esperava-se que aqueles de mais alta temperatura (tipo R ou M3), resfriados a temperatura
ambiente, fossem mais reativos a &gua. Existem trabalhos em introduzir no processo de
clinquerizacdo ions mineralizadores, F~ e SO3, na farinha crua na tentativa de estabilizar a
forma romboédrica R. CENTURIONE (1999) constatou que resisténcias mecanicas de
cimentos mineralizados eram superiores dos ndo mineralizados. N&o necessariamente a adi¢do
de mineralizadores gera cristais de C3S na forma R.

STANEK e SULOVSKY (2002) em suas pesquisas estabeleceram que a alita na forma
M1, estabilizada pelo SO3, favorece cimento com resisténcias mecanicas 10% superior as dos
cimentos produzidos com clinquer no qual predomina M3.

O uso de padrdes de DRX de polimorfos de alitas em clinquer industrial, por serem
estreitamente parecidos, torna-se complicada sua interpretacdo devido a sobreposi¢des de pico
(figura 5) e mudancas de pico devido presencga de a ions externos (CHATTERJEE, 2001),
além de apresentarem baixa entalpia entre si.

Figura 6 Diferente polimorfos de alita em clinquer industrial (Chatterjee, 2001)
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4.3 METODO RIETVELD APLICADO AO CLINQUER

O método de Rietveld é uma metodologia de analise estrutural que através de
refinamento interativo de estruturas cristalinas permite ajustar um difratograma de um
material com o padrdo difratométrico, fornecendo analise quantitativa com reconhecida
precisao.

O método analisa todo perfil difratométrico, utilizando as intensidades de cada passo
angular, gerando um difratograma calculado a partir das estruturas cristalinas das fases
presentes assim como as proporcdes relativas entre as fases.

O melhor ajuste do difratograma é obtido pelo método dos minimos quadrados para
todas as intensidades observadas simultaneamente, a partir da minimizacéo do residuo entre o
difratograma real e calculado.

A confirmacdo da adequacdo do modelo a estrutura cristalina, aos parametros de
difracdo ou se ocorre existéncia de minimo global € feita através de critérios de ajustes. Para
avaliacdo do refinamento é utilizado Ryp, que mostra o progresso do refinamento pois é
funcdo do residuo que esta sendo minimizado pelo método de Rietveld. A ordem de grandeza
do Ry se situado entre 20 e 10% para difragdo de raios X.

Para avaliacdo da qualidade do refinamento é utilizado Gof, que correlaciona tanto
parametros estruturais quanto o de perfil e é determinado para cada amostra analisada. Para
amostras com muitas fases Gof com valores menores que 2 sdo considerados adequados.

A avaliacdo de refinamento € essencialmente numérico podendo ndo refletir a
qualidade de um bom ajuste. Por isso andlises visuais do grafico de refinamento devem ser
realizadas para verificar se os picos propostos pelo modelo se apresentam no difratograma
experimental e reconhecer falhas de ajustes ou experimentais para conclusdo do refinamento
(KINAST, 2000).
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Na estimativa da composi¢do potencial das fases do clinquer em industrias de cimento
utiliza-se do célculo de Bogue com dados da andlise quimica dos elementos analisados por
fluorescéncia de raios X. Esta € uma técnica indireta de quantificar as fases presentes no
clinquer. Mas apresenta distor¢Ges entre teor da fase do clinquer real e o calculado devido
Bogue considerar clinquer com fase estequiometricamente puras, produzidos em condi¢des de
equilibrio e desconsiderar a influéncia de elementos menores no clinquer. Por outro lado, o
método de refinamento de Rietveld fornece uma quantificacdo mais precisa dessas fases do
clinquer. A estratégia do refinamento utilizada é fundamental para que forneca uma analise
quantitativa das fases com boa precisdo do método.

A partir de 1993, com primeira publicacdo da aplicacdo do método Rietveld no
clinquer Portland, varias pesquisas sucederam com o intuito de desenvolver rotinas aplicadas
para quantificacdo de fases do clinquer. Mas as condi¢des de presenca de polimorfos e das
sobreposicdes de picos das principais fases dificultavam atingir uma acuracidade maior.

Pesquisas que revisaram a estrutura da alita forneceram novos modelos de polimorfos
como para 0 M3 (DE LA TORRE, 2003) ou para uma estrutura independente do polimorfo de
alita presente (NOIRFONTAINE, 2006). Pesquisas recentes ainda em publicacdo atualizam
modelo M1 incluindo elementos menores em sua estrutura (FERNANDES, 2018).

5. METODOLOGIA

Este experimento esta dividido em 2 etapas, sendo a primeira analisando as dimensdes
dos cristais de CsS e a outra tratando da analise mineraldgica do clinquer.

A caracterizagdo das amostras de clinquer utilizadas da primeira etapa da pesquisa foram
realizadas por FRX, ensaio quimico de CaO livre e microscopia ética para o estudo da
influéncia do processo e parametros de qualidade nas dimensdes dos cristais de CsS. Na
segunda etapa da pesquisa as amostras de clinquer foram selecionadas conforme planejamento

de experimento e caracterizadas por RFX e DRX.

5.1 AMOSTRAGEM DE CLINQUER

Os clinqueres utilizados nesta pesquisa foram produzidos em forno rotativo industrial,

coletados em momentos diferentes de forma a abranger condigdes operacionais com
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diferentes valores de parametros de processo. Todas as amostras de clinquer utilizadas neste
trabalho foram produzidas pela Elizabeth Cimentos Ltda, situada na Paraiba, figura 7.
Figura 7 Forno Rotativo Industrial.

Fonte: Elizabeth Cimentos Ltda.

Sendo que para mensuracdo das dimensdes dos cristais de CsS foram utilizadas 149
amostras de clinquer coletadas dentro do periodo de janeiro de 2017 a marco de 2019.

Enquanto para a avaliacdo através de planejamento experimental fatorial foram
selecionadas dentre as amostras anteriores 30 clinquer conforme os critérios das condicGes
operacionais que atendessem a matriz de planejamento.

Em torno de 10 kg de clinquer era coletado na saida do resfriador para o transporte que
leva o clinquer para o silo de estocagem. Este material foi quarteado até se obter 200 gramas

de clinquer, que foi usada nos ensaios de FRX, determinacéo de CaO livre e DRX.

5.2 ANALISE QUIMICA DO CLINQUER

5.2.1 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS — X

A composi¢do quimica com base em 6xidos das amostras de clinquer foi determinada
a partir de ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX), conforme norma ABNT NBR 14656, e

realizados em equipamento PANalytical Axios Max system utilizando pastilha fundida.
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As amostras para o ensaio de FRX foram preparadas a partir da mistura de
aproximadamente 0,02g de iodeto de amonia, 0,5g de nitrato de amdnia, 6g de Tetraborato de
Litio e 1,59 da amostra residuo, colocadas em maquina de fusdo (Figura 8) a 1000 °C no qual
ocorre a fusdo da mistura. O resultado da fusdo dos reagentes com o residuo é um material
vitreo chamado de pérola.

Figura 8 Maquina de fusdo para confeccionar pérola fundida.

Fonte: Elizabeth Cimentos Ltda.

A pérola é colocada na maquina de RX (Figura 9) para determinar a composi¢do
elementar da amostra.
Figura 9 Espectrémetro XRF — BRUKER.

Fonte: https://www.bruker.com/pt/products/x-ray-diffraction-and-elemental-analysis/x-ray-fluorescence.html

5.2.2 DETERMINAGCAO DE CaO LIVRE DO CLINQUER
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Para determinagdo do teor de CaO livre nas amostras de clinquer foi utilizado o
método descrito na norma NBR NM 13. Uma quantidade de 1 g da amostra de clinquer moido
é mantido em solucéo de etilenoglicol por 30 minutos a 65°C em banho maria. Em seguida a
solucdo é filtrada e o passante titulado com acido cloridrico. A presenca de CaO livre na
solucdo aumenta o pH da mesma fazendo com que o consumo de &cido seja proporcional ao
CaO livre presente.

Figura 10 Procedimento para Determinagéo do CaO livre.

1. 1gdeamostra+30mL de
Etilenoglicol

2. Banho maria (65,5°C) por 30 min

3. Filtraa vicuo

5. Até aconteceramudanga de cor
| 4. Titulagdo comHC10,1N | 6. Anotar o volume de HCI gasto e
multiplicar pelo fator de cdlculo

Fonte: Elizabeth Cimentos LTDA.

5.3 ANALISE QUIMICA DA FARINHA

Para o propdsito deste trabalho foram realizadas apenas a determinacdo de perda ao
fogo da farinha alimentada e da farinha do Gltimo ciclone antes do forno, para com o resultado
destes ensaios determinar o grau de descarbonatacdo da farinha antes de entrar no forno.

As coletas das farinhas foram realizadas 1 hora antes da coleta da amostra de clinquer.
Para a determinagdo da perda ao fogo da farinha seguiu-se ABNT NBR NM 18 (figura 11).
Apbs esfriado, pesa-se o cadinho com a amostra calcinada e determina-se a perda ao fogo de
acordo com a equagao 4.

Figura 11 Fluxograma do Ensaio de Perda ao Fogo.

PERDA AO FOGO

Pesar 1g de Deixar na . . Pesare
Pesaro Resfriar no Resfriar no
. —» amostra e colocar |—» mufla a e | —»{ anotaro
cadinho . . dessecador dessecador .
no cadinho 950°C por 1h peso final
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Mcadinho + Mamostra — Mcalcinada
%PF = (4)

Mamostra

5.4 ANALISE FISICA DA FARINHA

Para este trabalho apenas a determinacdo de finura foi realizada, para correlacionar
posteriormente seus efeitos sobre as dimensdes do CsS. A finura se refere ao residuo
acumulado na peneira 170 mesh da farinha alimentada ao forno. Esta farinha é coletada 1 hora
antes das amostras de clinquer para esta pesquisa. O ensaio de finura segue norma
NBR12826(figura 12).

Figura 12 Fluxograma para Ensaio de Finura.

FINURA

Despejar na Passar no Passar para o
Coletar Pesar 15g P ]. ) P
. B »  peneira [—» peneirador [—» fundo de
Farinha de cada . .
#170 por 3 min peneira e pesar

Fonte: PROPRIA.
Estes ensaios FRX, determinacdo de perda ao fogo, determinacdo de CaO Livre e

determinacdo de finura da farinha foram realizados no laboratério de ensaios quimicos da
ECL.

5.5 ENSAIO DE MICROSCOPIA OTICA

Das amostras de clinquer foram selecionados 3 grdos de clinquer. Este material passou
por lixamento utilizando lixas com granulometria 320, 400, 600, 800, 1000 e 1200, seguindo
essa sequéncia. Apds essa etapa foi feito polimento com pasta diamantada. Em seguida os
grdos polidos eram embebidos em resina ep6xi, com objetivo de preencher os poros e facilitar
a visualiza¢do ao microscopio.

As analises das amostras preparadas passaram por ataque quimico com cloreto de
amoOnia antes de serem levadas ao microscépio.

As analises de microscopia Optica por luz refletida, tem por objetivo analisar
qualitativamente as fases do clinquer e determinar das dimens6es dos cristais de CsS. Para o
presente trabalho, foram utilizadas em microscopio 6tico Zeiss Modelo Ill, figura 13, no
laboratorio da ECL.
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Figura 13 Microscopio optico.

)

Fonte: http://www.directindustry.com/pt/produto-fabricante/microscopio-optico-zeiss-144404-189.html.

5.6 ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Foram selecionadas 5 amostras de cimento CPV-ARI aleatoriamente disponiveis no
mercado da regido Nordeste e realizado ensaios de resisténcia a compressdo seguindo as
normas da ABNT NBR 7215, onde foram preparados 16 corpos de prova cilindricos para cada
uma das amostras, medindo 50mm de diametro e 100mm de altura que serdo divididos em 4
grupos de 4 corpos de prova sendo 34 ensaiados cada grupo com 1 dia de cura (R1), 3 dias de
cura (R3), 7 dias de cura (R7) e 28 dias de cura (R28). Os resultados dos ensaios apresentados
representam as médias das resisténcias a compressdao de cada grupo de corpos de prova para
cada amostra de Cimento Portland CPVARI.

Das amostras de cimento selecionadas acima foram realizados ensaios de DRX para

analise mineral6gica desses cimentos.

5.7 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

As analises de difracdo de raios X foram feitas com amostras de clinquer com o
objetivo de fazer uma analise mineraldgica do clinquer, quantificando as fases presentes no
mesmo. Sendo analisadas em difratdbmetro Brucker, utilizando radiagcdo Cu-Kalfa (lambda =
1,45 A) com filtro de Ni , taxa de varredura de 0,01%, intervalo de 2 theta de 10 a 50°,
corrente de 10 mA e voltagem de 20 kV.

As amostras foram moidas em moinho de aneis, em seguida foram peneiradas
manualmente utilizando peneira de 400 mesh. Do passante eram retiradas 400 g de clinquer

moido, sendo em seguida quarteado e retirado 10 g para analise de DRX.


http://www.directindustry.com/pt/produto-fabricante/microscopio-optico-zeiss-144404-189.html
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A andlise no difratograma foi realizado utilizando o background. Os difratogramas que

descrevem as fases utilizadas estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 Modelos Estruturais para Refinamento Rietveld

Modelos Estruturais usados no refinamento Rietveld do clinquer/cimento

Fase/Polimorfo Formula ICSD
c3s/mM1 CazSiOs William
C35/M3 Ca;Si0s 94742
C25/B Ca,Si0y 81096
C3A/cubico Ca3Al,0q 1841
Ferrita Ca,AlFeQs 9197
Periclasio MgO 9863
Ca0 Ca0 52783
Gesso Ca(S04) . 2H20 151692
Bassanita CasS04.1/2H20 380286

A metodologia utilizada no refinamento Rietveld foi conforme procedimento
apresentado por FERNANDES (2018).

5.8 EXPERIMENTO FATORIAL PARA AMOSTRAGEM DE
CLINQUER

Foi realizado planejamento de experimento para investigar o efeito de 4 fatores sobre
os polimorfos do C3S. Os quatro fatores foram: grau de descarbonatagdo (GD), tempo de
residéncia no forno (TR), temperatura na zona de queima (TZQ) e tempo de residéncia no
resfriador (Tres).

Cada fator foi avaliado em dois niveis conforme apresentado na tabela 2 com as
respectivas faixas de parametros.

Devido dificuldade de ter valores absolutos para cada fator foram selecionadas faixas
com condi¢cdo minima e maxima que representassem cada parametro em estudo. Cada

amostra de clinquer foi selecionada de acordo com a combinagdo dos niveis apresentados na

tabela 3.



Tabela 2 Planejamento Experimental.

Experimento GD TRes TZQ Tresf
A
B +
C
D +
3 +
F + +
G +
H + +
| +
) + +
K +
L + +
M + +
N + + +
o + +
P + + +

Tabela 3 Fatores e Niveis dos Fatores

Fatores e Niveis dos Fatores

Notacgac Fator

Nivel Inferior

Nivel Superior

Caédigo Real Cdédigo Real
GD GraudeD -1 < 95% +1  >97%
TR Tempode -1 <18 min +1  >19,5min
TZQ Temperat -1 <1200°C +1  >1250°C
Tresf Tempo de -1 <18 min +1  >19min
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Os gréaficos de histograma, figuras 14 a 17, demonstram a distribuicdo dos valores

apresentados por estes fatores no momento da coleta das amostras de clinquer.

Figura 14 Grafico da relacdo do Grau de Descarbonatacdo x Frequéncia.
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Figura 15 Grafico do Tempo de Residéncia x Frequéncia.
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Figura 16 Grafico da Temperatura de Zona de Queima x Frequéncia.
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Figura 17 Grafico do Tempo de Residéncia do Resfriador x Frequéncia.
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6. RESULTADOS

6.1 DIMENSOES DOS CRISTAIS DE C3S

As dimensdes dos cristais de C3S das amostras de clinquer determinados a partir de
analises em microscopia Otica por luz refletida sdo demonstrados na tabela 4 na ordem de
coleta das amostras. A figura 18 mostra o grafico sequencial desses mesmos resultados. Nota-
se que tamanho de C3S superiores a 40 um estdo presentes nas amostras iniciais, reduzindo
em seguida para valores decaem para média de 31 pm.

Figura 18 Tamanhos dos cristais C3S do clinquer na amostragem entre 2017 e 2019.
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A distribuicdo de frequéncia dos tamanhos do C3S é demonstrada na figura 19
apresentando média de 31 um com intervalo de confianga de + 9,69 um, para 95% de
confianca. Constata-se que 10% das amostras tem tamanhos de C3S superiores a 40 pum.

Figura 19 Grafico de distribuicdo de frequéncias dos tamanhos dos cristais CsS do clinquer.
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Tabela 4 Tamanhos de Cristais de C3S do Clinquer

Tamanho do Cristais de C3S do Clinquer (um)

Amostra TamanhoC3S Amostra TamanhoC3S Amostra Tamanho C3S

1 33,7 51 25,9 101 25,8
2 34,8 52 30,2 102 33,1
3 41,1 53 33,5 103 30,7
4 34,5 54 30,9 104 28,6
5 39,0 55 28,9 105 28,0
6 40,5 56 26,1 106 29,0
7 37,0 57 30,5 107 31,1
8 35,4 58 30,5 108 29,4
9 37,8 59 26,1 109 30,3
10 40,9 60 31,2 110 25,1
11 33,8 61 32,5 111 24,9
12 46,8 62 28,3 112 26,5
13 48,7 63 27,7 113 27,4
14 49,3 64 26,9 114 26,0
15 47,5 65 36,9 115 27,0
16 43,3 66 33,7 116 29,9
17 48,1 67 30,7 117 31,4
18 33,1 68 33,5 118 25,2
19 37,7 69 34,8 119 27,4
20 37,1 70 32,6 120 28,4
21 33,8 71 30,0 121 23,3
22 39,1 72 29,2 122 24,2
23 34,4 73 32,9 123 24,0
24 34,0 74 27,5 124 27,3
25 33,1 75 30,8 125 28,1
26 31,3 76 35,7 126 25,5
27 30,7 77 31,0 127 27,8
28 33,1 78 27,5 128 24,8
29 29,1 79 25,0 129 26,1
30 31,2 80 25,6 130 28,8
31 33,3 81 34,0 131 26,8
32 31,4 82 35,0 132 25,4
33 29,6 83 33,3 133 28,4
34 30,6 84 33,4 134 29,3
35 28,7 85 28,9 135 27,0
36 32,0 86 27,5 136 28,5
37 30,2 87 32,0 137 29,2
38 28,5 88 32,0 138 28,5
39 31,8 89 30,1 139 29,9
40 29,2 90 30,8 140 30,2
41 29,0 91 31,0 141 28,5
42 33,4 92 30,5 142 20,8
43 30,3 93 32,0 143 25,8
44 28,4 94 28,3 144 27,7
45 28,6 95 30,9 145 32,3
46 29,5 9% 32,7 146 31,9
47 29,2 97 30,4 147 32,1
48 30,5 98 30,8 148 27,1
49 26,8 99 29,7 149 24,0
50 27,2 100 31,4

Média 31,0

Desvio Pa 4,9

Maximo 49,3

Minimo 20,8

A figura 20 mostra a finura das amostras de farinha alimentada no forno em ordem

temporal de coleta. Observa-se que as amostras iniciais apresentam finura da farinha superior
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a 6% de residuo na peneira 170 mesh (#170), decaindo até estabilizar em torno de 5% de
residuo na #170. A reducdo foi provocada por ajustes realizados na moagem de cru ao longo
do periodo em que foi feita a amostragem.

Figura 20 Grafico da finura da farinha alimentada em ordem temporal de coleta das amostras.
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A figura 21 apresenta o grafico de distribuicdo de frequéncia da finura da farinha com
média de 5,6 com £ 2,5 % de residuo na peneira 170 mesh, para intervalo de 95% de
confianca. Valores de finura bem abaixo do tradicionalmente encontrado em moagens de cru
de fabricas de cimento.

Figura 21 Grafico da distribuigdo de frequéncia da finura da farinha alimentada.
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Na figura 22 € apresentado a relacdo enxofre alcalis (RSA) das amostras de clinquer.
Pode-se verificar que a relacdo RSA assume dois patamares, sendo um proximo de 2,0 e outro
em cerca de 1,5. Isto porque no decorrer do periodo em que foi realizado a amostragem foram
utilizados combustiveis coque de petréleo com teores de enxofre entre 3 a 6 % de massa,
devido a disponibilidade de comércio desses combustiveis. Para equilibrar o teor de alcalis em
relacdo ao enxofre foi utilizado argila com teores mais elevados em alcalis.

Figura 22 Gréfico da relacéo enxofre alcalis (RSA) do clinquer.
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Na figura 23 apresenta-se os valores de SO3 das amostras de clinquer na ordem
temporal de coleta. Tendo como média 1,1 % de SO3 em metade das amostras e de 1,4 % de
SO3 na metade restante.

Figura 23 Grafico da relacdo SO3 do clinquer.
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Na figura 24 tem-se os valores de MgO das amostras de clinquer. Verifica-se que as
amostras iniciais foram as que tiveram menores teores de MgO, abaixo de 3,6%. Aumentando
no decorrer do tempo em que as coletas foram realizadas chegando até aproximadamente
6,6% de MgO, Isto ocorreu devido condi¢cdes da jazida de calcério apresentar condicbes

limitada de manter teores menores de magnésio.



27

Figura 24 Gréfico da relacdo MgO do clinquer.
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Na figura 25 apresenta-se a relacdo MgO/SO3 das amostras de clinquer. A variacdo
desta relacdo MgO/SO3 esta entre 2,0 a 7,0, numa tendéncia crescente ao longo da ordem de
amostragem.

Figura 25 Grafico da relacdo MgO/SO3 do clinquer.
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Na figura 26 € mostrado o grafico de fase liquida das amostras de clinquer, em que 1/3
das amostras apresentam fase liquida em torno de 25,5%, decaindo até se manter proximo de

24.5 no 1/3 das amostras finais.
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Figura 26 Grafico da Fase Liquida do clinquer.
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As figuras de 27 a 31 apresentam os graficos de distribuicdo de frequéncia do teor de
MgO (figura 27), do SO3 (figura 28), do MgO/SO3 (figura 29), da Relacdo Enxofre Alcalis
(RSA) (figura 30) e da Fase Liquida (figura 31).

Nota-se no gréafico 27 que o teor de MgO se encontra acima 2,5%, reforcando que este
valor seria 0 percentual maximo em massa de MgO que pode ser incorporado na alita. A
média dos dados é de 4,83 + 2,68, para intervalo de confianca de 95%.

Figura 27 Grafico da distribuicdo de frequéncia do teor de MgO.
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Observa-se no grafico 28 que o teor de SO3 no clinquer se concentra abaixo de 2,0%
de SO3, com média 1,23 + 0,46, para intervalo de confianca de 95%. Neste experimento a
variacdo de teor de enxofre no clinquer entre 0,8 a 1,8 é decorrente de alteragcdes no teor de

enxofre no coque consumido no forno.
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Figura 28 Grafico da distribuicdo de frequéncia do teor de SO3.
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No grafico, figura 29, demonstra que o maior teor de MgO sobre o teor de SO3
predominou nas amostras analisadas, com média da relacdo MgO/SO3 em 4,0 + 2,18, para
intervalo de confianca de 95%.

Figura 29 Grafico da distribuicao de frequéncia do teor de MgO/SO3.
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No grafico, figura 30, observa-se que a média de RSA é de 1,57 + 0,84, de intervalo de

confianca de 95%.
Figura 30 Grafico da distribuicdo de frequéncia da relacdo enxofre alcalis (RSA).
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Nota-se no gréfico, figura 31, que a fase liquida segue uma distribuicdo proxima da
normal com média de 24,86 * 1,48, de intervalo de confianga de 95%.
Figura 31 Gréfico da distribuicdo de frequéncia da Fase Liquida.
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6.1.1 DIMENSOES DOS CRISTAIS DE CsS A PARTIR DE DADOS
COMPOSICIONAL DO CLINQUER

Para avaliar o tamanho do cristal de C3S entre os parametros da composicdo quimica
do clinquer foi utilizado para analise a Correlagdo de Pearson (r), sendo os resultados
demonstrados na tabela 5. O Coeficiente de Determinagdo (r2) é utilizado para avaliar a
variabilidade na variavel resposta (tamanho C3S) em relacdo a varidvel da linha
correspondente. O p-valor para avaliar a significancia da variavel no modelo.

Tabela 5 Correlagdes entre o tamanho dos cristais de C3S e as variaveis de qualidade.

R R® p-valor
Qualidade do Clinqued
MgO -0,53 0,281 o
50, -0,137 0,019 0,095
Na -0,302 0,091 o
K,O -0,374 0,140 0
P205 0,047 0,002 0,569
Ca0/si02 -0,08 0,006 0,333
MgO/50, -0,448 0,201 o
RsA® 0,596 0,355 0
Fase Liquida 0,365 0,133 ]
Ca0 Livre -0,058 0,003 0,483
FIN FAR." 0,566 0,320 0

*RSA: Relagio Enxofre Alcalis
®FIN.FAR: Finura da Farinha Alimentada (residuo #170)
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Entre as varidveis de qualidade do clinquer aquelas que apresentam correlacao
moderada sdo as: dos Oxidos de magnésio e potassio, das relagdes MgO/SO3, Enxofre Alcalis
(RSA) e Fase Liquida. Todos estes parametros de qualidade apresentam p-valor inferior ao
nivel de significancia de 0,05, indicando a significancia da correlacdo. As demais variaveis
tém correlacéo fraca e p-valor superior a 0,05.

A figura 32 apresenta gréfico de disperséo entre tamanho do C3S e o teor de MgO do
clinquer. Verifica-se que com o aumento do teor de MgO no clinquer ocorre uma reducao no
tamanho do C3S. Ainda que o coeficiente de correlacdo R2 de 0,28 seja moderada correlacéo
entre estes fatores.

Figura 32 Grafico Tamanho CsS x MgO.
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A figura 33 apresenta grafico de dispersdo entre tamanho do C3S e o teor de SO3 do
clinguer. Observa-se pelo coeficiente R2 que a forca de correlacdo é muito fraca, sendo assim
o teor de SO3 no clinquer, comparado de forma isolada, teria pouco efeito sobre o tamanho do
C3S do clinquer.

Figura 33 Grafico Tamanho CsS x SOs.
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A figura 34 apresenta o grafico de dispersdo entre tamanho do C3S e a relacéo
MgO/SO3 do clinquer. Observa-se que a tendéncia do MgO/SO3 é similar ao do MgO, que é
inversamente proporcional ao aumento do tamanho do C3S.

Figura 34 Grafico Tamanho CsS x MgO/SO:s.
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A figura 35 apresenta o grafico de dispersao entre tamanho do C3S e a relagdo enxofre
alcalis do clinquer. Nota-se que o aumento do RSA é diretamente proporcional ao aumento do
tamanho do cristal. Esta relacdo apresenta coeficiente de correlacdo R2 maior do que os
oxidos de enxofre e dos alcalis (K20 e Na20) isoladamente.
Figura 35 Grafico Tamanho CsS x Relagdo Enxofre/Alcalis.
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A figura 36 apresenta o grafico de disperséo entre tamanho do C3S e a fase liquida do
clinguer. Nota-se uma proporcionalidade direta da fase liquida com o tamanho do cristal. Mas

neste caso o coeficiente R2 demonstra correlacdo fraca para a fase liquida.
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Figura 36 Grafico Tamanho CsS x Fase Liquida.
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6.1.2 MODELAGEM UTILIZANDO DADOS COMPOSICIONAL DO
CLINQUER PARA DETERMINAR AS DIMENSOES DOS
CRISTAIS DE CsS

Para gerar um modelo com o qual seja possa fazer uma previsdo da dimensao do
cristal de C3S a partir da composicdo quimica/fisica da clinquer e farinha, foi realizado
regressao linear multipla apenas com aqueles de significancia estatistica.

Tabela 6 Resultados do procedimento de melhor subconjunto para parametros de qualidade
para tamanho do C3S.

Vars R2 R2 (aj) R2(pred) Cp de Mallows S MgO/SO3 FINURA FL RSA

1 35,5 35,1 33 36,7 3,9822 X
1 32,1 31,6 29,9 46,5 4,0874 X

2 47,6 46,9 44,8 4,7 3,6018 X X
2 39,5 38,7 36,7 27,6 3,8713 X X

3 48,7 47,7 45,4 3,6 3,5761 X X X
3 47,6 46,5 44,2 6,6 3,614 X X X
4 48,9 47,5 44,9 5 3,5815 X X X X

Com base no resultado da ultima linha da tabela 6 foi determinada a equacéo 3.
MgO
S0,
+ 4,392(RSA) (3)

C3S (um) = 27,9 — 0,675 ( > — 0,384 (fase liquida) + 1,501 (finura farinha)

Na figura 37 é mostrado a correlacdo entre os dados reais de tamanho de C3S em
relacdo ao tamanho de C3S estimado pela equacdo 3. O grafico sequencial, figura 33, mostra
a sobreposicdo dos dados reais com os estimados. Nota-se que deve haver residuo maior

quando se tem tamanho de C3S acima de 40pm.
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Figura 37 Grafico da dispersdo e sequencial dos tamanhos do CsS entre dados reais e
estimados pela equacéo 1.
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6.1.3 EFEITO DOS PARAMETROS DE PRODUCAO DO CLINQUER
SOBRE AS DIMENSOES DOS CRISTAIS DE CsS

Na tabela 7 sdo apresentadas as correlagdes r para os parametros de processo sobre o
tamanho do CsS do clinquer. Todos os parametros de processo apresentaram correlacdes
muito fracas, por terem r proximo de zero.

O tempo de residéncia € o Unico pardmetro que apresenta nivel de significancia p-
valor inferior a 0,05.

Tabela 7 Correlagfes entre o tamanho dos cristais de CsS e as varidveis de qualidade e de
producao.

R R? p-valor

‘Parametros de Produgao |
Tempo de Residéncia -0,19 0,036 0,02
Temperatura Z. Queima 0,055 0,003 0,506
Grau de Descarbonatagao -0,057 0,003 0,493

A figura 38 mostra grafico de dispersdo do tamanho do C3S e a temperatura da zona
de queima (TZQ). Verifica-se um pico na dispersdo em torno de 1250 °C e fora dessa faixa

mantem-se num patamar menor.
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Figura 38 Grafico tamanho CsS x Temperatura de Zona de Queima
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A figura 39 mostra gréfico de dispersdo do tamanho do C3S e o tempo de residéncia
no forno (TR). Verifica-se que independentemente do tempo de residéncia o tamanho do C3S
varia numa amplitude muito alta em cada ponto.

Figura 39 Grafico Tamanho CsS x Tempo de Residéncia.

Tamanho C3S (um) x Tempo de Residéncia no Forno
55

° s ° R?=0,0088

P S
<) [}
[ ]
[ ]

w
[l

Tamanho €3S (um)
°
°

w
o

TR (min)

A figura 40 mostra grafico de dispersdo do tamanho do C3S e o grau de
descarbonatacdo da farinha (GD). Observa-se se que o tamanho do C3S se mostra aleatério
independente do grau de descarbonatacao na faixa de 89 a 100%.

Figura 40 Grafico CsS x Grau de Descarbonatag&o.
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6.1.4 MODELAGEM UTILIZANDO DADOS DE PROCESSO PARA
DETERMINAR AS DIMENSOES DOS CRISTAIS DE C:S

A tabela 8 mostra as associacOes entre as variaveis de processo gque possam dar o
melhor subconjunto de resultados.

Tabela 8 Resultados do procedimento de melhor subconjunto para parametros de qualidade
para tamanho do C3S.

vars R2 R2 (aj) R2(pred) Cp de Mallows S TR Tz2Q GD
1 0,9 0,2 0 0,8 4,9377 X
1 0,3 0 0 1,6 4,9515 X
2 1,3 0 0 2,2 4,9451 X X
2 1,2 0 0 2,4 4,9475 X X
3 1,4 0 0 4 4,958 X X X

Utilizando a Gltima linha da tabela 8 para fazer a regresséo obtendo-se a equagao 4:
C5S (um) = 26,4 + 0,526(TR) + 0,00395 (TZQ) — 0,104(GD) (4)

Sendo, TR (Tempo de Residéncia), TZQ (Temperatura de Zona de Queima) e GD
(Grau de Descarbonatacéo).

Na figura 41 é mostrado a correlagdo entre os dados reais de tamanho de C3S em
relagdo ao tamanho de C3S estimado pela equagdo 4. Nota-se que independentemente do
tamanho real do C3S o valor estimado ficaria em torno de 30 um. O gréafico sequencial mostra
a sobreposicdo dos dados reais com os estimados. Confirma-se que a correlagéo é nula.

Figura 41 Gréafico da dispersdo e sequencial dos tamanhos do CsS entre dados reais e
estimados pela equacao 4.
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6.1.5 ASSOCIACAO DE EFEITOS DOS PARAMETROS DE
COMPOSICAO QUIMICA E DE PRODUCAO DO CLINQUER
SOBRE AS DIMENSOES DOS CRISTAIS DE CsS

A tabela 9 mostra resultados da busca de melhor associagdo de variaveis de processo e
qualidade, para posterior determinacdo de modelo de regressao.

Tabela 9 Resultados do procedimento de melhor subconjunto para parametros de qualidade e
processo para tamanho do C3S.

Vars R2 R2 (aj) R2(pred) Cp de Mallows S MgO/SO3 FINURA FL RSA TR TZQ GD
1 35,5 35,1 33 39,2 3,9822 X
1 32,1 31,6 29,9 49,1 4,0874 X
2 47,6 46,9 44,8 6,7 3,6018 X X
2 39,5 38,7 36,7 29,9 3,8713 X X
3 49,2 48,1 45,9 4,2 3,5602 X X X
3 48,7 47,7 45,4 5,5 3,5761 X X X
4 50,2 48,8 46,4 3,4 3,5377 X X X X
4 49,4 48 44,9 5,6 3,565 X X X X
5 50,4 48,7 45,9 4,6 3,5403 X X X X X
5 50,3 48,6 45,4 5 3,5445 X X X X X
6 50,6 48,5 44,8 6,2 3,547 X X X X X X
6 50,5 48,4 45,3 6,5 3,5509 X X X X X X
7 50,7 48,2 44,2 8 3,5573 X X X X X X X

Com base no resultado da antepenultima linha da tabela 9, pois apresenta R2 mais

relevante, foi determinada a equacéo 5.

MgO
C5S (um) = 11,4 — 0,235(TR) + 0,01291 (TZQ) + 0,053(GD) — 0,649 (sog

3) — 0,42(FL)

+ 1,443(Finura) + 4,944(RSA) (5)

Na figura 42 é mostrado a correlagdo entre os dados reais de tamanho de C3S em
relacdo ao tamanho de C3S estimado pela equacdo 5. A forca de correlagdo dos dados
composicional do clinquer e de processo juntos acrescentam apenas 1,8 % em relacdo a
termos dados apenas composicional.

Figura 42 Gréfico da dispersdo do tamanho do CsS entre dados reais e estimados pela equacdo
3.
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Os gréficos de contornos nas figuras 43 a 45 apresentam o tamanho do cristal de CsS a
partir da interacdo da razdo MgO/SOs com as variaveis de processo grau de descarbonatacao
da farinha (GD), tempo de residéncia do forno (TR) e temperatura da zona de queima do
forno (TZQ).

A figura 43 mostra que o tamanho de cristal de C3S menores que 30 um ¢ favorecido
numa condicdo de grau de descarbonatacdo (GD) acima de 91% e com relagdo MgO/SO3
superior a 4,0. Enquanto tamanho de C3S acima de 35 um tendem aparecer na condigdo de
grau de descarbonatacao superior a 96% e MgO/SO3 entre 2 a 3.

Figura 43 Grafico de Contorno MgO/SQOs x Grau de Descarbonatacéo.
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A figura 44 mostra que o tamanho de cristal de C3S menores que 30 um tem
condicBes mais favoraveis de ocorrer com o tempo de residéncia do forno (TR) inferior a 20,3
minutos e com relacdo MgO/SO3 acima de 4,0.
Figura 44 Grafico de contorno MgO/SO3 x Tempo de Residéncia.
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A figura 45 mostra que na condicdo da relacdo de MgO/SO3 estd acima de 4,0
independente da temperatura da zona de queima o tamanho do C3S sdo menores que 30 pm.
Abaixo de 4,0 a tendéncia é que os cristais de C3S tenham tamanhos maiores que 30 pm.
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Figura 45 Grafico de contorno MgO/SO3 x Temperatura de Zona de Queima.
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Os gréaficos de contornos (fig. 46 a 48) apresentam o tamanho do cristal de C3S a
partir da interacdo da razdo MgO/SO3 com a fase liquida do clinquer (FL), relagdo enxofre
alcalis (RSA) do clinquer e finura da farinha.
Observa-se na figura 42 que a fase liquida entre 23,5 a 25,5 % e relacdo MgO/SO3
superior a 4,0 o tamanho dos cristais de C3S tendem a ser menores que 30 pm.

Figura 46 Grafico de Contorno MgO/SO3 x Fase Liquida.
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Na figura 47 que a finura da farinha inferior a 6% e relagdo MgO/SO3 superior a 4,0
favorece ao tamanho dos cristais de C3S serem menores que 30 um. Enquanto na condicao de
finura da farinha superior a 7,5% e relagdo MgO/SO3 entre 2 e 3 a tendéncia sdo cristais de

C3S com tamanho superior a 35 um.
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Figura 47 Grafico de Contorno MgO/SO3 x Finura.
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Na figura 48 que a relacdo enxofre alcalis (RSA) abaixo de 1,5 e relagdo MgO/SO3
superior a 4,0 ocorre a tendéncia ao tamanho dos cristais de C3S serem menores que 30 um.

Figura 48 Grafico de Contorno MgO/SO3 x Relacio Enxofre/Alcalis.
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6.2 POLIMORFOS DO CsS

Foi aplicado o planejamento fatorial na avaliagdo das fases do clinquer e dos
polimorfos do C3S em relacdo as condi¢cbes do processo selecionadas: grau de
descarbonatacéo da farinha (GD), tempo de residéncia do clinquer no forno (TR), temperatura
da zona de queima do forno (TZQ), tempo de residéncia do resfriador (Tres).

A tabela 10 apresenta os dados do experimento fatorial para o polimorfo do C3S M1.
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Tabela 10 Resultados do experimento fatorial para o polimorfo do C3S ML1.

Ensaio 1 2 3 4 M1 Média
1 - - - - 54,02 54,79 54,41
2 + - - - 53,10 48,22 50,66
3 - + - - 59,71 59,71 59,71
4 + + - - 43,59 45,72 44,66
5 - - + - 35,32 46,28 40,80
6 + - + - 46,45 53,18 49,82
7 - + + - 49,74 32,95 41,35
8 + + + - 45,66 51,77 48,72
9 - - - + 66,38 61,76 64,07
10 + - - + 50,86 61,56 56,21
11 - + - + 33,43 33,43 33,43
12 + + - + 56,89 49,83 53,36
13 - - + + 59,94 63,76 61,85
14 + - + + 49,25 54,80 52,03
15 - + + + 52,37 50,71 51,54
16 + + + + 47,17 53,12 50,15
Média 20,11 * 0,87 Valor-T  Valor-P
Efeitos Principais
1 (Grau descabornatagdo) -2,49 + 0,87 -1,42 0,174
2 (Tempo de residéncia) 3,52 + 0,87 2,01 0,062
3 (Temperatura zona de queit 3,53 + 0,87 2,02 0,061
4 (Tempo no resfriador) -2,43 + 0,87 -1,39 0,184
InteragGes de dois fatores
12 -3,36 + 0,87 -1,92 0,073
13 -0,36 + 0,87 -0,21 0,839
14 -0,66 + 0,87 -0,38 0,709
23 -3,91 + 0,87 -2,23 0,040
24 6,07 + 0,87 3,47 0,003
34 -3,56 + 0,87 -2,03 0,059
InteragOes de trés fatores
123 1,15 + 0,87 0,65 0,522
124 -4,97 + 0,87 -2,84 0,012
134 7,05 + 0,87 4,45 0,000
234 0,09 + 0,87 0,05 0,961
1234 5,50 + 0,87 3,14 0,006

A figura 49 mostra os graficos com os efeitos principais do experimento fatorial para
M1. Verifica-se que como efeito principal o grau de descarbonatacdo ndo influencia na
quantidade de M1 no clinquer. Por outro lado, quanto menor o tempo de residéncia no forno
(TR), assim como a temperatura da zona de queima (TZQ) maior sera a quantidade de M1 no
clinquer. No caso tempo no resfriador mais prolongado é que favorece ter mais M1 no

clinquer.



Figura 49 Grafico de efeitos principais no experimento fatorial do M1 (média ajustada).

GD
54,0 -

TR

TZQ

Tres

w

N

[
1

Média de M1
i
o
1

B

o
[
1

480

T T T
-1 1 -1

A figura 50 mostra o gréafico de contorno com o efeito de interagdo do tempo de
residéncia (TR) com o grau de descarbonatacdo da farinha (GD) no experimento fatorial para

ML1. Verifica-se que a condicdo para maxima quantidade de M1 ocorre quando tanto o grau de
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descarbonatacdo quanto o tempo de residéncia do forno estdo na condicdo de nivel baixo.

Figura 50 Grafico de contorno do efeito de interacdo do TR x GD no experimento fatorial do

M1.
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A figura 51 mostra o grafico de contorno com o efeito de interacdo da temperatura de
zona de queima (TZQ) com o grau de descarbonatacdo da farinha (GD) no experimento

fatorial para M1. Observa-se que em niveis mais baixos de temperatura de zona de queima
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(TZQ) e de grau de descarbonatacdo da farinha (GD) se obtém a méxima quantidade de ML1.
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Figura 51 Grafico de contorno do efeito de interacdo do TZQ x GD no experimento fatorial
do ML1.
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A figura 52 mostra o gréfico de contorno com o efeito de interagdo do temperatura de
zona de queima (TZQ) com o tempo de residéncia do forno (TR) no experimento fatorial para
M1. Observa-se que a interacdo desses dois fatores em niveis baixos favorece a quantidade
maiores de M1 no clinquer.

Figura 52 Gréafico de contorno do efeito de interacdo do TZQ x TR no experimento fatorial do
M1.
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A figura 53 mostra o gréafico de contorno com o efeito de interacdo do tempo no
resfriador (Tres) com o tempo de residéncia do forno (TR) no experimento fatorial para M1.
Nota-se a condicdo que favorece méxima quantidade de M1 é quando o tempo no resfriador
(Tres) estd em niveis mais alto e o clinquer tenha saido do forno em um tempo de residéncia

(TR) em niveis mais baixos.
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Figura 53 Gréafico de contorno do efeito de interacdo do Tres X TR no experimento fatorial do
M1.
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A figura 54 mostra o grafico de contorno com o efeito de interacdo da temperatura de
zona de queima (TZQ) com o tempo no resfriador (Tres) no experimento fatorial para ML1.
Verifica-se que quando o clinquer sai do forno em nivel baixo de temperatura de zona de
queima a tendéncia é favorecer mais M1 independentemente do tempo no resfriador (Tres).

Figura 54 Gréafico de contorno do efeito de interacdo do TZQ x Tres no experimento fatorial
do ML1.
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Considerando as interacdes e principais efeitos a partir das significancias encontradas

na tabela 10, se propde modelo na equacdo 6 para previsdo de fase M1 do C3S no clinquer.

M1 =50,796 - 2,933 TR - 1,267 TZQ + 2,033 Tres + 1,454 GD*TR + 1,340 TR*TZQ
- 2,777 TR*Tres + 2,328 TZQ*Tres (6)
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A tabela 11 apresenta os dados experimento fatorial para o polimorfo do C3S M1/M3.

Tabela 11 Resultados do experimento fatorial para o polimorfo do C3S M1/M3.

Ensaio 1 2 3 4 M1/M3 Média
1 - - - - 3,08 3,38 3,23
2 + - - - 3,75 2,37 3,06
3 - + - - 4,83 4,83 4,83
4 + + - - 1,54 2,18 1,86
5 - - + - 0,95 1,75 1,35
6 + - + - 1,67 2,51 2,09
7 - + + - 2,21 0,98 1,60
8 + + + - 4,95 2,44 3,69
9 - - - + 7,99 5,28 6,63
10 + - - + 2,58 6,82 4,70
11 - + - + 0,87 0,87 0,87
12 + + - + 5,94 3,10 4,52
13 - - + + 4,79 4,72 4,75
14 + - + + 2,57 2,91 2,74
15 - + + + 2,68 2,37 2,52
16 + + + + 1,69 2,92 2,30
Média 3,17 + 0,21 Valor-T  Valor-P
Efeitos Principais
1 (Grau descabornatagdo) -0,10 + 0,21 -0,24 0,811
2 (Tempo de residéncia) -0,79 + 0,21 -1,86 0,081
3 (Temperatura zona de queir -1,08 + 0,21 -2,53 0,022
4 (Tempo no resfriador) 0,92 + 0,21 2,14 0,048
Interagdes de dois fatores
12 0,74 * 0,21 1,73 0,102
13 0,25 + 0,21 0,59 0,561
14 -0,03 + 0,21 -0,06 0,952
23 0,59 + 0,21 1,38 0,185
24 -1,36 * 0,21 -3,18 0,006
34 -0,02 + 0,21 -0,04 0,966
Interagdes de trés fatores
123 0,05 + 0,21 0,11 0,917
124 1,10 + 0,21 2,58 0,020
134 -0,99 + 0,21 -2,90 0,010
234 0,23 + 0,21 0,53 0,601
1234 -0,99 + 0,21 -2,33 0,033

A figura 55 mostra os gréaficos com os efeitos principais do experimento fatorial para

M1/M3. Verifica-se que como efeito principal para todos os fatores segue a mesma tendéncia

dos efeitos do M1. Isoladamente o grau de descarbonatacdo (GD) tem efeito irrelevante sobre

M1/M3. O tempo de residéncia do forno (TR) e temperatura da zona de queima (TZQ) em

niveis mais baixos favorecem maior relagdo M1/M3 e o tempo no resfriador (Tres) quando

em nivel mais alto tende a uma maior relacdo M1/M3.



Figura 55 Grafico de efeitos principais no experimento fatorial do M1/M3 (média ajustada).
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A tabela 12 ajuda a definir quais sdo os termos que devem permanecer no modelo. Os

termos que apresentam valor-p superior a 0,05 devem ser eliminados por ndo serem

significativos estatisticamente

Tabela 12 Significancia dos efeitos principais e interacdes do planejamento de experimento.

Andlise de Varidncia

Fonte GL sQ(Aj.) am{Aj.) valorF Valor-P
Modelo 15 1926,18 128412 5,25 0,001
Linear a 459,24 114,809 4,69 0,011
GD 1 0,31 0,306 0,01 0,912
TR 1 275,36 275,362 11,26 0,004
TZQ 1 51,33 51,334 2,1 0,167
Tres 1 132,23 132,234 541 0,034
Interagbes de 2 fatores 6 564,26 94,043 3,84 0,014
GD*TR 1 67,66 67,658 2,77 0,116
GD*TZQ 1 17,69 17,686 0,72 0,408
GD*Tres 1 1,33 1,333 0,05 0,818
TR*TZQ 1 57,49 57,486 2,35 0,145
TR*Tres 1 246,7 246,698 10,08 0,006
TZQ*Tres 1 1734 173,399 7,09 0,017
Interagbes de 3 fatores 4 797,38 199,345 8,15 0,001
GD*TR*TZQ 1 11,75 11,749 0,48 0,498
GD*TR*Tres 1 302,27 302,273 12,36 0,003
GD*TZQ*Tres 1 42742 427416 17,47 0,001
TR*TZQ*Tres 1 55,94 55,942 2,29 0,15
Interagdes de 4 fatores 1 105,31 105,306 4,3 0,054
GD*TR*TZQ*Tres 1 105,31 105,300 4.3 0,054
Erro 16 391,41 24,463

Total 31 2317,59

A figura 56 mostra o grafico de contorno com o efeito de interacdo tempo de

residéncia (TR) com o grau de descarbonatacdo (GD) no experimento fatorial para M1/M3.

Nota-se que se a farinha que entra no forno com grau de descarbonatacdo (GD) numa

condicédo de nivel baixo e o tempo de residéncia no forno (TR) também em nivel baixo tende

a ocorrer maior relacdo de M1/M3 no clinquer.
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Figura 56 Grafico de contorno do efeito de interacdo do TR x GD no experimento fatorial do
M1/M3.
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A figura 57 mostra o grafico de contorno com o efeito de interacdo da temperatura de
zona de queima (TZQ) com o tempo de residéncia do forno (TR) no experimento fatorial para
M1/M3. Constata-se que para ambos temperatura de zona de queima e tempo de residéncia do
forno em condigdes de niveis baixos tende a uma maior relacdo de M1/M3 no clinquer.

Figura 57 Gréafico de contorno do efeito de interacdo do TZQ x TR no experimento fatorial do
M1/M3.
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As figuras 58 e 59 mostra o grafico de contorno com o efeito de interacdo do tempo de
residéncia do forno (TR) com o tempo no resfriador (Tres) no experimento fatorial para
M1/M3. Nota-se que o clinquer que sai do forno com tempo de residéncia em niveis baixos e

que o tempo do resfriador esteja em niveis altos é que deve ocorrer uma maior relagdo de
M1/M3 no clinquer.



48

Figura 58 Gréafico de contorno do efeito de interacdo do Tres X TR no experimento fatorial do
M1/M3.
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Figura 59 Gréfico de contorno do efeito de interacdo do TZQ x Tres no experimento fatorial
do M1/M3.
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Considerando as interagdes e principais efeitos a partir das significancias encontradas
na tabela 12, se propde modelo na equagéo 7 para previsdo da relacdo do M1/M3 do C3S no
clinquer.

M1/M3 = 3172 -0,052GD -0,397 TR -0,540TZQ +0,458 Tres + 0,370 GD*TR
+ 0,296 TR*TZQ - 0,679 TR*Tres (7)

6.3 REFINAMENTO RIETVELD

O ajuste entre as curvas do padrdo de difragdo observado e as calculadas pode ser
verificado nos graficos mostrados nas figuras 60 a 62. A linha cinza abaixo do perfil de
difracdo representa a diferenca entre o padrdo de difracdo calculado do observado, quanto

menor a diferenca, ou seja mais linearizado a curva, sinaliza um ajuste satisfatorio do
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refinamento. Os critérios de ajustes de refinamento do método Rietveld Ry, e Gof sdo
apresentados na tabela 13. Constata-se para todas as amostras 0 Rwp € inferior a 10%, O Gof
de todas amostras se apresenta inferior a 2,0, exceto as amostras C1 e M1.

As identificacbes de fases nos picos do padrdo de difracdo para cada amostra sao

demonstradas nas figuras 63 a 70.

Tabela 13 Ajuste de Refinamento Rietveld das amostras de clinquer industrial.

Ajuste do Refinamento Rietveld

Rup Gof Rup Gof

Al 6,85 1,82 A2 7,09 1,91
Bl 7,34 1,91 B2 6,94 1,83
C1 8,43 2,25 c2 8,43 2,25
D1 7,05 1,87 D2 7,24 1,93
El 6,89 1,89 E2 7,05 1,91

F1 7,26 1,92 F2 6,96 1,85

G1 6,99 1,88 G2 7,71 1,94
H1 7,39 1,97 H2 6,92 1,89
11 6,69 1,81 12 6,86 1,87

J1 6,74 1,81 J2 6,52 1,79

K1 7,07 1,86 K2 7,07 1,86
L1 7,03 1,85 L2 6,66 1,81

M1 8,44 2,27 M2 6,61 1,78
N1 6,61 1,75 N2 7,15 1,94
o1 6,88 1,84 02 6,94 1,89
P1 7,10 1,87 P2 7,19 1,93

Figura 60 Grafico de Refinamento Rietveld da amostra de clinquer Al.
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Figura 61 Grafico de Refinamento Rietveld da amostra de clinquer M1.
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Figura 62 Grafico de Refinamento Rietveld da amostra de clinquer P1.
5000 Alite1 (2018) 4716 %
5500 Aluminate/cubic 647 %
£000 Periclase 412%
4500 Ferrite 773 %
4000 Belite/ 531%
2500 C3S-M3 DeLaT 2 27.90%
3.000 Lime
2500
e
1.000 e A N .
% D oty . — -
1:’22 R T (R YR TI J”| g p 1 W’HM IO U L M‘l/w "F"f'”WH“W”"F"W'MF 1'|'|W|'H"‘"F\‘FFH'”H“H'
|
;:EE L \I ERR m IO ETIRT] h ||| i mul\ il e \|\|Huu|\:|‘|ﬁ|‘:||mf‘|u\|‘\hl‘nuuhlhu by bbb e o 'I"‘”m‘ i il A ‘W‘""' ! “‘”‘ "l‘"‘ HJ|| i

6 8 0 12 14 16 18 2 2 4 2% ® M 2 M ¥ W 4 42 44 46 48 50 52 54 55 58 60 &2

Figura 63 Padrdo de Difracdo das amostras de clinquer industrial Al a D1
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Figura 64 Padréo de Difracdo das amostras de clinquer industrial E1 a H1
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Figura 66 Padréo de Difracdo das amostras de clinquer industrial M1 a P1
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Figura 67 Padrédo de Difracdo das amostras de clinquer industrial A2 a E2
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Figura 68 Padrédo de Difracdo das amostras de clinquer industrial F2 a 12
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Figura 69 Padrdo de Difracdo das amostras de clinquer industrial J2 a N2
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Figura 70 Padréo de Difracdo das amostras de clinquer industrial O2 a P2
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Nas tabelas 14 e 15 sdo apresentados a composicdo de fase do clinquer por Bogue e
refinamento Rietveld, respectivamente.

A correlacdo entre a quantificacdo de fases do clinquer determinado a partir de Bogue
e a determinada pelo refinamento Rietveld sdo verificados nas figuras 71 e 72. O teor de C3S
por DRX apresenta-se maior que por Bogue enquanto o C3A ocorre o inverso. O C2S e C4AF
sdo relativamente proximos.

A figura 73 é uma forma estendida para visualizar atualizacdo do grafico proposto por
Maki (1981) correlacionado os polimorfos de alita com os teores de MgO e SO3 no clinquer

industrial.



Figura 71 Graficos DRX x Bogue dos cristais C3S e C2S.
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Figura 72 Grafico DRX x Bogue dos cristais C3A e C4AF.

Tabela 14 Composicao de Fase do Clinquer, por Bogue

C3A DRX x C3A Bogue

o s
o)
©

"

Composigdo de Fases do Clinquer, por Bogue (% massico)

6)

DRX (%

C4AF DRX x C4AF Bogue

55

Fase Fase
C3S C2S C3A C4AF C3S C2S C3A C4AF

Al 63,5 9,0 7,7 7,8 A2 56,6 14,1 7,8 8,4
Bl 60,7 9,7 8,2 7,4 B2 59,8 12,1 8,3 7,9
c1 54,4 13,8 7,5 7,9 Cc2 54,4 13,8 7,5 7,9
D1 62,6 8,8 8,6 7,9 D2 58,4 11,2 8,0 7,6
E1 65,1 7,9 7,1 8,0 E2 63,2 8,1 7,9 8,2
F1 62,4 8,8 7,7 8,1 F2 67,2 1,8 8,4 7,4
G1 62,5 9,3 7,9 7,7 G2 55,4 17,5 7,6 7,9
H1 58,7 10,8 8,1 7,5 H2 59,4 10,3 7,7 8,2
11 57,9 13,8 8,7 7,8 12 55,3 16,6 9,0 7,9
J1 60,1 11,2 7,7 8,3 J2 59,2 13,3 8,3 8,2
K1 68,1 4,8 7,7 7,4 K2 68,1 4,8 7,7 7,4
L1 67,4 7,6 7,8 8,2 L2 52,8 19,7 7,6 81
M1 65,3 1,3 8,8 7,4 M2 61,1 11,0 8,0 7,8
N1 62,1 10,5 8,1 8,0 N2 57,8 14,9 8,5 7,7
o1 64,7 6,1 8,2 8,1 02 61,1 9,9 7,7 8,0
P1 60,9 10,5 8,2 7,5 P2 59,0 12,2 8,0 8,0




Tabela 15 Composicao de Fase do Clinquer, pelo refinamento Rietveld

Composigdo de Fases do Clinquer, por Rietveld (% massico)
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M1 M3 C3A CAAF C2s C3s C2S+C3S M1/M3
Al 54,0 17,5 5,0 8,6 9,0 71,6 80,6 3,1
B1 53,1 14,2 4,1 8,9 9,6 67,3 76,8 3,8
Cc1 59,7 12,4 6,8 10,0 5,8 72,1 77,9 4,8
D1 43,6 28,3 6,7 7,5 7,9 71,9 79,8 1,5
E1l 35,3 37,1 6,4 8,2 54 72,4 77,8 1,0
F1 46,5 27,9 59 8,2 59 74,3 80,2 1,7
G1 49,7 22,5 5,2 8,7 8,5 72,2 80,7 2,2
H1 45,7 9,2 6,9 7,5 24,9 54,9 79,8 4,9
11 66,4 8,3 6,0 81 6,5 74,7 81,2 8,0
J1 50,9 19,8 4,1 9,9 9,6 70,6 80,2 2,6
K1 33,4 38,4 6,0 7,0 8,9 71,8 80,8 0,9
L1 56,9 9,6 3,9 9,2 17,1 66,5 83,6 5,9
M1 59,9 12,5 10,5 6,8 4,8 72,5 77,2 4,8
N1 49,3 19,1 5,9 7,3 13,1 68,4 81,5 2,6
o1 52,4 19,6 4,6 9,9 7,2 71,9 79,2 2,7
P1 47,2 27,9 6,5 7,1 53 75,1 80,4 1,7
(Cont.) Composigdo de Fases do Clinquer, por Rietveld (% massico)
M1 M3 C3A CAAF C2S C3S C2s+C3S M1/M3
A2 54,8 16,2 4,7 8,8 10,2 71,0 81,2 3,4
B2 48,2 20,4 4,8 8,4 13,4 68,6 82,0 2,4
c2 59,7 12,4 6,8 10,0 5,8 72,1 77,9 4,8
D2 45,7 21,0 7,0 7,1 12,0 66,7 78,7 2,2
E2 46,3 26,4 4,4 8,7 7,9 72,7 80,7 1,8
F2 53,2 21,2 7,5 7,0 3,1 74,4 77,5 2,5
G2 33,0 33,5 4,6 9,4 15,4 66,4 81,8 1,0
H2 51,8 21,2 4,4 8,0 7,4 73,0 80,4 2,4
12 61,8 11,7 6,1 8,3 8,4 73,5 81,9 5,3
J2 61,6 9,0 5,0 9,1 10,7 70,6 81,3 6,8
K2 33,4 38,4 6,0 7,0 8,9 71,8 80,8 0,9
L2 49,8 16,1 4,0 8.94 17,2 65,9 83,1 3,1
M2 63,8 13,5 5,0 8,6 5,0 77,3 82,2 4,7
N2 54,8 18,8 6,2 7,9 8,7 73,6 82,3 2,9
02 50,7 21,4 6,3 8,3 8,2 72,1 80,2 2,4
P2 53,1 18,2 6,5 8,2 9,0 71,3 80,4 2,9
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Figura 73 Grafico ampliado de Maki atualizado com os dados de clinquer industrial.
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6.4 RESISTENCIA A COMPRESSAO DO CIMENTO

A partir de amostras de cimento CPV-ARI de 5 fébricas localizadas na regido
Nordeste foram analisados por DRX sua constituicdo mineraldgica (tabela 16) e realizado
ensaios de resisténcia a compressdo a 1, 3, 7 e 28 dias (tabela 17 e figura 74). Verifica-se que

as amostras CIM-E, CIM-D e CIM-A apresentam maiores resisténcias a 28 dias.
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Tabela 16 Fases Cristalinas dos cimentos CPV-ARI de diferentes fabricas da regido nordeste
do Brasil.

Fases Cristalinas CIM-A CiM-B CIiM-C CIM-D CIM-E

M1 39,55 42,49 45,15 59,29 57,21

M3 11,85 22,17 17,19 5,30 11,97

C2S 20,69 10,38 18,29 16,54 11,01

C3A 3,54 3,34 4,39 3,96 4,31
CAAF 14,46 9,32 10,74 10,69 8,97
BASSANITA 4,74 3,09 2,76 3,10 3,51
GESSO 4,67 4,44 0,44 0,30 1,13
PERICLASIO 0,50 4,77 1,29 0,82 1,89
M1/M3 3,34 1,92 2,63 11,19 4,78
C35+C2S 72,09 75,04 80,63 81,13 80,19
GESSO TOTAL 9,41 7,53 3,20 3,40 4,64

Tabela 17 Resisténcias a Compressdo de 1, 3, 7 e 28 dias de cimento CPV-ARI

Resisténcia®* (Mpa) CIM-A CIM-B CIM-C CIM-D CIM-E

R1 11,00 28,20 26,80 28,80 27,10

R3 25,00 38,80 36,80 40,50 42,40

R7 34,70 42,50 41,40 45,50 46,70
R28 51,20 47,60 49,50 53,50 55,60

Desvio Padrdo (MPa)

R1 3,40 1,40 0,00 0,30 1,10

R3 2,50 2,90 0,00 0,70 1,20
R7 1,20 1,20 1,20 0,90 0,40
R28 1,40 0,00 0,20 0,60 1,60

* Resisténcia a Compresséo

Figura 74 Grafico de resisténcia a compressdo a 1 dia, 3, 7 e 28 dias de cimentos CPV-ARI.
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7. DISCUSSOES

7.1 EFEITOS SOBRE AS DIMENSOES DO C3S

No decorrer da amostragem ocorreram alteracfes no processo que contribuiram para
se ter niveis extremos entre variaveis como finura, relacdo enxofre alcalis, teores de SO3,
MgO e fase liquida. Isso favoreceu para identificar seus efeitos sobre a variavel resposta,
tamanho do cristal de C3S. Neste experimento, estas varidveis confirmam uma distribuicdo
normal (figuras 17; 23-27) e correlagdo moderada (pelo coeficiente r2) (tabela 4). Assim
como estas apresentaram significancia estatistica pois seu p-valor ficaram abaixo de 0,05.

Neste experimento, a farinha usada na producdo do clinquer em 67% das amostras a
finura estava abaixo de 6% de residuo na peneira #170, que demonstra que ocorreu uma
condigdo de moagem anterior muito intensa, pois 0 comum entre as fabricas cimenteira é
produzir farinha com finura em torno de 10%. Mesmo assim, o tamanho do C3S médio foi
29,5% com desvio padrdo de 3,6%, ndo se obtendo quantidade relevante de clinquer abaixo de
20 pm.

Os resultados do teor de MgO (figura 28) sobre o tamanho do cristal de C3S
confirmam os trabalhos de Maki no qual teores mais elevados de MgO favorecem cristais
menores de C3S. Mas, esperara-se que em clinquer com teores de MgO superiores a 2,5% nédo
ocorresse alteracdo correspondente no tamanho do cristal da alita. Apenas teores de MgO
inferiores a 1,5 a 2% (em peso) se incorporam a alita. O teor de MgO excedendo esta
condicdo deveria estar presente na forma de periclasio, que seria identificado por microscopia
Otica como cristais de 5 a 10 pm, com coloragdo réseo e alto relevo. Mas, as amostras de
clinquer usadas neste experimento, o teor de MgO esta distribuido numa faixa de 2,5 a 7% de
MgO no clinquer. Ocorrendo que inversamente ao aumento de teor de MgO se d& um
decréscimo no tamanho de C3S.

Segundo HERFORT at al (1997) um maior teor de SO3 provocaria aumento no
tamanho do cristal de C3S. Pois o0 enxofre € incorporado pelo C3S por substitui¢cdo ao silicio e
com o balanceamento de carga do sistema € incorporado também ions de aluminio para o
mesmo sitio. Apesar da faixa de SO3 no clinquer, entre as amostras coletadas, estarem entre

0,6 a 1,8%, a correlagdo com o tamanho de C3S é baixa, demonstrando que apenas o teor de
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SO3 isolado ndo indica a ocorréncia de alteracdo para este fator, como demonstrado no
gréafico da figura 29.

Mas quando a relacdo entre os teores MgO/SO3 (figura 30) tem valores baixos, ou seja
mais SO3, a tendéncia de cristal de C3S de tamanho acima de 30 um. Isto valida a influéncia
do MgO e do SO3 agindo de forma contréria sobre a dimensdo do cristal de alita.

A relacdo enxofre alcalis (figura 31) também mostra o favorecimento de cristais
maiores de C3S com a presenca de mais enxofre. Quanto mais elevada a relacdo RSA, isto é,
maior o teor de enxofre em relacdo aos alcalis, maior predisposi¢do de cristais de C3S
maiores. O teor de alcalis presente € um fator condicionante para disponibilizar SO3 e este ser
incorporado pelo C3S. Deve haver uma tendéncia inicial que ocorra formacdo de sulfatos
alcalinos provocando retirada de parte do enxofre do sistema. Quando o teor de alcalis for
baixo, consequentemente RSA alto, a tendéncia é que haja maior disponibilidade de enxofre
que ndo tenha reagido com os alcalis, favorecendo tamanhos maiores de C3S.

Em clinquer com teor de fase liquida acima de 25% (figura 32) contribui para que as
dimens@es de C3S mais elevadas. Mas ndo tem definido o que especificamente foi alterado na
fase liquida pois diversos fatores (equacdo 2) podem ter sido modificadas, como o aumento de
fundentes (Fe), teor de alcalis (Na, K) ou Mg.

MAKI at al (1981 e 2002) relacionam que o tempo de residéncia e temperatura de
gueima sao relevantes para o tamanho do cristal de C3S. Ao contrario da expectativa, em
temperaturas de zona de queima mais elevada ndo foram encontrados cristais de C3S com
dimensdes maiores (figura 34). Praticamente as dimensdes dos cristais ndo diferiram daquelas
em temperaturas de zona de queima menores. Nesse experimento, na faixa considerada
normal de operacéo foi a que apresentou maior range de tamanho de cristal.

Outra condicao similar é que em um tempo de residéncia mais longo no forno deveria
ser produzido clinquer com cristais maiores de C3S. Mas 0 que ocorreu foi que em diferentes
tempos de residéncia fixo, as dimensdes do cristal de C3S variaram de 20 a 40 um (figura 35).

Estas duas condigdes ficaram em desacordo com o esperado pelas afirmacgdes de Maki,
pelo que se observa ndo tem uma correlagdo direta entre tamanho de cristal de C3S e
temperatura da zona de queima ou tempo de residéncia.

Pela equacédo 3 propde uma previsdo da dimenséo do cristal de C3S a partir de dados
das varidveis composicionais do clinquer, acrescentando a estas a finura da farinha. Mas ela

corresponde apenas 48,9% da probabilidade do valor real. Mesmo incluindo variaveis de
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processo esta condicdo ndo aumenta alem de 50,65% (equacdo 5). Mesmo com 0 uso das
informagdes selecionadas entre as variaveis que podem ter maior impacto, além de serem
retiradas a partir de analises da farinha e do clinquer industrial e dos parametros do processo
produtivo, ainda assim ndo se obteve previsibilidade significativa para dimensdes dos cristais
de C3S. O que pode contribuir para essa limitacdo sdo a forma de amostragem ser pontual, as
interferéncias da atmosfera interna do equipamentos sobre as medic¢des dos instrumentos de
processo, o tamanho e a qualidade da chama dentro do forno além de outras relagdes de
parametros do processo que precisam ser identificados como contribuintes para este modelo,
que podem ser utilizado em pesquisas posteriores.

Esses parametros tempo de residéncia, temperatura de zona de queima e grau de
descarbonatacao avaliados isoladamente parecem ndo representar adequadamente a condicao
microestrutural do C3S. Outros fatores associados a estes podem melhorar esta interpretacao.
Percebe-se que cristais menores de C3S s&o encontrados numa condi¢do em que a razédo
MgO/SO3 superior a 4,0 e tempo de residéncia abaixo de 19,2 minutos (figura 40). Assim
como para temperaturas de zona de queima abaixo de 1250 °C, com a mesma razdo
MgO/SO3 (figura 41).

Dentro da faixa de descarbonatacdo de 90-99% em fornos com pré-calcinagdo, néo se
confirmou nenhuma correlacdo do grau de descarbonatacdo (GD) sobre o tamanho do C3S
(figura 36). Mas, quando se inclui nesta andlise a relagdo MgO/SO3 superior a 4,0, percebe-se
a tendéncia de aparecer cristais menores que 30 um (figura 39).

A fase liquida superior a 25,5% independente da relagdo MgO/SO3 é uma condicdo
favoravel a cristais de C3S superior a 30 um (figura 42). Mas, com a relacdo MgO/SO3
superior a 4,0 e a fase liquida abaixo de 25,0% aumenta a probabilidade de se encontrar
cristais com dimensoes inferiores a 30 um.

Em clinquer com uma relacdo enxofre alcalis superior de 2,0, os cristais de C3S
tendem a serem superiores a 30 um independentemente da relagdo MgO/SO3 (figura 44).
Sendo que se esta razdo MgO/SO3 for inferior a 3,0 pode encontrar C3S maiores que 35um.

O clinquer produzido com farinha apresentando finuras acima de 8,0% de residuo na
peneira 170 potencialmente tem dimensdes de C3S maiores de 30 pm (figura 43). Esse
experimento sé confirma o que fartamente divulgado em pesquisas. A ressalva € quanto ao
tamanho minimo de cristal obtido com finuras abaixo de 6% (#170), se supBe assim que 0s

cristais de quartzos devem estar numa condicdo granulométrica favoravel a queimabilidade e
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baixo crescimento dos cristais de C3S. Se a razdo MgO/SO3 for superior a 4,0 verifica-se que
as dimens@es do C3S quase néo fica abaixo de 20 pm.

7.2 EFEITOS SOBRE OS POLIMORFOS DO C3S

Os polimorfos M1 ocorrem numa condi¢do de menor temperatura em relacdo ao M3.
Sendo assim, em condi¢des de temperatura de queima mais elevadas a tendéncia seria forma
menos M1, isso é confirmado pelo efeito de temperatura da zona de queima.

Da mesma forma, tempo de residéncia menor no forno significa uma exposicdo ao
calor na zona de queima em tempo mais curto, logo em uma taxa de calor maior (em °C/min)
favoreceria geracdo de mais M1. Isso € validado nesse experimento mostrando que o efeito
principal do tempo de residéncia provocaria aumento de M1 operando o forno com tempo de
residéncias menores.

As interacdes desses fatores indicam que operac@es de forno com tempo de residéncia
menor e temperatura de zona de queima menor conduzem a producdo de clinquer com mais
ML1.

Como a caracteristica da chama pode influenciar no tamanho da zona de queima e
inclusive na taxa de aquecimento na zona de transicdo, anterior a zona de queima, sugere-se
que estudos posteriores tratem de identificar condicdes térmicas do forno e controles de
chama com relagéo a efeitos sobre polimorfos.

O retardamento de parte da reacdo de descarbonatacdo da farinha deixando que 9%, ao
invés de 2%, de descarbonatacdo ocorresse no inicio do forno apresentou como efeito
principal pouca relevancia sobre geracdo de M1. Mas a interacdo entre fatores analisados
sugere que o grau de descarbonatacdo mais baixo associado a tempo de residéncia ou a
temperatura de zona de queima mais baixos favorecem aumento de M1 no clinquer.

O efeito principal relacionado ao resfriamento do clinquer demonstra que ele passando
mais tempo dentro de um resfriador tipo grelha geraria um aumento de + 4.0% de M1. As
mudancas entre os polimorfos de C3S ocorrem em faixas de temperatura do resfriamento,
como dito anteriormente. Mas, neste experimento ndo foi avaliado as condi¢Ges do
resfriamento (altura de camada do clinquer, material mais granulado ou mais fino,
temperatura de saida) que ocorrem internamente no resfriador, de forma a identificar o efeito

de cada um sobre este fator.
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Né&o foi observado nenhuma particularidade diferente daquelas citadas anteriormente
nos efeitos do polimorfo M1 para os efeitos encontrados na razdo M1/M3. Praticamente 0s
comentarios se replicam entre eles.

Os resultados das analises quantitativas de fase de C3S demostram que a quantidade
de M1 prevalece sobre M3 o que contradiz o esperado por no grafico proposto por MAKI
(1981) correlacionado os polimorfos de alita com os teores de MgO e SO3 no clinquer
industrial. Isso se justifica por Maki ter utilizado apenas microscopia éptica para quantificar
as fases, enquanto neste experimento foi utilizado quantificacdo por DRX. MA at al (2015) a
partir de C3S sintetizado em laboratério com 2% de MgO previa presenca maior de M3, o que
também ndo se confirmou neste experimento.

A pesar das amostras CIM-B e CIM-C de cimento CPV-ARI apresentam maior
guantidade de M1 em relacdo a amostra CIM-A isso ndo lhes garantiu maiores resisténcias de
compressédo a 28 dias. Por outro lado, a amostra CIM-A apresenta maior relacdo M1/M3 em
relagdo as amostras CIM-B e CIM-C. Indicando uma possivel prevaléncia da relagdo M1/M3
sobre quantidade de M1 para favorecer maiores resisténcias a 28 dias ao cimento.

Os resultados de maiores resisténcias a 28 dias foram encontrados nas amostras CIM-
D e CIM-E. O que estd de acordo com STANEK e SULOVSKY (2002) pois estas
apresentaram quantidade superior de M1 em relacdo as demais amostras. Mas, ainda assim
apresentam relacdo M1/M3 superior a amostra CIM-A. A ndo linearidade de resisténcia
com o teor de C3S encontrado por CHEN at al (2011) pode funcéo de diferenca da relacédo
dos polimorfos do C3S.
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CONCLUSOES

Modelo estatistico incorporando parametros quimicos e de processo ajudam a predizer
os valores do tamanho médio de particulas do C3S.

Os efeitos isolados da Temperatura de Zona de Queima e Tempo de Residéncia séo
ndo-lineares, apresentando zonas de maior variabilidade. Indicando a necessidade de
detalhar em trabalhos posteriores a participacdo de caracteristicas da chama em
conjunto com essas variaveis sobre o tamanho do cristal.

O Grau de Descarbonatacdo ndo apresentou correlacdo alguma para o didmetro médio
do cristal de C3S

O Grau de Descarbonatacao s6 apresentou efeito sobre polimorfos quando associado a
Temperatura de Zona de Queima ou ao Tempo de Residéncia.

A temperatura da zona de queima apresenta efeito. Mas, sugere-se que estudos
posteriores tratem de identificar condi¢cGes térmicas do forno e controles de chama
com relacdo a efeitos sobre polimorfos.

Efeito do tempo de residéncia do clinquer no resfriador se mostrou relevante para
geracdo de M1. Estudos posteriores podem especificar que fatores internos no
processo de resfriamento influenciam nessa geracéo.

A relacdo MgO/SO3 superior a 1,75 conduz a maiores teores de M1 ou da relagdo
M1/M3 dentro da série historica estudada

A evidéncias que maior relagdo M1/M3 no clinquer conduz a maiores resisténcias

mecanicas iniciais e finais no cimento.
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9. ANEXOS

Tabela A.1 — Composicao quimica do clinquer usado no ensaio DRX.

Composi¢do Quimica do Clinquer (% massico)

Si02 Al203 Fe203 CaO MgO SO3 Na K20

Al 19,9 4,6 2,6 63,8 6,4 1,4 0,0 0,8
B1 19,3 4,7 2,4 63,7 6,8 14 0,0 0,9
C1 19,1 4,5 2,6 63,4 6,1 1,3 0,0 2,3
D1 19,5 4,9 2,6 63,7 6,5 1,1 0,0 0,8
El 19,9 4,4 2,6 65,3 5,3 0,7 0,1 0,8

F1 19,5 4,6 2,7 63,9 6,1 1,4 0,1 0,9

Gl 19,7 4,6 2,5 63,4 6,7 1,5 0,0 0,9
H1 19,2 4,6 2,5 63,8 6,8 13 0,0 1,0
11 20,1 4,9 2,6 63,9 5,2 1,5 0,1 0,9

J1 19,7 4,6 2,7 62,4 7,1 1,7 0,0 1,0

K1 19,6 4,5 2,4 64,2 6,6 1,1 0,0 0,8
L1 20,4 4,7 2,7 65,2 4,0 14 0,1 0,8

M1 17,6 4,9 2,4 64,6 6,5 1,6 0,0 1,7
N1 20,0 4,7 2,6 63,6 5,9 14 0,1 0,9
o1 19,1 4,8 2,7 62,9 6,7 2,1 0,1 0,8
P1 19,7 4,7 2,5 64,6 5,2 1,5 0,1 0,9

(Cont.) Composigdo Quimica do Clinquer (% massico)

sio2 AI203 Fe203 Ca0o MgO so3 Na K20

A2 19,8 4,7 2,8 62,9 6,2 1,7 0,1 1,0

B2 19,9 4,8 2,6 63,5 5,9 1,4 0,1 0,9

c2 19,1 45 2,6 63,4 6,1 1,3 0,0 2,3

D2 19,3 4.6 2,5 64,6 5,7 1,5 0,1 1,0

E2 19,5 4,7 2,7 63,1 7,2 1,3 0,0 0,8

F2 18,3 4,7 2,4 64,7 6,5 1,6 0,0 1,0

G2 20,7 45 2,6 63,3 5,8 1,4 0,1 0,9

H2 19,2 46 2,7 62,0 7,7 1,7 0,0 1,4

12 20,4 5,1 2,6 63,1 5,2 1,7 0,1 1,1

12 20,2 4,8 2,7 63,5 5,1 1,8 0,1 1,0

K2 19,6 45 2,4 64,2 6,6 1,1 0,0 0,8

L2 20,8 4.6 2,7 63,1 5,0 1,9 0,1 1,1

M2 19,9 4,7 2,6 63,8 5,0 2,1 0,1 1,1

N2 20,4 4.8 2,5 64,0 4,7 1,7 0,1 1,0

02 19,5 4,6 2,6 64,3 5,2 1,8 0,1 1,1

P2 19,8 4,7 2,6 64,3 5,1 1,5 0,1 1,0
sio2 AI203 Fe203 Ca0O MgO so3 Na K20

Méximo 20,8 5,1 2,8 65,3 7,7 2,1 0,1 2,3
Minimo 17,6 4,4 2,4 62,0 4,0 0,7 0,0 0,8
Média 19,6 4,7 2,6 63,7 6,0 1,5 0,1 1,1

DesvioPa 0,63 0,15 0,10 0,74 0,84 0,29 0,05 0,38




Tabela A.2 — Relacdo entre 6xidos do clinquer usado no ensaio DRX.

Relagdo entre Oxidos do Clinquer

MgO/SO3 RSA® Fase Liquida CaO Livre  FSC MS MA
Al 4,5 1,7 24,1 1,7 101,8 2,8 1,8
B1 5,0 1,5 24,2 3,2 104,0 2,7 1,9
c1 4,8 0,6 25,4 51 104,8 2,7 1,7
D1 59 1,3 25,0 2,2 102,6 2,6 1,9
E1l 7,4 0,8 23,2 3,5 104,3 2,8 1,7
F1 4,3 1,4 24,7 2,7 103,7 2,7 1,7
G1 4,6 1,6 24,4 1,7 101,8 2,8 1,8
H1 55 1,3 24,2 4,1 104,9 2,7 1,9
11 3,4 1,5 25,7 2,1 100,3 2,7 1,9
J1 4,3 1,7 25,2 1,1 100,0 2,7 1,7
K1 6,0 1,3 23,3 2,0 104,2 2,8 1,8
L1 2,9 1,6 24,8 0,9 101,3 2,8 1,7
M1 4,1 0,9 25,9 5,6 113,9 2,4 2,0
N1 4,2 1,5 25,0 1,2 100,4 2,7 1,8
0O1 3,1 2,4 25,9 1,0 103,2 2,6 1,8
P1 3,4 1,6 24,5 3,3 103,9 2,8 1,9

Relagdo entre Oxidos do Clinquer

MgO/SO3 RSA®  Fase Liquida CaO Livre FSC MS MA
A2 3,7 1,5 25,5 2,2 100,2 2,7 1,7
B2 4,2 1,5 25,1 1,8 100,6 2,7 1,9
Cc2 4,8 0,6 25,4 51 104,8 2,7 1,7
D2 3,9 1,4 24,5 4,7 105,8 2,7 1,9
E2 5,6 1,6 24,7 1,7 102,2 2,6 1,7
F2 4,1 1,6 24,7 4,3 110,9 2,6 2,0
G2 4,1 1,5 24,3 1,8 97,6 2,9 1,7
H2 4,6 1,2 25,5 1,8 101,6 2,6 1,7
12 3,0 1,5 26,5 1,0 97,6 2,7 2,0
J2 2,9 1,7 25,9 1,1 99,2 2,7 1,8
K2 6,0 1,3 23,3 2,0 104,2 2,8 1,8
L2 2,6 1,6 25,3 1,5 96,6 2,9 1,7
M2 2,4 1,8 25,5 1,7 101,6 2,8 1,8
N2 2,9 1,5 25,4 1,7 99,2 2,8 1,9
02 2,9 1,6 25,2 3,2 104,2 2,7 1,7
P2 3,3 1,4 25,2 3,1 102,6 2,7 1,8
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