UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA
COORDENACAO DO CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA

PATRICIA RAFAELA ALVES SANTOS

PROPOSTA DE AJUSTE DA RELACAO ENXOFRE/ALCALIS PARA
OTIMIZACAO DO CIMENTO PORTLAND: ESTUDO DA INFLUENCIA DO SO; NA
MINERALOGIA DO CLINQUER E NAS PROPRIEDADES MECANICAS

Joao Pessoa - PB

2025



PATRICIA RAFAELA ALVES SANTOS

PROPOSTA DE AJUSTE DA RELACAO ENXOFRE/ALCALIS PARA
OTIMIZACAO DO CIMENTO PORTLAND: ESTUDO DA INFLUENCIA DO SOs; NA
MINERALOGIA DO CLINQUER E NAS PROPRIEDADES MECANICAS

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado a Coordenacao do Curso
de  Engenharia  Quimica da
Universidade Federal da Paraiba
(Campus I) como requisito para
obtencdo do titulo de Bacharel em

Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Genaro Zenaide

Clericuzi.

Jodo Pessoa - PB

2025



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

S218p Santos, Patricia Rafaela Alves.
Proposta de ajuste da relacdo enxofre/alcalis para
otim zagcdo do cinento portland: estudo da influéncia do
So3 na mineral ogia do clinquer e nas propriedades
mecanicas / Patricia Rafaela Alves Santos. - Jod&o
Pessoa, 2025.
75 f.

Orientacdo: Genaro Zenai de dericuzi.
TCC (Graduacao) - UFPB/CT.

1. Cinmento, clinquer, trioxido de enxofre, alita. 1.
Clericuzi, Genaro Zenaide. Il. Titulo.

UFPB/ BSCT CDU 66. 01(043. 2)

El aborado por ROSANGELA GONCALVES PALMEI RA - CRB- 216




FOLHA DE APROVACAO

PATRICIA RAFAELA ALVES SANTOS

PROPOSTA DE AJUSTE DA RELACAO ENXOFRE/ALCALIS PARA
OTIMIZACAO DO CIMENTO PORTLAND: ESTUDO DA INFLUENCIA DO SO: NA
MINERALOGIA DO CLINQUER E NAS PROPRIEDADES MECANICAS

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado e aprovado em 08/09/2025 perante a seguinte

comissdo julgadora:

Documentn assinado digitalmente

w b GENARO ZENAIDE CLERICUZI
g » Data: 10,/09/2025 16:19:31-0300

verifique em https:/ /validar. iti.gov.br

Prof®. Dr°. Genaro Zenaide Clericuzi

Orientador

Documento azsinado digitalmente

w VICTORIA DE LIMA MOCHIZUKI
g Ll Data: 10/09/2025 16:28:35-0300
verifique em https:/ fvalidar. iti.gov.br

Eng. Ma. Victoria de Lima Mochizuki

Avaliadora

Documentn assinado digitalmente

w FLAVIO LUIZ HONORATQ DA SILVA
g Ll Data: 08/09/2025 19:24:09-0300
verifique em https:/ /validar.iti.gov.br

Prof°. Dr°. Flavio Luiz Honorato da Silva

Avaliador

Joao Pessoa - PB

2025



RESUMO

Este trabalho teve como objetivo analisar a influéncia do trioxido de enxofre (SO;) na
mineralogia do clinquer e nas propriedades mecanicas do cimento Portland, utilizando dados
de uma fabrica de cimento. A pesquisa buscou propor um ajuste na faixa de trabalhabilidade
da Relagio Enxofre/Alcalis (RSA), cuja metodologia consistiu em analises fisico-quimicas e
revisdo da literatura. A andlise dos resultados indicou que o SO; tem um papel complexo e
decisivo. A presenca de um teor mais alto de SO; no clinquer diminuiu a resisténcia do
cimento no primeiro dia, mas contribuiu para um aumento significativo na resisténcia aos 28
dias. Do ponto de vista mineraldgico, o estudo concluiu que o SO; favoreceu a formagao do
polimorfo M1 da alita em detrimento do polimorfo M3. Os dados mostraram que a fase M3
estd associada as resisténcias iniciais mais altas, enquanto a M1 contribui para o ganho de
resisténcia em idades mais avancadas. O trabalho também observou que o SO; aumentou a
porosidade do clinquer, mas, paradoxalmente, elevou o consumo de energia na moagem, o
que pode estar relacionado ao crescimento dos cristais de CsS. Como principal contribuicao
pratica, o estudo sugere que uma faixa ideal da RSA entre 1,50 ¢ 1,60 ¢ fundamental para
otimizar a resisténcia final do cimento e, a0 mesmo tempo, mitigar riscos operacionais, como

a formagao de colagens no forno de clinquerizacao.

Palavras-chave: Cimento, clinquer, trioxido de enxofre, alita.



ABSTRACT

This study aimed to analyze the influence of sulfur trioxide (SOs) on clinker mineralogy and
on the mechanical properties of Portland cement, using data from a cement plant. The
research sought to propose an adjustment to the workable range of the Sulfur-to-Alkalis Ratio
(SAR), and its methodology involved physicochemical analyses and a literature review. The
analysis of the results indicated that SOs plays a complex and decisive role. A higher SOs
content in the clinker reduced the cement strength at one day, but contributed to a significant
increase in strength at 28 days. From a mineralogical perspective, the study concluded that
SO; favored the formation of the M1 polymorph of alite over the M3 polymorph. The data
showed that the M3 phase is associated with higher early strengths, while the M1 phase
contributes to strength development at later ages. The study also observed that SO increased
clinker porosity but, paradoxically, raised the energy consumption during grinding, which
may be related to the growth of CsS crystals. As its main practical contribution, the study
suggests that an ideal SAR range between 1.50 and 1.60 is essential to optimize the final

strength of cement while mitigating operational risks, such as the formation of build-ups in

the clinker kiln.

Keywords: Cement, clinker, sulfur trioxide, alite.
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland, um dos pilares da industria da construgao civil, ¢ definido como
um material pulverulento que, ao reagir com a 4gua, forma uma pasta com propriedades
aglomerantes, capaz de endurecer e unir agregados, resultando em concreto ou argamassa
(Mehta e Monteiro, 2014). O nome "Cimento Portland" foi dado em 1824 por Joseph Aspdin,
um construtor e inventor britanico. Ele o patenteou com esse nome por causa da semelhanga
da cor e da durabilidade do material com a pedra natural de Portland, uma rocha calcaria
cinza-esbranquicada encontrada na Ilha de Portland, na Inglaterra.

A base para a producdo do cimento Portland ¢ o clinquer, um material granular
obtido pela clinquerizagdo, em altas temperaturas, de uma mistura homogénea e finamente
moida de matérias-primas calcarias e argilosas (Taylor, 1997). Durante esse processo,
ocorrem transformagdes quimicas complexas que culminam na formag¢do de fases minerais
distintas, sendo as principais o silicato tricalcico (CsS), o silicato dicalcico (C:S), o aluminato
tricalcico (CsA) e o ferroaluminato tetracalcico (C:AF) (Lea, 1971), onde a proporgao e as
caracteristicas cristalograficas dessas fases sao cruciais para o desempenho do cimento.

Dentro da complexa composi¢do quimica do clinquer, o trioxido de enxofre (SOs)
desempenha um papel multifacetado. Podendo ser originado das matérias-primas calcarias e
argilosas e do combustivel, como o coque de petroleo, ou adicionado intencionalmente sob a
forma de sulfato de célcio (gesso) na etapa de moagem do clinquer para regular o tempo de
pega (Sabin, 2022), o SOs pode se incorporar de diferentes maneiras na estrutura do clinquer
durante a sua formagdo. Segundo Hewlett e Liska (2019), o SO pode estar presente como
sulfato soluvel em alcalis, sulfato de calcio anidro ou ainda dissolvido nas fases silicaticas do
clinquer.

No entanto, entre os diversos efeitos desse componente na producdo de cimento, ha o
problema de obstru¢des no forno de producao de clinquer causado pelo excesso do SO;, que
pode volatizar e se agregar nas paredes dos ciclones ou do forno. Por isso, as empresas usam
como pardmetro de controle do SO; no clinquer a Relagdo Enxofre/Alcalis (RSA), que tem
como intuito combinar os alcalis, que sdo os 6xidos de sédio (Na,O) e potassio (K,0), na
forma de sulfatos alcalinos, uma vez que esses compostos cumprem a missdo de evitar a
formagdo de colagens ou anéis na zona de entrada do forno, pois o trioxido de enxofre, ao
invés de volatizar e causar obstru¢cdes, formara sulfatos alcalinos, que sao
termodinamicamente mais estdveis e menos volateis, minimizando a formagao de depdsitos

indesejados nas torres de pré-aquecimento (Hu e Jensen, 2010).



Adicionalmente, a presenca de SO: durante a clinquerizacdo pode alterar a
distribuicdo ¢ a morfologia das fases minerais formadas, o que, por sua vez, pode impactar
indiretamente o desempenho mecanico do cimento (Hewlett; Liska, 2019). Diante da
relevancia do triéxido de enxofre na producao de cimento, o presente trabalho se propde a
analisar a influéncia do SO; tanto na composi¢do mineraldgica do clinquer quanto no
desenvolvimento das propriedades mecanicas do cimento Portland, utilizando dados reais de
uma fabrica de cimento anonima, através de uma revisdo da literatura e ensaios laboratoriais

com amostras de clinquer devidamente selecionadas, com intuito de propor um ajuste da faixa

de trabalhabilidade da RSA.

2. JUSTIFICATIVA

A compreensdo da influéncia do trioxido de enxofre (SOs) no clinquer ¢ crucial para
a otimizacdo da produ¢do de cimento e para a garantia de um produto final com desempenho
adequado. O SOs, mesmo presente em pequenas quantidades, pode influenciar
significativamente a formagdo das fases minerais do clinquer, que sdo diretamente
responsaveis pelas propriedades do cimento.

Investigar como o SOs; se incorpora na estrutura do clinquer e como essa
incorporagdo afeta a hidratacdo e o desenvolvimento de resisténcia do cimento ¢ fundamental
para o controle de qualidade e para o desenvolvimento de cimentos com caracteristicas
especificas para diferentes aplicagdes na construcgao civil. Além disso, o conhecimento sobre a
influéncia do SOs na mineralogia do clinquer pode auxiliar na otimizagdo do processo de
clinquerizagao.

Assim, a presente pesquisa se justifica pela necessidade de agregar e analisar
criticamente o conhecimento cientifico disponivel sobre os efeitos do SOs no clinquer,
fornecendo uma base teodrica solida para futuras investigagdes e para a tomada de decisdes na
industria cimenteira, com intuito de propor um ajuste da faixa de trabalhabilidade da RSA. Ao
elucidar a complexa interagdo entre o SOs;, a mineralogia do clinquer e as propriedades
mecanicas do cimento, este trabalho contribui para o avango do conhecimento na area de

materiais de construcdo e para a producdo de cimentos mais eficientes e durdveis.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a influéncia do SO; tanto na composi¢do mineraldgica do clinquer quanto
no desenvolvimento das propriedades mecanicas do cimento Portland, utilizando dados reais
de uma industria cimenteira e relacionando os efeitos dessa influéncia com parametros de
gestdo e controle de qualidade do cimento utilizados pela empresa, com intuito de propor um

ajuste da faixa de trabalhabilidade da RSA.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Descrever o processo de producdo do cimento Portland e as principais fases minerais
do clinquer formadas;

e Descrever os ensaios laboratoriais realizados nas amostras selecionadas;

e Investigar as diferentes formas de incorporacao do trioxido de enxofre (SOs:) na
estrutura do clinquer durante o processo de clinquerizagao;

e Avaliar os efeitos da presenga de SOs no desenvolvimento de resisténcia mecanica do
cimento Portland nas idades de 1 e 28 dias de hidratacao;

e Analisar a influéncia do teor de SOs nas fases minerais do clinquer e quais os efeitos
dessa influéncia sobre outros parametros de gestdo e controle de qualidade do
cimento;

e Propor um ajuste da faixa de trabalhabilidade da RSA;

e Sintetizar as principais conclusdes da literatura e deste trabalho.
4. REVISAO TEORICA
4.1 PROCESSO DE FABRICACAO DO CIMENTO PORTLAND
O processo de producdo do cimento Portland envolve diversas etapas, desde a

extracdo das matérias-primas até a obtencdo do produto final. A seguir, na Figura 1,

encontra-se o fluxograma explicando as principais etapas desse processo.
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Figura 1 - Fluxograma resumido do processo produtivo do cimento.
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Fonte: Santos (2019).

4.1.1 EXTRACAO E PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A producdo de cimento Portland inicia-se com a obtencdo de matérias-primas que
fornecem os oOxidos essenciais para a formacgdo do clinquer, sendo eles: Oxido de célcio

(Ca0), silica (Si10:), alumina (Al:Os) e 6xido de ferro (Fe:0s) (Taylor, 1997).
4.1.1.1 FONTES DE CALCIO

A principal fonte de 6xido de célcio ¢ o calcario (CaCOs), um mineral abundante em
diversas regides geograficas (Lea, 1971). A exploracdo do calcario pode ocorrer em pedreiras
a céu aberto, utilizando métodos de perfuracdo e desmonte com explosivos, seguido de
carregamento € transporte para a planta de processamento (Sabin, 2022). Na empresa em

questao, a exploragdo do calcario ocorre em uma mina de calcério, conforme a Figura 2.
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Figura 2 - Mina de calcério.

Fonte: Arquivo interno de uma fébrica de cimento anonima (2023).

4.1.1.2 FONTES DE SIiLICA, ALUMINA E OXIDO DE FERRO

Sao usadas as seguintes argilas nesse processo: Pd de granito (rico em Al,O;, Na,O e
K,0), argila arenosa (rica em Si0O,) e minério de ferro (rico em F,0;), conforme a Figura 3. A
selecdo dessas matérias-primas depende da sua disponibilidade regional e da composicao
quimica necessaria para atingir a formulacgdo ideal do clinquer (Mehta e Monteiro, 2014). A
extracdo da argila arenosa ¢ feita na propriedade da propria empresa, assim como o calcario, e

as outras argilas sdo terceirizadas.
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Figura 3 - Matérias-primas.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).

Nota: A) P6 de granito; B) Argila arenosa; C) Minério de ferro.

4.1.1.3 BRITAGEM

Apos a extracdo, o calcario ¢ submetido a britagem primaria e secundaria para
reduzir o tamanho dos fragmentos a dimensdes adequadas para o transporte e as etapas
subsequentes de processamento. Além do calcério, o gesso, que ¢ usado apenas na etapa de

moagem do cimento, passa pelo britador secundario também para diminuir sua granulometria.

4.1.1.4 ARMAZENAMENTO

O calcario ¢ armazenado em pilhas no galpdo de pré-homogeneizagido para reduzir
variagdes naturais em sua composic¢ao, conforme a Figura 4. O empilhamento em camadas e a
retomada pelo método Chevron (que percorre a pilha do topo a base) favorecem a
homogeneidade do material consumido na moagem. As argilas também sdo armazenadas em

galpao ou a céu aberto.
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Figura 4 - Galpao para armazenamento de matéria-prima.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

4.1.2 DOSAGEM E MOAGEM DAS MATERIAS-PRIMAS (FARINHA CRUA)

A etapa de dosagem e moagem ¢ crucial para garantir a homogeneidade quimica da
mistura que serd alimentada no forno. As matérias-primas sdo cuidadosamente dosadas em
proporgdes especificas, de acordo com a formulacdo do clinquer desejado, e entdo

encaminhadas para os moinhos, se transformando na farinha crua (Hewlett; Liska, 2019).

4.1.2.1 DOSAGEM

Cada matéria-prima (calcario e as argilas) ¢ armazenada, separadamente, em silos
com balangas dosadoras na base, conforme a Figura 5. Essas balancgas sdo automatizadas e
controlam o fluxo de cada matéria-prima para garantir a propor¢do correta da mistura, as
quais sao monitoradas por colaboradores que atuam no Painel Central da fabrica. A analise
quimica continua das matérias-primas ¢ fundamental para ajustes precisos na dosagem, assim,

os técnicos de laboratorio também realizam testes continuos.
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Figura 5 - Balangas dosadoras de matéria-prima.

Fonte: Arquivo interno de uma fébrica de cimento anonima (2025).

A dosagem dessas matérias-primas depende de pardmetros quimicos
pré-estabelecidos, os quais dependem das caracteristicas de composi¢do quimica apresentada
pelas matérias-primas estocadas. Esses parametros quimicos sdo os chamados Mddulos de
Controle da Mistura, que sao o Mddulo de Silica (MS), o Modulo de Alumina (MA) e o Fator
de Saturagao de Cal (FSC). A Tabela 1 contém os valores e as formulas de cada modulo

conhecidos na literatura.

Tabela 1 - Parametros quimicos e valores ideais da literatura para controle do clinquer.

PARA,METROS EQUACAO VALORES
QUIMICOS IDEAIS
FSC 100Ca0O / (2,8Si0,+ 1,2A1,05+ 0,65F¢,05) 88 -98
(Fator de Saturagdo de Cal)
MS (Médulo de Silica) Si0,/ (Al,0;+ Fe,05) 2,4-3,7
MA (Modulo de Alumina) Al,O5 / Fe,04 1,4-1,6

Fonte: Kihara e Marciano (1995).
Nota: Cada industria cimenteira trabalha de forma individual e de acordo com o seu processo, que pode ou nédo

ser igual a literatura.
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O Fator de Saturagdo de Cal (FSC) indica a saturacdao de cal na farinha crua para
formar os minerais do clinquer (Mehta e Monteiro, 2014). Um FSC ideal, que também
depende do processo de cada fabrica e nem sempre ¢ igual a literatura, ¢ vital para formar a
alita (CsS), que da alta resisténcia. Um FSC baixo causa menos CsS e mais belita (C-:S), com
menor resisténcia (Lea, 1971). Por outro lado, um FSC alto gera cal livre (que pode ocasionar
expansdo e fissuras no cimento) e dificulta a queima, elevando o consumo de combustivel
(Taylor, 1997).

O Moddulo de Silica (MS) ¢ um indicador crucial da facilidade de cozimento da
farinha crua no forno rotativo, definido como a razao entre o teor de dioxido de silicio (SiOz2)
e a soma dos teores dos fundentes (6xido de aluminio - Al:Os - e 6xido de ferro - Fe:0s -
serdo abordados com mais detalhes no decorrer do trabalho) (Duda, 1988). Um MS mais
baixo implica uma maior propor¢ao de fundentes, o que facilita a queima devido a menor
viscosidade da fase liquida, promovendo maior mobilidade i6nica e acelerando a formagao
dos silicatos de calcio (C:S e CsS) (Taylor, 1997), mas também pode gerar mais colagem no
forno. Essa condicao resulta em um melhor cozimento e aglomeragdo das particulas. Por outro
lado, um MS mais alto, ainda dentro dos limites aceitaveis, favorece a formacao de maiores
quantidades de silicatos de calcio, especialmente a alita (CsS), que € a principal responsavel
pela alta resisténcia do cimento (Lea, 1971), mas também gera dificuldade de queima e alto
consumo térmico.

O Modulo de Alumina (MA) estabelece a razao entre a concentracao de 6xido de
aluminio (Al:0s) e a concentracao de 6xido de ferro (Fe20s). A redugdo do valor do MA tende
a diminuir a viscosidade da fase liquida presente no forno, o que facilita a velocidade das
reacOes quimicas e contribui para uma melhor formac¢ao dos granulos de clinquer. Por outro
lado, o aumento do valor de MA pode gerar menor risco de formacao de anel e colagem, além
de fazer com que a fase liquida surja a uma temperatura mais elevada, determinando uma
queima mais dificil e maior consumo do combustivel. O MA também influencia na proporc¢ao
das fases minoritarias do clinquer, como o aluminato tricalcico (C:A) e o ferro aluminato
tetracalcico (CsAF), pois a relacdo entre alumina e 6xido de ferro afeta a formagao dessas
fases, que por sua vez tém um impacto significativo nas propriedades de pega e na resisténcia
inicial do cimento (Mehta e Monteiro, 2014).

Devido aos pros e contras do aumento ou diminui¢do dos parametros abordados, as
industrias cimenteiras mantém um controle rigoroso sobre esses parametros, os quais podem

variar para cada empresa, uma vez que cada processo e condi¢do sdo individuais.
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4.1.2.2 MOAGEM

O moinho usado para moer as matérias-primas e fazer a farinha na fabrica ¢ um
moinho de rolos vertical, conforme a Figura 6. Assim, apds a dosagem, o processo se inicia
com a alimentacdo das matérias-primas no centro da mesa de moagem rotativa. Devido a
forca centrifuga, o material ¢ direcionado para a borda da mesa, passando sob os rolos de
moagem que aplicam alta pressdo. A medida que a mesa gira, os rolos esmagam e trituram o
material contra a superficie da mesa. O tamanho das particulas moidas ¢ controlado pela
pressao aplicada pelos rolos, pela velocidade de rotacdo da mesa e pela rotagdo do separador.

Um fluxo de gés quente (gases de exaustdo do forno) ¢é reaproveitado e introduzido
no moinho, promovendo a secagem simultdnea do material que, muitas vezes, estd timido. O
material parcialmente moido e seco ¢ entdo transportado pelo fluxo de gas para o separador
localizado na parte superior do moinho.

No separador, as particulas finas que atingiram a granulometria desejada para a
farinha crua sdo separadas do material mais grosso. As particulas finas seguem para as etapas
subsequentes do processo, enquanto o material mais grosso ¢ recirculado de volta a mesa de

moagem para ser novamente processado até atingir a granulometria especificada.

Figura 6 - Moinho de rolos vertical.
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Fonte: portuguese.zk-kiln.com.
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4.1.2.3 HOMOGENEIZACAO

ApoOs a moagem, a farinha ¢ encaminhada para um silo de homogeneizagao, por meio
de sistemas de fluidizagdo e cagambas transportadoras. Este silo desempenha um papel crucial
no armazenamento e na reducdo da variabilidade da farinha, controlada por um sistema de

valvulas em sua base. Uma vez uniformizada, a farinha pode seguir para as proximas etapas.

4.1.3 PROCESSO DE CLINQUERIZACAO

O processo de clinquerizagdo ¢ uma etapa essencial na produgdo do cimento
Portland, sendo responsavel pela formagdo do clinquer, conforme a Figura 7, material
intermediario cuja composi¢do mineralogica determina as propriedades do cimento final. Esse
processo € realizado em fornos rotativos operando a temperaturas que variam entre 1300 °C e

1500 °C, possibilitando a fusdo parcial dos componentes da farinha crua (Mehta e Monteiro,

2014).

Figura 7 - Clinquer.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento (2025).

Existem diferentes modelos de processo de clinquerizagdo, mas todos t€ém como
objetivo a transformagdo dos Oxidos presentes na farinha em compostos estaveis que
conferem ao cimento suas propriedades mecanicas e quimicas. Na industria retratada no
trabalho, ¢ utilizado o processo por via seca, com sistema de pré-calcinagdo composto por
cinco estagios de ciclones dispostos verticalmente.

Essa configuragdo tem como finalidade preparar a farinha de maneira eficiente para

sua entrada no forno rotativo, otimizando o consumo energético e melhorando o rendimento
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do processo. A farinha, previamente homogeneizada, ¢ introduzida no topo da torre de
ciclones onde passa por um processo de pré-aquecimento. Os gases provenientes do forno
entram nessa torre com temperaturas em torno de 1000 °C. A principal funcao dos ciclones ¢
promover a separacdo entre fases gasosa e sélida, mas também proporcionam intensa troca
térmica, o que permite que a farinha atinja a temperatura ideal para iniciar a reacdo de
clinquerizagao (Taylor, 1997).

Depois do conjunto da torre de ciclones, a farinha passa pelo pré-calcinador. Essa
unidade permite que ocorra cerca de 95 % da descarbonatacdo da farinha crua antes de ela
entrar no forno, ou seja, que o carbonato de calcio (CaCOs) se converta em 6xido de calcio
(Ca0), liberando diéxido de carbono (CO:) e dgua (Pecchio, 2013).

Em seguida, a farinha descarbonatada se direciona para o forno rotativo, onde o
CaCO:s esta pronto para terminar de descarbonatar e reagir com os demais 6xidos e formar os
compostos do clinquer. O forno rotativo ¢ um cilindro longo e inclinado, que gira lentamente
em torno de seu eixo. A farinha crua ¢ introduzida pela extremidade superior, enquanto a
chama de combustdo e os gases quentes sao introduzidos na extremidade inferior, gerando um
fluxo de calor em contracorrente.

Quando a temperatura do forno atinge entre 1400 °C e 1450 °C, os 6xidos reagem
entre si e formam compostos minerais caracteristicos do clinquer. Esta zona ¢ critica para a
formagdo dos principais componentes do cimento. A fusdo parcial promove a formacao de
nodulos de clinquer, que se solidificam posteriormente com o resfriamento intenso, sendo
usado na empresa um resfriador industrial do tipo grelha, com o objetivo de reduzir a
temperatura do clinquer, de 1200 °C a aproximadamente 200 °C, preservando a mineralogia e
os compostos formados a altas temperaturas e, consequentemente, assegurando uma boa
qualidade do produto (Taylor, 1997). A Figura 8 demonstra os componentes responsaveis por

esse processo e a Tabela 2 resume as principais reacdes que ocorrem dentro do forno de forma

detalhada.
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Figura 8 - Sistema de componentes para o processo de clinquerizagao.

N

Torre de ciclone

Pré-calcinador

—

Forno Rotativo

Resfriador de Clinquer

Fonte: Santos (2019).

Tabela 2 - Principais reagdes na formacao do clinquer.

Temperatura (°C) Reacio
100 — 200 Liberacdo de agua livre.
500 — 700 Desidroxilagdo dos argilominerais;

Transformag¢ao do quartzo-o em quartzo-f.

Decomposic¢ao dos carbonatos, com liberagdo de CO,;

Primeiras reagoes de estado solido, levando a formacao de aluminatos
700 — 900 e ferro aluminatos calcicos [C,A; e C,(AF)] e inicio de formagao da

belita (C,S): 2Ca0O + Si0: — Ca,Si0,);

Conversao de quartzo-f3 em cristobalita.

Conversao de ferro aluminatos e aluminatos em C,AF (Ca,Al,Fe,0,)
[ C3A (Ca3A1206);

Formacdo da belita a partir da silica remanescente e dos cristais de cal
livre.

900 — 1200

Cristalizag¢ao das primeiras alitas (C;S) (~1200°C), a partir de cristais
pré-existentes de belita e cal livre (3CaO + Si0: — Ca;SiOs);

1200 — 1350 A partir de ~1280°C inicia-se a formagdo de fase liquida a partir dos
aluminatos e ferro aluminatos calcicos, com consequente nodulizagcdo
do clinquer.

Acima de 1350 Desenvolvimento dos cristais de alita.

Fonte: Adaptado de Centurione (1993).
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As principais fontes de energia térmica nos fornos rotativos de cimento sdo os
queimadores, principal e secundario, sendo este ultimo presente apenas em sistemas que
contam com calcinador (Mochizuki, 2022). O combustivel utilizado ¢ pulverizado sob alta
pressdo na extremidade do queimador, em particulas finas, o que favorece a eficiéncia da
combustdo (quanto menores as particulas, mais completa tende a ser a queima). O
combustivel ¢ introduzido no forno junto ao ar primario, que pode ser injetado pelo mesmo
bico ou por dispositivos distintos. Apesar de representar apenas cerca de 3 % do ar total
necessario a combustdo, o ar primario possui fungdes essenciais: resfriar o duto do queimador,
promover o inicio e a estabilidade da chama e ainda auxiliar na modelagem adequada do jato
de fogo (Duda, 1985).

Em relacdo ao tipo de combustivel empregado, a empresa utiliza combustivel
alternativo, sendo um mix de bambu com CDR (Combustivel Derivado de Residuos) ou um
dos dois puro, com o objetivo de minimizar a emissdo de NO, e CO, na atmosfera.
Juntamente com esses combustiveis, usa-se o coque de petrdleo, que ¢ o mais utilizado pela
industria de cimento, sendo esse combustivel a principal fonte de introducao de enxofre no
clinquer. A maior parte deste coque vem do Golfo do México, e ¢ produzido pelas refinarias
americanas e venezuelanas. Esse coque possui como principal caracteristica a grande
quantidade de asfaltenos, o que lhe confere um aspecto de esferas e elevados teores de
enxofre, que podem variar de 4 % a 6 % em peso (Pecchio, 2013). A Figura 9 demonstra os

combustiveis usados.

Figura 9 - Combustiveis usados pela empresa.
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Fonte: Arquivo interno de uma féabrica de cimento (2025).

Nota: A) Coque moido; B) Combustivel Alternativo (bambu).

4.1.3.1 MINERALOGIA DO CLINQUER

A composi¢do quimica do clinquer ¢ predominantemente constituida por 6xidos de
calcio (Ca0), silica (Si0O:), alumina (Al:0s) e 6xido de ferro (Fe:0s), que durante o processo
de clinquerizagdo, reagem entre si para formar os principais compostos minerais: Silicato
tricalcico (CsS), silicato dicalcico (C:S), aluminato tricalcico (CsA) e ferroaluminato
tetracélcico (C+AF). Esses compostos sdo conhecidos como "fases de Bogue", em homenagem
a Robert Herman Bogue, que desenvolveu equagdes para estimar suas propor¢des com base
na composi¢do quimica do clinquer (Bogue, 1947).

As equacdes de Bogue sdo amplamente utilizadas na industria cimenteira para
calcular a composicao potencial do clinquer a partir das porcentagens dos 6xidos principais.

Martinez-Martinez et al. (2023) retrata as formulas cldssicas de Bogue abaixo:
CsS =4,071 x CaO — 7,602 x SiO: — 1,429 x Fe:03 — 6,718 x Al:0s (1)
C:S = 8,602 x SiO:2 + 1,078 x Fe:03 + 5,068 x Al:0s — 3,071 x CaO (2)
CsA =2,650 x Al:0: — 1,692 x Fe:0s (3)
C:AF = 3,043 x Fe:0s (4)

O clinquer Portland ¢ formado, em sua maior parte (cerca de 90 % a 97 % em
massa), pelos 6xidos de célcio (CaO), silicio (S102), aluminio (Al:Os) e ferro (Fe:0s). Os 3 %
a 10 % restantes correspondem, geralmente, a 6xidos de magnésio, elementos alcalinos, como
potassio (K) e sodio (Na) e enxofre, além de uma variedade de outros elementos em
quantidades menores (Pecchio, 2013).

4.1.3.1.1 ALITA (CsS — SILICATO TRICALCICO)

A alita (CsS) é o principal constituinte do clinquer Portland, representando

geralmente de 50 % a 70 % de sua composic¢ao (Pecchio, 2013). Essa ¢ a fase cristalina mais
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responsavel pelo desenvolvimento de resisténcia mecanica, tanto nas idades iniciais quanto
aos 28 dias, devido a sua alta reatividade com a dgua, em que a reagao de hidratagdo do CsS ¢
rapida e exotérmica, liberando grandes quantidades de calor, por isso, um dos principais
objetivos da industria cimenteira ¢ produzir um clinquer com grandes quantidades de C;S. A

equacdo geral de sua hidratacdo pode ser expressa pela Equagdo 5.

2C,S + 6H — C,S,H, + 3CH (5)

Em que o CsS:Hs representa o gel de C-S-H (silicato de calcio hidratado), principal
responsavel pela resisténcia mecanica, e CH ¢ a portlandita (hidréxido de calcio).

A forma mais frequente do aparecimento do C;S ¢ sob forma de cristais tabulares
compactos que, em secdes transversais, sdo hexagonais, conforme a Figura 10, em que essa
forma ¢ denominada idiomorfica (Figura 11). Porém, os cortes transversais também podem
apresentar cristais com contornos com reentrancias e saliéncias. Essas formas sdo ditas
xenomorficas. Entre ambos os extremos, ocorrem as chamadas formas subidiomorficas. A
forma e o tamanho do cristal de alita, que pode variar de 10 e 40 um, dependem de varios
fatores, como a granulometria da farinha, a composi¢do das matérias-primas e como ocorre o

processo de queima e resfriamento do clinquer.

Figura 10 - Secao transversal do cristal de alita.

Fonte: Curso de Microscopia de Clinquer Portland (Fabrica de Cimento Anonima, s.d.).
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Figura 11 - Aspecto do clinquer ao microscépio destacando-se

os cristais idiomorficos da alita.

Fonte: Curso de Microscopia de Clinquer Portland (Féabrica de Cimento Anénima, s.d.).

No cristal de alita pode haver inclusdes de outros elementos. A andlise
composicional do silicato tricalcico (CsS), por meio de microssonda eletronica, revelou a
presenca de aproximadamente 3 % de 6xidos minoritarios em sua estrutura, conforme o Curso
de Microscopia de Clinquer Portland (Fabrica de Cimento Andnima, s.d.). Em pesquisa
conduzida por Midgley (1968), utilizando a mesma técnica analitica, foram identificadas as
seguintes propor¢oes em massa dos o0xidos constituintes do CsS: CaO (70,6 %), SiO: (25,2
%), K=0 (0,1 %), Na:0 (0,3 %), MgO (0,9 %), Fe:0: (1,4 %), Al:0s (1,2 %), TiO:2 (0,1 %) e
Mn:O:s (0,01 %). Esses dados evidenciam a predominancia dos 6xidos de calcio e silicio, com
quantidades menores de outros elementos, os quais podem influenciar as propriedades
fisico-quimicas do cimento resultante.

A alita também pode apresentar polimorfismo em trés formas principais:
Romboédrica, monoclinica e triclinica, conforme a Figura 12, em que cada uma dessas
estruturas representa uma coordenacdo dos ions Ca®" e dos atomos de oxigénio na molécula
tetraédrica SiO,*. Os polimorfos sdo diferentes formas cristalinas de um mesmo composto
quimico, ou seja, sdo arranjos cristalinos distintos que podem ser obtidos a partir dos mesmos
atomos ou moléculas, mas com diferentes arranjos tridimensionais, sendo as formas
monoclinicas M1 e M3 predominantes no clinquer Portland comum devido a presenga de ions

substituintes, como S*, AI** ¢ Fe*', que podem substituir os ions de célcio e silicio na alita.
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Figura 12 - Polimorfismos do cristal de alita.

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C

T1 > T2 3 2 T3 A M1 — M2 > M3 <~ R

Fonte: Pecchio (2013).

4.1.3.1.2 BELITA (C:S — SILICATO DICALCICO)

A belita (C=S) € o segundo maior constituinte do clinquer Portland, representando
valores inferiores a 20 % de sua composi¢ao (Pecchio, 2013) e pode ser visualizada na Figura
13 e 14. Comparada ao C:S, possui menor reatividade com a 4gua, hidratando-se mais
lentamente e, por isso, contribuindo principalmente para o ganho de resisténcia a longo prazo
(apos 28 dias). Segundo Taylor (1997), cerca de 30 % dos cristais de belita reagiriam até os 28
dias de cura e 90 % com um ano, além de liberar uma menor quantidade de hidroxido de

calcio em relagdo ao C;S. Sua equacdo geral de hidratacdo pode ser descrita pela Equacao 6.

2C,S + 4H — C,S,H, + CH (6)

O C,S caracteriza-se por apresentar cinco formas polimorficas bem definidas em sua
estrutura cristalina. Estas formas manifestam-se em diferentes faixas de temperatura, desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 1500 °C - 1550 °C, conforme sistematizado por
Guinier e Regourd (1969) na Tabela 3.

Diferentemente do silicato tricalcico (CsS), o C.S exibe estruturas cristalograficas
significativamente distintas entre si, o que permite inferir propriedades hidraulicas

potencialmente diversificadas para cada polimorfo.
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Tabela 3 - Polimorfos da belita.

FORMAS SISTEMA CRISTALINO
a C2S Trigonal
o’y C2S Ortorrombico
o, C2S Ortorrémbico
B C28S Monoclinico - labil
y C28 Ortorrémbico - inerte

Fonte: Guinier e Regourd (1969).

Dentre as diversas formas da belita, a transformacao de f—C,S para y—C,S representa
um desafio significativo para a estabilidade do clinquer e a performance do cimento. A forma
B—C,S, também conhecida como larnita, exibe uma estrutura onde o ion calcio possui uma
coordenagdo irregular em seu poliedro. Essa assimetria, combinada com ligagdes Ca—O mais
longas, ¢ a caracteristica que facilita sua hidratacdo e contribui efetivamente para o
desenvolvimento da resisténcia do cimento ao longo do tempo, conforme o Curso de
Microscopia de Clinquer Portland (Fabrica de Cimento Andnima, s.d.).

Em contraste, a forma y—C,S ¢ amplamente considerada inerte ou de baixa atividade
hidraulica, o que significa que sua capacidade de reagir com a agua ¢ minima, nao
contribuindo para a resisténcia mecénica do material. Essa inércia se deve a coordenagdo
simétrica do ion célcio em sua estrutura e a elevada forca das ligagdes Ca—O, que sdo mais
curtas e robustas devido a baixa coordenag¢ao do calcio, dificultando a dissociacao e reacao.

A principal preocupacao reside no fato de que, sob determinadas condigdes
termodinamicas, como um resfriamento lento do clinquer, a forma B—C,S pode se converter
para a forma y—C,S. Esta transformacdo ¢ acompanhada por uma expansdo volumétrica de
aproximadamente 12 % (Lea, 1998; Mehta e Monteiro, 2014). Essa expansao abrupta resulta
na pulverizacdo do clinquer, um fenomeno conhecido como "desintegra¢ao" ou "dusting",
tornando o material invidvel para uso na producdo de cimento.

Embora as formas a e a” do silicato bicalcico sejam menos estudadas que affeavy, é
reconhecido que elas possuem certa atividade hidraulica. A estabilizagdo das diversas formas
polimorficas do C,S em temperaturas ambiente e as variacdes em suas propriedades sao
fortemente influenciadas pela incorporagdo de elementos minoritarios em seu reticulo
cristalino. fons como magnésio (Mg), aluminio (Al) e sodio (Na) podem substituir o calcio
(Ca) e o silicio (Si) dentro de certos limites. Essa substitui¢do provoca desordens reticulares
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(imperfeigdes na estrutura cristalina) que sdo cruciais para a estabilizacdo das formas
termodinamicamente menos estaveis, como a f—C,S, impedindo sua transformacao indesejada
para a y—C,S (Lea, 1998; Taylor, 1997).

A presenca desses elementos ndo apenas estabiliza as formas reativas do C,S, mas
também pode gerar variagdes em suas propriedades fisico-quimicas. O tipo e a quantidade de
impurezas incorporadas afetam a cinética de hidratagdo, a formagao de produtos de hidratacao
e, consequentemente, o desenvolvimento das resisténcias mecanicas e a durabilidade do

cimento.

Figura 13 - Aspecto do clinquer ao microscopio destacando-se os cristais de belita.

Fonte: Curso de Microscopia de Clinquer Portland (Féabrica de Cimento Anénima, s.d.).

Figura 14 - Aspecto do clinquer ao microscopio destacando-se zonas de belita.

Fonte: Curso de Microscopia de Clinquer Portland (Fabrica de Cimento Anénima, s.d.).
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4.1.3.1.3 FASE LIQUIDA OU INTERSTICIAL

No complexo sistema mineraldogico do clinquer de cimento Portland, o aluminato
tricalcico (C;A) e o ferroaluminato tetracélcico (C,AF) constituem os componentes basicos da
fase intersticial, com teores da ordem de 15 % a 20 % em peso (Pecchio, 2013).

O C;A ¢ uma fase extremamente reativa com a agua e sua hidratagdo & quase
imediata. Essa reatividade intensa ¢ a principal responsavel pelo fendmeno da falsa pega, um
endurecimento prematuro que ocorre antes do tempo de trabalhabilidade esperado do cimento.
Para controlar essa reacdo, ¢ adicionado sulfato de calcio (gesso) ao clinquer durante a
moagem. O gesso reage com o CsA para formar etringita (CasAlz(SO4):(OH)12:26H:0),
retardando a hidratagdo completa do aluminato e permitindo o tempo de pega adequado.
Assim, o C:A contribui de forma significativa para o calor total de hidratacao, pois influencia
nas resisténcias iniciais (Taylor, 1997).

O C,AF trata-se de uma fase com baixa reatividade hidraulica, contribuindo de forma
discreta para o ganho de resisténcia mecanica. No entanto, seu papel na mineralogia do
clinquer ¢ significativo do ponto de vista térmico e quimico. Durante a fabricag¢ao do clinquer,
o C.AF atua como fundente, reduzindo o ponto de fusdo da mistura crua e facilitando a
formagao da fase liquida no forno e, consequentemente, a dissolug¢ao do C-:S e a formagao do
CsS. Por esse motivo, os oxidos de ferro (Fe:0s) e de aluminio (Al:Os) sdo considerados
elementos auxiliares indispensaveis ao processo de clinquerizagdo (Taylor, 1997). Além disso,
o C:AF ¢ o responsavel pela coloracdo cinza escura do clinquer e do cimento Portland.
Cimentos com baixos teores de ferro (e, portanto, menos C:AF) tendem a ter coloragdo mais
clara.

Assim, a fase intersticial, também conhecida como fase liquida ou matriz,
solidifica-se preenchendo os espacos entre os cristais de alita (C;S) e belita (C,S), as fases
predominantes e formadas em temperaturas mais elevadas. A fase liquida pode ser calculada

pela Equagao 7.

FL = 3A1,0;+ 2,25Fe,05+ 3 + Na,O + K,0 + SO, (7)

A cristalizacdo da fase intersticial ¢ diretamente influenciada pela taxa de
resfriamento do clinquer no resfriador industrial. Um resfriamento mais lento favorece um
maior grau de cristalizagdo, permitindo que o C;A e o C,AF desenvolvam estruturas

cristalinas mais distintas. Em contrapartida, um resfriamento rapido pode resultar em uma

28



fase com maior propor¢do vitrea (amorfa) ou semicristalina, onde a estrutura ordenada ¢
menos pronunciada. O controle desse processo ¢ crucial, pois a morfologia ¢ o grau de
cristalinidade dessas fases afetam a moabilidade do clinquer e a reatividade do cimento
(Curso de Microscopia de Clinquer Portland (Fabrica de Cimento Andnima, s.d.)).

A morfologia do C;A pode ser significativamente alterada pela incorporacdo de
elementos alcalinos, como sodio (Na) e potassio (K), em seu reticulo cristalino. Essa
substituicdo ionica pode induzir o C;A a cristalizar-se com uma forma mais alongada ou
pseudo-hexagonal, diferindo da sua forma cubica ideal. A essa fase modificada, rica em
alcalis, ¢ frequentemente denominada alcali-aluminato. A presenga desses alcalis no C;A
pode influenciar sua reatividade na hidratagdo inicial do cimento, afetando o tempo de pega e
a resisténcia precoce (Taylor, 1997; Lea, 1998).

A distingdo visual entre o C;A ¢ o C,AF na fase intersticial torna-se mais clara
quando a fase estd bem cristalizada, como na Figura 15. Em contraste, quando a fase
intersticial ¢ predominantemente vitrea, a identificacdo e diferenciagdo dessas fases podem ser
desafiadas, aparecendo de forma indistinta. A coloragao do C,AF, que geralmente varia de
marrom a preto devido ao teor de ferro, auxilia em sua identificacdo visual em relacdo ao
C;A, que ¢ mais claro. A andlise da microestrutura da fase intersticial ¢ fundamental para

entender o desempenho do cimento, uma vez que a reatividade do C;A e do C,AF impacta

diretamente a cinética de hidratagdo e a durabilidade da pasta de cimento.

Figura 15 - Micrografia optica do clinquer enfatizando a fase liquida.

Fonte: Ballim e Graham (2004).
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4.1.3.1.4 OUTROS ELEMENTOS

4.1.3.1.4.1 POROSIDADE DO CLiNQUER

A porosidade do clinquer estd diretamente relacionada a sua massa especifica e ¢
influenciada por diversos fatores, como o teor de fase intersticial, a presenga de enxofre
proveniente do coque, a granulometria da farinha crua, a concentragdo de elementos
minoritarios e a temperatura de queima. Os poros podem ser observados na Figura 16.

De acordo com o Procedimento Operacional Padrao de Analise Microscopica do
Clinquer (Fabrica de Cimento Andnima, 2025), os poros podem ser: Interligados, que
resultam, em grande parte, de uma queima insuficiente do clinquer; isolados, associados a
uma queima adequada; macroporosos centrais, indicativa de uma passagem rapida do material
pelo forno, ndo havendo uma sintetizacdo adequada; e em praline, que sdo nddulos de
clinquer com centro compacto e periferia porosa surgem devido a altas temperaturas e a
recirculacao de pd no forno.

Dentre os fatores observados no microscopio, a porosidade ¢ um dos que mais se
relaciona com o SO;, pois sua adicdo pode colaborar para a diminui¢do da densidade do
clinquer, o deixando mais poroso. Assim, o ensaio de Microscopia Optica, que sera explicado

mais a frente, serd feito com o objetivo principal de analisar a porosidade do clinquer.

Figura 16 - Poros (regides escuras) destacados no clinquer.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).
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4.1.3.1.4.2 CaO LIVRE

O oxido de calcio livre (CaO livre) pode ser identificado na forma de zonas com
diferentes morfologias e coloracdo, dependendo do tipo de clinquer e do ataque quimico
realizado, e pode ser observado na Figura 17. Sua presenca pode ser dispersa ou agrupada, em
zonas regulares ou irregulares, e ocasionalmente inclusa em cristais de alita. De acordo com o
Procedimento Operacional Padrao de Analise Microscopica do Clinquer (Fabrica de Cimento
Andnima, 2025), as principais causas de sua formac¢do inclui moagem deficiente da farinha

crua, falhas na homogeneizagao da farinha e a uma queima excessivamente energética.

Figura 17 - CaO livre destacada no clinquer.

Fonte: Campbell (1999).

4.1.3.1.4.3 PERICLASIO (MgO)

O periclésio se apresenta como pequenos cristais com dimensdes entre 1 ym e 10
um, geralmente de cor rosa, e com morfologia hexagonal ou dendritica, como observa-se na
Figura 18. Sua distribui¢do pode ser homogénea ou concentrada em zonas especificas. De
acordo com o Procedimento Operacional Padrao de Andlise Microscopica do Clinquer
(Fabrica de Cimento Anonima, 2025), os principais aspectos relacionados ao aparecimento do
MgO no clinquer sdo associados ao uso de calcario magnesiano, a contaminagao por material

refratario e a um segundo resfriamento lento.
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Figura 18 - Periclésio (pontos rosas) destacado no clinquer.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

4.1.3.1.5 ANALISE DO TRIOXIDO DE ENXOFRE

4.1.3.1.5.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS E FONTES DE ENXOFRE

O enxofre é um elemento ndo metalico com massa atomica de 32,0 u e niamero
atdmico 16, pertencente ao bloco P da tabela periddica. Seu cation mais oxidado possui
valéncia 6. Um aspecto fundamental para compreender seu comportamento no clinquer ¢ a
diferenca entre os raios i6nicos do enxofre S° (0,12A) e do silicio Si* (0,26A) para
coordenacdes tetraédricas, resultando em uma diferenca de -54% (Pecchio, 2013). Esta
caracteristica determina a probabilidade de ocorrer substituigdo i0nica nos minerais do
clinquer, especialmente na belita.

As fontes de enxofre no processo de fabricagdo do clinquer sdo diversas. Conforme
apontado por Goldmann et al. (1981), o enxofre pode ser inserido tanto pelas matérias-primas
quanto pelos combustiveis, como o coque de petroleo. Nas matérias-primas, o enxofre pode
estar presente de forma "acidental", geralmente associado as rochas carbonaticas, na forma de
sulfetos de ferro (pirita, marcassita), chumbo (galena) ou zinco, ou como sulfatos de calcio
(principalmente gipsita), sendo essa tltima usada no processo de moagem do cimento.

Em algumas plantas de cimento, observa-se que o enxofre ¢ adicionado
intencionalmente como sulfatos de calcio, junto com compostos de fluor, como estratégia de
mineralizagdo do clinquer. No entanto, a principal fonte de enxofre nos clinqueres brasileiros
tem sido o coque de petrdleo, com teores de enxofre entre 4 % e 6 % em peso (Pecchio,

2013).
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4.1.3.1.5.2 COMPORTAMENTO DO ENXOFRE DURANTE A CALCINACAO E A
IMPORTANCIA DA RELACAO ENXOFRE/ALCALIS

Durante o processo de calcinacdo, o comportamento do enxofre apresenta
caracteristicas particulares. Quando ele ¢ introduzido na forma de sulfetos, as altas
temperaturas e a atmosfera oxidante do forno provocam sua decomposicdo em Oxidos
metalicos e SO: gasoso, em temperaturas entre 600 °C e 700 °C. Este SO: volatilizado pode
ser eliminado nas emissdes gasosas junto com o CO: ou formar ciclos de volatilizagdo e
condensag¢do nas partes mais frias do forno, geralmente na regiao média ou no fundo do forno,
formando "colagens" ou anéis de composi¢do sulfoalcalina que, em casos criticos, podem
obstruir o forno (Moir e Grasser, 1992).

Essas obstrugdes tém seu crescimento acelerado pela irradiacdo térmica na coroa de
acionamento do forno ou pelo primeiro anel, e ocorrem por conta da volatilizagao do enxofte.
Além disso, a formagao dessas obstrucdes esta diretamente ligada a granulagao do clinquer, a
posi¢do da chama e ao balango desproporcional da Relagdo Enxofre/Alcalis (Dias, 2022). De
acordo com o documento Treinamento para Operadores (Fabrica de Cimento Andnima,
2014), os alcalis sdao os oxidos de sodio (Na,O) e potéassio (K,O), que se originam
principalmente de argilas, que no caso da fabrica estudada, advém do p6 de granito. Ja os
sulfatos se originam das reagdes entre o SO;, que advém principalmente do combustivel, e os
oxidos de sodio, potassio e calcio.

Os alcalis podem estar sob a forma de sulfatos soluveis (NaSO, e K,SO,) ou podem
ser capturados nas redes cristalinas dos cristais do clinquer, influenciando sobre as
resisténcias do cimento. De acordo com o Treinamento para Operadores (Fabrica de Cimento
AnoOnima, 2014), os alcalis na forma de sulfatos nas redes cristalinas podem aumentar a
resisténcia de 1 ou 2 dias e diminuir a resisténcia de 28 dias. Por outro lado, o sulfato de
calcio (CaSO,), quando formado a partir da ocorréncia dos sulfatos alcalinos, aumenta o
tempo de pega do cimento, além de aumentar a dureza do clinquer, resultando em uma
moagem mais dificil. Assim, o controle da formagao desses compostos ¢ feito por meio da
Relagio Enxofre/Alcalis (RSA). De acordo com a literatura retratada no Treinamento para
Operadores (Fabrica de Cimento An6nima, 2014), a RSA ¢ limitada de acordo com a Equagao

8:

503
1< <1,2(8)

Alcalis
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Em que, quando a razdo molar SO,/Alcalis se aproxima de 1, ha o indicativo de que
o enxofre e os alcalis estdo predominantemente combinados na forma de sulfatos alcalinos,
que € objetivo desse controle feito pela RSA, uma vez que esses compostos cumprem a
missdo de evitar a formagdo de colagens ou anéis na zona de entrada do forno, pois o trioxido
de enxofre, ao invés de volatizar e causar obstrugdes, formard sulfatos alcalinos, que sdo
termodinamicamente mais estaveis € menos volateis, o que ¢ benéfico para o processo, pois
minimiza a formacao de depositos indesejados nas torres de pré-aquecimento (Dias, 2022).

Quando esta relagdo estd acima de 1,2, significa que o trioxido de enxofre estd em
excesso, refletindo uma maior quantidade de SO; na entrada do forno, favorecendo a reacdo
com o 6xido de célcio e formando sulfato de calcio, que € mais instavel do que os outros sais
e possul caracteristica aglutinante, podendo aderir as paredes do forno (Dias, 2022). Porém,
muitas fabricas adequam os valores dos parametros da RSA de acordo com o seu processo,
pois as condigdes de fabricagdo de cimento variam, em que os valores da RSA podem ser

iguais ou nao a literatura.
4.1.3.1.5.3 FORMACAO DE FASES SULFATADAS

Com relacdo a disponibilidade de alcalis na farinha ou no clinquer, suas quantidades
condicionam o aparecimento de sulfatos alcalinos, como foi explicado anteriormente. Miller
et al. (1996) identificaram que as principais fases formadas no clinquer pela presenca de

trioxido de enxofre e alcalis sdo:

e Arcanita (K:SO.);

e Aphtitalita [KsNa(SOx):];

e (Cilcio-langbeinita (2CaSO4-K:SO.);

e Sulfoaluminato de célcio (4CaO-3Al1:0:-SOs);
e Sulfo-spurrita [Cas(SiOx4)2SO4].

As reagdes quimicas que ocorrem entre o trioxido de enxofre e os alcalis também sao
descritas por Santos (2007) nas Equagdes de 9 a 14, formando compostos intermediarios que

acabam sendo incorporados a estrutura do clinquer.

€aco, + S0, - Cas0, + €0, (9)
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Ca0 + SO, - CaSO,  (10)
CaS0, + 0,50, > CaS0,  (11)
Na,0 + 50, + 0,50, - Na SO, (12)
K,0 + 50, + 0,50, > K50, (13)

Ca0 + SO2 + 0,502—> CaSO4 (14)

4.1.3.1.5.4 EFEITO DO ENXOFRE NOS SILICATOS DE CALCIO

Um dos aspectos mais relevantes observados na literatura ¢ a capacidade do enxofre
de entrar em solugdo solida nos silicatos (Goldmann et al., 1981; Richartz, 1987; Miller et al.,
1996). Um efeito notavel ¢ o aumento na dimensdo dos cristais de alita devido a presenca de
enxofre no clinquer, documentado por diversos pesquisadores como Timashev (1980), Sprung
(1985) e Strunge et al. (1985). Estes autores associaram este aumento a um decréscimo na
proporg¢ao de belita.

O crescimento da alita ocorre devido a diminui¢do da sua taxa de nucleacdo, pois
menos nucleos cristalinos sdo formados, mas estes t¢ém um melhor desenvolvimento, gerando
cristais maiores. Tagnit-Hamou et al. (1992) e Strunge et al. (1985) observaram uma variagao
significativa dos cristais de alita de 0,05 nm para 0,150 nm quando o teor de SOs aumenta de
0 para 2,6 %. Estas mudangas texturais parecem estar ligadas a alteragdes na viscosidade da
fase liquida. Zhang e Odler (1992) registraram variacdes texturais significativas em clinqueres
com elevado contetdo de SO: (até¢ 3,93 %) sintetizados a partir de farinhas experimentais a
1300 °C, com adicao de 0,5 % de CaF-.

Um aspecto particularmente relevante foi revelado por Herfort et al. (1997), que
investigaram a distribuicdo do enxofre nos minerais de clinquer. Eles demonstraram que a
incorporagdo do enxofre ocorre nos sitios tetraédricos em substituicdo ao silicio, e o
balanceamento de cargas se faz pela incorporacdo concomitante de aluminio nos mesmos
sitios, seguindo aproximadamente a equagao: 3Si*" <> S* + 2Al*".

Pecchio (2013) observou em seus experimentos que a incorporacdo do enxofre no
clinquer ocorre preferencialmente nos cristais de belita. Isso corrobora os achados de Gobbo
(2003), que analisou a composi¢do das diferentes fases cristalinas de clinquer industrial e
encontrou os maiores teores de SO concentrados no C:S, em clinqueres provenientes de

fabricas que utilizaram coque de petroleo como combustivel principal.
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A tendéncia de incorporagdo do enxofre nos cristais de belita, somada a introdugao
de éalcalis, constitui a base para a obtengdo do chamado clinquer belitico, que se vale da
estabilizacao de polimorfos de belita de mais alta temperatura, a-belita e a'-belita. A presenca
desses polimorfos foi confirmada por Morsli et al. (2007) utilizando analises quantitativas

pelo método de Rietveld.

4.1.3.1.5.5 EFEITO DO ENXOFRE NA ESTABILIDADE POLIMORFICA

A estabilidade dos polimorfos das fases cristalinas do clinquer depende, em parte, de
sua composi¢do quimica (Tagnit-Hamou et al., 1992; Maki et al., 1992). A alita possui seis
polimorfos: Trés triclinicos (T1, T2 e T3), trés monoclinicos (M1, M2 e M3) e um
trigonal-romboédrico R, como foi enfatizado na Figura 12, sendo os polimorfos da alita mais
comuns nas industrias de cimento a M1 e M3.

De acordo com muitos estudos, como o de Maki et al. (1992), o polimorfo
monoclinico M1 da alita ¢ estabilizado pela presenga de SOs. Stanek e Sulovsky (2002)
também notaram em seus experimentos que as resisténcias mecanicas podem ser aumentadas
em até 10 % em clinqueres com maior quantidade de fase M1, sendo superiores com as outras
resisténcias com predominancia do polimorfo M3.

Com relagdo ao C,S, de acordo com Gobbo (2003), ao analisar a composicao das
diferentes fases cristalinas nos clinqueres industriais, observou-se que o SO; estabiliza o

polimorfo B-belita a baixa temperatura devido a reducdo da temperatura da fase liquida.

4.1.3.1.5.6 EFEITO DO ENXOFRE NAS PROPRIEDADES DO CIMENTO

Os compostos de enxofre, principalmente a gipsita, sdo tradicionalmente utilizados
na composi¢do do cimento como controladores da pega (resisténcia inicial da pasta), em que o
sulfato de célcio presente na gipsita reage com o CsA para formar etringita
(CasAlx(S0O4)3(OH)12-26H:0), retardando a hidratacdo completa do aluminato e permitindo o
tempo de pega adequado, atuando, assim, como catalisadores da hidratacdo das fases
silicaticas, especialmente da alita.

A presenca de sulfatos alcalinos também pode cumprir esse papel, aumentando o
tempo de pega do cimento. Regourd e Boikova (1992) afirmam que o enxofre presente nas
fases do clinquer reduz o tempo de pega, enquanto o enxofre presente na forma de sulfatos

alcalinos o retarda.
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Os efeitos do enxofre na mineralogia do clinquer se refletem diretamente no
comportamento do cimento. Na auséncia de alcalis, o enxofre favorece a formagao de belita
em detrimento da alita, o que pode reduzir a resisténcia nas primeiras idades do cimento. Por
1Ss0, usa-se matérias-primas ricas em oxidos de sodio e potdssio e parametros de controle,
como a RSA jé explicada neste trabalho.

Um aspecto preocupante ¢ a formagdo de etringita secundaria (tardia) advinda do
aporte externo de ions sulfatos ou de remobilizagdes internas de SOs, que pode provocar o
aparecimento de trincas e desagregacdo do concreto. No entanto, Herford et al. (1997)

concluiram que as fases silicaticas, ao se hidratarem, liberariam enxofre e aluminio, mas que a

razdo SOs/Al:0s ndo seria alta o suficiente para provocar a formagao de etringita.

4.1.4 PROCESSO DE MOAGEM DO CIMENTO

Ap6s o clinquer ser produzido, ele ¢ encaminhado para silos de armazenamento. Do
silo, os nddulos de clinquer sdo transportados para moinhos de grande porte, onde sua
granulometria ¢ drasticamente reduzida a um pd fino. Esse processo ndo s6 diminui o
tamanho das particulas, mas também as mistura intimamente com os aditivos.

Existem varios tipos de moinho, como o Moinho de Rolos Vertical (VRM - Vertical
Roller Mills) e o moinho de bolas, sendo este ultimo o usado na fabrica estudada. Os moinhos
de bolas sdo equipamentos robustos e tradicionalmente utilizados, os quais consistem em um
cilindro rotativo preenchido parcialmente com esferas de aco de diferentes didmetros,
conforme a Figura 19. A moagem ocorre por impacto e atrito das bolas contra o clinquer e

entre si, pulverizando o material.
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Figura 19 - Parte interna do moinho de bolas.

Fonte: campusvirtual.ufsj.edu.br

Durante a moagem, diversos aditivos podem ser incorporados ao clinquer para
conferir ao cimento suas propriedades finais desejadas. O mais importante € o gesso (sulfato
de calcio hidratado), adicionado em pequenas proporcdes. Sua funcao primordial é regular o
tempo de pega do cimento, impedindo que a hidratagdo do C;A seja instantanea e inviabilize o
uso do cimento. Além do gesso, outros materiais podem ser co-moidos com o clinquer para
modificar suas propriedades ou por razdes econdmicas e ambientais. Estes incluem:

e Materiais pozolanicos: Como cinzas volantes (subproduto da queima de carvdo em
termelétricas) e silica ativa (subproduto da industria de ferrossilicio). Reagem com a
cal liberada na hidratacdo do cimento, formando produtos que contribuem para a
resisténcia a longo prazo e a durabilidade;

e Escoria de alto-forno: Subproduto da industria sidertirgica, com propriedades latentes
de hidratagdo, que pode substituir parte do clinquer;

e Filer calcério: Calcario finamente moido, que melhora a trabalhabilidade e a
distribuicdo granulométrica das particulas no cimento.

A granulometria do cimento ¢ um parametro critico controlado rigorosamente nesta
etapa. De forma geral, quanto mais fino o cimento, maior a area superficial das particulas e,
consequentemente, mais rapida e completa a reagdo de hidrata¢do. A granulometria € ajustada
por classificadores (separadores), que direcionam as particulas mais grossas de volta ao

moinho para moagem adicional, enquanto as finas sdo coletadas. Porém, o intervalo de
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granulometria também ¢é controlado, mantendo-se sempre em uma faixa que garanta as
resisténcias do cimento e a produtividade do cimento.

O po6 fino resultante da moagem, ja com os aditivos incorporados, ¢ o cimento
Portland, que ¢ entdo classificado de acordo com sua composi¢ado e resisténcia, conforme as
normas brasileiras, como a ABNT NBR 16697:2028. Na empresa estudada, sdo produzidos
trés tipos de Cimentos Portland Compostos (CP II): O CP II-F-32, CP II-F-40 e CP I, em que:

e CP II-F: Indica um Cimento Portland Composto que contém filer calcario em sua
composicao;

e 32 e 40 (Classes de Resisténcia): Referem-se a resisténcia minima a compressao que o
cimento deve atingir aos 28 dias de idade, expressa em Megapascals (MPa). Um CP
II-F-32 deve apresentar 32 MPa, sendo adequado para usos gerais. J4 um CP II-F-40
deve atingir 40 MPa, indicando maior resisténcia inicial e final, ideal para estruturas
que demandam maior desempenho;

e Cimento Portland Comum (CP I): O tipo mais basico e "puro" de cimento Portland,
conforme as normas brasileiras. Ele ¢ composto essencialmente por clinquer e uma
pequena porcentagem de gesso, que ¢ adicionado para controlar o tempo de pega do
cimento. Diferente de outros tipos de cimento, o CP I ndo contém ou tem pouca adi¢do
de outros materiais, como filer calcario, escoria de alto-forno ou pozolana. Na empresa
em questdo, ele ¢ produzido apenas em escala laboratorial, quando tem-se o objetivo

de estudar e analisar as caracteristicas do clinquer.

5. METODOLOGIA

Neste trabalho, busca-se analisar os efeitos do triéxido de enxofre na mineralogia do
clinquer e nas propriedades mecanicas do cimento Portland, com intuito de propor um ajuste
da RSA. Para isso, o foco do estudo sera nas resisténcias de 1 e 28 dias de amostras de
cimento CP I (que possibilita estudar o clinquer de forma mais individual, visto que tem alta
quantidade de clinquer) e na analise das fases mineraldgicas apenas da alita (C;S) no clinquer,
especificamente das fases M1 e M3 (mais comuns nos cimentos industriais), uma vez que a
alita ¢ o cristal de maior quantidade no clinquer e maior responsavel pelo crescimento da
resisténcia do cimento. Além disso, serdo discutidos outros parametros importantes que
podem sofrer influéncia do SO; e que, consequentemente, irdo se interligar com os topicos

principais.
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5.1 COLETA E SEPARACAO DAS AMOSTRAS DE CLINQUER

Foram selecionados cerca de 6 kg de algumas amostras de clinquer com datas
diferentes, sendo devidamente lacradas e identificadas. Em seguida, elas foram
homogeneizadas e submetidas ao quarteamento até se obter um total de cerca de 3,5 kg, que
foram usados no tdpico 5.2, e os outros 2,5 kg de cada amostra foram usados nos outros
ensaios laboratoriais.

Dessa maneira, foram obtidas as informagdes quimicas de cada amostra de clinquer
por meio do ensaio de Fluorescéncia de Raios-X, empregando a Norma ABNT NBR 14656 -
Cimento Portland e Matérias-Primas - Analises Quimicas por Espectrometria de Raios-X.

Inicialmente, uma amostra representativa do clinquer foi moida no moinho de anéis
até se obter um po fino. Em seguida, a amostra foi pesada juntamente com dois fundentes, o
tetraborato e metaborato de litio e o0 iodeto de amonio, em que o tetraborato e metaborato de
litio sdo os fundentes que transformam a amostra em um vidro homogéneo para andlise, pois
ajudam a dissolver uma ampla gama de 6xidos, enquanto o iodeto de amodnio € um aditivo
auxiliar que garante que essa pérola de vidro possa ser facilmente removida do molde.

A mistura foi aquecida a altas temperaturas em uma maquina de fusdo, levando a
fusdo da amostra e a formagao de pequenas pérolas. Apos a fusdo, as pérolas fundidas foram
resfriadas lentamente para solidificar, mantendo a composi¢ao quimica do clinquer de forma
concentrada e homogénea. As figuras 20 a 23 demonstram os equipamentos usados nesse

Processo.

Figura 20 - Quarteamento da amostra de clinquer.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento an6nima (2025).
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Figura 21 - Moinho de anéis.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).

Figura 22 - Maquina de fusdo elétrica Panalytical THEOX ADVANCED.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento an6nima (2025).

Figura 23 - Pérola de clinquer fundida.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).
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Em seguida, ¢ necessario realizar um ensaio de Perda ao Fogo conforme a ABNT
NBR 17086-6:2023 - Cimento Portland - Andalise quimica - Parte 6: Determinacdo da Perda
ao Fogo, pois seu valor € necessario para que a pérola obtida seja analisada por Fluorescéncia
de Raios-X. Este ensaio visa quantificar a quantidade de material volatil presente na amostra
de clinquer, e isso inclui 4gua, umidade, compostos organicos e outros elementos que podem
ser perdidos quando a amostra é submetida a altas temperaturas.

O ensaio consiste em pesar uma amostra representativa de clinquer devidamente
moida, a qual ¢ colocada em uma mufla proxima a 1000 °C, por um periodo de 1 hora,
conforme a Figura 24. Durante o aquecimento, os materiais volateis presentes na amostra sao
liberados na forma de vapor e sdo perdidos. Apds o aquecimento, a amostra ¢ resfriada e
pesada novamente para determinar a perda de massa. Uma perda ao fogo alta pode sugerir
impurezas ou contaminantes na amostra que podem afetar a qualidade ou propriedades do
material final, como resisténcia, durabilidade, entre outros (Sagawa et al., 2015). Esse ensaio
também pode ser feito em amostras de cimento, matérias-primas e farinha. A formula para o

calculo da Perda ao Fogo esta na Equacgao 15.

M
1

-M
PF(%) = —4—(15)

Em que: M, = tara do cadinho + amostra antes da calcinagdo; M, = cadinho +

amostra calcinada; M = massa da amostra tomada para ensaio.

Figura 24 - Mufla para ensaio de Perda ao Fogo.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento an6nima (2025).

42



Em paralelo, foi feito o ensaio de Cal Livre, conforme a ABNT NBR 17086-10:2023
- Cimento Portland - Analise quimica - Parte 10: Determinacdo de 6xido de célcio livre pelo
etilenoglicol, que tem como objetivo determinar a quantidade de 6xido de calcio (CaO) nao
combinado presente no clinquer, ¢ o resultado desse ensaio € necessario para que outros
parametros, como C;S e C,S, sejam calculados.

Esse procedimento inicia com a mistura da amostra de clinquer devidamente moida e
representativa com etilenoglicol, formando um complexo soluvel com o6xido de célcio livre
presente. ApoOs a reagdo, a mistura ¢ filtrada para separar os solidos insoluveis, e o filtrado
contendo o complexo de 6xido de célcio ¢ coletado.

Em seguida, o filtrado ¢ titulado com acido cloridrico de concentragao conhecida até
a completa reagdo do complexo, conforme a Figura 25. A quantidade de acido cloridrico
consumida na titulagdo ¢ entdo utilizada para calcular a quantidade de 6xido de célcio livre na
amostra de cimento, expressa como porcentagem em relagdo a massa total. Um valor alto de
CaO livre significa que nem todo o CaO reagiu para a formagao dos cristais do clinquer, além
de que o excesso de cal livre pode causar expansdo e rachaduras no concreto, afetando sua
durabilidade e resisténcia (Barabanshchikov e Usanova, 2022). A cal livre pode ser calculada

de acordo com a Equacao 16.
Ca0 livre(%) = <100 (16)

Em que: F = fator de célculo da solu¢ao de HCI1 0,1 N; V = volume de HCI gasto na

titulagao (em mL); M = massa da amostra tomada para ensaio em (g).
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Figura 25 - Titulagdo com solugdo de 4cido cloridrico para ensaio de Cal Livre.

Fonte: Arquivo interno de uma fébrica de cimento anonima (2025).

Posteriormente, com os valores de Perda ao Fogo e de Cal Livre, essas pérolas foram
submetidas a analise por Fluorescéncia de Raios-X por meio de um espectrometro, de acordo
com a Figura 26. Nesse processo, um feixe de raios-X ¢ direcionado para as pérolas e a
energia dos raios-X emitidos ¢ medida. A partir desses dados, ¢ possivel identificar e
quantificar os elementos quimicos presentes na amostra de clinquer, além de outra gama de
informagdes, como a quantificagdo dos cristais e os valores de MA, MS e FSC. Esse ensaio

também pode ser feito com matérias-primas, coque, farinha e cimento.
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Figura 26 - Maquina Axius - Cement - Panalytical para Fluorescéncia de Raios-X.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

Com a obtengdo das informacdes necessarias, foi feita uma andlise por meio de
planilhas extraidas com os dados de cada amostra. Assim, apenas as amostras que estavam
dentro dos parametros abaixo deram prosseguimento ao restante dos ensaios laboratoriais,
pois esses parametros de filtracdo possibilitaram escolher amostras que mais representassem o

processo da fabrica.

o (;S>65,0%;

o (C,S<4%;

e (CaO livre <4 %;

o 1,5%=<S0;<2,90 %;
e 102 %<FSC<108 %.

5.2 PREPARACAO DO CIMENTO CP I
Com as amostras de clinquer separadas, foi efetuada a composi¢do das amostras de
cimento CP I, sendo cada uma com 96 % de clinquer Portland e 4 % de gesso natural sem

umidade. Assim, para formar o cimento CP I, inicialmente houve a preparagdao do clinquer e

gesso, onde foram britados em torno de 3,5 kg das amostras de clinquer em um britador de
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mandibulas, conforme a Figura 27. Depois, foram pesados 2,880 kg do clinquer britado

juntamente com 0,120 kg de gesso natural e com teor de SO;> 44 %.

Figura 27 - Britador de mandibulas.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento an6nima (2025).

A amostra britada, juntamente com o gesso, foi colocada no moinho de bolas do
laboratorio para realizar a moagem do material, conforme a Figura 28. Foi usada uma rotagado
fixa de 60 rpm e uma quantidade de giros que variaram entre 4000 a 5700 giros, de forma que

pudessem ser suficientes para alcangar um Blaine entre 3700 a 4000 cm?/g.

Figura 28 - Moinho de bolas.
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Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2024).

Ao terminar a moagem, foi feito o esvaziamento do moinho, onde a amostra foi
recolhida e peneirada por gravidade na peneira de malha 30 com abertura de 600 pum,
conforme a Figura 29, com objetivo de retirar qualquer material grosseiro que tenha

permanecido no cimento.

Figura 29 - Peneira de malha 30.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2024).

Com a amostra peneirada, foi feita a homogeneiza¢do da mesma em sacos plasticos,
conforme a Figura 30, para realizar os ensaios de Permeabilidade ao Ar e de granulometria

pelo peneirador aerodinamico.

Figura 30 - Exemplo de homogeneizag¢do de cimento em sacos plésticos.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).
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5.3 ENSAIOS LABORATORIAIS COM O CIMENTO CP 1

Com as amostras de CP I preparadas, foram iniciados outros ensaios em laboratorio.
Primeiro, foi feito o ensaio de Permeabilidade ao Ar, conforme a ABNT NBR 16372:2015 -
Cimento Portland e outros materiais em p6 - Determinacdo da finura pelo método de
Permeabilidade ao Ar (método de Blaine), em que usa-se o permeabilimetro de Blaine,
conforme a Figura 31, um equipamento utilizado para medir a granulometria do cimento por
meio da determinagdo da area especifica da superficie do cimento em centimetros quadrados
por grama (cm?/g).

O ensaio de Blaine ¢ baseado na taxa de fluxo de ar que passa através de uma
amostra compactada de cimento sob uma determinada pressdo. Quanto maior a granulometria

do cimento, maior sera a resisténcia ao fluxo de ar.

Figura 31 - Permeabilimetro de Blaine.

\

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

Em seguida, foi feito o ensaio de granulometria pelo peneirador aerodinamico,
conforme a Figura 32. O ensaio de granulometria usando o peneirador aerodinamico ¢ um
outro método utilizado para determinar a granulometria do cimento, de acordo com a ABNT
NBR 12826 - Cimento Portland e outros materiais em pd - Determinacao do indice de finura
por meio de peneirador aerodindmico. Nesse ensaio, o cimento devidamente pesado ¢

disperso em um fluxo de ar controlado em uma peneira de malha e abertura especifica e em
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um tempo e pressdo especifica, onde foram dispersos 10 g de amostra de cimento em uma
peneira de malha 325, com abertura de 45 um, tempo de 5 minutos e pressdo de 200 mmca.
As particulas sdo capturadas em bocais calibrados com base na sua velocidade de queda e os
residuos que restam na peneira sdo coletados e pesados, permitindo calcular a porcentagem de
material retido. Esse ensaio fornece informagdes sobre a distribuicdo de tamanho das

particulas de cimento. O calculo da granulometria se da pela Equagao 17.
— RC
F(%) =—,~100 (17)

Em que: F = indice de granulometria (%); R = residuo da malha (g); C = fator de

correcao da peneira; M = massa inicial da amostra (g).

Figura 32 - Peneirador aerodinamico.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).

Em seguida, foi efetuado o ensaio de Determinacdo da Resisténcia a Compressao
conforme a ABNT NBR 7215 - Cimento Portland - Determinacao da Resisténcia Mecanica a
Compressdo. Nesse ensaio, corpos de prova cilindricos sdo preparados por meio de um
processo chamado adensamento, onde ¢ feita uma argamassa com cimento, dgua e quatro

tipos de areia em um misturador mecanico, conforme a Figura 33.
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Figura 33 - Misturador mecanico.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

Depois, essa argamassa ¢ adicionada em moldes cilindricos, conforme a Figura 34,
onde cada forma recebe quatro camadas, sendo cada camada adensada. Em seguida, os corpos
de prova seguem para a camera umida, conforme a Figura 35, onde permanecem por 24 h e se
iniciam as primeiras hidratagdes do cimento, que ¢ a idade de 1 dia. Em seguida, os corpos de
prova sdo desinformados e capeados com enxofre, conforme a Figura 36, sendo essa etapa
fundamental para garantir total uniformidade da superficie do corpo de prova e prepara-lo
para receber a carga. Logo apds, os corpos de prova seguem para o tanque de cura, conforme
a Figura 37, os quais ficam hidratando e ganhando resisténcia em 3, 7 e 28 dias, mas para os

testes com o CP I, foi feita a cura de apenas 1 e 28 dias.

Figura 34 - Moldes para os corpos de prova.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).
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Figura 35 - Camara timida.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).

Figura 36 - Capeamento dos corpos de prova com enxofre.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).
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Figura 37 - Tanque de cura.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).

Apos alcancar as idades necessarias, os corpos de prova sao submetidos a uma carga
crescente até ocorrer a ruptura, conforme a Figura 38. O valor méximo da carga suportada
antes da ruptura ¢ registrado como a resisténcia a compressdo do cimento. Esse ensaio ¢é
realizado para avaliar o desenvolvimento da resisténcia ao longo do tempo. A resisténcia a
compressdo ¢ um pardmetro importante para determinar a adequagdo do cimento para

aplicagdes estruturais, como concretos € argamassas.

Figura 38 - Maquina de compressao.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).
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5.4 ENSAIO DE MICROSCOPIA OPTICA DO CLINQUER

Este ensaio foi realizado de acordo com o Procedimento Operacional Padrao de
Analise Microscopica do Clinquer (Fabrica de Cimento Andnima, 2025). A preparacdo da
amostra para analise microscopica do clinquer inicia-se com a sele¢do dos graos. Com uma
parte do clinquer, foi realizado o seu peneiramento utilizando peneiras de diferentes malhas
durante 5 minutos em peneirador de coluna, obtendo-se cinco fragdes granulométricas: F1
(20,0 mm), F2 (10,0 mm), F3 (5,0 mm), F4 (2,5 mm) e F5 (fundo). Ap6s o peneiramento,
selecionam-se aleatoriamente de dois a trés graos da fragdo mais representativa. Esses graos
sdo fraturados ao meio e lixados com lixa de granulagdo 180, a fim de se obter uma face plana
adequada para posterior embutimento.

Na sequéncia, realiza-se a preparacdo das formas para o embutimento.
Primeiramente, unta-se a forma e a base de vidro com vaselina. Em um béquer, mistura-se 15
g de resina Epofix Resin com 1,8 g de endurecedor Epofix Hardener, homogeneizando-se
bem a solugdo para minimizar a formac¢do de bolhas de ar. Uma pequena quantidade dessa
mistura € colocada na forma, onde sdo posicionados os graos de clinquer, com as faces lixadas
voltadas para baixo. Em seguida, completa-se a forma com a mistura de resina e endurecedor
até cobrir totalmente os graos.

A forma preenchida ¢ colocada em um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo
por alguns minutos, para a retirada do ar e bolhas residuais. Uma etiqueta de identificagao,
devidamente protegida com fita adesiva, ¢ adicionada a amostra. Caso necessario, adiciona-se
mais da mistura para completar o volume, retornando ao dessecador por mais alguns minutos.
Apos isso, desliga-se a bomba de vacuo e aguarda-se o tempo necessario para a cura completa
da resina.

Ap6s a cura, da-se inicio ao processo de lixamento e polimento. A amostra embutida
¢ removida da forma e levada a politriz, ajustada em 500 rpm. O lixamento ¢ realizado com
lixas d’agua de diferentes granulagdes, sempre com etanol absoluto como lubrificante,
seguindo a seguinte sequéncia e tempo: Lixa 180 (3 minutos), lixa 220 (3 minutos), lixa 320
(5 minutos), lixa 400 (5 minutos), lixa 600 (5 minutos), lixa 800 (5 minutos), lixa 1000 (5
minutos) e lixa 1200 (5 minutos).

Concluido o lixamento, procede-se ao polimento utilizando pano especifico e uma
suspensdo de alumina com particulas de 0,3 um da marca Struers, acompanhada do
lubrificante DP - Lubrificant Blue, por aproximadamente 10 minutos, mantendo-se a rotacdo

da politriz em 500 rpm (podendo ser ajustada até 600 rpm, caso necessario). Ao término do
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polimento, a se¢do polida deve ser lavada cuidadosamente com etanol absoluto para remover
residuos, sendo entdo seca com papel macio sem fricgao.

Para anélises microscopicas basicas, como a observacao da porosidade do clinquer,
realiza-se um ataque quimico leve com solu¢do de 4cido nitrico (HNOs) a 1 % em etanol
absoluto. A amostra ¢ imersa na solucdo por trés segundos, preparada com 99 mL de élcool
etilico ¢ 1 mL de HNOs. Em seguida, a amostra de clinquer ¢ analisada em microscopio
optico com o uso de software, onde sdo feitas as devidas consideracdes sobre os cristais €

demais componentes. A Figura 39 resume esse processo.

Figura 39 - Resumo do processo do ensaio de Microscopia Optica.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anonima (2025).
Nota: A) Pelota de clinquer partida ao meio; B) Pelotas de clinquer em formas em base de vidro com vaselina;
C) Lixa; D) Processo de lixamento na politriz; E) Amostras ja lixadas e polidas, prontas para analise; F)

Microscopio optico; G) Computador com software para analise.

5.5 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

Nessa etapa, foi feita uma homogeneizacdo por quarteamento para se obter uma
pequena quantidade de clinquer para depois ser efetuada a moagem no moinho de anéis. Apos
essa moagem, foi feito o peneiramento do material na peneira de malha 400 com abertura de
38 pum. Isso foi feito para cada amostra de clinquer. Em seguida, essas amostras foram
encaminhadas para outra fibrica de cimento para a realizagdo do ensaio de Difracdo de
Raio-X.

O funcionamento da DRX baseia-se na Lei de Bragg, que descreve a interferéncia
construtiva de raios-X difratados por planos atdbmicos em uma estrutura cristalina. Quando um

feixe de raios-X monocromaticos incide sobre uma amostra policristalina (como o clinquer
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moido), ele ¢ espalhado pelos elétrons dos atomos. Se o angulo de incidéncia (0), o
comprimento de onda dos raios-X (A) e a distancia entre os planos atomicos (d) satisfizerem a
relagdo de Bragg (nA = 2dsinf, onde n ¢ um numero inteiro representando a ordem de
difragdo), ocorre uma interferéncia construtiva, resultando em picos de difragdo de alta

intensidade (Bragg, 1929). A Figura 40 demonstra esse processo.

Figura 40 - Reflexdo da Lei de Bragg.

A C
AB l ;'LJ C’
X .?L' N
o B %5
(=10
d
BB
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Fonte: serc.carleton.edu.

Em um difratbmetro de raios-X, a amostra em pd ¢ girada enquanto o feixe de
raios-X incide sobre ela e um detector registra a intensidade dos raios-X difratados em
diferentes angulos (20). O padrdo de difracdo resultante (difratograma) ¢ uma espécie de
"impressao digital" da estrutura cristalina da amostra. Cada fase cristalina (mineral) presente
na amostra possui um conjunto Unico de espagamentos interplanares e, consequentemente,
produz um padrao de picos de difracdo caracteristico em posigdes e intensidades especificas
(Bragg, 1929).

A 1identificagdo das fases ¢ realizada comparando-se o padrdo de difracdo obtido da
amostra com padrdes de referéncia contidos em bancos de dados cristalograficos, como o
banco de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD - PDF2/4). Técnicas de
refinamento como o M¢étodo de Rietveld permitem nao s6 a identificacdo qualitativa, mas
também a quantificacdo das fases presentes, fornecendo a propor¢cao de cada mineral no
material (Gobbo, 2003).

Assim como ja foi explicado, a alita (C;S), principal fase do clinquer, ¢ polimorfica,

apresentando diversas formas cristalinas, sendo as fases M1 e M3 as mais comuns. A

55



distin¢do entre as fases M1 e M3 da alita por DRX ¢ de grande importancia, pois essas fases
possuem diferencas sutis em suas estruturas cristalinas que se manifestam em pequenas
variacoes nos angulos e intensidades dos picos de difracdo. A sensibilidade da DRX permite

identificar essas diferencas.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 RESULTADOS TABELADOS

Na Tabela 4, encontram-se os resultados importantes para este trabalho obtidos por
meio do Ensaio de Fluorescéncia de Raios-X, que possibilitaram prosseguir com o restante do
processo. Na Tabela 5, encontram-se os resultados das resisténcias do cimento CP I e de
granulometria.

Com esses dados da Tabela 5, foi possivel calcular o Indice de Reatividade do
Clinquer (IRC) e o gasto energético do moinho de bolas, cujos resultados encontram-se na
Tabela 6. O IRC ¢ a relacao entre o Blaine e a resisténcia de 1 dia do cimento CP I (Equagao
18), logo, quanto maior a resisténcia de 1 dia, menor o IRC e maior ¢ a reatividade do
clinquer. O IRC deve ser menor ou igual a 150 e é um pardmetro de qualidade interno da

empresa.

cng_1 __ Blaine
IRC|E—| = 257 (18)

Para o céalculo do gasto energético, foi usada a Equagdo 19, onde levou-se em
considera¢do a poténcia instantanea do moinho no momento da moagem multiplicada pelo
tempo total da moagem, que variou de acordo com o atingimento do Blaine dentro dos

parametros estabelecidos.

Poténciam (KWh) = Poténcia, Tempo (19)

. . X
nsumida instantanea moagem

Além disso, também encontram-se presentes na Tabela 7 os resultados da DRX,

enfatizando o polimorfismo dos cristais de alita.
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Tabela 4 - Resultados obtidos por meio do ensaio de Fluorescéncia de Raios-X.

N A R RN R TR .

' (%)
27/11/2023 18,62 4,66 1,99 62,32 7,12 2,85 0,29 1,26 0,43 1,85 1,97 103,87 2,80 2,34 6644 329 898 6,05 27,48
21/102024 18,52 460 202 6421 68 1,77 021 1,10 040 391 143 10733 280 228 6589 342 877 614 24.43
20/11/2024 18,25 4,38 2,04 63,54 17,56 1,95 0,26 1,14 0,40 3,81 1,49 107,80 2,84 2,14 66,59 2,11 8,14 6,20 24,07
06/01/2025 18,77 4,36 2,02 65,08 5,66 2,09 0,24 1,18 0,39 3,78 1,56 107,62 2,94 2,16 68,76 198 8,14 6,13 24,12

Fonte: Propria.
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Tabela 5 - Resultados das resisténcias e de ensaios de granulometria.

Amostras Residuo #325  Resisténcia 1 d Resisténcia 28 d Blaine
(o) (Mpa) (Mpa) (em’/g)
27/11/2023 12,42 22,80 48,40 3800
21/10/2024 3,70 26,10 44,10 3770
20/11/2024 3,90 26,50 44,00 3730
06/01/2025 5,90 26,70 45,20 3850
Fonte: Propria.
Tabela 6 - Resultados do IRC e do gasto energético do moinho.
Amostras (cmzfgl}/(lj\/[pa) Inl:(t);flltl;:ia M;eglzrl:lo(h) CoE:sfifI%lliila Giros
(KW) (KWh)
27/11/2023 167 0,25 1,58 0,40 5700
21/10/2024 144 0,25 1,22 0,31 4400
20/11/2024 141 0,25 1,26 0,32 4550
06/01/2025 144 0,25 1,22 0,31 4400
Fonte: Propria.
Tabela 7 - Resultados da DRX.
Amostras Alita - M1 (%) Alita - M3 (%)
27/11/2023 63,44 6,91
21/10/2024 43,75 21,23
20/11/2024 51,80 14,96
06/01/2025 53,69 16,75

Fonte: Propria.
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6.2 INFLUENCIA DO SO:; NAS RESISTENCIAS MECANICAS

De acordo com a Figura 41, observa-se que a amostra com maior teor de SOs
apresentou uma reducao na resisténcia a compressao 1 dia, atribuida ao elevado percentual de
material retido na peneira de malha 325 (12,42 %), em contraste com os demais ensaios, cujos
valores variaram entre 3 % e 6 %, conforme a Tabela 5. Além disso, de acordo com Horkoss,
Lteif e Rizk (2011), o aumento do teor de SOs no clinquer afeta a cinética de hidratagao
inicial, retardando a formagdo dos produtos de hidratacao responsaveis pelo desenvolvimento
da resisténcia nas primeiras horas.

Este fendmeno ocorre porque o SOs em excesso tende a formar etringita
(3Ca0-Al:05-3CaS0+-32H-0) em maior quantidade durante as primeiras horas de hidratacao.
Embora a etringita contribua para o preenchimento dos poros e para a resisténcia em idades
mais avangadas, sua formacdo inicial consome dgua e energia que seriam utilizadas na
hidratacdo dos silicatos de calcio, principalmente o C:S (alita), que € o principal responsavel

pela resisténcia inicial (Mehta e Monteiro, 2014).

Figura 41 - Relagdo entre as resisténcias mecanicas do CP I e o SO;.
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Fonte: Propria.

Ainda assim, o trioxido de enxofre contribuiu para um aumento expressivo da
resisténcia aos 28 dias. Este comportamento esta alinhado com os estudos de Tsamatsoulis
(2013), que demonstrou que existe um teor 6timo de SO para maximizar a resisténcia aos 28

dias, geralmente superior ao teor 6timo para resisténcias iniciais.
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Além disso, 0 aumento da resisténcia aos 28 dias com maiores teores de SOs pode ser
atribuido a diversos fatores. Primeiramente, conforme explicado por Hanhan (2006), o SOs
contribui para uma melhor distribui¢do dos produtos de hidratagdo ao longo do tempo,
resultando em uma microestrutura mais homogénea e densa ap6s 28 dias de cura. Além disso,
a etringita formada inicialmente pode se converter parcialmente em monosulfoaluminato de
calcio hidratado, liberando sulfatos que continuam a participar das reagdes de hidratagdo.

Ao fazer essa andlise, ¢ importante a empresa entender qual a quantidade ideal de
SO; no cimento necessaria para atender tanto a R1 quanto a R28, tendo em vista que como o
aumento do SO, causa uma diminui¢do da R1, havera um aumento no valor do IRC, indicando

baixa reatividade inicial, como observa-se na Figura 42.

Figura 42 - Relacdo entre o IRC e o SOs.
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Fonte: Propria.

6.3 INFLUENCIA DO SO; NOS POLIMORFOS DE ALITA

De acordo com a Figura 43, nota-se que os resultados experimentais indicaram que o
aumento do teor de SOs promove um aumento na propor¢ao do polimorfo M1 da alita e uma
diminuicdo do polimorfo M3. Esta transformac¢do polimoérfica ¢ bem documentada na
literatura e tem implicagdes significativas nas propriedades do cimento.

Zhou et al. (2018) investigaram detalhadamente o efeito do SOs na formagdo do

polimorfo M1 da alita e concluiram que o SO; atua como um estabilizador deste polimorfo.
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Segundo os autores, o ion SO«* substitui parcialmente o SiO4* na estrutura cristalina da alita,
causando distor¢des na rede que favorecem a formacdo e estabilizacdo da estrutura
monoclinica M1 em detrimento da M3.

Courtial et al. (2003) explicam que a estabilizacdo do polimorfo M1 ocorre devido a
incorporacdo de ions estranhos na rede cristalina da alita, alterando os parametros de rede e as
energias de transi¢do entre os diferentes polimorfos. O SOs é particularmente eficiente neste
processo devido a sua capacidade de formar solugdes sélidas com a alita.

A transformacdo de M3 para M1 com o aumento do teor de SO:; também foi
observada em estudos industriais. Conforme relatado por Maki et al. (1992), em clinqueres
industriais, o aumento do teor de SO: de 0,37 % para 1,37 % resultou em uma diminui¢ao
significativa da propor¢ao de alita M3 e um aumento correspondente de alita M1.

Para mais, ao analisar essa relagcdo do SO; com as fases polimorficas M1 e M3 e com
as resisténcias mecanicas, pode-se sugerir que, se 0 aumento do SO; causa um aumento da
R28 e da fase polimoérfica M1, a M1 esta colaborando para o crescimento da resisténcia aos
28 dias. De forma anéloga, como o aumento do SO; causa uma diminui¢do da R1 e da fase
polimérfica M3, pode-se sugerir também que a fase M3 estd colaborando para a resisténcia
em 1 dia do cimento.

De acordo com Stanek e Sulovsky (2002), o polimorfo M3 da alita apresenta maior
reatividade inicial em comparacdo com o polimorfo M1, o que explica a maior resisténcia
inicial em cimentos com predominancia de alita M3. Esta maior reatividade esta relacionada a
estrutura cristalina menos estavel do polimorfo M3, que facilita sua dissolucao e reagdo com a
dgua nas primeiras horas de hidratacao.

Por outro lado, o polimorfo M1, embora menos reativo inicialmente, proporciona
uma hidratacdo mais continua e prolongada, resultando em maior resisténcia final. Conforme
explicado por Maki e Kato (1982), a alita M1 forma produtos de hidratacdo com morfologia e
distribui¢do que favorecem o desenvolvimento de uma microestrutura mais densa e
homogénea ao longo do tempo, contribuindo para maior resisténcia aos 28 dias.

Adicionalmente, Dvotak et al. (2023) observaram que a alita M1 tende a formar
C-S-H (silicato de calcio hidratado) com maior grau de polimerizacdo e melhor distribui¢cdo

espacial, o que resulta em maior resisténcia mecanica em idades avancadas.
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Figura 43 - Relacdo entre as as fases polimorficas do cristal de alita e o SO;.
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Fonte: Propria.

6.4 ANALISE DA POROSIDADE DO CLINQUER POR MEIO DOS RESULTADOS
DE MICROSCOPIA OPTICA

Os resultados experimentais indicaram que o aumento do teor de SOs esta associado
a um aumento na porosidade do clinquer. Os resultados de porosidade foram obtidos por meio
da avaliacdo das imagens coletadas pelo software de microscopia Optica, onde foi usada a
Figura 45 para caracterizar o nivel de porosidade de cada amostra de clinquer. Todas as
amostras obtiveram uma porosidade entre 20 e 30 %, com excecdo da amostra do dia
27/11/2023, que obteve uma porosidade entre 30 a 40 %. Isso pode ser observado na Figura
44.
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Figura 44 - Resultados de porosidade por meio do ensaio de Microscopia Optica.

Fonte: Arquivo interno de uma fabrica de cimento anénima (2025).
Nota: A) Amostra 27/11/2023; B) Amostra 21/10/2024;
C) Amostra 20/11/2024; D) Amostra 06/01/2025.

Figura 45 - Comparagdo visual de porosidade.
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Fonte: Campbell (1999).

Este fenomeno pode ser explicado pelo comportamento do SOs durante o processo de
clinquerizagdo. Segundo Segata et al. (2019), o SOs presente na farinha crua tende a
volatilizar-se parcialmente durante a queima, formando uma fase gasosa que, ao escapar do
material em processo de sinterizacdo, deixa poros na estrutura do clinquer. Quanto maior o
teor de SOs;, maior a quantidade de gas formado e, consequentemente, maior a porosidade
resultante.

Além disso, conforme explicado por Horkoss et al. (2011), o SOs pode formar uma
fase liquida de baixa viscosidade durante a clinquerizacao, pois um liquido menos viscoso
pode ter menor capacidade de reter e compactar as particulas solidas, levando a formagao de
um material com maior nimero de poros. Esta fase liquida, rica em sulfatos alcalinos,
apresenta comportamento diferente da fase liquida tradicional (composta principalmente por
aluminatos e ferritos), resultando em alteragdes na microestrutura do clinquer. Essa
interferéncia do SO; na fase liquida pode ser observada na Figura 46, que tende a aumentar a

medida que o SO; aumenta.

Figura 46 - Relacdo entre a fase liquida e o SO;.
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Fonte: Propria.
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6.5 INFLUENCIA DO SO;NO GASTO ENERGETICO DE MOAGEM

Paradoxalmente, apesar do aumento da porosidade, os resultados experimentais
mostraram que o gasto energético do moinho tende a aumentar com o aumento do teor de
SOs, como observa-se na Figura 47. Este resultado vai de encontro a algumas pesquisas,
como, por exemplo, aos estudos de Emanuelson et al. (2003) e Herfort et al. (2010), que
afirmam que a presenca de SO; no clinquer gera a diminuicdo do consumo energético por
tonelada de cimento produzido, sugerindo que o SO; contribui para uma melhor moabilidade

do clinquer.

Figura 47 - Relagao entre o gasto energético do moinho de bolas € o0 SOs.
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Fonte: Propria.

Conforme Pecchio (2013), o SO; pode contribuir para o crescimento do cristal de
alita. Ainda que a énfase do ensaio de Microscopia Optica nio tenha sido analisar o tamanho
dos cristais de alita, ¢ provavel que tenha tido um crescimento consideravel do tamanho do
cristal devido ao aumento do tridxido de enxofre, o que pode gerar maior dureza e maior
dificuldade de moabilidade do clinquer. O resultado do residuo na peneira de malha 325
presente na Tabela 5, que aumenta conforme a quantidade de SO; aumenta, comprova essa

dureza na moabilidade.
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6.6 PROPOSTA DE AJUSTE DA RELACAO ENXOFRE/ALCALIS

Conforme foi observado nas discussdes anteriores, houve um beneficio do aumento
do SO; na resisténcia em 28 dias, e isso ¢ algo interessante para as industrias cimenteiras,
tendo em vista que a R28 ¢ a resisténcia de maior preocupagdo para manter a qualidade do
cimento, pois diferente da R1, a R28 ¢ exigida por norma e ¢ o resultado final que informa o
quao resistente a compressao o cimento esta.

Ainda assim, € necessario compreender que o SO; em excesso pode levar a formacgao
de etringita secunddria (tardia), advinda do aporte externo de ions sulfatos ou de
remobilizac¢des internas de SOs, que pode provocar o aparecimento de trincas e desagregacgao
do concreto. Embora que Herford et al. (1997) tenham concluido que as fases silicaticas ao se
hidratarem liberariam enxofre e aluminio, mas que a razdo SO /Al:0s; ndo seria alta o
suficiente para provocar a formacdo de etringita, ndo ¢ interessante exceder tanto a
quantidade, pois o aumento do SO;, conforme ja exposto pela literatura, pode aumentar as
colagens no forno, um dos grandes problemas enfrentados pelas empresas, além de aumentar
a quantidade de gases poluentes na atmosfera.

Assim, faz-se necessario sempre ajustar a RSA, pois como anteriormente
explicitado, ela € um pardmetro importante para o controle da quantidade de SO; no clinquer,
evitando que desastres ocorram. Logo, como foi observado esse beneficio do aumento da
R28, torna-se relevante analisar qual seria um intervalo da RSA que possa beneficiar tanto a
R1 quanto a R28 sem gerar colagens no forno, entre outros problemas, como ja explicitado.

Dessa forma, foi feito o calculo da perda relativa da R1 e da R28, uma métrica
utilizada para quantificar o quanto se perde em desempenho de algum processo ou pardmetro,
conforme a Equagdo 20. Isso foi feito com o objetivo de sugerir um intervalo de valores da
RSA para que a empresa possa trabalhar, desde que faga sentido para seu processo produtivo,
baseado nas amostras experimentais. Essa métrica também foi aplicada por Siline e Omary
(2018) para comparar diferentes teores de SO: e medir seu efeito na resisténcia mecéanica do

cimento.

Perdarelativa(%) = ( — ”)xlOO (20)

L

66



Em que R; ¢ o valor de desempenho méaximo ou desejado, sendo escolhido o valor
maximo de cada resisténcia, e R, € o valor medido sob uma condi¢do experimental especifica,
ou seja, os outros valores das resisténcias.

De acordo com a Figura 48 observa-se que o maior valor de RSA (1,97) estd
associado a maior perda relativa de R1 (14,61 %), indicando que o excesso de sulfato pode
causar retardamento na hidratacdo inicial, devido a formagdo excessiva de etringita ou a
competi¢ao entre ions SO+* e Ca?' nas fases iniciais da hidratagao (Taylor, 1997).

A medida que a RSA diminui para 1,43, a perda de R1 reduz significativamente para
2,25 %, com uma leve elevacdo em R28 (8,88 %). No valor de RSA = 1,49, a perda relativa
de R1 atinge seu ponto minimo (0,75 %), sugerindo um equilibrio adequado entre sulfatos e
alcalis.

Com RSA em torno de 1,56, a perda relativa de R1 ¢ zero, e a de R28 ¢ 6,61 %,
sendo este um dos pontos de melhor desempenho conjunto. De acordo com esses dados
experimentais, esse comportamento sugere que uma RSA entre 1,49 e 1,56 (ou ainda entre
1,50 e 1,60, para facilitar a trabalhabilidade) favorece tanto a hidratagdo inicial (controlando a
formagdo de etringita) quanto o desenvolvimento tardio da resisténcia (via hidratagdo dos
silicatos, como o CsS), sem induzir reacdes deletérias como formacdo de etringita tardia
(Mehta e Monteiro, 2014), podendo ser um parametro aliado para prevenir as colagens no

forno de clinquerizagao.

Figura 48 - Perda relativa das resisténcias de 1 e 28 dias relacionada a RSA.
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Fonte: Propria.
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7. CONCLUSAO

A analise dos dados experimentais permite concluir que o trioxido de enxofre (SOs)
exerce uma influéncia complexa e determinante sobre a mineralogia do clinquer e,
consequentemente, sobre o desempenho do cimento Portland.

Observou-se que a amostra com maior teor de SOs; apresentou uma redugdo na
resisténcia a compressao 1 dia, atribuida ao elevado percentual de material retido na peneira
de malha 325 (12,42 %), em contraste com os demais ensaios, cujos valores variaram entre 3
% e 6 %. Ainda assim, o SOs contribuiu para um aumento expressivo da resisténcia aos 28
dias. Do ponto de vista morfologico, o SOs favoreceu a formagao do polimorfo M1 da alita
em detrimento da forma M3. Os resultados também sugeriram que a fase M3 mostrou-se
associada as resisténcias iniciais mais elevadas, enquanto a fase M1, embora menos reativa
inicialmente, contribui para uma microestrutura mais densa e resistente em idades avangadas,
justificando o ganho de resisténcia final.

Fisicamente, o SO:; promoveu um aumento da porosidade do clinquer.
Paradoxalmente, apesar da maior porosidade, foi registrado um acréscimo no consumo de
energia durante a moagem, possivelmente relacionado ao crescimento dos cristais de CsS,
cuja formacao ¢ estimulada pelo aumento do teor de SOs.

Como principal contribuicdo pratica, o estudo sugere que o controle da Relagao
Enxofre/Alcalis (RSA) em uma faixa 6tima, identificada experimentalmente entre 1,50 e 1,60,
¢ uma ferramenta de gestdo crucial. Operar dentro desta faixa permite a industria otimizar a
resisténcia final do cimento (um pardmetro normativo chave) sem comprometer
excessivamente o desempenho inicial e, a0 mesmo tempo, mitigar riscos operacionais como a
formagdo de colagens no forno, que sdo exacerbados por excesso de enxofre. Portanto, a
gestdo precisa do SO: ¢ fundamental ndo apenas para a qualidade do produto final, mas

também para a eficiéncia energética e a estabilidade do processo de fabricagdo do cimento.
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