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Resumo

Trinta, Regina Paula Baldez; Moura, Francisco Jose; Avillez, Roberto de

Caracterizagdo do clinquer e comportamento fisico-mecanico do

cimento. Rio de Janeiro, 2019.102p. Dissertacdo do mestrado -Departamento

de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do

Rio de Janeiro.

Atualmente, a inddstria cimenteira tem usado o coprocessamento no intuito
de atender a aspectos econdmicos e de sustentabilidade por meio da utilizacéo de
residuos industriais como matérias-primas e/ou combustiveis ndo convencionais.
Isto pode gerar, através da introducéo de maior variabilidade de elementos menores,
consequéncias nas reacOes de clinquerizacdo com geracdo de modificacOes
morfologicas dos cristais e nas propriedades que influenciam estas reacoes (tensdo
superficial, viscosidade). Em funcdo da maior utilizacdo do coprocessamento, as
analises mineraldgica e microestrutural se tornaram ainda mais significativas para
apoio a formacdo do diagnostico do processo incluindo o grau de reatividade do
clinguer e por sua vez, previsdes do desempenho do cimento. No entanto, o nUmero
de variaveis de controle do forno de clinquer € tao elevado que se propds o emprego
da metodologia estatistica chamada Analise de Componentes Principais (PCA-
Principal Analysis Components em inglés) para escolher as de maior
representatividade. Os resultados da caracterizacdo mineraldgica do clinquer
coprocessado com o residuo CSS50 utilizando o Método de Rietveld/Difracdo de
Raios-X dos quatro principais constituintes do clinquer foram préximos aos valores
tedricos (potenciais de Bogue). A fase predominante do CsS foi monoclinica, tipica
de clinqueres industriais, e quanto ao CzA, a fase predominante foi cubica. O
diagndstico apresentado pela caracterizagdo microestrutural apresentou clinquer
com alta reatividade. Quanto ao cimento coprocessado com o residuo CSS50, foram
realizados os ensaios fisico-mecanicos: tempo de pega e resisténcia a compresséo,
conforme ABNT NBR 16607 e NBR 7215. Os ensaios de tempo de pega e
resisténcia a compressdo do cimento atenderam plenamente a norma ABNT NBR
16697.

Palavras-chave

Coprocessamento; reatividade do clinquer; analise de componentes

principais; comportamento fisico-mecanico; cimento.
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Abstract

Trinta, Regina Paula Baldez; Moura, Francisco José (Advisor); Avillez,
Roberto Ribeiro de (Coadvisor). Characterization of clinker and physical-
mechanical behavior of cement. Rio de Janeiro, 2019. 102 p. Dissertacao de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimicae de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Currently, the cement industry uses the coprocessing of industries residues as
raw materials or alternative fuel for attending economics and the sustainability
aspects. This procedure can introduce a variety of minor elements that can affect
the clinkerization reactions by producing morphological changes of the clinker
crystals and changing the surface tension and viscosity. Thus, mineralogic and
microstrutural characterizations are necessary to understand the clinker reactivity
and its effect on the Portland cement properties. Nonetheless, the number of
clinquer kiln control variables is enormous, and it is proposed to use the Principal
Component Analysis (PCA) to choose the most important ones. The X-ray
diffraction characterization of the clinker showed that the four major constituents
are consistent with the theorical values (Bogue potentials). The CsS phase was
monoclinic, which is usual for industrial clinkers, and the C3A phase was usually
cubic. These results suggest that the formation of a high reactivity clinker. The
physico-mechanical characterizations “setting time” and “compressive strength” of
the Portland cement were conducted according to NBR 16607 and NBR 7215
ABNT norms. The Portland Cement results agreed with the NBR 16697 ABNT

norm.

Keywords

Coprocessing; clinker reactivity; principal components analysis; physical-

mechanical behavior; cement.
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1
Introducao

Cimentos podem ser definidos como substancias aglomerantes capazes de
unir fragmentos de massa de material s6lido para um compacto inteiro quando entra
em contato com a agua. Tal definicdo engloba um grande nimero de substancias
muito diferentes que ndo tém nada em comum, a ndo ser ter essa caracteristica
aglomerante que sejam capazes de unir pedras, tijolos na construcdo civil e
trabalhos de engenharia (Lea, 1998).

A historia remonta ha 4500 anos (ABCP, 2009) com as obras de piramides
do antigo Egito por meio da utilizacdo do gesso calcinado e as gregas e romanas, 0
Pantedo e o Coliseu, com base de cinzas vulcanicas que também endureciam
guando misturadas a agua. Apesar disso, apenas em 1824, houve o patenteamento
pelo construtor inglés Joseph Aspdin do processo de fabricacdo do cimento
Portland. Ele foi considerado o precursor do cimento moderno. O nome cimento
“Portland” faz referéncia as mesmas propriedades de durabilidade e solidez das
rochas da ilha britanica de Portland.

Certamente, o primeiro cimento elaborado por Aspdin é diferente em termos
de mineralogia e atividade hidraulica. Entretanto, foi fundamental para o
desenvolvimento e avango tecnolégico do cimento (Lea, 1998).

O cimento Portland é um p6 fino com propriedades aglomerantes que
endurece sob a acdo da agua. E composto de clinquer e adi¢es. O clinquer é o
principal componente e estd presente em todos os tipos de cimento Portland. As
adicdes podem variar de um tipo de cimento para outro e tem papel decisivo na
definicdo dos diferentes tipos de cimento.

O clinquer consiste basicamente na mistura de calcario e argila que passa pelo
forno a 1450°C e € imediatamente resfriado. Este produto do forno tem aparéncia
granular, cinza escuro e tem como caracteristica ser um forte ligante hidraulico
guando moido. Na presenca de agua, este se torna pastoso, primeiramente, em

seguida, acontece o endurecimento, adquirindo resisténcia e durabilidade.
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A industria do cimento exerce forte influéncia no desenvolvimento da infra-
estrutura econémica e social de um pais. Este setor esta diretamente ligado a
construcdo civil, portanto norteia a demanda por cimento. Portanto, 0 incremento
da construcdo civil por meio de obras de construcéo pesada (barragens, rodovias,
obras de saneamento, etc.), de edificagdes (habitacdo, prédios comerciais e
industriais), de construgdes especificas (terraplanagem, instalacdes, etc.) e o setor
informal (pequenas obras e reformas) influenciam no consumo do cimento no
mercado interno. E por sua vez, fornece apoio ao crescimento de um pais com a
evolugdo das obras de infra-estrutura e a reducdo do déficit habitacional. Isto
elucida que a industria do cimento € um bom indicador do crescimento e progresso
de um pais.

Atualmente, o panorama mundial se mostra bastante desafiador devido a
diferenca de crescimento econémico entre os paises do mercado emergente e as
incertezas politicas globais que poderdo desestabilizar os mercados maduros e
cativos de forma a influenciar de forma negativa no seu crescimento. Neste cenario,
0s paises que se destacam como grandes produtores do cimento mundial sdo China,
india e Estados Unidos apds a sua recuperacdo econdmica. Os trés paises juntos
respondem por 66 por cento de todo o cimento produzido no mundo (Mineral
Commodity Summaries, 2017).

A Figura 1 demonstra a producdo mundial de cimento (em milhdes) por
empresa dos anos 2016 e 2017. E possivel observar que a LafargeHolcim é lider
mundial com producao entre 100 e 120.000.000 toneladas (Global Cement, 2017).

Produgdo mundial por empresa

100 4
50 - ‘ W 2016
' - - B 2017
o T o —

& . . )
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Figura 1-Empresas produtoras de cimento no mundo
Fonte: Elaborado a partir de dados da Global Cement (2017)
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No panorama nacional, a partir de 2014, iniciou-Se uma crise na construgéo
civil com aumento de juros, restricdo ao crédito, escandalos de corrupgédo
envolvendo grandes empreiteiras. A rentabilidade do setor reduziu de 11,2% em
2013 para 2,3% em 2014. Isto refletiu diretamente no setor do cimento. Em 2015,
registrou-se uma queda de 9,5% nas vendas de cimento em rela¢do ao ano anterior.
No ano de 2016, houve uma queda de 11,7% em relagdo a 2015. E finalmente, no
periodo de janeiro a outubro de 2017, houve uma queda de 6,7% nas vendas de
cimento em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. Isto indica uma reducédo da
queda que pode significar o inicio de uma reagdo. (Almeida, 2015). A Figura 2

demostra as vendas de cimento acumuladas em 12 meses

Venda Acumulada 12 meses - Mercado Interno
Mil Ton. (vendas preliminares da industria e estimativas de mercado)
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Figura 2-Vendas acumuladas de cimento
Fonte:SNIC,2017

Em 2013, o setor de cimento tinha 15 grupos de produtores nacionais e
estrangeiros, com 81 fabricas distribuidas por todas as regides brasileiras e com
uma capacidade de 78 milhdes de toneladas por ano (SNIC, 2017). A Figura 3
demostra as producdes dos principais grupos produtores de cimento do Brasil no
ano de 2013.
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Producdo de Cimento por grupo industrial

W Votorantim
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Outros |estimado)

Figura 3-Produtores de cimento do ano de 2013

Fonte: Elaborada pela prépria autora a partir dos dados de SNIC (2017)

No cenario nacional atual, o setor de cimento possui 100 fabricas produtoras
de cimento controladas por 24 grupos industriais, a capacidade € de 100 milhdes de
toneladas por ano de cimento e a producao é de 57 milhGes de toneladas por ano
(SNIC, 2017).

No intuito de atender a crescente demanda social na busca de maior
competitividade no mercado, as empresas buscam préaticas para o desenvolvimento
sustentavel da sociedade. Estas praticas sdo denominadas de sustentabilidade
empresarial.

A sustentabilidade empresarial € um direcionador de negdcios com acdes para
desenvolvimento social e ambiental das comunidades no seu entorno. Esta esta
baseada em preceitos para sua atuacdo nas dimensdes econdmica, social e
ambiental.

Desde o inicio dos anos 2000, a industria de cimento global apdia um dos
maiores programas de sustentabilidade ja realizados por um Gnico setor industrial.
Esta iniciativa, conhecida como Cement Sustainability Inciative (CSI) € um esforco
de mais de 20 grandes produtoras de cimento no mundo em prol da sustentabilidade.
Nos 10 anos de historia, ha um esforco em focar no gerenciamento e minimizagéo
dos impactos de producgéo e uso do cimento tais como:

e Mudanga climética
e Uso do combustivel
e Saude e seguranca dos funcionarios

e Emissdes no ar
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Dentre outras a¢Oes formalizadas pela CSI para o alcance da sustentabilidade
para os proximos 20 anos, pode-se citar: produtividade de recursos, gestdo
ecologica, reducdo das emissdes, bem-estar dos funcionarios e da comunidade e
geracdo de valor para o acionista.

O coprocessamento é justamente a técnica que atende ao requisito de reducéo
das emissdes. E uma atividade amplamente utilizada na Europa, Estados Unidos,
Canada e no Japdo desde a década de 70 e no Brasil, tem crescido desde a década
de 90. Este consiste na substituicdo de parte das matérias-primas convencionais, ou
dos combustiveis fosseis ndo renovaveis, sem comprometimento do controle de
qualidade do cimento. E regulamentada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) e incorporada a PNRS, Politica Nacional de Residuos Sélidos.

Em relacdo ao impacto no processo, 0 coprocessamento causa maior
variabilidade de elementos menores, com consequéncias nas reacOes de
clinquerizacdo com alteracfes morfoldgicas dos cristais de clinquer e modificacdes
nas propriedades que por sua vez influenciam estas reacdes (tensdo superficial,
viscosidade). Portanto, o controle de qualidade se tornou mais criterioso para
avaliar os efeitos na reatividade do clinquer e desempenho fisico-mecéanico do
cimento.

A analise da reatividade do clinquer engloba avaliacdo e acompanhamento de
variaveis desde o tipo de matéria-prima e combustivel, tipo de residuo usado em
um coprocessamento até o controle de operagdo do forno. Em funcdo disso, as
analises quimicas e fisico-quimicas dos insumos em laboratério, as medi¢des de
parametros da operacdo do forno e por fim, a analise da composi¢do quimica,
mineraldgica e microestrutural do clinquer sdo fundamentais para o controle de
qualidade do processo.

Mediante ao fato supracitado, para uma analise da reatividade do clinquer
completa e profunda, ndo basta caracterizagdo da composi¢do quimica, deve-se
também elaborar caracterizagdes mineraldgicas e microestruturais.

Inimeras varidveis atuam no processo de produgdo do clinquer tornando
muito dificil definir exatamente quais sdo as principais variaveis. Uma metodologia
estatistica importante para o estudo dos processos € a Analise dos Componentes
Principais, normalmente associada & sua sigla, em inglés, PCA (Principal
Components Analysis). Através deste método, é possivel verificar os parametros

(variaveis) de maior representatividade no sistema do forno de clinquer que podem
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impactar de forma significativa a sua reatividade. Consequentemente, o controle de

qualidade se torna mais criterioso, utilizando uma quantidade maior de ferramentas,

além de fornecer maior subsidio para tomada de decisdes.

1.1. Objetivo Geral

Estudar a fabricacdo do clinquer e do cimento Portland empregando um

conjunto reduzido de caracterizagdes fisico-quimicas e analise dos componentes

principais associados ao processo de producédo do clinquer.

1.2. Objetivos Especificos

As caracterizacdes tecnoldgica e de cunho estatistico dos principais insumos

e cimento e do Sistema Forno respectivamente abordam as seguintes técnicas:

Caracterizacdo da farinha, p6 de retorno e clinquer por meio
da Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X para analise
da composicao quimica.

Realizacdo de ensaios de difracdo de raios-X com Método de
Rietveld para farinha, pd de retorno e clinquer para avaliar a
composicdo mineraldgica e tipos de estruturas cristalinas de
silicatos de célcio: CsS, C,S, C3A e C4AF.

Elaboracdo de ensaios de microscopia 6tica do clinquer para
caracterizar a forma dos cristais dos seus principais
constituintes e suas modificacbes. Além disso, é possivel
elaborar o diagndstico do processo de fabricacdo do clinquer e
por sua vez, possibilita previsdes a respeito do desempenho do

cimento.
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Andlise multivariada pelo método PCA para verificar as
variaveis mais representativas no sistema forno por meio de
componentes de entrada: farinha, combustivel solido, residuos

e pardmetros operacionais e componente de saida: clinquer.

Realizacdo de ensaios de inicio e final de pega e resisténcias a
compressdo nas idades de 1,3,7 e 28 dias conforme normas
ABNT 7215 e 16607.
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2.1. Processo de Fabricacdo de Cimento

2.1.1. Aspectos Gerais

Basicamente, o processo produtivo é uma combinacdo de beneficiamento e
exploracdo mineral (calcario e argila), preparacdo destas matérias-primas para
formar o material cru com corretivos para adequacdo ao controle de qualidade.
Posteriormente, segue para aquecimento no sistema do forno rotativo com
caracteristicas de 2,4 a 6 metros de diametro e 2 a 4% de inclinacdo para formacéo
do clinquer em cerca de 1450°C, seguido de um resfriamento rapido. Para formacgéo
do cimento, é realizada a mistura por meio do sistema de moagem do clinquer, gesso
e outros materiais conforme o tipo de cimento. E por fim, a expedicdo € realizada

expedicdo é realizada com cimento ensacado de 50 kg ou a granel.

2.1.2. Tipos de Sistema de Alimentagao do forno rotativo

Os tipos de processo de elaboracdo de mistura crua para alimentacdo ao forno

rotativo podem ser divididos da seguinte forma: vias Umida, semi-seca e seca.

e ViaUmida
No processo por via imida, a alimentacdo do forno é uma pasta que possui um
teor de agua entre 20 e 40% e é preparada em tambores lavadores e/ou moagem
umida. Em funcdo disso, o forno deve ter um comprimento suficiente para que haja

uma zona de evaporacdo e calcinagdo, causando uma elevagcdo do consumo
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especifico de calor que varia de 1300 a 1600 kcal/kg dependendo do teor de agua
da pasta. Na zona de evaporacéo, existe uma cortina de correntes (Figura 4) para
favorecer a troca térmica entre a pasta e os gases do forno, além da granulacéo e

transporte do material cru. A temperatura dos gases de saida esta entre 150 e 180°C.

5
e
3

-
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»
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Figura 4-Cortina de correntes
Fonte: Gueiros, 2000

e Via Semi-Seca
A mistura crua é umedecida com 10 a 20% de agua para formar nddulos por
meio de uma grelha movel que esta sobre o material que fornece um leito através
dos gases quentes provenientes do forno. Esta sistematica é realizada em duas
passagens. Entdo, a temperatura dos gases de saida estd entre 120 e 180°C. O

consumo especifico de calor esta entre 800 a 950 kcal/kg (Lea,1998).

e ViaSeca

Neste processo a moagem das matérias-primas é realizada a seco, geralmente,
com secagem simultanea (utiliza-se os gases quentes de exaustdo do forno de
clinquer) resultando em uma umidade menor que 1%. Este sistema de alimentacdo
pode ser apenas um pré-aquecedor ou combinado com pré-calcinador. O consumo
especifico de calor deste processo varia de 700 a 900 kcal/kg e comparando a via
umida € reduzido praticamente pela metade.

O pré-aquecedor ou este combinado com pré-calcinador é formado por dutos

e ciclones como mostrados nas Figuras 5 e 6 respectivamente onde a transferéncia
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de calor ocorre em fluxo corrente no duto e em direcdo ao ciclone, contra-corrente

(Figuras 7 e 8 respectivamente). Portanto, as particulas ficam em estado de

suspensdo e a troca téermica com 0s gases € intensa e rapida.

Figura 5-Torre de ciclones
Fonte: Garcia, 2002

Xisto

betuminoso

2 gueimadores

de oleo comb.

Moinho de cru <:]

]

Filtro
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Figura 6-Pré-aquecedor com pré-calcinador

Fonte: Gueiros, 2000
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Figura 7- Fluxo corrente
Fonte: Garcia,2003
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Figura 8-Fluxo contracorrente
Fonte: Garcia,2003
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A Figura 9 exibe uma visdo ampla do processo de fabricagéo de cimento via
seca com descri¢do das etapas e com 0s principais equipamentos.

Expedicao

Ncagem

de cimento

, Gesso e
Armazenamentc  adig@es

de clinguer Y

>

Trocadores

Resfriador <
de clalor |

Forne
rotativo
N 3

Eritagem

Mina =~ Moagem do cru

Fonte CAILLON ROUGF/IROGER RIVET

Figura 9-Viséo do processo via seco
Fonte: Maringolo, 2001

2.1.3. Matéria-Prima — Extracdo, dosagem e preparacao

A exploragdo das matérias-primas necessarias para industria cimenteira se
inicia com 0 mapeamento geoldgico para reconhecimento da area, que consiste na
locacdo de formacoes e fei¢bes geoldgicas, tais como falhas e dobras indicando
também a posicdo das sondagens e cubagem da jazida. Posteriormente, € realizado
um plano de lavra para melhor aproveitamento econdmico e estimada a vida util da
mina (Figura 10). Na lavra subterranea ou a céu aberto séo utilizadas perfuratrizes
e sdo usadas técnicas tradicionais de desmonte da rocha por explosivos (calcéario de
umidade mais baixa) para posterior extracdo por maquinas pesadas tais como
retroescavadeiras e pas carregadeira. Apos esta fase, 0 minério é transportado a
usina onde é feito o beneficiamento que em alguns casos consiste de britagem
priméria, peneiramento, lavagem e separagdo e cominuicdo (britagem e/ou
moagem) com o objetivo de remover impurezas de forma a adequar a matéria-prima

a ser processada na fabrica.( Gueiros, 2000).
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Figura 10-Vista da mina
Fonte: Garcia, 2002

As matérias-primas para fabricacdo de cimento portland sdo basicamente
compostos minerais contendo os principais componentes do cimento: éxido de
calcio (Ca0), dxido de silicio (SiO»), 6xido de aluminio (Al.O3) e 6xido de ferro
(Fe203). Estes minerais ndo sdo encontrados na natureza nas quantidades adequadas
para obter a matéria-prima (farinha). Entdo, é necessario dosar com alta quantidade
de 6xido de célcio proveniente do calcario e quantidades menores deste contendo
maiores quantidades de 6xido de aluminio e silica da argila (Duda, 1975).

Alguns corretivos sdo usados, como minério de ferro, bauxita ou areia. Por
outro lado, alguns calcérios argilosos e marlas tém composi¢Ges proximas a da
materia-prima, porque h& uma homogeneidade. A composi¢cdo quimica é
semelhante a mistura crua do cimento Portland.

Os calcérios variam em caracteristicas fisicas de rochas compactas de baixa
porosidade (calcita e aragonita) para friavel para alta porosidade como greda, que
contém no minimo 25% de 4gua ou marga (Taylor, 1997). O greda é uma rocha,que
ao contrario da calcita ou aragonita, duras tem uma textura leve e se destina ao
processo via Umida. Portanto, é dispensada a utilizacdo de explosivos para formar
as bancadas na mina e também o britador para reducdo de granulometria. Ja a marga
¢ uma rocha sedimentar geradas simultaneamente por carbonato de célcio e
substancias argilosas. Em funcdo disso, a dureza da marga é menor que o calcario.
Quanto maior o contetdo de substancias argilosas, menor a sua dureza (Duda,
1975).
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Nos materiais crus, o componente de Oxido de calcio é geralmente
representado por uma quantidade acima de 76-80%. Entéo as propriedades fisicas
e quimicas deste componente sdo de influéncia decisiva que vem a selecionar um
método de fabricacdo de cimento assim como a selecdo da maquina de producéo
(Duda, 1975). Por exemplo, se a matéria-prima for um calcario de alta dureza, entdo
0 britador a ser selecionado seré o de rolos e ndo de martelos como mostrado na
Figura 11. Porque os martelos terdo um alto desgaste o que elevaria 0s custos da
producdo com troca intensa destas pecas. A Tabela 1 abaixo apresenta os teores de
Oxido de célcio das matérias-primas dos tipos de calcério e argila para mistura crua.

Tabela 1 - Teores de CaO no calcario argila
Fonte: Duda, 1975

Tipo de calcério Teor de CaO

Calcério de alto grau 96-100%

Rocha calcaria 90-96%

Solo rochoso 75-90%

Marga 40-75%

Marga argilosa 10-40%
Argila calcéria 4-10%
Argila 0-4%

Figura 11-Britador de Martelos
Fonte: Mills,2016
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As argilas sdo formadas pelo intemperismo do alcali e terra alcalina e dos
produtos da conversdo quimica destes, principalmente feldspato e mica. O
componente principal da argila é formado por silicatos de aluminio hidratados.

A composicao quimica de argila deve variar desde a argila pura para uma
quantidade consideravel de misturas quimicas como hidroxido de ferro, sulfeto de
ferro, areia, carbonato de célcio, etc. Hidroxido de ferro é o principal agente corante
em argilas; também a matéria organica deve dar cores diferentes a argila. Argilas
sem impurezas sdo brancas. A maior fonte de alcalis em cimentos € encontrada no
componente argiloso do material cru (Duda, 1975). As composic¢Ges quimicas de
argilas utilizadas para material cru estdo mostradas conforme Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 - Composi¢do quimica de argilas
Fonte: Duda, 1975

Componente(%) Argila 1 Argila 2 Argila 3 Argila 4
Perda ao fogo 7,19 8,67 10,40 6,40
SiO2 67,29 62,56 52,30 60,10
AlzO3 8,97 15,77 24,70 18,00
Fe20s3 4,28 4,47 6,10 8,20
CaOo 1,27 4,80 4,40 0,80
MgO 1,97 1,38 0,10 0,20
SOs 0,32 - 1,10 3,80
K20 1,20 2,35 0,80 2,50
Na20 1,51 2,35 0,80 2,50

Soma - Total 100,00 100,00 99,90 100,00

Durante um longo tempo, o cimento Portland foi fabricado na base da
experiéncia pratica adquirida do processo de producdo. Quando foi realizada a
comparagdo das analises quimicas do cimento foram encontradas certas relagdes
existentes entre as percentagens de Oxido de calcio por um lado e a combinacéo de

oxido de silicio, de aluminio e de ferro por outro (Duda, 1975)

Posteriormente, as relacfes desses 0xidos serviram de base para elaboragéo

de cimentos de boa qualidade. Nd&o ha como fornecer dados com alta exatidao
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devido a interferéncia de outros insumos como as cinzas de combustiveis. Portanto,
séo utilizadas faixas de trabalho para orientacdo de alcance dos melhores resultados.
Os modulos quimicos mais usados sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Mddulos quimicos
Fonte:Gueiros, 2003

Modulos ~ Valores
Quimicos Equacoes Usuais
Fator de 100Ca0
saturaco de FSC = . 90-95%*
Cal g 285L02 + 121’4!203 + 065F€2 03 95_98%**
Modulo de _ S,
silica M= Al, O3 + Fe; 05 19a3,2
Maddulo de Al 0,
alumina M4 = Fe, 0, 15a25

Cimento Portland Comum
**Cimento de Alta Resisténcia Inicial

Ap0s a dosagem da matéria-prima, estas sdo transportadas para moegas para
serem alimentadas aos moinhos que geralmente sdo os de bolas de forma a serem
cominuidos. No sistema de moagem, existem separadores de alta eficiéncia que
atuam como classificadores de particulas, ou seja, separa 0 material fino do grosso.
No intuito de ter maior proveito do sistema, estes sdo em circuito fechado para que
0 grosso seja cominuido até atingir a finura adequada. O material muito fino é
arrastado pelo exaustor do filtro de mangas. Posteriormente, a etapa de cominuicao
da matéria-prima que passa a ser um po fino este é transportado até os silos de
homogeneizacdo onde existem compressores que proporcionam um insuflamento

de ar a alta pressao para causar um turbilhonamento.

2.1.4. Combustiveis

Ao longo do tempo, a inddstria cimenteira tem utilizado combustiveis nos
estados solido, liquido e gasoso, e o0s critérios de decisdo levam em conta questdes
econdmicas, ambientais, disponibilidade e logistica.

Anteriormente aos dois choques de petréleo nos anos de 1970, a industria
brasileira também utilizava o O6leo combustivel cru importado. Apds a
desestabilizacdo no mercado com a alta de precos do 6leo, 0 Governo Brasileiro
implementou uma politica de substituicdo energética por meio de incentivos e

subsidios para utilizacdo do carvdo mineral, do carvao vegetal ou no emprego da
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energia elétrica nos sistemas de geracdo de vapor (caldeiras elétricas) ou de calor
(fornos, secadores, boilers) (Santi e Filho, 2004).

Em 1979, a industria brasileira de cimento utilizava 6leo combustivel para
suprir 93% de suas necessidades de energia para fins térmicos. Com 0 emprego
crescente do carvao mineral nacional e do carvao vegetal, o nivel de substitui¢do
do 6leo combustivel atingiu 94,6% em 1985 que foi bastante intensificada pelas
crises internacionais como a Revolucéo Islamica no Ird e o conflito Ird/Iraque que
novamente elevaram o preco do barril de petroleo. O 6leo combustivel sé voltou a
ser utilizado no inicio da década de 1990 com a queda do preco do barril de petréleo.
Em 1995, a matriz energética da industria do cimento era constituida por cerca de
40% de 6leo combustivel, e 20% distribuidos entre o equivalente entre o carvao
mineral e o carvdo vegetal e mais o equivalente a 34% de eletricidade.

A matriz energética voltou a ter uma alteragdo de forma mais intensa no
final dos anos 1990 com a flexibilizacdo do monopdlio da Petrobras entre os
combustiveis e a criacdo da ANP (Agéncia Nacional de Petr6leo). Essas medidas
favoreceram a industria cimenteira para ter acesso ao coque de petrdleo, um
combustivel solido de elevado poder calorifico e de precos competitivos
(Pecchio,2013). A matriz energética da industria do cimento estd mostrada na
Figura 12.
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Figura 12- Matriz energética do setor de cimento
Fonte: BEN, 2016

O coque mais utilizado pela industria de cimento vem do Golfo do México,

e é produzido pelas refinarias americanas e venezuelanas. Este possui como
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principal caracteristica grande quantidade de asfaltenos, o que lhe confere um
aspecto de esferas e elevados teores de enxofre, que expresso na forma de SOz pode
variar de 4 a 6% em massa. Ja 0 coque de petroleo nacional é produzido pela
Petrobras e se caracteriza pelos conteudos de enxofre inferior a 1% em peso
(Pecchio, 2013).

2.1.5. Processo de clinquerizacao

As reacBes de combustdo se processam no estado sélido e gasoso, e para que
seja eficiente, é necessaria alta temperatura, baixo tempo de queima entre a particula
e 0 ar de combustao, baixo excesso de ar e baixa geracdo de CO, NOxe CO2. No
intuito de chegar a esta eficiéncia de combustdo nas fabricas séo utilizadas misturas
de combustiveis com foco em propriedades como poder calorifico, teores de
umidade, cinza, volateis e carbono fixo que sdo determinados os seus valores numa
analise imediata. E por fim, para uma analise com maior exatiddo do processo de
combustdo, sdo determinados os valores de propriedades de oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, além dos supracitados. A Tabela 4 mostra algumas propriedades de dois
tipos de carvédo e coque de petroleo.

Tabela 4 - Propriedades dos combustiveis
Fonte: Peray,1986

Carvao

Propriedades Antracito betuminoso de Coqu,e de
- . petrdleo
média volatilidade
Carbono fixo (%) 87,7 66,8 -
Umidade (%) 2,3 3,1 -
Cinzas (%) 6,9 51 1,2
Voléteis (%) 3,1 25,0 13,0
PCI (/kg) 7530 7947 8119

A origem do volume de ar necessario para a entrada no forno rotativo
(Figura 13) é composto basicamente pelo ar primario e secundario. O ar primario é
inserido axialmente e radialmente pelo queimador (Figura 14) de forma a controlar
as caracteristicas da chama e estabiliza-la. Esta também deve ser a mais curta

possivel para facilitar o controle, a boa qualidade do clinquer e eficiéncia da
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combustéo (Gueiros, 2003). Além disso, a chama deve ter alta temperatura que num
forno de operacdo normal pode atingir a um valor real de 1540°C(Gueiros, 2003).Ja
o chamado ar secundario é proveniente do resfriador industrial que passa atraves do
leito do clinquer, o ar necesséario para combustdo é arrastado até o forno pelo
exaustor que esta localizado na entrada do material cru (Peray,1986). As Figuras 15
e 16 apresentam os tipos de Resfriadores Industriais: grelha e satélite. J& a Figura

17 mostra os formatos de chama.
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Figura 13- Forno Rotativo
Fonte: Gueiros, 2000
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Figura 14-Ponteira do magarico com as saidas de ar
Fonte: Garcia, 2002
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Figura 15-Resfriador tipo grelha
Fonte: Garcia, 2002

Figura 16-Resfriador tipo satélite
Fonte: Gueiros, 2000

Durante o processo de combustédo, os gases da chama transferem seu calor
para o ambiente do forno, principalmente por radiacéo e s6 uma pequena parte por
conveccao. Desses gases, 13% ocupa o volume da farinha, portanto a maior parte

do calor transferido vai para o revestimento refratario (Gueiros,2000).
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O movimento da carga do forno ndo tem velocidade uniforme e ndo se move
em linha reta ao longo do seu eixo pelas zonas (Peray,1986). A extenséo relativa
das zonas pode, no entanto, mudar variando o perfil de temperaturas ou a
composicao quimica do material cru (Garcia, 2002). Estas zonas sdo mostradas na

Figura 17 com suas faixas de temperatura apresentadas pela Tabela 5.

WL

Zona de pré-aquecimento  Zona de calcinagdo ' Zona de Zona de
transigio Gueima Zona de
resfrimento

Figura 17-Zonas do forno rotativo
Fonte: Maringolo, 2001

Tabela 5 - Faixas de temperatura das zonas do forno
Fonte: Peray, 1986

Zonas do forno Temperatura de reacéo
Secagem e pré-aquecimento 150°C-850°C
Calcinacao 850°C-1200°C
Transigéo superior 1200°C-1400°C
Sinterizacdo ou de queima 1400°C-1510°C
Resfriamento 1510°C-1290°C

Na zona de pré-agquecimento, a carga de alimentacao avanga numa ascenséo
e queda de acordo com a rotacdo do forno numa espécie de zig-zag (Peray,1986).
A temperatura da carga chega a 805°C onde ocorre a evaporacao de agua livre e
reacOes de desidroxilacdo de materiais argilosos. No entanto, € possivel observar o
inicio da dissociacdo do carbonato de sddio e de magnésio e a combinacéo da cal
com argila, formando CaO.Al>03 2 Ca0.Fe203 e 2Ca0.Si0O: (belita-C2S). Entre
800 e 900°C, observa-se o inicio da formag&o de C12A7. Na faixa de 900 a 1100°C,
ocorre formacdo e decomposicdo de 2CaO.Al>03.SiO.. Inicia-se também a
formagéo de C3A e C4AF. Grande parte destes constituintes séo formados na faixa
de 1100° e 1200°C. O teor de C>S atinge seu auge nesta fase (Wagner,2004).
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Na zona de transi¢do superior, ha uma nova desaceleragdo na movimentacao
da carga que estd proxima a zona de sinterizacdo. Isto se deve ao fato de que o
material cru estda num estado semi-liquido (Peray,1986), ou seja, hd o inicio da
formacdo da fase liquida a 1260°C. Essa constituida por aluminatos e ferro
aluminatos caélcicos. Assim, belita (C2S) e compostos de aluminato e ferrita
intermediarios (C2(A,F)) sdo mais intensamente formados.

Na zona de sinterizacdo, a alimentacdo que esta no estado semi-liquido
passa a viscoso e passa por uma agdo de casqueamento similar ao que ocorre na
zona de desidratacdo (Peray, 1986). Nessa etapa, ha a formacgdo dos principais
constituintes do clinquer. As reacdes estdo na faixa de 1350-1450°C, a belita (C.S)
combina com o CaO livre formando a alita (C3S). A fase liquida formada aderida
as particulas da fase sélida, isto €, pelo processo de coalescéncia que leva a
formacéo de nodulos cujo tamanho estéd na faixa de 3-20 mm de diametro, sendo
que o tempo de reacdo esta em torno de 10-15 minutos (Taylor, 1998). A fase
liquida adequada também favorece o transporte de ions, influenciando na cinética
da formacdo dos silicatos calcicos.

O resfriamento é uma fase extremamente importante na formacéo, porque
este fornece estabilidade as fases e evita a decomposi¢do da alita formada na zona
de queima (Kihara et al, 1976).

Sé&o considerados dois tipos de resfriamento que tém influéncias distintas no
estudo da composicdo e da textura mineraldgica do clinquer: um que ocorre entre a
zona de clinguerizacgéo e a boca de saida do forno (1450-1250°C), e outro que ocorre
no resfriador industrial (1250 até 65°C) (Kihara et al,1976).

O primeiro resfriamento, quando adequado, condiciona principalmente a
estabilidade dos silicatos, ou seja, da alita e belita., além dos outros principais
constituintes:C3A e C4AF. A alita é instavel abaixo de 1250°C e o espaco de tempo
desde 0 momento de sua formacdo até o final de resfriamento for longo, a alita
inicialmente formada estara em desequilibrio com a fase liquida a temperaturas
mais baixas. A consequéncia disso, € o ataque da alita pela fase liquida, formando
cristais de belita. Quanto ao segundo resfriamento, este condiciona principalmente
a cristalizacdo da fase intersticial e do periclésio (Kihara et al,1976).

Quanto aos Resfriadores Industriais, Resfriador de grelhas é o mais eficiente

em troca térmica do que o de satélites. O resfriador de grelha alem de ocupar 20%
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de espago a menos, permite completo controle da temperatura do clinquer e do ar
secundério. Para atingir uma temperatura de saida entre 100 e 200°C, a temperatura
de entrada do resfriador de grelha pode estar entre 1350°C e 1400°C enquanto que
no satélite, a temperatura esta entre 1100°C e 1350°C(Gueiros,2000).

O processo de formacdo do clinquer se d& portanto, com as reacles
ocorrendo entre sélidos e liquidos e sélidos em contato entre si. Bogue (1947)
afirma que a velocidade das reacGes depende fortemente da mudanca dos estados
dos sélidos com a temperatura ao longo do forno e das condicdes de estabilidade
das redes cristalinas. Assim, os varios tempos de residéncia sao consequéncias das
mudancas fisicas e quimicas do material que ocorrem durante o processo de queima
do forno. A velocidade mais baixa é na zona de queima-24,3 cm/minuto- enquanto
a velocidade mais alta se da na zona de calcinagdo-45,6 cm/minuto (Duda,1975).

O clinquer, este material granular que sai do forno, tem como caracteristica
principal, a capacidade de desenvolver uma reacdo quimica exotérmica com a gua,
adquirindo elevada resisténcia e durabilidade, o que faz dele um ligante hidraulico
muito resistente (ABCP, 2003 apud Wagner, 2004).

2.1.6. Moagem de Cimento: tipos de cimentos e adi¢cdes

Apbs o resfriamento do clinquer, este é transportado até os silos de
armazenagem para posteriormente, ser finamente moido. Assim como ocorre na
trituragdo do material cru, os moinhos mais utilizados sdo os de bolas (Figura 18)
com separadores de alta eficiéncia. O cimento moderno é um material bastante fino,
95% das particulas possuem dimensao inferior a 45 um e dimensdo média de 10
pum (Pecchio, 2013). Em relacdo a area de superficie especifica, os valores variam
entre 3000-4500 cm?/g conforme tipo de cimento (Taylor, 1997).

O cimento Portland moderno é classificado em comum, composto, alto
forno, pozolanico, alta resisténcia inicial e branco, conforme norma brasileira
ABNT NBR 16697 (ABR 2018). Esta classificacao é baseada em propriedades Uteis
para sua aplicabilidade. Para atingir esse objetivo, devem ser atendidos requisitos
fisicos e quimicos fundamentais definidos nesta norma supracitada. Em relacdo aos
requisitos fisicos, pode-se destacar a resisténcia minima a compressao aos 28 dias
que define sua classe e tempo de pega inicial (endurecimento). Ja& 0s requisitos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621812/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621812/CA

35

quimicos possuem limites maximos de MgO e SOs que estdo relacionados a
mudanca de volume da argamassa e por sua vez do concreto. Este requisito esta
diretamente relacionado a solidez (Kurdowski, 2014).

O cimento comum se subdivide em sem adicao (CPI) e com adicdo (CPI-
S). O cimento sem adi¢do pode ter apenas 0 gesso como aditivo que é fundamental
para o controle da pega. A sua aplicabilidade € de uso geral na construcéo civil e
estd em desuso devido ao alto custo por ter quantidade elevada de clinquer. Por isso,
esse tipo de cimento € quase inexistente no mercado.

Os cimentos compostos sao de trés tipos de adicGes ativas: calcério
(chamado filler), escoria e pozolana. Essas adi¢des minerais participam das reaces
de hidratacdo e contribuem para os produtos formados.

As vantagens desses cimentos compostos sao uma menor reducao de custo
em relagdo ao comum e ao menor calor de hidratacéo.

O cimento portland composto com calcéario (CPII-F32) com adigdo de 11 a
25%causa preenchimento entre os grdos do clinquer, favorecendo a moabilidade e
tornando o produto mais fino. Isto causa uma aceleracdo da alita e das fases do
aluminato (Taylor,1997).

J& o cimento portland composto com escéria granulada de alto forno (CPII-
E32), subproduto da producdo do ferro gusa, reage mais lentamente que a alita,
entdo o desprendimento de calor € menor. Portanto, a velocidade de evolucdo de
calor em poucas idades e desenvolvimento de resisténcia é reduzida a medida que
ha um aumento da propor¢do de escéria na composicao do cimento. A adicdo do
cimento composto com escdria varia entre 6 e 34%. A escdria com maior adicao ao
cimento varia entre 35 e 75% este origina o cimento de alto forno (CPIII).

O cimento Portland composto com escéria tem sua aplicabilidade
recomendada para estruturas que tenham um desprendimento de calor
moderadamente lento ou que possam ser atacados por sulfatos.

Sdo materiais pozolanicos, silicosos ou silico-aluminosos reagem com agua
e Ca(OH). produzindo silicatos hidratados de célcio (C-S-H). Estes podem ser
naturais e artificiais. As primeiras sdo representadas por cinzas volantes e silica
ativa. As cinzas volantes sdo residuos das usinas termoelétricas a carvéo tipica a
Regido Sul. J4 a silica ativa, € um subproduto da producéo de silicio ou ligas de
silicio pela reducdo do quartzo no forno elétrico. Quanto as artificiais, estas séo

denominadas de pozolanas de argilas calcinadas (metacaulim). Sdo provenientes de
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queima de argilas cauliniticas e estdo concentradas nas regides Nordeste e Centro-
Oeste. Dentre as naturais, podem-se destacar tufos e cinzas vulcanicas. A adi¢ao de
pozolana no cimento composto varia entre 6 e 14%. A pozolana com maior adi¢éo
ao cimento varia entre 15 e 50% este origina o cimento pozolanico (CPI1V) (Pecchio,
2013).

Em relacdo ao cimento pozolénico (CPIV), este é geralmente utilizado para
grandes volumes de concreto devido ao baixo calor de hidratacdo em obras expostas
a acdo de agua corrente e ambientes agressivos, devido a sua baixa porosidade.

Existem tipos de cimentos que se destacam dos demais, que é o caso do CP
V ARI. Este apresenta um rapido desenvolvimento de resisténcia mecénica e do
clinquer Portland branco, elaborado com clinquer com baixo contetdo de ferro.

O CP V ARI é composto por uma mistura de clinquer com elevado contetdo
de alita e gesso, podendo conter pequenas quantidades de filler calcario. Portanto,
esse tipo de cimento possui uma finura mais elevada e desenvolve elevadas
resisténcias a pequenas idades (Pecchio, 2013).

O cimento branco ¢ elaborado com um clinquer “branco”. Este é formado
em condicdes ligeiramente redutoras no forno, evitando a formacdo da ferrita. Além
de possuir baixos conteudos de corantes como cromo e manganés. O rapido
resfriamento € importante também para manter incorporados esses elementos na

estrutura dos silicatos célcicos (Taylor, 1997).

Figura 18- Moinhos de Bolas
Fonte: Wills,2016
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2.2. Coprocessamento

2.2.1. Aspectos Gerais

A fabricagdo de cimento Portland tem um impacto significativo ao meio
ambiente devido ao consumo de energia de combustivel fossil resultando em
geracdo de particulados e gases de efeito estufa. Dentre estes gases, destaca-se 0
CO2 cujo gas é o que possui maior pegada de carbono. Em torno de 850 kg de CO»
sdo emitidas por tonelada de cimento produzido. A inddstria de cimento €
responsavel por 5-7% de todas as emissfes antropogénicas em todo o mundo
(Garcia-Diaz et al,2011).

O coprocessamento tem evoluido bastante devido ao empenho da CSI
juntamente com a comunidade cientifica de forma a minimizar a emissdo de gases
de efeito estufa na busca tanto do desenvolvimento sustentavel como no

cumprimento das provisdes do Protocolo de Kyoto.

2.2.2. Panorama do Coprocessamento no Brasil e no Mundo

De acordo com o programa de sustentabilidade do CSI, ha um banco de
dados que é possivel acompanhar, ano a ano, o desempenho da industria de cimento
brasileira comparativamente aos principais paises ou blocos produtores de cimento
cuja geracdo foi fundamental para a criacdo de 50 indicadores de performance (KPI)
(SNIC, 2018). Dentre esses indicadores pode-se destacar o percentual de taxa de
substituicdo do combustivel tradicional e emissdo especifica de CO, mostrados nas
Figuras 19 e 20.
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Figura 19- Taxa de substituicdo
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Figura 20- Emissao especifica de CO;
Fonte: CSl apud SNIC, 2018

De acordo com a Figura 19, houve um progresso significativo do
coprocessamento na industria nacional, entretanto muito aquém da realidade da
Europa. A contribuicdo dos residuos na matriz energética esta em torno de 9%. Em
2015, foram processados pela industria nacional 1,07 milhdes de toneladas de
residuos com potencial para queima de 2,5 milhdes de toneladas (SNIC, 2018). A
Tabela 6 mostra a grande variedade de residuos que vem sendo destruidos em
fornos de clinquer.
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E possivel observar na Figura 20 uma redugéo da emissio especifica de CO>
no mundo de uma forma geral em relagdo aos anos 90. Isso é uma evidéncia do
trabalho da CSI na sustentabilidade ambiental com o apoio do coprocessamento que
conduziu a reducdo do uso de combustiveis fésseis. Muitas produtoras de cimento
realizaram investimentos significativos para controle de suas emissdes, ja que a
emissdo de CO; é intrinseca ao processo produtivo, seja com a transformacéo
quimica da matéria prima em cimento, seja com a queima de combustiveis.

Além disso, ha um aproveitamento de subprodutos de outras atividades e
matérias-primas alternativas na adi¢cdo aos cimentos. Esta pratica esta em
desenvolvimento h& décadas no pais e no mundo de forma que ndo haja
comprometimento na qualidade do produto (SNIC, 2017).

Tabela 6 - Residuos industriais utilizados no coprocessamento
Fonte:ABCP apud Pecchio, 2013

Substitutos de Combustivel

Residuos com poder calorifico superior a Residuos com poder calorifico inferior a
2600 kcal/kg 2600 kcal/kg

Solventes Residuos aquosos

Graxas e residuos oleosos Agua poluida com solventes

A Oleos usados (de carro e fabricas) Agua de processos quimicos

Lama de processos quimicos Agua de plantas de pintura

Fundos de destila¢do Lama derivada de esgoto industrial

Residuos de empacotamento

Residuos de fabrica de borracha

Pneus usados

Residuos de picagem de veiculos

Residuos téxteis e plasticos

Serragem

Residuos de fabrica de papel

Lama de esgoto municipal

Farinha e ossos de animais Seria Combustivel

Gréaos e sementes de validade vencida
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Matérias-primas alternativas

Lama com alumina (aluminio) Residuos da fabricacédo de vidros (fltor)
Lamas siderargicas(ferro) Gesso

Areia de fundicéo (silica) Cinzas

Terras de filtragem (silica) Escoria

Refratarios usados (aluminio)

2.2.3. Vantagens do co-processamento

As caracteristicas do sistema de forno do clinquer junto a tecnologia
envolvida no processo de fabricacdo de cimento quanto ao controle da operagéao séo
importantes para o aumento da eficacia na destrui¢do dos residuos industriais. O
perfil de temperaturas no interior do forno rotativo proporciona a eliminagéo
térmica do residuo de forma a aquecé-lo até a temperatura adequada, além do tempo
de retencdo necessaria para que esta reacdo ocorra e o fornecimento da quantidade
suficiente de oxigénio para elimina-lo (Maringolo, 2001). Outrossim, pode-se citar
abaixo outras vantagens do coprocessamento em fornos de clinquer:

e Altas temperaturas e tempo de residéncia

e Alta turbuléncia

e Estabilidade térmica

e Capacidade de absorcdo das cinzas pelo clinquer sem alterar a
qualidade do cimento

e Sistema de despoeiramento de alta eficiéncia

e Seguranca operacional ndo traz riscos a salde e seguranca aos
colaboradores e comunidade (CEMBUREAU, 2009 apud Stafford,
et al,2015).

e Contribuicao a saude publica no combate aos focos da dengue com

a destruicdo dos pneus inserviveis (SNIC, 2018).

De acordo com a Resolugio CONAMA 264 de 1999, a atividade de
coprocessamento em fornos de clinquer é permitida para residuos, exceto os de
origem domiciliares brutos, servicos de saude, radioativos, explosivos,

organoclorados, agrotoxicos e afins.
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2.2.4. Coprocessamento do residuo CSS50

O residuo solido CSS50 utilizado por alguns grupos cimenteiros €
diversificado de origem vegetal e de derivados de petréleo tais como pedaco de
madeira, galho, plastico e 6leo. De acordo com a Figura 21, este é inserido na caixa
de fumaca localizado entre a saida da torre intercambiadora do forno e sua entrada.

E denominado como residuo sélido grosso.
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™

Figura 21- Fluxograma de insercéo de residuos

Fonte: Votorantim

2.3. Mineralogia do clinquer

O clinquer é composto basicamente de O0xidos metaestaveis proveniente do
resfriamento rapido, conforme elucidado anteriormente. E constituido de CsS, CS,
C3A e C4A que perfazem 90-97% em massa. Os demais 3-10% sdo normalmente
constituidos por 6xidos de magnésio, alcalis (K e Na), enxofre e uma grande

variedade de elementos menores (Pecchio, 2013).
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A Tabela 7 mostra a faixa de composi¢do do clinquer de cimento Portland

(Taylor,1997):
Tabela 7 - Composicao do clinquer
Fonte: Taylor,1997
Composto Percentagem
Abreviatura e Nomes quimicos Formula Molecular (peso %)
CsS (alita) — Silicato tricélcico 3 Ca0. SiO2 50-70%
CsS (belita) — Silicato dicélcico 2 Ca0. SiO» 15-30%
C3A - Aluminato tricalcico 3Ca0. Al,O3 5-10%
C4AF Ferroaluminatotetracalcico ~ 4Ca0.Al>03.Fe203 5-15%

Em menores proporc¢des e dependendo da temperatura de queima, da taxa

de resfriamento e da composi¢cdo quimica da farinha, poderdo se formar as fases

cristalinas: cal livre, periclasio e varios sulfatos alcalinos (Pecchio,1997). A Figura

22 apresenta a evolucdo da mineralogia do clinquer com o aumento da temperatura

(Wolter, 1985 apud Garcia, 2002).

massa

Proporgéo em

2 T2

Tempo de residéncia ., . 20 25 30 35 40 45 '[min]

Figura 22-Evolucéo mineraldgica do clinquer
Fonte: Wolter,1985 apud Garcia,2002
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Na reacdo de formacdo dos minerais do clinquer, o estado liquido representa
aproximadamente 20% da massa total o que torna necessario a utilizacdo de
elevadas temperaturas para promover sua homogeneidade e a obtencdo de um
equilibrio entre as fases (Pecchio, 2013).

O diagrama ternario da Figura 23 se refere ao sistema CaO-Al203-SiO> e traz
uma primeira aproximacgdo da evolugdo mineralégica das principais fases do
clinquer com excecao dos compostos de ferro (Pecchio, 2013).

As composicdes da maior parte dos clinqueres do cimento Portland no
sistema CaO-Al>03-SiO> podem ser observadas no ponto P (Figura 24) que esta
num tridngulo cujos vértices sdo CsS, C>S e um liquido de composicdo X.
Considerando-se o estado de equilibrio a 1500°C, é possivel predizer quais fases
solidas, ou seja, silicatos que estardo presentes na forma cristalizada apds o
resfriamento. Quando a composi¢do P fundida é resfriada, ambos os CsS e C,S
cristalizam e a composicao quimica se move ao longo dessa fronteira até a isoterma
de 1500°C (Taylor, 1997).

De acordo com a composicao quimica do material cru, pode-se ter variacoes
dentro desta regido triangular. A composi¢cdo no ponto Q representa, nas mesmas
condicBes de equilibrio a 1500°C, C»S cristalizado e um liquido na composicéo
entre X e Y. Quanto ao ponto R, este representa o CsS cristalizado e um liquido na
composicgdo entre X e Z. J4 o ponto S, indica CsS cristalizado e mais cal livre devido

ao excesso de cal (Taylor, 1997).
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Figura 23-Sistema CaO-Al,03-SiO;
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Fonte: Taylor, 1997

Ca0 (3A Aly 03—

Figura 24-Detalhe do sistema CaO-Al,03-SiO;
Fonte: Taylor, 1997

2.3.1. Alita ou silicato tricélcico (C3S)

Alita é o constituinte mais importante de todos os clinqueres de cimentos e
compde 50-70% em massa. E silicato tricalcico (CasSiOs) modificado na
composicdo e estrutura cristalina por substituicdes ibnicas. Os cristais sao
idiomorficos, vitreos, compactos e normalmente hexagonais. O tamanho dos
cristais esta entre 25 e 65 um e a densidade esté entre 3,13 e 3,22 mg/m?3 (Campbell,
1999).

Este cristal reage relativamente de forma rapida com a agua de forma a
liberar alto calor de hidratacdo e em cimentos Portland, é o mais importante das
fases constituintes para desenvolvimento de resisténcia para todas as idades;
incluindo idades acima de 28 dias (Taylor, 1997).

O CsS puro contém 73,7% de CaO e 26,3 de SiO2. As alitas em clinqueres
tipicamente contém 3-4% de 6xidos substitutos. Os mais importantes substituintes
sdo Na*, K*, Mg*%e Fe*® para Ca*?, e de Al*3, P™ e S*®para Si+*(Taylor, 1997).

As primeiras determinagdes da estrutura de cristal de alita foram realizadas
por Jeffery (1952). Ele mostrou que as formas agora conhecidas como R
(romboédrica), T1 (triclinica) e Mz (monoclinica), sdo consideradas similares
(Tabela 8) e determinou a forma pseudoestrutural ou aproximada de todos os trés.
Essa estrutura é construida a partir de ions de Ca*?, SiOs* e O, estes ultimos

ligados somente aos seis fons Ca*?, como no CaO (Taylor, 1997).
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Posteriormente, outros autores (Maki apud Centurione e Kihara)
estabeleceram que o silicato tricalcico puro pudesse assumir a seguinte sequéncia
de transicdes polimorficas reversiveis apresentadas pela Tabela 8 quando aquecido
a partir da temperatura ambiente até sua fusao.

Tabela 8 - Polimorfismo da alita
Fonte: Taylor, 1997

e Temperatura de Conversao
Fase polimorfica

(°C)
R 1070
VE 1060
M 990
M 980
Ts 920
T2 620
T1 20
TioTroTzeoMioMo—Mz—R

Onde T=triclinico, M = monoclinico, R=romboédrico

De acordo com a Tabela 8, nenhum polimorfo estavel a temperatura quando
este € resfriado para temperatura ambiente, passa a ser Ti Nos clinqueres
industriais, devido a incorporacdo de ions substituintes, a forma presente em
temperatura ambiente normalmente se aproxima para M1 ou Mz ou uma mistura dos
dois, raramente, T» é encontrado (Taylor, 1997). Entdo, os diferentes polimorfos
sdo influenciados pelos seguintes fatores, além da temperatura de formacao,
composicao, incorporacao de elementos menores e taxa de resfriamento (Maki apud
Centurione e Kihara).

As diferencas estruturais entre os polimorfos afetam a coordenacdo dos ions
Ca*? e os atomos de O do tetraedro SiO4*. Para cada polimorfo, ha vérias posi¢des
distintas de Ca*? com diferentes coordenacdes, e para uma dada posicdo, a
coordenagdo poderd variar entre atomos individuais devido a desordem
orientacional nas vizinhancas dos tetraedros. Os nimeros de coordenacgédo do Ca séo
arbitrarios, pois estdo em funcdo de variagdes dos comprimentos das ligacdes, por
exemplo: Na forma R a 1200°C, os atomos de Ca*? em cada uma das posi¢des pode

ser considerada como coordenacéo 7 quando as ligagfes possuem comprimento de
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0,296 A enquanto a coordenacio é 5 se no tiver este comprimento. O ndmero de
coordenacgdo médio do Ca é 5,66 no polimorfo R, 6,15 em Ms e 6,21 em T1 (Taylor,
1997).

Maki e colaboradores (apud Taylor, 1997) estudaram a cristalizacdo da alita
utilizando secGes delgadas por meio do microscopico 6tico de alta temperatura com
analises térmica e de difracdo de Raios-X. A alita se cristaliza como polimorfo R a
aproximadamente 1450°C transformando-se em formas de mais baixa temperatura
por meio do resfriamento.

Em faixa de temperatura de normal a alta de recristalizagdo, pequenos cristais
sdo formados e hd aumento destes com alto contetdo de ions substituintes que
podem se transformar no polimorfo Mz durante o resfriamento até a temperatura
ambiente. Ja os cristais formados em faixa de temperatura baixa, possuem tamanho
grande e sdo pobres em ions substituintes e podem transformar-se parcial ou
completamente no polimorfo M1, ou raramente para Ta.

Os teores de MgO e SOs do clinquer sdo importantes no controle da
transformacéo para M; (Figura 25). Altas concentragdes de MgO e SO3 favorecem
a nucleacdo ao invés do crescimento, resultando na formacao de cristais euhedrais
de Ms. Por outro lado, baixas concentracfes desses constituintes favorecem o rapido
e instavel crescimento, produzindo cristais grandes e de formas irregulares do
polimorfo Mz. Esses podem ser esqueletais ou dendriticos com alto contetdo de
inclusGes de fase e pequenos cristais de belita e cal livre. Cristais contendo Mz e M1
podem ocorrer e sdo frequentemente zoneados, com nucleos de M; e regides
periféricas de Ms. O zoneamento ocorre porque o liquido do clinquer vai
progressivamente enriquecendo em MgO com o decorrer da cristalizacdo fazendo
com que o material se deposite tardiamente, seja Ms. A transformacéo de Mz paraM1
é também influenciada pelas taxas de resfriamento, de modo que resfriamentos

lentos favorecem o aparecimento de M1 (Taylor,1997).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621812/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621812/CA

47

0 —

w
=]
T
o
i

MgO in Clinker (%)
(2]
=
L]
gn
o
o
1

-

[=]
]
e,
o
i

i} 10 20
S03 in Clinker (%)

Figura 25-Polimorfos C3S em fungéo de MgO e SO3
Fonte: Taylor, 1997

Num aguecimento prolongado a altas temperaturas, 0s grandes cristais de
alita crescem a custas dos menores e nesse processo o conteido de ions substituintes
decresce, favorecendo a transformacdo de M3 para M1 ou T». Clinqueres industriais
séo suficientemente ricos em MgO para evitar essas transformagoes, apesar de
ocorrer possiveis recristalizacdes. As recristalizacdes podem influenciar de forma
significativa a relacdo entre temperatura de formacdo e tamanho de cristal
(Taylor,1997).

A alita como principal responsavel pelo desenvolvimento de toda a resisténcia
mecanica no cimento, é o foco principal do controle de qualidade das cimenteiras.
Experimentos realizados utilizando métodos como Difratometria de Raios-X ou
outros, demonstraram que 70% dos cristais de alita reagem com a agua até os 28
dias e praticamente todos os cristais em 1 ano (Taylor, 1997). Esse processo produz
hidroxido de célcio e um silicato hidratado amorfo, chamado de C-S-H

(Ca0O'Si02'H20), que possui propriedades similares a de um gel rigido.

2.3.2. Belita ou Silicato bicalcico(C2S)

A Dbelita € o segundo constituinte mais importante dos clinqueres de
cimentos Portland e compde 15-30% em massa. E silicato bicalcico (CazSiOs)
modificado por substitui¢des idnicas e normalmente presente como o polimorfo B.
Os cristais sdo idiomorficos, vitreos e normalmente arredondados. O tamanho esta
entre 1 e 4 um abaixo de 1300°C, mas recristaliza a alta temperatura
(aproximadamente 1500°C). A densidade da belita é 3,07 Mg/m?® (Campbell,1999)
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Este cristal reage de forma mais lenta com a 4gua de forma que ha liberacao
de menor calor de hidratacdo em relacdo ao C>S. H& pouca contribuicdo para a
resisténcia durante os primeiros 28 dias, mas aumenta substancialmente as
resisténcias em longas idades. De acordo com experimentos com a Difratometria
de Raios-X e outros métodos, 30% dos cristais de C,S reagem durante os primeiros
28 dias e até 90% em 1 ano (Taylor, 1997).

O C.S puro contém 65,1% de CaO e 34,9% de SiO2. As belitas em
clinqueres contéem tipicamente 4-6% de 6xidos substitutos. Normalmente, os
principais substitutos sdo Al2O3 e Fe20s.

As analises térmicas e de Difracdo ou Fluorescéncia de Raios-X mostram
cinco polimorfos de C»S existentes em presses ambientes como podem ser vistas
na Tabela 9.

Tabela 9 - Polimorfismo da belita
Fonte: adaptado de Taylor,1997

R Temperatura de Conversao
Fase polimorfica

(°C)
o 20
O 1425
ol 1160
p 630-680
Y <500

(1<—>(x’H<—>(x’|_<—>[3<—>'y

As estruturas de todas as fases sdo constituidas de ions Ca*? e SiO42. Os
arranjos desses ions sdo aproximadamente similares nos polimorfos a, oH, oL € f,
mas o y-C2S é diferente (Taylor, 1997). O y-C2S é muito menos denso e pode levar
a pulverizacdo do clinquer, pois sua transformacdo ocorre com um aumento de
volume de 13%. Além disso, o y-CzS resulta em um composto de baixissima
reatividade hidraulica. Como os clinqueres industriais tém incorporacdo de
elementos menores que atuam de forma estabilizadora, raramente ha a

transformacéo do B-C»S para a forma y-C»S (Shukuzawa, 1986).
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A forma cristalogréfica do C.S varia de acordo com a velocidade de
resfriamento entre 1400°C e 1000°C. A medida que o resfriamento se processa, a
forma o de mais alta temperatura passa a o', estabilizando finalmente na forma f3,
que € a normalmente encontrada no clinquer. Hidraulicamente, a forma o é a mais
reativa, razdo pela qual este autor considera que clinqueres resfriados rapidamente
tendem a apresentar maiores resisténcias mecanicas. Os cristais arredondados
obtidos atraves de resfriamento rapido sdo os que mais contém a-CzS, enquanto 0s
cristais digitados, decorrentes de um resfriamento lento, sdo os formados
essencialmente por B-C>S (Ono apud Shukuzawa, 1986).

As estruturas dos polimorfos oy, or e B sdo derivados de a-C2S pela redugio
progressiva da simetria pelas mudancas na orientagcdo do tetraedro SiOs* e
pequenos movimentos de fons Ca*2. Assim como ocorre com a polimorfismo do
C3S, ha uma diferenca no nimero da coordenacéo do ion Ca*?em cada polimorfo.

O B-C:S, por exemplo, alguns ions Ca*tém sete ou oito oxigénios (Taylor, 1997).

2.3.3. Aluminato tricalcico (C3A)

Aluminato constitui 5-10% em peso do clinquer da maior parte dos cimentos
Portland. E aluminato tricalcico (CasAl.Os), substancialmente modificado em
composicdo e as vezes também em estrutura por substituicdes idnicas (Taylor,
1997). Este reage rapidamente com &gua, entdo atua no desenvolvimento de
resisténcias iniciais. Além disso, pode causar o indesejavel tempo de pega rapido,
a menos que haja uma adicdo de um agente controlador de pega, geralmente, o
gesso. O controle de pega origina a formacdo de uma capa protetora com aspecto
de gel (3Ca0.Al;033CaS04.31H20). Esta envolve as particulas do cimento
reduzindo a hidratagdo, causando o retardamento do inicio de pega.

O aluminato compde junto com o CsAF, a chamada fase intersticial,
preenchendo os espacos compreendidos entre os cristais de CsS e Ca.S e
desempenham importante papel, como fase liquida, na formacdo e
desenvolvimentos dos silicatos durante a clinquerizagcdo. Podem ocorrer bem
diferenciados, isto é, cristalizados ou sob a forma de textura vitrea, onde se torna

impossivel a sua distin¢do (Shukuzawa, 1986).
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A presenca dos Oxidos de ferro e aluminio é fundamental como fundentes,
facilitando as reacdes de clinquerizacéo e reduzindo a temperatura de formagéo do
clinquer o que conduz a uma economia de energia térmica do processo de
clinquerizacéo.

O Cs3A ndo apresenta polimorfismo. O C3A contém 62,3% CaO e 37,7%
Al;O3 em massa. Proporcdes substanciais de Ca e Al sdo entdo substituidos, o
conteudo total de 6xidos substituintes sendo em torno de 13% para o cubico e acima
de aproximadamente 20% para a modificacdo ortorrémbica. O conteudo de Na,O
equivalente (Na2O + 0,66 K-O) aparece para estar em torno de 1% para a forma
cubica e 2-4% para a forma ortorrdmbica.

Vale destacar a estrutura cbica formada por ions Ca*? e anéis de tetraedros
de AlOq, cuja formula pode ser expressa por AlgO1s*8 (Mondal e Jeferry,1975 apud
Taylor, 1997-Vide Figura 26). Esta estrutura pode ser vista na Figura 26. A célula
unitaria € composta por 64 subcélulas. Dessas subcélulas, oito sdo ocupadas por
AlsO158, 0s ions Ca*? estdo localizados nos centros do corpo de algumas das

subcélulas remanescentes e proximos das arestas de outras subcélulas.

Figura 26 - Anel AlgO15 na estrutura CzA.
Fonte: Mondal e Jeferry,1975 apud Taylor, 1997

O CsA pode incorporar um ion Na* por substituicdo do ion Ca™ com
inclusdo de um segundo ion Na* que estd numa posicdo diferente de vacancia, entdo
fornece solugdes solidas de formula genérica NaxxCasxAl20e. A substitui¢do ocorre
sem mudanca na estrutura até o limite de 1% de Na>O (Taylor, 1997).

Proporgdes significativas de ions Al™® podem ser substituidas por outros
fons, principalmente por Fe* e Si™ nessas estruturas (Taylor, 1997). Lee et al

encontrou os limites de substitui¢do dentro das condi¢des de equilibrio para estarem
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em aproximadamente 2% para a SiOz e 3-4% para o Fe2O3. No caso de maiores
teores de substituicdo, estes serdo obtidos dentro de condigdes de ndo equilibrio. A
literatura contém muitas referéncias para um suposto composto NCgAs (N=Na20).
Esta férmula corresponde a um suposto conteudo de Na.O de 7.6% que nédo podera
ser incorporado em C3A substituindo somente com Na*. Entretanto, se Si estiver
presente, o limite maximo de substituicdo de Na™ é proximo a este valor.

Com relacdo a substituicdo significativa de K*, este pode estabilizar o
clinquer juntamente com outros ions em condi¢cdes de ndo equilibrio. Maki
conseguiu preparar a incorporacdo de K* pelo C3A em resfriamento répido
moderado resultando em cristais ortorrombicos. Ele considerou que a presenca de
Si na fase liquida do clinquer favorece as condi¢des de super resfriamento e a

formacédo de C3A nas formas ortorrdmbicas ou monoclinicas (Taylor, 1997).

2.3.4. Ferroaluminato tetracalcico (CsAF)

A ferrita constitui 5-15% em massa de clinqueres de cimento Portland
normais. E ferroaluminato tetracélcico (Ca.AlFeQOs), substancialmente modificada
em composicdo pela variacdo na razdo Al/Fe e de substituicdes ibnicas. As
velocidades com que reagem om agua sdo ligeiramente variaveis, talvez devido a
diferencas na composi¢do ou outras caracteristicas, mas em geral € alta inicialmente
e baixa ou muito baixa em idades mais avancadas (Taylor,1997). E importante na
resisténcia a corrosdo quimica, além de ser o responsavel pela coloracao
acinzentada do clinquer, dada a presenca do ferro. Clinquer branco ndo contém
C4AF (Centurione,1990).

A fase ferrita faz parte da composicdo das séries de solucdo solida
Caz(AlxFe1-x)20sonde 0 < x< 0.7. A composi¢do CsAF é somente um ponto nestas
séries com x=0.5. O membro extremo C>A com x=1 s0 é viavel a sua preparacao a
2500 MPa. Enquanto que o outro extremo com x=0 é representado por CazFe20s.

A estrutura cristalina aproximada de CsAF € ortorrombica. Esta é
caracterizada onde cada fon Ca*?em C4AF tem 7(sete) vizinhos de oxigénio. Os
atomos de aluminio e ferro sdo ambos distribuidos entre sites tetraédricos e
octaédricos. A fracdo do aluminio em sites tetraédricos dentro de condigdes de

equilibrio decresce com a temperatura. Num experimento com valores de x da
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férmula Caz(AlxFe1-x)20sde 0,285; 0,36 e 0,5 em que as determinacdes de estrutura
por Difragdo de Raios-X foram executadas, 75-76% do contetdo total de aluminio
foi encontrado em sites tetraédricos. Estas preparacbes foram mostradas por
estarem em equilibrio a 750°C; para uma preparacao de CsAF aquecida de 1290°C,
0 espectro de Mossbauer indicou que somente 68% do aluminio estava em sites
tetraédricos.

A tipica composicao difere de forma significativa daquele de CsAF (46.1%
Ca0; 21,0% Al203; 32,9% Fe203). Este contém cerca de 10% de 6xidos substitutos.
Isto se aproxima de CazAlFeo.sMgo.2Sio.15Ti0.050s, que é derivado daquele de C4sAF
pela substituicdo de alguns dos ions Fe*® pelo Mg*2e uma quantidade igual por Si**

e Tit4

2.3.5. Cal livre, periclasio e os sulfatos alcalinos.

A cal livre, o periclasio e os sulfatos alcalinos sdo considerados elementos
secundarios do clinquer Portland, porém, sua presenca pode apresentar influéncias
no comportamento reoldgico e desempenho do cimento.

A cal livre é um elemento residual do processo de fabricacdo, que se
cristaliza a partir do CaO que nao reagiu com a silica ou aluminio para a formacéo
dos componentes principais. A cal livre é normalmente encontrada em teores que
variam de 0,5 a 2,0% em peso, podendo atingir em alguns clinqueres industriais
teores de até 6%. Nesses casos, ha possibilidades reais de que houve algum
problema no processo. Em funcdo disso, o teor de cal livre no clinquer tem sido
utilizado como um importante pardmetro de avaliacdo da eficiéncia do processo de
clinquerizacéo (Kihara, 1990 apud Pecchio, 2013).

A forma cristalografica da cal livre é arredondada com cor esbranquicada,
idiomorficos, separados, agrupados em zonas regulares ou irregulares ou como
inclusGes em aluminatos ou alita. As densidades dos cristais estdo em torno de 3,32
mg/m?3. A microestrutura indica condicGes operacionais, tais como: dispersdo dos
gréos de cal livre (fator de saturacdo muito alto). Quanto a forma de cristais em
zonas, esta indica finura da moagem e uniformidade do material cru. Portanto, seas
zonas forem irregulares, indica uma homogeneizacgdo inadequada de graos grossos

de calcita no material cru (Campbell, 1999).
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Em teores elevados (acima de 3% em peso), a cal livre influencia
negativamente o desenvolvimento de resisténcia mecéanica, aumenta o calor de
hidratacdo e pode causar sérios problemas de expansibilidade, j& que sua
transformacdo em Ca(OH)2 é acompanhada por um aumento de volume de mais de
95% (Pechio, 2013).

O periclasio é o MgO livre cuja decorréncia é da utilizacdo de calcarios
dolomiticos com teores acima de 1,5 a 2% de MgO em suas composi¢des
(Kihara,1990). Este é encontrado no estado cristalizado, resultante do resfriamento
lento do clinquer. Esta sofre hidratacdo lenta, formando a brucita Mg(OH)2
causadora de expanséo do cimento endurecido. As formas dos cristais podem ser
idiomorficos (retangular ou octaédrico) ou xenomorficos (irregulares ou dendriticos
conforme condicGes de resfriamento (Campbell, 1999). Os idiomdrficos indicam
condicBes de resfriamento lento enquanto os subdiomorficos e irregulares,
condicBes mais rapidas de resfriamento. Os cristais sdo pequenos, variando de 1 a
10pm, de cor rosa e apresentam uma densidade de 3,58mg/m?.

O modo de ocorréncia dos cristais: dispersos ou agrupados em zonas
dependem fundamentalmente das condi¢des de moagem das matérias-primas
(Kihara,1990). As zonas de periclasio associados a cal livre indicam grdos
grosseiros oriundo de uma moagem inadequada e quanto os cristais individuais e
dispersos indicam moagem adequada (Campbell,1999).

O periclasio juntamente com a cal livre sdo os principais responsaveis pelos
fendmenos de expanséo dos cimentos. Difere da cal livre pela velocidade mais lenta
e carater mais expansivo da reacdo (118% para periclasio) (Kihara,1990).
Entretanto, de acordo com o estudo de Kihara, os valores de correlagdo entre os
teores de MgO e os valores de expansdo em cura normal (10 anos) ou em autoclave
sdo baixos e que a expanséo e fortemente influenciada pelo cal livre. Nas normas
brasileiras, o limite maximo de MgO é de 6,5% e os valores sdo semelhantes no
resto do mundo.

Os sulfatos alcalinos presentes no clinquer devido a incorporacdo do
enxofre e alcalis provenientes da matéria-prima e combustivel sélido. O enxofre,
especificamente, é derivado do coque que contém 4 a 6% deste conforme item 2.1.4.

Os sulfatos de sddio e potassio estdo presentes em percentuais baixos no
clinquer, mas tem efeitos importantes que ocorrem nas primeiras acles de

hidratacdo devido a solubilidade muito alta destas fases. Quanto a visualiza¢do no
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microscopico de luz transmitida, variedades de sulfato alcalino sdo dificeis de
distinguir, ocorrendo em muitos casos nas formas transparentes, irregulares e em
estruturas multifasicas de cristais de intercrescimento que somente podem ser
visualizados em sec¢des muito finas (Campbell,2004).

O excesso desses materiais acarreta pertubaces consideraveis no sistema
do forno rotativo quando ocorre a circulacéo dos volateis. O pé que ndo é absorvido
pelo clinquer é arrastado de volta com 0s gases quentes para as areas mais frias do
sistema. Estes ciclos de volateis sdo reorganizados no pré-aquecedor e podem
formar depositos sélidos ou semi-solidos. Estes depésitos podem restringir o
movimento do material e dos gases. Dentro do forno, eles formam anéis de colagem
(Taylor, 1997). Como exemplos de sulfatos alcalinos, pode-se destacar: arcanita
(K2S04), célcio langbeinita (K2SO4 -2CaS0s) e aphthitalita [(K2Na)2SOa4].

2.4. Influéncia dos elementos menores no clinquer

De acordo com Rompps Chemie-Lexicon (1987 apud Bhatty, 1995)
classifica elementos maiores com concentra¢fes acima de 5% em peso que € 0 caso
de Ca, Si, Al, Fe, O, C e N. Enquanto que os elementos secundarios e menores estéo
presentes em 1-5% e abaixo de 1% no clinquer (Miller,1976 & Gartner, 1980 apud
Bhatty, 1995), respectivamente. E, finalmente, os tracos de elementos estdo
presentes no teor abaixo de 0,02% (Blaine et al, 1965 apud Bhatty, 1995).

A Tabela 10 apresenta concentragcdes médias de elementos menores e tragos
no clinquer (Moir e Glasser (1992) apud Pecchio, 2013).
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Tabela 10-Concentracdo média de elementos menores e tracos encontrados no clinquer
(Moir e Glasser, 1992 apud Pechio, 2013)

Elementos menores Concentracéo (ppm)
Mg 8900
K 6100
S 3200
Na 1200
Ti 1600
Mn 420
P 440
Sr 590
Zn 96
Cr 70
\ 56
Cl 90
As 42
Cu 44
Pb 15
Cd 0,5
Tl 0,3

As fontes de elementos menores sdo provenientes da matéria-prima e
combustiveis e de forma significativa pelos corretivos de médulos quimicos. A
Tabela 11 apresenta os teores médios de elementos menores presentes em calcarios
e argilas utilizados como matéria-prima [Sprung(1985); Weisweiler e
Kromar(1989) apud Bhatty, 1995]
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Tabela 11-Concentracdo média de elementos menores em calcarios e argilas
(Fonte: Sprung, 1985 apud Bhatty, 1995)

Elementos menores Calcario (ppm) Argila (ppm)
As 0,2-12 13-23
Be 0,5 3
Cd 0,035-0,1 0,016-0,3
Cr 1,2-1,6 90-109
Pb 0,4-13 13-22
Hg 0,03 0,45
Ni 1,5-7,5 67-71
Se 0,19 0,5
Ag n.a.* 0,07
Tl 0,05-0,5 0,7-1,6
\Y 10-80 98-170
Zn 22-24 59-115
Cl 50-240 15-450

F 100-940 300-990
Br 5,9 1-58
I 0,25-0,75 0,2-2,2

Ja os residuos sdo a segunda fonte desses elementos, mas importantes que
podem substituir parcial ou totalmente o combustivel primario.

No Brasil, conforme item 2.1.4, os combustiveis, na sua matriz energética,
tém uma predominéncia do coque verde de petréleo que aporta quantidades
significativas de enxofre, vanadio e niquel. A Tabela 12 exibe concentracdo média

de elementos menores e tracos em combustiveis.
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Tabela 12 - Concentracdo média de elementos menores e tracos em combustiveis
Fonte: Sprung, 1985 and Weisweiller and Kromar, 1989 apud Bhatty, 1995.

Elementos menores  Carvdo  Oleos usados Coque de petroleo

(ppm)

Sh 1,19 n.d.” 0,043
As 9-50 <0,01-100 0,6
Ba 24,5 0-3.906 8,4
Be 2,27 n.d. n.d.
Cd 0,1-10 4 n.d.
Cr 5-80 <5-50 11,0
Pb 11-270 <10-21.700 8,7
Hg 0,24 n.d. n.d.
Ni 20-80 3-30 208,0
Se 3,56 n.d. 0,1
Ag 0,06 n.d. n.d.
TI 0,2-4 <0,02 0,1
Y, 30-50 n.d. 778,0
Zn 16-220 240-3.000 n.d.
Sr n.d. n.d. 4,3
Cl 100-2.800 10-2.200 n.d.
F 50-370 n.d. n.d.
Br 7-11 n.d. n.d.
| 0,8-11,2 n.d. n.d.

A presenca dos elementos menores pode ter 0s seguintes efeitos:

e Reducdo da temperatura da formacao da fase liquida;

e Alteracdes na viscosidade e tensdo superficial da fase liquida;

e Mudanga na atividade hidraulica dos minerais do clinquer;

e Estabilizacdo termodindmica e composicao das fases cristalinas;

e Modificagcdo da morfologia dos cristais.

Ao longo do processo de clinquerizacao, as reacdes de estado sélido e cal
livre encontram-se na fase intersticial ou liquida para geracdo da nucleacdo e

crescimento da alita. A cinética dessas reagdes depende de propriedades tais como
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quantidade da fase liquida, viscosidade, tensdo superficial e mobilidade ibnica da
fase.

O papel da fase liquida nas reacGes de clinquerizacdo é aumentar a
condutividade i6nica, funcionando como “ponte” para os ions na formagao ou
decomposicéo de cristais (Christensen & Johansen, 1979 apud Centurione, 1999).

As substancias que tém a capacidade de aumentar a taxa de formagéo do
clinquer sdo os chamados fundentes ou mineralizantes. Os fundentes reduzem a
temperatura de formacéo da fase liquida e elevam o contetdo total de fase. A acao
desses fundentes é na aceleracdo das reacBes no estado sélido (descarbonatacdo de
CaCOs3) o que favorece o aumento do contetdo da fase liquida. Quanto aos
mineralizantes, estes favorecem as reacdes dentro do estado liquido ou na interface
solido-liquido, sem alterar a temperatura de formacéo e a quantidade da fase liquida
(Singhet al.,1997 apud Centurione, 1999). Pode-se citar como exemplos de
mineralizantes: F", SOs, Na2O, BaO e CI".

As propriedades de tensdo superficial e viscosidade sdo alteradas na
presenca de fundentes ou mineralizantes. Em geral, a taxa de clinquerizacdo é
acelerada com a redugdo da viscosidade e aumento da tenséo superficial (Osokin,
1986 in Singh et al, 1997 apud Centurione, 1999). A viscosidade influi na taxa de
dissolugdo do CaO e do C2S na fase liquida além da difusdo dos ions Ca*2, O,
SiOs™, que favorecem a formagdo do CsS. Ja a tensdo superficial influencia as
reacOes do estado sélido especificamente para controlar a penetragdo do liquido nos
poros das particulas de CaO resultantes da reacdo de descarbonatacdo do CaCO:s.

A atividade hidraulica do clinquer € influenciada fundamentalmente pelos
seguintes processos: introdugdo de defeitos ou tensdes no reticulo cristalino dos
principais constituintes do clinquer, estabilizagdo a temperatura ambiente de
polimorfos de alta temperatura mais reativos e desenvolvimento de reagfes durante
0 processo de hidratacéo.

Estudos (Timashev,1980 et al Moir & Glasser, 1992 apud Centurione, 1999)
foram realizados para demonstrar a influéncia dos componentes menores na

viscosidade e tensdo superficial. Os resultados estéo citados abaixo:

e FElementos fortemente eletropositivos e eletronegativos- Elementos

fortemente eletropositivos como K* e Na* aumentam a viscosidade da
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fase liquida enquanto que os fortemente eletronegativos como Cl e F
reduzem-na.

e Elementos da camada s e p — A tensdo superficial cresce com o

(193]

aumento da eletronegatividade dos elementos da camada s
(alcalinos e alcalinos terrosos), mas decrescem com 0 aumento da
eletronegatividade dos elementos da camada “p” (fluor, aluminio,
silicio, cloro, por exemplo).

e Metais de transicdo — Verifica-se que a viscosidade e tens&o

superficial sdo reduzidas a medida que o estado de oxidacdo dos
elementos aumenta (na ordem Cd*? > Zn > Ni > Cu > Co > Fe > Mn
> Ti >Cr >V >W > Mo*) que corresponde também ao
enfraquecimento de suas propriedades acidas e fortalecimento da

ligagdo metal-oxigénio.

Vale mencionar que 0s metais de transicdo tém um efeito marcante no
processo de sinterizacdo, na estrutura cristalina e textura dos minerais do clinquer
e nas reacOes de hidratacdo (Kakali et al., 1998 apud Maringolo, 2001). Esta forte
caracteristica é devido a multiplos estados de oxidagdo, dimensbes pequenas e

formacédo de ions de cargas elevadas.

2.5. Fundamentos de PCA

2.5.1. Definicao

O PCA ¢é uma técnica multivariada que busca reduzir a dimensionalidade de
variaveis com a formacdo de uma outra base para que seja possivel visualiza-los
num subespaco proximo de duas dimensdes. A ideia é transformar a base de dados
experimentais com variaveis inter-relacionados em uma nova série com menos
varidveis nao correlacionadas chamadas componentes principais. Estes sao
ordenados de tal forma que as primeiras variaveis desta nova base manterdo a maior

parte da variabilidade presente de todas as variaveis originais.
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A vantagem desta ferramenta é a possibilidade de analisar tendéncia,
padr@es, outliers num espacgo reduzido, fazer a interpretacdo de forma pratica e
definir as variaveis mais importantes de um sistema experimental. A figura 27

abaixo mostra o grafico de PCA.

original data space
PCA component space
- ; I 1 I
¢ RS I o, e | I
PC2 ) * ! 1
ol ' ™ 5
: P JSSCL G esEanss.
! 3'17 1
PC1
Gene 2 Gene 1

Figura 27- Grafico PCA
Fonte: Matthias Scholz, Ph.D.thesis
A transformacéo da base de dados envolve fundamentos de algebra linear.
Imagine uma matriz X, dimensdo m x 1, onde as linhas m sdo as amostras
(observacdes). O objetivo é a partir da matriz X, obter a matriz Z de dimensdo m x

n, por meio da matriz A, de dimenséo 1 x n.

Z =AX (eq.1)

Esta equacéo representa uma mudanca de base. Multiplicando as colunas de
A que sdo os vetores de coluna ai,az,...an, € as linhas de X que séo os vetores de
linha X1,X2,...Xm, entdo temos um espaco vetorial real de dimensao finita expresso
pelo produto interno desses vetores, cujo resultado Z é uma nova base de dados por
meio da projecédo de X sobre A. A matriz A faz a rotagdo durante a transformagéo
de X para Z. As colunas de A sdo uma nova base de vetores para expressar as linhas
de X.

A preservacao da variabilidade com mesmas variancias, ou covariancias, e
correlagbes nas primeiras variaveis num espaco reduzido pelos componentes
principais em relacdo aos dados originais pode ser expressa na seguinte funcéo
linear:

a1'x = a11%1 + x5 + 0+ ApXp = Yaq X (€q.2)
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onde x é um vetor de variaveis aleatorias, sendo que os elementos de x tém

maxima variancia onde a1 € um vetor de constantes p o11,012,...01p € “Significa
transposta. E o primeiro componente principal. Tomando a outra fungio linear o2"X
que ¢ independente de ai’X com o0 segundo valor de variancia, é o segundo
componente principal, e assim por diante até a ox’'X, 0 k™ componente principal.
Além disso, sabe-se que num total de p PCs, existem m PCs que contemplam a
maior parte da variacdo de x onde m<<p.

A néo-correlagéo ou independéncia linear entre as variaveis desta nova base
estd relacionado justamente com a preservacdo da variancia da base de dados
original. Os vetores vdo direcionar ao valor de maxima variancia. Esta
independéncia serd melhor explicada no calculo para obtencdo da matriz de

covariancia e pré-requisitos para sua construcgdo (item 2.5.2.2).

2.5.1.1. Conceitos “Score” e “Loading”

Sejam as combinacdes lineares PC1 e PC2 citados abaixo:

PC1 = uaX1+02Xz2 e PC2 =p1 X1+ B2X2 (€q.3)

Onde:

PC1 e PC2 = scores ou dados originais transformados na nova base
X1 e Xz = dados originais

a1 e o2 = loadings ou coeficientes dos dados originais que geram 0s Scores.

2.5.2.Sistematica de processamento de dados

2.5.2.1.Tratamento prévio de dados

Antes de dar inicio aos calculos para encontrar os PCs, é necessario
normalizar o banco de dados original, devido as diferencas de escala destes que
podem interferir nos resultados. Para isso, € necessario tomar cada dado e subtrair

pela média e dividir pelo desvio padréo desses dados conforme relag¢do abaixo:
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X_
X = 'u(eq.4)
o

Para checar se a normalizagdo foi bem realizada, basta observar se a média

e 0 desvio padréo sdo iguais a zero e um, respectivamente.

2.5.2.2. Calculo da Matriz de Covariancia

Seja a matriz de dados X com m-linhas e n-colunas, a matriz de covariancia
Sé:
1

S=cov(X) = (—) * XX (eq.5)

m-—1

n!
2(n-2)

No caso de n dimensdes de uma série de dados, havera 'valores de

covariancia. Como exemplo da matriz de covariancia S, cita-se uma série de dados
de trés dimensdes (x,Y,z):

cov(x,x) cov(x,y) cov(x,z)

S=cov(y,x) cov(y,y) cov(y,z)(eq.6)
cov(z,x) cov(z,y) cov(zz)

Observa-se que foram calculadas todas as possiveis pares de covariancias
entre as trés variaveis. Na diagonal principal, tem-se as variancias e nos elementos
exteriores a aquela diagonal, obtém-se as covariancias. Portanto, essa matriz é
conhecida como Matriz de Covariancia.

O pressuposto fundamental do método PCA ¢ que a ndo-correlacdo destas
diferentes variaveis sdo préximas ou iguais a zero. Portanto, pode-se concluir que
S é uma matriz diagonal (simetria devido a cov(a,b)=cov(b,a)) Além disso, é
importante mencionar que sdo necessarios 0s seguintes requisitos para construcao
da matriz de covariancia S:

-Maximizacéo do sinal medido pela variancia (diagonal principal)
-Minimizacdo da covariancia entre variaveis (elementos exteriores a

diagonal principal).
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2.5.2.3. Calculo dos autovalores e autovetores da matriz de
covariancia

Os autovalores e autovetores de uma matriz S que sdo o escalar A e o vetor

V que atendem a seguinte equacéo:
SV-AV=0 onde V>0 (eq.7)
Onde A € o autovalor correspondente ao autovetor V. e S a matriz de

covariancia. Outra forma de visualizar esse célculo dos autovalores e autovetores é

diagonalizar a matriz de covariancia S pelo método da decomposicdo de valor

singular (SVD): Suponha que a matriz P (p1,p2,...pm) Seja ortogonal. Considerando
a relacdo da matriz de covariancia S e sabendo que Y esta em funcéo de X e Y,
substitui-se 0 Y na matriz de covariancia supracitada. Um fundamento de algebra
linear diz que a matriz simétrica > de tamanho m ¢ Y=XXT (Demonstracdo em
Richardson, 2009). Portanto, temos:
Y = BPB” (eq.8)
Onde:
B = matriz B ortonormal m x m = as colunas sdo o0s autovetores

ortonormais de Y (direcdo das maximas variancias).

P = matriz diagonal = a diagonal principal sdo os autovalores de

(méximas variancias naquela direcio)

BT= matriz transposta de B.

Neste método de diagonalizagdo da matriz de covariancia é possivel obter
0s autovetores e seus respectivos autovalores e também organizar os autovalores
em ordem decrescente, especificamente na diagonal de D. Isto esta coerente por
meio da fungdo linear mencionada anteriormente (item 2.5.1) com o primeiro
componente principal ter a maxima variancia, o segundo componente com segunda

maior variancia e assim por diante.

2.5.2.4. Calculo das matrizes “scores” e “loadings”

A matriz de “scores” ¢ definida da seguinte forma:
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[XI([P"D~" = [T](eq.9)
Onde:

[Xem] = matriz de observacGes (matriz de dados originais normalizados)
[P|mxm] = matriz quadrada de autovetores ou matriz de loading.

[ T,.m] = matriz de scores definido nos componentes principais

2.5.3. Interpretacéo dos resultados do PCA

As informacdes fornecidas pelos graficos das matrizes de score e loading
descrevem a relacdo entre as observacBes (amostras) e entre variaveis,
respectivamente no sistema. A analise dos dois graficos juntos é possivel identificar
as relacdes entre amostras e variaveis.

Como exemplo, os graficos (Figuras 28 e 29) abaixo tratam de 4
observacgdes (amostras) e 17 variaveis. O caso a ser avaliado é mostrar a média de
consumo em gramas (por pessoa, por semana) de 17 diferentes tipos de alimentos

em 4 paises.

® Principal components analysis

Summary | Scatter plot | Scores = Loadings plot | Loadings = Scree plot

Component 2
°
o
o J
o
i
@
e

Component 1

Figura 28-Grafico de score

Fonte: Dados de Richardson, 2009 e gréfico feito no Past 3.25 pela autora

Na Figura 28 acima ha uma demonstracdo de comportamento similar entre

os paises da Inglaterra, Irlanda do Norte e Pais de Gales formando um aglomerado
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enquanto que a EscoOcia estd afastada deste aglomerado, isto é, tem um

comportamento diferente.

#® Principal components analysis

Summary | Scatter plot | Scores | Loadings plot | Loadings @ Scree plot

201
Alcoholic drin .
- : .'gm‘ toes
N. Ireland

0.5+ -~ Carcass meat

——————(hepcp

r T T Tcotland e

-1.0 -05 —~05__ 1.0 15 20
ngland 2 ~ Other meat

Component 2
A

Component 1

Figura 29-Gréfico de loading com score

Fonte: Dados de Richardson, 2009 e gréafico feito no Past 3.25 pela autora

Quanto a Figura 29 acima, é possivel observar um aglomerado de variaveis
na posi¢&o superior , ou seja, ha uma indicacdo de uma forte correlacéo entre estas.
J& as varidveis: “Carcass meat”, “Cheese”, “Other meat” e “Fish” prenunciam uma
correlacdo mais fraca em relacdo ao primeiro grupo.

Derivada do meétodo de andlise de componentes principais, uma
representacdo grafica que exibe simultaneamente as n observacdes e p variaveis no
mesmo espaco em duas dimensdes é denominado de biplot. Este dispensa a
necessidade de analise de vérios graficos em duas dimensfes, isto é, torna a
avaliacdo direta e bastante aproximada a uma série de dados original mais ampla.
Além disso, o biplot fornece informacdo também sobre as relagbes entre as
observac0Oes e variaveis. Ainda € possivel analisar em trés dimensdes com auxilio
de gréaficos de computacdo interativa. Quanto maior o nimero de dimensdes, mais
dificil observar o gréafico de maneira mais clara e consequentemente interpreta-lo.

Existem variacfes de biplots, mas sera analisado o biplot classico
desenvolvido por Gabriel (1971 apud Jolliffe, 2002). Estes séo baseados na mesma

teoria mencionada no item 2.5.2.3 — Decomposi¢do do Valor Singular (SVD).
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Considera-se uma matriz X (nxp) de n observagdes em p varidveis medidos sobre
as médias das amostras que sao escritas desta forma:
X =ULAT (eq.10)
Onde U (nxr), A (pxr) sdo matrizes ortonormais, respectivamente e L é uma
matriz diagonal (rxr). De acordo com a demonstracdo que pode ser vista em Jolliffe

(2002), a matriz X pode ser definida como:

r

xl-j = Z uikli/z ajk (eq 11)
k=1

Esta relagdo pode ser igualada a x;; = glfhj onde g e h correspondem as
linhas de G e H (Demonstrado em Jolliffe, 2002). Escolhendo um subespago de m
dentro de r, temos:

mxj; = Yioi guc b = 97 b (eq.12)

Os gi" e h; " equivalem aos primeiros m elementos de gi e hi. Escolhendo
m=2, o Xxj~ é uma boa aproximacdo de xi, g~ e h;" juntos fornecem uma
representacdo grafica adequada em duas dimensdes das n observacdes e p
variaveis.

De acordo com a fatorizag@o da forma (12), utilizando o escalar o = 0 (Vide
demonstragdo em Jolliffe, 2002), temos HH'. Entdo os comprimentos hjh; dos
vetores sdo proporcionais as variancias das variaveis Xi,X2, Xp € 0S c0senos dos
angulos entre esses h;j correspondem as correlagdes entre variaveis.

O exemplo de biplot (Vide Figura 30-Jolliffe,2002) abaixo demonstra uma
série de dados com 54 pintores (observacdes) e 4 caracteristicas (variaveis) com
objetivo de analisar as qualidades artisticas de pintores. Os pontos representam 0s
pintores e vetores, as caracteristicas cujas denominagfes sao composi¢do (V1),
desenho (V2), cor (V3) e expressio (V4). E possivel observar que composicdo (V1)
e expressdo (\V4) tem correlacéo relativamente forte positiva. J& desenho (V2) e cor
(V3) estdo em quadrantes opostos e tém forte correlagdo negativa.

Quanto as posicdes simultaneas dos pintores e variaveis, é possivel observar
a proximidade dos pintores 9 e 15 localizados abaixo do eixo positivo de x com a
direcdo definida por V4, portanto nesta direcdo estes pintores tém pontuaces altas.
Ja os pintores 16 e 19, estes tém a mesma posicdo localizados no fundo do
quadrante do lado esquerdo. A direcdo V3 indica valores altos de pontuacdo para

estes pintores supracitados.
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Figura 30-Biplot de qualidades artisticas de pintores

Fonte:Jolliffe,2002
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Metodologia Experimental

No intuito de aproximacdo das condicdes reais de operacdo, foram
utilizados os insumos/produtos: farinha, po6 de retorno, clinquer e cimento cedidos

pela Votorantim Cantagalo.

3.1. Amostragem

Foram coletadas amostras de farinha, p6 de retorno e clinquer nos seguintes
pontos respectivamente: entrada da Torre Intercambinadora, saida do filtro de
mangas e transportador de clinquer do Resfriador de Grelhas do Sistema do Forno
2. A coleta foi realizada simultaneamente baseada no tempo de residéncia de cerca
de 40 minutos do forno. O tempo total de coleta foi de 200 minutos. Apos esta
coleta, foi executada a amostragem média da farinha, p6 de retorno e clinquer para
analise quimica no Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X.

Quanto ao cimento, apds operacdo estavel do Moinho de Cimento 2, foi
utilizado este clinquer e feita mistura com gesso e calcario. A mistura de cimento
formada foi um CPI-S conforme norma (80% calcério, 10% calcario e 10% gesso).
No intuito de alcance de resultados adequados de tempo de pega e resisténcia a
compressao do cimento, foram verificadas através de ensaios rotineiros a finura e a
superficie especifica (conhecida como blaine) do cimento. Apds essa checagem, foi
realizada a amostragem média para execugdo dos ensaios de pega e resisténcia a
compressdo. Vale ressaltar que na preparacdo de amostras para 0s ensaios, foram

realizadas homogeneizacdo e quarteamento.
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3.2. Ensaios de Caracterizacao Tecnoldgica

3.2.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A técnica de Fluorescéncia de Raios-X se baseia na absorcao pela matéria o
que gera excitacdo dos atomos e emissao de radiacéo eletromagnética na faixa de
comprimento de raios-X. Esta € uma radiacdo caracteristica, porque esta esta
relacionada com o tipo de a&tomo envolvido.

O equipamento utilizado foi o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X
da série DY n°1122 localizado na unidade Votorantim em Cantagalo no estado do

Rio de Janeiro.

3.2.2. Difracdo de Raios-X

A técnica de Difracdo de Raios-X é baseada no processo de interferéncia
construtiva causada pela incidéncia de um feixe de Raios X em dire¢do a um a
material com estrutura atbmica periodicamente arranjada no espaco, caracteristica
de uma estrutura cristalina.

A reducdo das amostras a um p6 muito fino de farinha, p6é de retorno e
clinquer foi realizada no moinho vibratdrio de micronizacéo de particulas da marca
MaCrone (Figura 31) como pode ser observado na figura abaixo. Para preservar as
amostras de forma que ndo haja deformacdo estrutural nos cristais pela energia
decorrente da moagem, os materiais foram misturados com alcool isopropilico a
99%. O tempo de moagem foi de 10 minutos. ApGs a moagem, as amostras foram
submetidas a secagem na estufa durante 24 horas. Depois de secas, foram trituradas
pelo gral. As amostras estavam passantes a 600 mesh. A preparacdo dessas amostras
foi realizada no Centro Tecnoldgico da Mineracdo localizado na Cidade

Universitaria do Rio de Janeiro.
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Figura 31-Moinho Vibratério McCrone
Fonte: CETEM

As amostras preparadas foram analisadas no Difratdmetro D8-Discover da
marca BRUKER localizado no Departamento de Engenharia de Processos

Quimicos e de Materiais da PUC-Rio. As condicGes de andlise foram:

Tabela 13 - Condigdes operacionais da difragdo de raios X

Anélise Quantitativa (Método de Rietveld)

Geometria Bragg- Brentano (16-26 acoplada)
Filtro de Ni, tubo Cu
Tensdo e corrente do tubo — 40 KV e 40mA

Passo 20 - 0,02°

Tempo por angulo-0,5 s (farinha e p6 de retorno) e 2 s(clinquer)

Detetor — LynxEye
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3.2.2.1. Método de Rietveld

Existem dois métodos quantitativos de analise do difratograma. A primeira
se baseia na sua decomposicdo em difratogramas individuais. Trata-se do
conhecimento das formas e posi¢cbes dos picos de difracdo que ndo requer
informacdo estrutural ou da composi¢do. Assim, uma vez separado em padroes
individuais, se atribuem as areas integradas a cada componente (La Torre, 2003).

Ja o segundo método é o chamado Rietveld que considera o difratograma total
como uma soma de padrdes individuais sem realizar separacdo em componentes. A
partir desta ideia, 0 método é utilizado para refinamento das estruturas cristalinas
por meio de dados de difracdo de néutrons (La Torre, 2003).

O refinamento consiste na minimizacao da diferenca entre o difratograma
calculado e o experimental que ndo utiliza a integracao de &reas e sim o ajuste ponto
a ponto (2e) do calculado com o experimental. Isto evita a intensa sobreposicéo de
raias das principais fases do clinquer, concentradas em um intervalo angular de 2e
25° a 50° (Cu Ka), somadas a presenca de diversos polimorfos e aos problemas de
cristalinidade tornam as quantificagbes utilizando esses parametros impossiveis
(Taylor et al, 1999 apud Pecchio).

A minimizacdo pelo método dos minimos quadrados, fazendo um ajuste dos
parametros fundamentais de difracdo de Raios-X (DRX), permite a obtencdo de
resultados quantitativos. Desta forma, baseando-se nas areas relativas das fases
presentes, a partir da DRX, quantifica percentualmente em massa das fases
presentes, deformacdes da rede cristalina e distribuicdo de tamanho dos gréos.

A qualidade do refinamento é verificada através de indicadores estatisticos
que sdo utilizados durante o processo iterativo (calculos) e apds o término deste,
para verificar se o refinamento esta sendo realizado de forma satisfatoria. Séo
utilizados os seguintes indicadores: Rwp (perfil em peso residual) e GOF (Goodness

of Fit) que estdo com suas férmulas descritas abaixo:

>, wi(yi(o)-yi(c))?

n 2
Ziz1WiVi(0)

Rwp = 100 xJ (eq.13)

Yi(o) = valor observado
Yi(c) = valor calculado
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wi= peso de cada dado

Rexp = [;Nil (eq.14)
N=nUmero de parametros sendo refinados
P=numero de observacbes
_Rwp _ 2
GOF = Rexp X (eq.15)

O perfil em peso residual representa o somatorio da diferencga entre dados
calculados e observados sobre o somatorio de todos os pontos. Ja o goodness-of-fit
(GOF) é definido pela raz&o entre Rwp € Rexp (valor estatisticamente esperado para
0 Rwp) para todos e para cada ponto do difratograma e deve ser equivalente a 1,0
em um refinamento ideal (Pecchio, 2013).

Aplicou-se 0 método de Rietveld aos difratogramas das amostras de farinha,

po de retorno e clinguer utilizando o programa TOPAS versdo 2.1.

3.2.3. Microscopia Otica

Os microscopicos sdo dispositivos dotados de um sistema 6tico complexo,
cuja principal finalidade é a de possibilitar a visualizacdo de detalhes e feigcdes de
materiais de dimensdes reduzidas, cuja observacdo macroscopica ndo é possivel.
Existem dois tipos basicos de microscopico 6tico segundo o tipo de iluminagéo: o
de luz refletida e o de luz transmitida. Como o material analisado neste trabalho é
o clinquer cuja caracteristica é ser opaco (ndo permite a perfeita passagem de luz),
sera usado o microscopico de luz refletida (ABCP, 2004).

A técnica microscopica Gtica para industria cimenteira consiste no estudo das
caracteristicas texturais e estruturais dos constituintes mineraldgicos do clinquer,
permitindo estabelecer suas condi¢cdes de fabricacdo e verificacdo de possiveis

anormalidades (ABCP, 2004). Na década de 70, a técnica se intensificou pelas
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indUstrias brasileiras, tornando-se uma importante ferramenta no controle de
qualidade nas fabricas de cimento (Gobbo,2003).

A observacdo microscopica do clinquer por luz refletida pode ser dividida em
dois campos: um qualitativo referente a formacdo, natureza e distribuicdo dos
constituintes e outro quantitativo, relativo as medigdes por analise modal dos
compostos. A andlise qualitativa é baseada em fatores estruturais como forma de
distribuicdo, morfologia e dimensao dos cristais, polimorfismo, entre outros que
exercem forte influéncia sobre as propriedades do clinquer (Gobbo, 2003). O estudo
microscopico do clinquer é realizado na identificacdo dos quatro constituintes: CsS,
C:S, C3A e CsAF. Quanto ao cal livre e ao periclasio, esses sdo fases secundarias
residuais sem atividade hidraulica.

Para preparacdo das amostras, foi realizada uma amostragem pontual por
meio da selecdo de trés grdos de clinquer do Forno 2. Posteriormente, foram
elaboradas se¢des polidas com a utilizagdo da resina para embutimento de forma
gue os poros sejam preenchidos e facilite sua observacdo. Apds o endurecimento,
foram realizados os lixamentos com nameros de 220, 320, 400 e 600, utilizando
como meio lubrificante alcool isopropilico. Na sequéncia, as amostras foram
polidas em discos apropriados com pasta de diamante. Foi utilizado o microscdpico
Otico da marca Olympus BH- 2 localizado na Votorantim Cantagalo e da marca
ZEISS Axio Lab.Al no Laboratorio de Metalografia da PUC-Rio. As diferentes
feicBes do clinquer e sua textura foram reveladas por meio do uso de reagentes
quimicos que respondem de modo diferente em cada uma das fases conforme

apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Resposta ao ataque dos reagentes quimicos

3 Tempo de ] Resposta
Reagente Concentracio Tipo
ataque
Alita Belita CiA
NH.CI 0,1% 8s Colorimétrico il ** -
HNO; 1% 4s Colorimétrico e ** Fhx -
Estrutural

A tabela 15 mostra a forma/tamanho dos cristais de cada constituinte

principal do clinquer e o respectivo diagndstico do processo no microscépico.

Tabela 15 - Forma e estrutura dos cristais

Principais Diagnéstico do processo
constituintes Forma/Téma_mho Condicbes de Primeiro
do clinquer dos cristais queima Resfriamento
Bordas >60um Enérgicas Quanto mais
retilineas retilineas as bordas,
CsS ou 25a Normais mais rapido o
alongadas 40um resfriamento
<20pm Insuficientes
Bordas Quanto mais
arredondadas em - arredondadas as
C25 inicio de digitacdo bordas, mais rapido
o resfriamento
-Cubica-
equidimensionais
-Orthorémbica- Segundo Resfriamento - lento
CsA/ C4AF ripas geminadas
(fase
intersticial) Ma formacéo de
*N&o podem CsA e inter- Segundo Resfriamento -normal
ser crescidos com
observados C.AF

* Muito pequenos e

mal formados)

Segundo Resfriamento- rapido
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3.3. Caracterizacao do clinquer utilizando a abordagem PCA

Foram tomadas 30 observacfes equivalentes a um més de operacao do
Forno 2 da Votorantim Cantagalo e 45 varidveis para utilizar a técnica multivariada
PCA. O programa utilizado foi o Past 3.25.

S&o tomados 0s seguintes componentes de entrada e saida no sistema Forno

de Clinquer para analise da correlacéo estatistica:

1.Componentes de entrada (E)

e Farinha (E1)
v' Composicdo quimica (Teores de SiOz, CaO, Al,0s, Fe0s,
SOs3, K20, Na20 e MgO em %)-Subtotal de 8 variaveis;

e Combustivel (E2)
Consumo (%)
Finura (#170)
Teor de SO3(%)
Teor de Cinzas (%)
PCS (Poder Calorifico Superior-Kcal/kg)-Subtotal de 5

variaveis;

D N N NN

e Residuo CSS50 (E3)
v" Consumo (%)

v Teor de Umidade(%)-Subtotal de 2 variaveis;

e Residuo Liquido (E4)
v" Consumo (%) — Subtotal de 1 variavel;

e Residuo de pneu (E5)
v" Consumo (%) — Subtotal de 1 variavel;
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e Parametros operacionais (E6)

Corrente do motor principal (%)

Grau de enchimento (%)

Rotacéo do forno (rpm)

Teor de CO (ppm)

Teor de NO2 (ppm)

Teor de SO2 (ppm)

Temperatura de entrada no forno (°C)
Temperatura da saida da zona de resfriamento (°C)
Temperatura da saida dos gases 1 (°C)
Temperatura da saida dos gases 2 (°C)

LS VL N N N N N SR N NN

Temperatura do ar secundario (°C) — Subtotal de 11 variaveis;

2. Componentes de saida (S)

e Clinquer (S)

v" Producéo (toneladas)

<\

Composicdo quimica (Teores de SiO, CaO, Alo03 Fe203,SOs3,
K20, Na;0O e MgO em %);

Teor de alita (M1 e M3 em %);

Teor de belita (%);

Teor de C3A (cubica e orthorémbica-%)

Teor de C4AF

Teor de Periclasio (MgO livre-%)

N N N R

Teor de Cal livre(%) — Subtotal de 17 variaveis;

Antes de executar o processamento de dados no programa Past 3.25, foram
normalizados os dados para retirar a diferenca de unidades e ordem de grandeza das

variaveis para ndo interferir nos resultados conforme item 2.5.2.1.
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3.4. Ensaios de Desempenho Fisico-Mecanico

As reacOes de hidratacdo denotam a totalidade da mudanca que ocorrem
quando um cimento anidro, ou uma das fases constituintes, & misturado com é&gua.
Estas reacOes se apresentam mais complexas do que outras conversfes mais
simples. Uma mistura de cimento e agua em tais propor¢cdes que pegam e
endurecem é chamada de pasta. A relacdo agua/cimento (w/c) ou agua/solido (w/s)
se referem a propor¢des de massa; para uma pasta, é tipicamente 0.3-0.6. As
condicBes em que estas reagdes de hidratacdo estdo suscetiveis, ou seja, as reacdes
ocorrem em camara Umida e com alta umidade de ar. Pega € enrijecimento sem
desenvolvimento significativo de resisténcia a compressao, e tipicamente ocorre em
poucas horas. Endurecimento é desenvolvimento significativo de resisténcia a
compressao, e € normalmente um processo mais lento (Taylor, 1997).

Em relacdo a resisténcia a compressdo de uma pasta de cimento, pode-se

citar alguns fatores que influenciam esta propriedade.

e as caracteristicas do cimento, tal como composi¢cdo do clinquer e
microestrutura, conteldo do gesso e distribuicdo do tamanho da
particula;

e arazdo w/c (water-cement) e os contetudo de gesso e 0s contetdos
de ar e de algumas misturas presentes no mix;

e condicgdes de mistura;

e condicgdes de cura, especialmente temperatura e RH;

e aidade;

e amaneira de testar, inclui o contetdo da 4gua da espécie.

Além da resisténcia aos 28 dias que define a classe do cimento, foram
realizados o0s ensaios nas idades de 3 e 7 dias conforme norma ABNT NBR 16697,
além de 1 dia exigido apenas para CPVARI. Quanto ao ensaio de inicio de pega, ha
um valor minimo de 60 minutos para todos os tipos de cimento normatizados.

A execucdo dos ensaios de resisténcia a compressdo e inicio e fim de
endurecimento do cimento atendem as normas ABNT NBR 725 e 16607,

respectivamente.
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Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao tecnoldgica da farinha, pé de retorno e clinquer

4.1.1. Composicédo quimica

As Tabela 16 mostra as analises quimicas completas da farinha, pé de
retorno e clinquer, respectivamente, realizada pelo método de Espectrometria de

Fluorescéncia de Raios-X.

Tabela 16 - Composicao Quimica dos insumos

Composicéo Farinha P6 de retorno Clinquer
Quimica
CaO 43,93 45,93 66,77
SiO; 13,71 7,31 20,84
Al203 3,45 4,15 5,24
Fe203 1,66 1,79 2,52
MgO 1,18 0,82 1,79
SOs 0,39 0,95 0,59
K20 0,42 0,42 0,64
Na.O 0,14 0,12 0,21
PF (Perda ao fogo) 34,67 37,73 -

O pd de retorno como € o proprio material cru que retorna ao processo, entéo
tem uma composicao semelhante a farinha, exceto o teor de SiO». Este € reduzido
para metade neste Gltimo. Isto é devido a caracteristica do processo de
clinquerizacdo onde ha perda de p6 no momento em que este ¢ “puxado” pelo

exaustor até o filtro de despoeiramento.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621812/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621812/CA

79

Com relagdo a composigéo do clinquer, ha um aumento significativo do CaO
e SiO2 em fungdo da incorporagdo de cinzas do combustivel sdlido e do residuo de

CaCO:s.,ja que o grau de descarbonatagéo néo é 100%.

4.1.2. Composicdo mineralogica

4.1.2.1. Difratogramas

Farinha
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hkl-Porta-Amostra-Al 0.00 %
2,000 Calcite 89.88 %
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Figura 32- Difratograma da farinha
Pé de retorno
2000 hkl-Porta-Amostra-Al 0.00 %
Calcite 90.34 %
1800 Quartz-low 9.66 %
1,200
2
@
B 800
c
[=)
o MJ\"J
0 LMJM“__MA\*’MA i R
™ J, A _Ll A, -
400 h I I | 1
L I | I I \‘ f‘ ‘I | (1] L m \‘H ‘H\ \‘I\‘ IH“ I‘\ \H\‘H‘H‘ ‘\‘”H
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

2Theta Graus

Figura 33- Difratograma do pé de retorno
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Clinquer

2,000 Alite C3S monoclinic 76.36 %

Aluminate C3A cubic 5.48 %

1600 Belite C2S 0.06 %
1200 Brownmillerite C4AF 17.00 %
‘ Quartz low 110 %

hkl-Porta-Amostra-Al 0.00 %
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Figura 34-Difratograma do clinquer

De acordo com a varredura automatica dos picos das estruturas cristalinas
proveniente do refinamento, identificou-se a calcita e o quartzo que apresentam
percentuais de 90 e 10% na farinha e pd de retorno (Figuras 32 e 33).

Quanto ao clinquer (Figura 34), é possivel observar os principais
constituintes: CsS, C2S, C3A e C4AF. O difratograma demonstra também a forma
predominante do C3S que é o monoclinico, muito comum em clinqueres industriais
e a estrutura predominante do C3A cuja forma é a clbica. A Tabela 17 demonstra
uma comparagdo entre os valores determinados pela difracdo e 0s compostos
potenciais de Bogue.

Tabela 17 - Comparac&o de valores de potenciais de Bogue com Difracdo de Raios

Constituintes Potenciais de Bogue Difragéo de Raios (%)
(%)
CsS 75,87 76,36
CaS 1,83 0,06
CsA 8,22 5,48
C.AF 11,63 17,00

'Férmulas Potencias de Bogue:

CsS =4,0710Ca0 — 7,6024Si02—- 6,7187Al1,03 — 1,4297Fe;03

C.S=-3,0710Ca0 + 8,6024Si0; + 5,0683Al,03 + 1,0785Fe,03=2,8675Si0, —
0,7544CsS

CsA = 2,6504Al,03 — 1,6920Fe,03

C.AF = 3,0432F6203

E possivel observar que o valor de C2S quase néo é detectado pela difragéo.
Como ha uma dificuldade de deteccéo de concentragfes muito baixas, entdo de fato
o valor de C,S é quase nulo. No caso do C3A, a difracdo resultou num valor 33% a
menos em relagcdo a Bogue enquanto que o C4AF, 46% a mais.
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Os potenciais de Bogue séo referéncias tedricas dos valores dos principais
constituintes do clinquer. Este método so6 leva em consideragdo as quatro principais
fases do clinquer (cal livre e periclasio, por exemplo, ndo sdo consideradas). Alem
disso, as condicBes operacionais que podem influenciar na composicao do clinquer

nao sao consideradas também.

4.1.2.2. Método de Rietveld

Os valores de indicadores estatisticos Rexp, Rwp e GOF encontram-se na

Tabela 18 para os trés pontos:

Tabela 18 - Indicadores do refinamento

Rexpmin  Rexpmax Rwpmin - Rwpmax GOF

Farinha 12,43 28,21 1491 3383 1,20
Péderetorno 11,69 30,09 1354 3482 1,16
Clinquer 3,59 5,13 510 7,28 142

Deve-se considerar que Rexp € funcdo de qualidade dos difratogramas e das
estatisticas de contagem. Desse modo, altos valores de Rexp, ou difratogramas de
baixa qualidade, podem originar baixos valores de GOF sem que se obtenha um
bom ajuste de modelo. De modo inverso, um bom ajuste do refinamento para um
difratograma de boa qualidade, com baixo valor de Rexp, pode resultar elevados
valores de GOF sem que se obtenha um bom ajuste do modelo. De modo inverso,
um bom ajuste do refinamento para um difratograma de alta qualidade, com baixo
valor de Rexp, pode resultar elevados valores de GOF (Pecchio, 2013). Sendo assim,

a analise mais adequada € pelo Rup.
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4.1.3.Andlise Microestrutural

4.1.3.1.Microscopia 6tica

As Figuras 35 a 42 ilustram fei¢bes das se¢fes observadas no microscopio
optico de luz refletida. Cada figura demonstra a microestrutura do clinquer e a

indicacao das condi¢des operacionais do processo.

Figura 35-Pouca frequéncia de zonas regulares de C,S

Ataque quimico com NH4CI 0,1%.

Na Figura 35, é possivel observar zonas regulares de C»S indicando leve
deficiéncia de moagem para graos de SiO2. Numa moagem adequada de graos de
SiO2, os cristais sdo idiomorficos, vitreos e normalmente arredondados sem formar
aglomeracg6es. O tamanho esta entre 1 € 4 um abaixo de 1300°C, mas recristaliza a
alta temperatura (aproximadamente 1500°C). Quanto a densidade, o valor estd em
torno de 3,07 mg/m? (Campbell, 1999).
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Figura 36-Cristais Equidimensionais de alita (A) e fase intersticial (F)

Ataque quimico com NH4CI 0,1%.

A Figura 36 mostra os cristais equidimensionais ou alongados de alita (A)
com diametro de 30,5 um - dentro do intervalo de tamanho normal entre 25 e 40
um- com formatos hexagonais, vitreos e compactos. Isto indica uma temperatura
normal de clinquerizagdo. Quanto a densidade, esta estd entre 3,13 e 3,22
mg/m3(Campbell, 1999). E possivel observar também a fase intersticial (F).
Portanto, o CsS é bastante reativo o que contribui para resisténcia alta em todas as
idades.

Figura 37-Cristais equidimensionais de CsS

Ataque quimico com NH4CI 0,1%.

Quanto a Figura 37, esta apresenta as mesmas caracteristicas da Figura
anterior, ou seja, pode-se observar cristais alongados da alita com cerca de 30 pm
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com formatos hexagonais, vitreos e compactos. Isto evidencia a alta reatividade do
CsS e contribui de forma significativa para alta resisténcia em todas as idades.

Figura 39-Fase intersticial semi-cristalizada

Quanto a Figura 38, os cristais de CsS subdiomorficos e C.S arredondada
em inicio de digitacdo (pouco observados) indicam primeiro resfriamento de
normal a lento. O primeiro resfriamento se refere as variagdes de estabilidade dos
silicatos célcicos (alita e belita). Quanto mais decompostos esses cristais, diz-se que
o primeiro resfriamento é lento, e quanto mais retilineas as bordas da alita e mais

arredondada a belita, diz-se que o resfriamento € normal (Kihara,1976).
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A Figura 39 demonstra fase intersticial (C3A e CsAF) semi-cristalizada que
indica segundo resfriamento normal, cuja base é no grau de cristalizacdo da fase
intersticial. Assim, fases intersticiais vitrea, semi-cristalizada e cristalizada,
caracterizam, respectivamente, um segundo resfriamento rapido, normal e lento
(Kihara, 1976).

Além disso, € possivel observar que os cristais de CsA sdo mal formados e
inter-crescidos com C4AF. Por isso, ndo ha como visualizar esses cristais separados
num resfriamento normal. Diferente do resfriamento lento que obtém-se uma
visualizacdo dos cristais de CsA em forma cubica e de CsAF em forma
orthorémbica. E finalmente, para um resfriamento répido, os cristais sdo muito

pequenos e mal formados e ndo podem ser observados.

Figura 40-Cristais de C3S sub-retilineas com leve inicio de digitacdo do C,S
Ataque quimico de HNO3 1%.

Na Figura 40, € possivel observar as feicGes dos cristais com visdo mais
clara de alita e belita com ataque de HNOg, j& que este reagente favorece o ataque
as estruturas. Entdo conforme ja discutido, ha indicacdo do primeiro resfriamento
ser considerado normal a lento.
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Figura 41-Fase semi-cristalizada sem distin¢éo da fase intersticial
Ataque quimico de HNO3 1%.

Figura 42-Poucas zonas regulares de belita.
Ataque quimico de HNO3 1%.

A Figura 41 apresenta o grau de cristalizacdo da fase intersticial com ataque
guimico de HNO3, conforme discutido antes, que indica segundo resfriamento
normal a lento que se basea no grau de cristalizacdo da fase intersticial.

Ja a Figura 42 demonstra zonas regulares de cristais de belita, conforme
discutido anteriormente, com ataque quimico de HNO3z que indica leve deficiéncia

de moagem de gréos de silica.
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Apo6s a normatizagdo dos dados de entrada e saida, estes foram inseridos

conforme Figura 43:

& Dadospast250719.dat — [« pri
File Edit Transform Plot Univariate Multivariate Model Diversity Timeseries Geometry Stratigraphy Script Help
Show Click mode Edit View

Row attributes ®) Select & Cut ] Paste Bands Recover windows

V| Column attributes Drag rows/columns Copy Q@ selectal Binary  Decimals: v
sio2 (1) & cao(en) A1203(E1: g Fe203(61 [ SO3(E1) K20(E1) Na20(E1) & MgO(EN) Consy

Type Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal Ordinal
Name Si02 (E1) CaO(E1) AI203(E1) Fe203(E1) SO3(E1) K20(E1) Na20(E1) MgO(E1) Consumol
1 ® 322 -1.04 0,35 242 -0,69 -0,67 134 0,13 -195
2 ® 044 028 0,96 182 1,06 0,88 091 014 195
3 ® 228 007 0,57 1,90 -1,06 -0,76 103 -0,64 -1,95
4 ® 119 068 101 151 125 1.3 045 0,79 195
5 ® 019 -045 -0,58 1,60 -118 -0,88 0,60 014 025
6 ® 104 0,01 1.1 116 091 0,83 029 -123 023
7 077 028 008 040 -1,03 039 068 169 024
8 ® 054 199 0,05 0,18 114 0,26 083 -1.31 042
9 ® 045 122 0,26 0,02 -1,28 019 0,90 -1,57 041
10 021 173 026 005 1,23 004 1, 48 028
1" ® 027 062 0,96 012 -163 001 1 -1,07 -0.88
12 e .178 018 2,51 -1,59 -0,24 0,30 0,52 -0,26 0,08
13 ® 0,50 030 044 -0.81 0,21 015 <146 0,00 113
14 ® 019 061 124 145 0,38 033 022 0,61 0,51
15 ® -068 -0,04 -1 -137 029 -029 -048 077 on
16 ® -067 -1.31 -1.21 -1,01 036 - -1,39 129 045
17 e 0N -2,66 -0.31 -0.39 038 -097 -1,68 0,65 0,30
18 ® 015 034 0,53 -0,04 0,30 095 0,59 131 1,14

Figura 43-Dados inseridos no Past 3.25

Conforme procedimento de calculos mencionados nos itens 2.5.2.2; 2.5.2.3

e 2.5.2.4, foram selecionados das 45 varidveis originais, um score de 29

componentes principais. De todos esses componentes principais, as variaveis mais

representativas onde corresponde a maior parte da variancia de todo o conjunto de

dados séo a faixa de PC1 ao PC8 com mais de 80% do total (Figura 44). No entanto,

serdo selecionados para analise os trés primeiros componentes principais (PC1, PC2

e PC3), cujas correlagdes séo bastante significativas (acima de 0,7).
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Figura 44-Variancias dos 8 primeiros componentes principais

88

Para interpretar de forma completa o conjunto de dados, serdo analisadas as

relacOes entre as observagdes (amostras) e entre as variaveis pelos graficos de score

(Figura 45) e loading, respectivamente.

-
B Principal components analysis

Summary Scatter plot Scores Loadings plot Loadings Scree plot

1.5
®10 1.04
o 0.5
~ r .1 T T T .14 2Io
€ -2.0 -1.5 1.0 -0.5 !
§ 3 ®6 0.5
-§ ®y2 1.0
1.59
-2.04
-2.54
-3.0-
Component 1

Figura 45-Gréfico de Score
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E possivel observar que os conjuntos das seguintes amostras: 2,4,5;7,9,11;
17,18,19,21;2,4 e5. correspondem aos dias em que o forno teve um desempenho
similar na sua operacdo e as amostras isoladas: 1,3,6,8,10,12,13 e 14 com
desempenho diferenciados.

A Figura 46 representa o grafico em barra do loading, ou seja, a correlagdo
entre 0 PC1 e os dados originais. Vale observar que as maiores correlagdes sdo com
0 Teor de SO3=0,91367(E1), Consumo de combustivel solido (E2)=0,83148, Teor
de CO=0,73397 (E6), Teor de Fe2Os= - 0,71413 (S), Teores de alita M1= 0,82204
e M3= -0,79847(S) e Teores de CzA cubica=0,77393 e ortorrombica= - 0,76755
(S). Portanto, pode-se interpretar da seguinte forma a operacao do forno: O excesso
de SOstem um impacto na formacéao de colagem dura na regido proxima a entrada
do forno e isso é critico, porque ha um risco de causar obstrucdo de alimentacdo da
farinha e a Unica providéncia a ser tomada é a parada de forno. O operador de forno
deve ficar atento e solicitar analise de SOz com uma certa frequéncia para
acompanhar os resultados. Desta forma, o operador toma providéncias de forma
antecipada por meio da reducdo da alimentacdo de farinha e combustivel solido. A
area de Controle de Qualidade contribui também por meio da execucéo do célculo
do balanco SOs/alcalis para fornecimento de subsidio para controle de dosagem de
SOs.

A correlacdo é positiva, entdo conclui-se que quanto maior o teor de SOs3,

maior tendéncia a ineficiéncia operacional.
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(& Principal components analysis

Summary Scatter plot Scores Loadings plot Loadings Scree plot
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Figura 46-Grafico em barra de loading do PC1

Quanto ao Consumo de combustivel sélido (E2), este € fundamental para
controle de combustdo de forma adequada para manter a temperatura de
clinquerizacdo estavel sem gerar ineficiéncia térmica. A correlacéo € positiva, entdo
quanto maior o combustivel até um certo ponto, maior eficiéncia operacional. E,
finalmente, o teor de CO (E6), é o indicador de ineficiéncia térmica da reacdo de
combustdo no forno. O resultado foi de correlacdo positiva, entdo quanto maior o
teor de CO, maior ineficiéncia térmica. O operador de forno deve ficar atento,
porque existe também o impacto ambiental na emissdo deste gas na chaminé do
sistema de despoeiramento do sistema do forno.

Com relagdo aos dados de saida, tem-se a seguinte situacdo: a correlacdo do
PC1 com teor de Fe;Os (S) resultou num valor negativo. Isso significa uma
guantidade muito elevada deste teor pode causar um excesso de fase liquida,e
portanto desfavorecendo as reacGes entre silicatos, reduzindo a formacdo da alita.
Ja os teores de alita M1(S) e M3 (S) e CzA cubica (S) e orthorrémbica (S) tém
correlagOes entre si com sinais contrarios. 1sso se deve ao fato de que para manter
o teor de alita constante, um teor de estrutura deve aumentar e a outra, reduzir.

O PC2 apresenta correlagdo acima de 0,7 com o Teor de K>O (E1) = 0,76398.
Ja o PC3, tem-se 0 GE- Grau de enchimento (E6)=-0,70007, Temperatura de saida
dos gases 1= 0,70584(E6), Temperatura de saida dos gases 2= 0,79957 (E6) e
Producdo= 0,7017 (S). Portanto, pode-se interpretar da seguinte forma: quanto
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maior o K>O até um certo limite, maior é a formacdo da fase liquida* e maior o
equilibrio enxofre alcalis. Vale mencionar que alcalis forma colagens moles nos
dutos e ciclones, entdo é importante também a execucao do calculo do equilibrio
supracitado para controle do alcalis. Ja 0 Grau de enchimento, este tem a seguinte

relagdo com outros parametros do forno:

_3,2%Q

—W (eq.16)

onde:

GE- Grau de enchimento (%)

Q- Capacidade produtiva (tpd- toneladas por dia)
D- didmetro do forno (m)

p — inclinacéo do forno (%)

n — velocidade do forno (rpm)

*Tem uma participacdo na formacao da fase liquida na mesma proporcéo que Na,O
e MgO, mas em menor proporcao que Al,Ose Fe;0s.

O grau de enchimento que por definicdo é o volume de material ocupado
pelo forno esta relacionado com o seguinte parametro operacional do forno:
velocidade. Entdo, se houver uma reducdo da velocidade mantendo a mesma
capacidade produtiva (didmetro e inclinacdo do forno séo dados construtivos que
vao se manter constantes), havera aumento do grau de enchimento. O material cru
nao se desloca ao longo do forno tdo rapido o que aumenta o volume deste. Se
houver a reducdo do grau de enchimento, o material se desloca com maior
velocidade. A correlacéo negativa significa que quanto maior o grau de enchimento,
menor a rotacdo do forno, portanto menor producéo.

O operador de forno deve buscar um equilibrio entre o grau de enchimento e
rotacdo do forno para que haja um deslocamento do material com o tempo
necessario para que seja preparado o suficiente a fim de que sua clinquerizacéo seja
realizada de forma adequada. Desta forma, evita-se excesso de consumo de
combustivel sélido e um eventual descontrole operacional comprometendo custo e
qualidade do clinquer.

Ja os dados Temperatura de saida dos gases 1 e 2 tém correlagdo positiva com
PC3. Isso significa que se as temperaturas de saida dos gases dos ciclones da Torre

Intercambiadora estiverem na faixa normal, ao longo do forno o gradiente de
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temperatura se mantém em condi¢des normais. Portanto, a temperatura de
clinquerizacdo esta adequada. Considerando que outros parametros tais como
temperatura do ar secundario e entrada do forno estejam estaveis. Quanto maior
estas temperaturas de saida dos gases, maior a tendéncia em obter boa
queimabilidade. O dado Producédo (S) também possui correlagdo positiva com o
PC3. Quanto maior a produgdo de clinquer dentro de sua capacidade, maior a

estabilidade operacional do forno.

B Principal components analysis

Summary Scatter plot Scores Loadings plot Loadings Scree plot

254 |

20-

15 \

5 N
e

Eigenvalue %

Figura 47-"Screeplot" com circulo de linha preta que indica o ponto de corte

Outro critério para selecdo de variaveis mais representativas do conjunto dos
componentes principais ¢ pelo “Screeplot” (Vide Figura 47). Este método busca
reduzir o grau de subjetividade que o critério de percentual acumulado possui. O
procedimento é o seguinte: deve-se observar no grafico a mudanca de inclinacéo de
forma abrupta (definindo um “cotovelo” no grafico). Neste caso, a mudanca € no
PC5, justamente onde o autovalor reduz de 10 para préximo de 5%. E possivel
observar que apos o PC5 as linhas ndo tém inclinacéo significativa e tende a formar
uma linha reta que ndo chega ser horizontal. Entre os PC15 e PC20, a linha esta
praticamente reta e horizontal. Portanto, a maior parte da variancia é até o ponto de
corte localizado no PC5. A partir do PC5, existe uma menor variancia que
corresponde a uma baixa inclinagdo. Por meio deste critério, as variaveis mais

representativas véo do PC1 ao PC4.
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4.3. Ensaios de desempenho fisico-mecanico

O cimento utilizado (CPI-S: 80% clinquer, 10% calcario e 10% de gesso)
tem area de superficie especifica de 5890 cm?/g com finura de 0,43% na peneira
325.

4.3.1.Tempo de Pega

Os resultados de tempo de inicio e final de pega estdo apresentados

na Tabela 19.
Tabela 19 - Valores de tempo de pega
Valores da norma
Tempo de Pega Valores (min.) 16697
(min.)
Inicio 113 > 60
Final 170 -

O cimento produzido no teste industrial teve os resultados de tempo
de inicio de pega com atendimento pleno a ABNT NBR 16697 que indica
que o tempo minimo inicial deve ser de 60 minutos. E importante ressaltar
que um cimento composto com escOria ou pozolana, os tempos de inicio e
final de pega seriam maiores, devido a lentiddo do desenvolvimento das

reacOes de hidratagéo.

4.3.2. Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressdo com suas respectivas idades

estdo apresentados na Tabela 20.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621812/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621812/CA

Tabela 20 -

94

Valores de resisténcia a compressao

Resisténcia a

compresséo (dias)

Valores da norma

Valores (MPa)
16697 (MPa)

1 24,3 -

3 36,8 >10,0
7 42,8 >20,0
28 50,8 >32,0

Ha um atendimento com folga a norma ABNT NBR 16697, ou seja, esta bem

acima do limite minimo considerando a classe de resisténcia 32 (corresponde a

resisténcia minima aos 28 dias). A resisténcia a 1 dia para cimentos compostos ou

ndo, exceto CPV, ndo h& uma obrigatoriedade de atender a um limite minimo. As

fabricas fazem o ensaio de resisténcia a 1 dia por questdes mercadologicas.
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Conclusoes

N&o houve observac¢do de nenhuma variacgdo significativa da mineralogia do
clinquer nem na performance do cimento durante o coprocessamento de CSS50.
Nos resultados de Difracdo de Raios-X, detectou-se a forma monoclinica da alita
que é tipica de clinqueres industriais e devido a incorporacao de ions substituintes,
se apresenta em temperatura ambiente. A polimorfia do CsS é influenciada pela
composicdo do clinquer, incorporacdo de elementos menores e taxa de
resfriamento. Quanto ao C3A, a estrutura predominante € cubica também tipica de
clinqueres industriais. Além do fato dos valores dos quatro principais constituintes
do clinquer estarem proximos dos compostos de Bogue.

A morfologia dos cristais dos silicatos de calcio (CsS e C,S) revelados no
Microscopico Otico de Clinquer demonstram uma relativa normalidade quanto a
forma e tamanho desses cristais. Portanto, as condi¢des operacionais de queima e
primeiro resfriamento foram normais como discutido na secdo anterior. O grau de
cristalizacdo da fase intersticial (CzA e C4AF) indicou também um segundo
resfriamento normal. A Unica anormalidade foi a formacdo de zonas ou
aglomerados de belita que indicam leve deficiéncia de moagem dos gréos de SiO..
Isto ndo chega a comprometer a alta reatividade do clinquer.

Quanto a analise de componentes principais, de acordo com 0 primeiro
critério de selecdo das varidveis mais representativas, ou seja, a distribuicdo
percentual com mais de 80% estdo entre PC1 e PC8. Dentre essas variaveis,
destacam-se as correlacdes que estdo acima de 0,7: PC1-Teores de SOs (E1), de
combustivel solido (E2), CO (E6), Fe2.03(S), (alita M1-S), (alita M3-S), (CzA
clbica-S) e (C3A orthorrdmbica-S); PC2 — Teor de K20 (E1); PC3-GE-Grau de
enchimento (E6); Temperatura de saida dos gases 1 (E6) e 2(E6) e Producdo (S).

No segundo critério pelo “Scree plot”, as variaveis mais representativas estéo
entre PC1 e PC4, justamente onde tem inclinacdo significativa com altos

autovalores. O restante das varidveis tem baixa inclinacdo e portanto baixos
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autovalores. Este altimo critério corrobora com o anterior que € arbitrario com
restricdo de variaveis que apresentem correlagdo de no minimo 0,7.

Em relacdo aos ensaios de cimento, os resultados do cimento produzido no
teste industrial atenderam aos limites minimos exigidos pelas normas ABNT NBR
16607 e NBR 7215 o que indica um cimento com enrijecimento adequado e bom
desenvolvimento de resisténcia a compressdo. O tempo de inicio de pega resultou
em 113 minutos (minimo 60 min.) e as resisténcias: 36,8 MPa (minimo 10
MPa);42,8 MPa (minimo 20 MPa) e 50,8 MPa (minimo 32 MPa).
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Recomendacgoes para Trabalhos Futuros

No intuito de otimizar o trabalho de cunho estatistico, ap0s a tratativa pelo
método de PCA, sugere-se fazer um trabalho com redes neurais. A rede neural
artificial € um instrumento de processamento de dados inspirado no funcionamento
dos neurbnios biol6gicos. Portanto, tem capacidade de receber uma entrada de
dados e relaciona-los com a correspondente saida. 1sso € possivel se a estrutura de
rede estiver bem treinada.

Sabendo-se de antemdo as variaveis mais representativas do sistema forno de
clinquer, pode-se elaborar uma estrutura de rede capaz de relacionar 0s
componentes de entrada e saida referentes a reatividade do clinquer.

Outro fato a ser mencionado é que ndo houve disponibilidade de maior espago
amostral tais como 3, 6 meses de tempo de operacdo do forno. Se houvesse mais
dados, seria possivel obter mais respostas com relacdo a outras variaveis com
correlagbes altas (acima de 0,7) e/ou recorréncia das correlacBes das variaveis
comentadas neste trabalho.
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