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R EST M O

O presente trabalho apresenta os resultados de estudos
mineraldgicos de seis clinqueres de cimento Portland produzidos co-
mercialmente por industrias nacionais, com matérias primas domésti
cas, |

Esses seis exemplos representam, em verdade,urﬂa se-~
legdo de numerosos produtos analisados, por se prestarem melhor as
diagnoses dos tipos, condigdes de prepara¢do e cuidados no contrdle
da matéria prima, bem como dos processos de clinquerizacao e de
resfriamento,

A parte fundamental deste estudo & desenvolvida por mi -
croscopia optlca. Para &sse fim sao descritas, mlnucmsamente, as
técnicas de amostragem e de preparagao das amostras (se¢bes poli ~
das), assim como o uso de reagentes seletivos ("spot test") para iden-

tificagao das fases presentes:

Alita - silicato tricalcico (3CaOoSiOz)

Belita- silicato bicalcico (ZCaO.SiOZ)

Celita- fase intersticial, que pode ser dife-
renciada em aluminato tricalcico
(3Ca0., A1203) e ferroaluminato te ~
tracalcico | (4Ca0. Al,0,. Fe203)
Componentes secundarios -
Cal livre (CaO)
Periclasio (MgO)
Fase métalica - metal e seus oxi -

dos e sulfetos

O presente estudo é corroborado por analises quimicas,
que constituem base para a determinagio da composi¢ao "mineraldgi -
ca'' normativa através dos calculos propostos por Bogue,

Baseados nos conceitos termodinimicos de equilibrio en-

tre as fases presentes nos clinqueres, aliados a conceitos mineralde«
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gicos-cristalograficos (difusio ionica, reagoes de estado sdlido, solu-

¢Oes sdlidas, crescimento cristalino, etc) e a critérios petrograficos

. - + - —~
(estrutura e textura), o estudo microscopico fornece informacdes so-

bre;

-~ Composicao, granulometria e homogeneidade da matéria

rima (calcareo e argila):
3

— temperatura e tempo de clinquerizagao; e,

~— velocidade de resfriamento do clinquer,

L feita uma comparacio entre a andlise modal obtida

. . Ay 4 a A
por microscopia e a analise normativa calculada g partir das anali-

- . . . . - 2 ¢
8e8 quimicas, evidenciando as vantagens diagnosticas do método mi ~

- - » » a o~ L]
Croscopico para definir a composicio do clinquer,

Conclue~se que;:

}..

As analises guimicas sao imprescindiveis no contrd -
le rotineiro da matéria prima, permitindo correcdes
imediatas na sua composi¢io. Elas definem ainda, su
pondo-se um processamento industrial adequado, os
modulos de hidraulicidade, de silica e de fundentes

do clinquer,

A micrOSCOpia,através do estudo das relacoes para -
genéticas e texturais e do estabelecimento de uma -
composi¢ao modal, constitue um excelente método de
semi-rotina para o contrdle de fabricagio industrial
do clinquer, fornecendo, implicitamente, recomenda-~

¢oes para melhorar a sua qualidade.




IE - INTRODUGA A O

O clinquer de cimento Portland pode, em primeira apro
ximacao, ser correlacionado ao produte do processo geoldgico de
metamorfismo de alto grau de sedimentos calcareos e argilosos, on~
de ocorrem: rea¢des no estado sdlido entre 0s seus constituintes, rea
¢ao destas fases formadas com a fusio de parte variavel de sua mas
sa, formacao de minerais, e transformagoes mineraldgicas por efei
to do resfriamento, Assim, a fabricagdo de cimento simula a coexis-
téncia de um magma com xendlitos instiveis 3 alta temperatura, ten ~
dendo a estabelecer um equilibrio entre seus constituintes minerald-
gicos através de reacSes de estado solido, e um equilibrio entre os
s0lidos e a parte fundida, através de trocas catidnicas,

O estudo microscdpico desse produto, utilizando-se das
:observagaes estrutﬁrais, texturais e mineraldgicas, fornece indica-
¢Oes das condigde s de formacao das fases constituintes do clinquer,
agsim como um estudo petrografico possibilita informagdes sobre as
condi¢oes de formacgio dos minerais nas rochas,

Estas informacoes concernem:

a) as caracteristicas do material de partida (calcareo e
argila) quanto a composi¢3o mineraldgica, composi -

¢ao quimica, homogeneidade e granulometria;

b) as condi¢Ges de aquecimento? rapido ou lento, por

periodos curtos ou prolongados;
c) as condicoes limites de temperatura atingida; e,
d) as condicdes de resfriamento.

Neste trabalho tentar-se~a provar que o6 dados  obtidos
no estudo microscdpico refletem a tecnologia de fabricagio, a quali-
dade do produto industrial obtido e induzem a sugestOes para a sua
melhoria, por alteragoes das caracteristicas do material de parti -

da e por mudancas nas condigoes de aquecimento e resfriamento,



Conhecendo-se os problemas ligados a fabricacao do ci-
mento Portland efetuou-se o estudo microscopico de 6 clinqueres bra
sileiros, interpretando sua estSria térmica através de suag caracte -
risticas mineraldgicas, fornecendo-se ao mesmo tempo, indicacdes

de natureza tecnolégica e sugestdes para a sua melhoria,

IIIl-©0© CIMENTO P O R T L A N D

1. DEFINICOES

Clinquer de cimento Portland pode ser definido como um
produto granulado obtido por tratamento térmico até o abrandamento
¢ sinterizacao de mistura adequada de calcareo e argila, £ um pro -
duto constituido na sua maior parte por silicatos calcicos (75%) e
em propor¢oes menores de aluminatos e ferroaluminatos calcicos. Es
sas fases sao obtidas & partir do aquecimento até a fusio parcial
(clinquerizagio) da mistura de argila e calcareo, dosada de maneira
2 constituir uma proporg¢ao conveniente de cal {(Ca0O), silica (SiOz) e
de proporg¢Ges menores de alumina (A1203) e oxido de ferro (Fezos) .

Cimento Portland é um aglomerante hidraulico obtido
pela moagem do clinquer portland com adicao, durante a moagem, de
pequena quantidade de sulfato de calcio para regular o tempo de ini -

cio de hidratacio dos componentes do cimento {tempo inicial de pega)
2. FABRICAGAO DE CIMENTOC PORTLAND
A fabricac¢ao de cimento Portland envolve um conjunto de

operacoes (Fig. 1) que pode ser resumido nas se uintes etapas:
¢ g q g

2.1, Moagem

A preparacao da mistura crua ("cru') consiste no trata -

‘mento da matéria prima (calcirio e argila) nos britadores ¢ moinhos
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.de bola, para que seja reduzida 3 granulagdc média de 0,050 mm (50
micra).

A granulometria do Yecru", tem papel muito importante
na cinética das reagoes de clinquerizagio, Nio se pode precisar a
granulometria ideal, pois ela varia de material para material, depen
dendo de suas caracteristicas mineralSgicas e estruturais, KRAMER
(1957) verificou que calcario compacto de granulagao fina reage me-
nos que um calcario menos coerente e poroso e de granulaciao fina.
Observou que para calcarios compactos e quartzo cristalizado o
limite de granulacao é de 100 micra., As argilas normalimente nio
apresentam problemas de granulagao devido ao seu didmetro menor
que 2 micra,

Ao mesmo tempo que o material é submetido & moagem,
inicia~se a mistura da matéria prima. Conforme o processo, a moga,
gem é feita na presenga ou na auséocia de agua ("via Umida' ou “via

sécal),

2.2, Dosagem da mistura "crua

Consiste no contrdle quimico dos elementos presentes pa
ra a obtengao de um cimento Portland de composicao desejada,

Durante o processo de fabricacio de cimento, a compo -
8iga0, a proporc¢ao, a granulometria e a homogeneizacao tanto da
matéria prima como da mistura crua sao rigorosa e periodicamente
controladas, Sobretudo no processo de via s€ca, exige-se o contro-
le quimico continuo e preciso da matéria prima e da mistura crua,
Por esse motivo empregam-se métodos analiticos como da espectro-
grafia de raios-X. | ' .

Para o controle e dosagem da mistura crua os geguin -

tes pardmetros s% os mais utilizados:

2a) o médulo de hidraulicidade (MH) relaciona a cal com
08 componentes écidos, exXpressos em porcentagem
ponderal. Tem seus valores normais © estabeleci -
dos entre 1,7 £ MH « 2,2 ; sendo 2 o wvalor oti-

mao.,




CaC

n

MH

Sl()2 + A1203 + FeZO

3

b) o médulo de silica (MS) relaciona a silica com os fun
dentes, expressos em porcentagem ponderal, Os 1i-
mites estabelecidos s30 os seguintes; 1,2 <MS <4,0;
sendo os valores compreendidos entre 2,4e 2,7 con~

siderados ideais,

SiO2

MS =

A1203 + Fe203

c) o médulo de alumina-ferro ou de fundentes (MAF) re
laciona a alumina com o Sxido de ferro, expressos

- em porcentagem ponderal. Tem importincia na fabri

ca¢ao e no tipo de cimento produzido., Os limites
estabelecidos sio os seguintes: 1 {MF < 4 sendo
ideal entre 1,4 ¢ 2,5. Em cimentos brancos o MF

. L
atinge valores maximos,

Al O
MF = 273
F6203
2.3, Homogeneizacao da mistura crua

A mistura crua devidamente dosada e com a finura ade
quada, deve ter a sua homogeneizagso assegurada para permitir, na
‘clinquerizagéﬁo, uma perfeita combinagio dos elementos formadores
dos componentes de clinquer,

No processo de fabricacao por via umida, o meio . dis-
persante para misturar a matéria prima, a agua, & adicionada nos
moinhos de bola, A pasta formada, com cérca de 35 a 45% de  agua,
é bombeada aos tanques de homogeneizagio, onde durante horas, por
meio de pas mecinicas é felta a homogeneizag 2o, A pasta é contro -

lada quimicamente e, quando necessario, a sua composigao é corrigida,



No processo de fabricacao por via s€ca, 0 meio disper -
sante € 0 ar., A matéria prima, ja misturada, sai do moinho e é
transportada aos silos de homogeneizacio, onde & necessario um
perfeito contrédle quimico e dosagem adequada da matéria prima, pa-
ra garantir uma boa homogeneidade da mistura, aplicando-se, se pPre

¢ig8o, correcdes na sua composicao,

2,4, Clinquerizacio

Consiste no aquecimento controlado da mistura crua de
vidamente dosada e homogeneizada, em férno apropriado a tempe -
ratura de 1450 - 1500°¢,

A clinquerizacio constitui um conjunto de reagdes figi-
co-quimicas, que sofre a mistura crua {calcirio e argila) tendo co-
mo produto final o clinquer., Estas reagoes conduzem a formagao de
quatro componentes essenciais: silicato tricalcico (C S) silicato
bicalcico (CZS)’ aluminato tricdlcico (C 3B) e ferroalummato tetracal-
cico (C4AF), eventualmente acompanhados de cal livre (CaO), peri -
clisio (MgO), sulfatos, sulfetos, ferro met3ilico, etc.

A8 reagoes que ocorrem sio de estado sélido. Sdo fend-
menos de difusao idnica entre os sdlidos. Esta difusao € acelerada -
com o aparecimento de uma fase liquida (mlcrohqmdo) localizada na
interface dos graos e que comeca a se formar a temperatura proxima
de 1.300°C. A velocidade de difus3o e, consequentemente, a capaci
dade de clinquerizacio sio relacionados 3 a quantidade e a fviscosidéde
da fase liguida,

Portanto a temperatura de clinquerizagio (acima de
1.300° C) parte do material & constituido por uma fase liguida. A re
lagao de equilibrio entre essa fase liquida e a fase sélida pode ser
estudada com auxilio de dlagramas de equlllbrlo que representam um
conjunto de investigacGes tedrico- -experimentais, permitindo o co-~
nhecimento da existéncia de diferentes fases a diferentes temipera -
turas., O estudo dos diagramas de equilibrio envolvendo StO2 Ca0Q, -
A1203 , Fe 03 nao consideram o efeito de solucdes sdlidas diluidas
no sistema de fases influéncia de volatels, influéncia de fundentes, e
& presenca de impurezas, que provocam modificagSes nos sistemas e

cujos efeitos na estabilidade e crescimento dos minerais, pouco ge co-

nhecem,



2.5, Resfriamento

O clinquer sai do f6rno a uma femperatura aproximada
de 1, ZOOOC e sofre um tratamento, no resfriador industrial, para
reduzir rapidamente a sua temperatura para 50-70°C.

Diversos sao os tipos de resfriadores existentes. O mais
utilizado consiste em um tubo cilindrico giratério, ligeiramente in-
clinado, situado abaixo do férno, no qual o clinquer vai caindo para
resfriar-se. O resfriador mais eficaz é do tipo grelha mdvel, gitua -
do abaixo do f8rno, dotada de um movimento de vai e vem, que asse-~
gura o avanco do clinquer que cai. A grelha é atravessada por uma

corrente de ar.

2.6. Adicdes finais e moagem do clinquer

O clinquer resfriado é transportado para a moagem  fi-
nal para atingir a finura conveniente, onde & também acrescido de -
uma certa quantidade de aditivos. O gipso normalmente utilizado pa-~
ra regular o tempo inicial "de pega' do cimento é limitado em até

5% em péso.

2.7. Ensacamento
O cimento Portland, resultante da moagem do clinquer
com o aditivo permitido, & transportado pneumaticamente para os

» . ~ - »
silos de cimento 3 granel para a estocagem. Asssgurada a sua quali-
dade, por ensaios fisicos e quimicos, o cimento é posteriormente co-

locado em sacos de 50 kg,

3. TERMOQUIMICA DA FORMAGCAQO DE CIMENTO PORTLAND

No processo de formacgio de cimento, os calSres absor -
vidos e desenvolvidos, registram-ee as seguintes temperaturas (LEA
~-1970).
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TABELA 1 - PRINCIPAIS REACOES NA FABRICACAO bo
C LINQUER
EMPERATURA PROCESSO REACAQ
até 100°C Evaporacio de dgua livre endotérmica
500°C ¢ aci - Deshidroxilagao dos mine~ .
. . endotérmica
ma rais argilosos
o Recristalizacao de minerais exotérmica
900°C e aci~
ma . o~ - N
Decomposicao do carbonato endotérmica
o Reacao do CaO com os alu- .
900 a 1200°¢C . . exotermica
mino -silicatos
P f . ~ f .
1200 a 1280°¢ | 17cio de formagao da fase endotérmica
liquida
Formagao de fase liquida e
acima de 1280°C} dos compostos de cimento endotérmica
(clinguerizacio)




TABELA 2 - CALOR ABSORVIDO NA MBTENGAO DE 1 Kg

CLINQUER

11

DE

CALOR ABSORVIDO

kcal/kg de clinquer

Aquecimento da matéria prima de

20° a 450°C 170
Desidratacio da argila a 450°C 40
Aquecimento do material a 450° a 900°C 195
Decomposi¢do do material carbonatico 475
Aquecimento do material carbonatico

decomposto de 900° a 1400°C 125
Calor de fusao 25
TOTAL 1030




CLINQUER

12

TABELA 3 - CALOR LIBERADO NA FABRICAGCAO DE 1| Kg DE

CALOR DESENVOQLVIDO

kcal/ikg de clinquer

Cristalizagao exotérmica das argilas

10

desidratadas
Calor exotérmico da formacgio compo= 1o

\ 0
nentes do cimento
Resfriamento do clinquer de 1400 a 20°C 350
Resfriamento do CO, de 900° a 20° 120
Vapor de resfriamento de 450° 5
20°C, incluindo a condensagao de 20
agua
TOTAL 610
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Podemos calcular a quantidade de calor requerido para
formar 1 kg de clinquer a partir de 1,55 kg de calcario e argila,

A ordem relativa das quantidades teéricas de calor envol =
vido nos varios estigios de fabricagdo de cimento, para o cilculo da
quantidade de calor necessario para formar 1 kg de clinquer %30 da-
das pelas Tabelas 2 e 3,

O balango da soma do calor absorvido e desenvolvido, nosg

da o calor tedrico requerido de 420 kcal/kg de clinquer, Este dado
tedrico, segundo diferentes autores, varia de 400 a 430 kcal/l&g de
clinquer. No processo industrial, devido a dissipacao de calor nasg

instalagdes industriais e ao sistema de férno atilizado, o calor reque~
rido varia de 985 a 2, 100 kcal/kg de clinquer (MEYER - 1952), O
Processo por via "séca' requer em média 1. 200 kcal/kg de clinquer e

por via "imida" oscila por volta de 1. 600 kcal/kg de clinquer.

4. COMPONENTES DO C LINQUER
4,1, Silicato Tricalcico (C3S)

O C;8, abreviagdo de Ca;8i0;, é um mineral de clinquer
de cimento Portland que se apresenta sob grande ndmero de formas
polimérficas. Existem 6 formas desde a temperatura de 1.100°C, cu-
jos pontos de transicio sio dados na Tabela 4 (GUINIER ¢ REGOURD -
~-1969),

TABELA 4 - FASES POLIMORFICAS DO C3S

FORMA CRISTALINA TEMPERATURA DE TRANSICAO Oc
Romboédrica (R) ' 1050
Monoclinica II (MH) 990
Moneclinica I (M) 980
Triclinica III 920
Triclinica II | 600

Triclinica I
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As diferentes formas de CBS apresentam pouca variagao
estrutural. As transformacdes sio do tipo "deslocativas", estando
em jogo diferengas de energias tio fracas que nao modificam sensi -
velmente as ligacdes guimicas, resultando que todas as formas
pelimdrficas possuem reatividades comparaveis.

Elementos com Al, Fe, Mg, Na, K, Mn, Cr, Tie F, po-
dem substituir diadoquicamente o Ca e o Si, dentro de certos limi-
tes, no reticulo do C3S provocando desordens reticulares e permi -
tindo nas condigGes ambientais, a estabilidade de fases de alta temps
ratura, Provocam também mudangas nas suas propriedades e  in-
fluem no crescimento cristalino,

LOCHER (1960) estudando a influéncia do Mg e Al no
C33, verificou que o Mg, além de substituir o Ca no reticulo do
CSS’ influia na sua estabilidade quando abaixo de 1,200°C, Verificou
que a solubilidade do Mg aumentava com a tempseratura: a 1,420°¢ -
até 1,5% de MgO e a 1.500°C até 2,5% de MgO poderia ser incorpg
rado no C,8. O Al pode estar presente até o limite de 0, 8% de
A1203, que corresponde a 2% de C3A. Em estudos por microssonda
verificou-se que o C,S apresenta em média 3% de 6xidos menores
(TERRIER et al - 1968 e 1969). MIDGLEY (1968) obteve os = se-

guintes valores, por microssonda: CaO 70, 6%; SiO2 25, 2%; K,0

0, 1%; NaZO 0,3%; MgO 0, 9%; Fe203 1, 4%; A1203 1, 2%;.Ti02
0,1% e Mn,0, 0,01%,
As diferentes formas polimdrficas e suas solugdes 80

lidas (variaces de estrutura e de quimisma), comuns em clinquers
comerciais, sao chamadas, genericamente, de alitas, reservando-se
o térmo C35 para o composto de compoasicao definida (Ca3Si05).

De todos os componentes de clinquer a alita § a  maior

responsavel (tem maior influéncia) no endurecimento do cimento.

4.2 Silicato Bicalcico (C,8)

O C,5, abreviagdo de CaZSiO4, apressnta 5 formas poli-
mérficas bem definidas, desde a temperatura ambiente até 1.550 -
~1.500°C, apresentadas na tabels 5 (GUINIER e REGOURD - 1949) .
Ao contrario do C3S, o CZS apresanta estruturas nitidamente
diferentes, podendo-se portanto prever propriedades hidriulicas dife-

rentes,
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TABELA 5 -~ FASES POLIMORFICAS DO C.8

2
-

FORMAS SISTEMA CRISTALINO
o Co5 Trigonal

°<, C,8 QOrtorrdmbico

( LC S Ortorrombico
(5 C,8 Monoclinico
b/ CZS Ortorrédmbico

O esquema da transformacgdo do C 25, abaixo apresentado
¢ devido a NIESEL e THORMANN (GUINIER e REGOURD - 1968),

680° - 630°C

' "‘(S
[e74 i )
wZe ooz’ |
061420 Cc + 5° : 5009

= - P
\\\\\Qﬂb 780> - seo’c

A

No estudo do polimoxrfismo do CZS’ 0 problema mais imw
portante é a transformacao de @ - Y e sua estabilizagao. Na
forma @  (larnita) o poliedro de coordenac¢io do fon cilcio & irres
gular e as ligacdes Ca~-0 mais longas facilitam a hidratacio. A for-
ma Y €& considerada inerte ou pouco hidraulica. Esta inércia se
deve a coordenagao simétrica do jon calcio e a grande for ¢a de liga -
gao Ca~-O, devida a baixa coordenagao do calcio, Segundo certas con
digoes termodindmicas, a forma (3 pode passar patra a forma § ,
com variagao do volume de 12% provocando a palverizacdo do clin -

quer,
F]
As formas @A e O | 530 pouco conhecidas mas &
certo que apresentam certa hidraulicidade: METZGER (1953) em es-

tudos de microscopia de luz transmitida verificou que as inclusces
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arredondadas de C,5 em C,5 eram de of' C,S (bredigita),

Elementos como Mg, Al, Na, Ba, Tie outros, podem
substituir o Ca e o0 Si, dentro de certos limites, no reticulo do CZS .
provocando desordens reticulares e estabilizando as diferentes for -
mas de CZS nas condi¢des ambientais. Provocam também variagoes
nas suas propriedades,

O termo generico belita, comum em clinquers comer =
ciais, corresponde a um {3 C,S de reticalo ligeiramente modifica-
do pela adi¢do de fons estranhos em forma de solucdes sdlidas,

Em estudos por microssanda verificou-se que o czs apre
senta porcentagens de até 5% de Sxidos menores (TERRIER et al
1968), FLETCHER (1968) obteve os seguintes valores em porcenta -
gem: 63,2 Ca0O; 32,1 SiOz; 0,3 K,0; 0,3 NaZO; 0,4 MgO;
0,8 Fe203; 1,7 A1203; 0,3 TiOZ; 0,03 MnOz; 0,015 PZO5; -
0,010 803

A belita tem também contribuicao importante na resistén

cia aos esforgos mecédnicos do cimento,

4, 3, Fase Intersticial

_ A fase intersticial do clinquer & originada da cristaliza -
¢ao, durante o resfriamento da fase liquida, e tem um  importan-
te papesl no processa de clinquerizacao: quer fi’sico-qui’mico, favore -
cendo e acelerando as reacdes de formacgao dos silicatos, quer fisi-
co-mecanico, regendo o mecanismo da granulagao do clinquer e ' in-
fluindo na formagao de anéis no fSrno de cimento. A fase intersticial

¢ formada essencialmente por C3A e C4AF,

a) Aluminato Tricalcico (C3A) ~ O CjA, abreviagio de
Ca3A1206 constitui a fase intersticial entre os crig -
tais de alita e belita, Cristaliza-~se no sistema cibico,
mas a sua estrutura ainda nao foi definida.Desempenha
um importante papel na formagao e desenvolvimento da
fase liquida quando da clinquerizacio.

Em clinquers comerciais devido a presenca de Na, K,
-Mgt Ti, Si e Fe na sua estrutura, forma solugdes sé -

lidas, dentro de certos limites. TERRIER et al (1968)
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em estudos por microssonda verificaram que os alcalis

tendem fixar~se preferencialmente no C3A

FLETCHER (1969) em andlises por microssonda de C 3A
de clinquer industrial determinou os seguintes valo -
res: 59% Ca0O; 29% A1203, 6% de FeZOS’ 4% de
SiOz; 1% de KZO; 1% de NazO; 0, 5% de MgO; e
0, 5% de TiOz; 0,03% Mn203; 0,15% de PZOS :

e 0,10% 803. .

A presenga de alcalis, principalmente de Na, pode, por

resfriamento lento, formar um composto do tipo

NazO 8Ca0. 3A1203, provocando a mudanga da  sime -
tria cibica pava ortorrémbica (MOORE - 1966), apresen-
tando-se ao microscopio sob hibito acicular,

Quando da hidratagdo, reage rapidamente com a égua,cop_
ferindo ao cimento a resisténcia inicial s solicitacCes

mecanicas,

Ferro Alurninato Tetracdlcico (C AF) - O C4AF ( ou
brownmillerita), abreviacao de C'aaiaf%hlls“eo5 constitui, jun
tamente com o C3A, a fase intersticial do clinquer, Cris
taliza-se no sistema ortorrémbico.

CIRILLI e BRISI(1955) e NEWKIRK ¢ THWAITE (1958 )
verificaram que o G4AF naoc € um composto definido,mas
uma solugdo sélida de forma geral 2Ca. (Al, Fe),0, re
presentando um termo das solugdes sdlidas que varia
de C,F a CghAjF.

GOURDIN (1967) estudando clinquers franceses verifi -
cou que a fase aluminoferritica mais frequente apresen
ta uma composi¢do intermediaria préxima de CLAF.

A presenca de elementos como Mg, Si, Na, K, Ti, Mn e
outros na fase aluminoferritica, forma solugoes soli -
das de composigdo complexa, nao podendo ser eXPTres -
sa por uma férmula definida.

VAN BEMST (1961) verificou em clinquers industriais -
que a composigao da fase aluminoferritica depende mais
do tratamento térmico, que da relagio AI.203/Fe203, em
todos os casos onde o equilibrio nio & atingido.

O C4AF apresenta valor hidraulico baixo e tem pequena
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participagao na resisténcia aos esforcos mecdnicos do
cimento. Sua propriedade principal é a resisténcia a
corrosao quimica.,

FLETCHER (1969), em analise por microssonda da fa-
se aluminoferritica do clinquer industrial, determinou
os seguintes valores: 57% Ca0O, 20% A1203, 13%
Fe O 6% Si.Oz, 2% MgQ 2% TiOz, 0, 5% Nazo,

273
0, 1% KZO’ 0,03% Mn203, 0, 15% PZOS’ 0, 10%
SO,.
4.4, Qutros componentes

Eventualmente podemos esncoatrar, por deficiéncia no

processo de fabricagao, ou psla presenca de impurezas nas maté -
- . * » s * -

rias primas: cal livre (CaO), periclasio (MgO) e, secundariamen

te, oxidos metalicos, sulfatos e sulfetos.,

IV-CRITERBRBIOS MJIIN]H]IR_EL}L@GI[@@S
DE E$STUTDO DE CLINOUER

D E CIMENTO® PORTIL AN D

I - GENERALIDADES

A aplicagao da microscopia Sptica no estudo de clinquer
de cimento Portland permite deduzir desde a qualidade da matéria
prima utilizada para a sua fabricagio até as condi¢des do proces =
s0 tecnolégico ao qual foi submetido, bem como prever as suas pro -
priedades e seu comportamento como ligante hidriulica.

No estudo microscdpio, observam«~se os diferentes as
pectos de estrutura, textura, porosidade, composicao mineraldgica,
etc; que fornecem subsidios pPara ¢ conhecimento da natureza e da
granulometria das matérias primas, do grau de mistura entre elas,

da tempseratura e tempo de clinquerizagio, da quantidade de
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material fundente e das condigdes de resfriamento do clinquer.

Através dos dados mineraldgico e paragenéticos obti -
dos pode«se deduzir as causas dos desequilibrios que ocorreram na
formacao do clinquer, bem como as informagoes importantes para a
interpretagio da estdria térmica e fisico wgquimica do processo de
clinquerizacao, ao qual foram submetidas as matérias primas,

A seguir, sera discutida a metodologia utilizada para se
efetuar observagles microscdpicas para a determinag¢ao da compo -
sigdo mineraldgica do clinquer. Os dados de anilises quimicas, utili-

zados no calculo da composicio potencial (BOGUL), completam o
estudo microscdpico, possibilitando um diagnose mais completa do

clinquer,

2 - METODOLOGIA

2, 1. Amostragem

A amostragem do clinquer tem fundamental importan -
cia no estudo microscdpico, guando se pretende que os regultados ob-
tidos expressem realmente as condicdes de produgao dentro de inter-
valo de tempo considerada.

Para o presente estudo, gue objetiva demonstrar a apli-

cabilidade da microscopia, os seguintes critérios foram adotados:

a) considerando a representatividade da amostra envia -
da, normalmente de 2 a 5 kg, seleciona-se 500 g, por

quarteamentos sucessivos,

b) escolhe-ge ao azmar, amostras compreendidas nos se
guintes intervalos granulométricos: maiores gue 2
cm, de 2 alan, del a0,5 cm e menores gue 0,5

crn,

¢) das fragdes granulométricas escolhidas separa-se -
metade para futuros estudos ¢ a outra metade para es

- . MG s .
tudos microscopicos e anilises quimicas,



2.2, Preparagao da se¢do polida

No estudo por microscopia de luz refletida & fundamen -

tal a qualidade da superficie polida obtida, Uma preparacao inade s

quada da segao pode dificultar as observagGes microscdpicas, além

de falsear os resultados. Dois cuidados principais devem ser toma-

dos:

O clinquer sendo material poroso, as segdes de-
vem ser feitas a vacuo, de modo que os poros sejam
preenchidos por poliester, material suporte, evitan-
do assim a desagregacio da estrutura e as dificulda -

des no polimento das sec¢es.

O material sendo hidraulicamente ativo, deve -se es
colher um liquido inerte (querozene, alcool, etc) co
mo meio dispersante nas fases de pré-polimento

polimento das se¢des, assim como para lavagem e

limpeza geral,

A preparacao, propriamente dita, pode ser dividida nas

seguintes etapas:

a)

b)

A preparacao da amostra que consiste em: corte
do clinquer ao meio; nivelamento de uma das suas

-, . e ~
superficies em lixa d'agua; e, lavagem das sec¢des,

A confecgao das segdes de poliester que consta de:
montagem das se¢ées de clinquer em formas plasti -
cas sobre placas de vidro, devidamente untadas de
''separol" para facilitar o deslocamento das segoes
de poliester; e, preenchimento a vacuo das  formas
plésticas contendo a segﬁo de clinquer, com mistu -

ra de poliester,

A fase de polimento das secoes de poliester, devida =
mente endurecidas, consta das seguintes partes: des
gaste das secoes em lixa d'adgua n?® 150, 300 e 400

(pré-polimento); e o polimento da s2¢a0 nog
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diferentes estégios requeridos, na politriz "Buelher®,
utilizando-se de feltros com pasta de alumina, a

velocidade de 250 rpm,

2,3, Ataque quimico da sec¢ao polida

O estudo microscopico de uma segio polida de clinw
quer requer atague quimico, para apresentar informacgoes a respei
to de seus constituintes mineraldgicos, sem o que eles apresentam
poderes refletores vizinhos, dificultando as suas caracterizacoes,
Esse ataque deve ser feito dentro de condigGes técnicas cuidadosa -
mente controladas, baseando-se nos dados das diferencgas de veloei -

dade de dissolugdo, de hidrata¢io, etc, (Tabela 6)

2.4, Analises modais

No estudo quantitativo dos componentes mineraldgicos
do clinquer aplicou-se a metodologia para a determinagio quanti -
tativa dos minerais de rocha, baseada na analogi a existente entre
a expressao superficial dos minerais e as suas proporgoes volumé -
tricas,

Para a determinacio quantitativa dos minerais de
clinquer foi utilizado um microscépio metalografico OLYMPUS e
um contador de pontos CLAY ADAMS,

A contagem, por amostra de clinquer, foi deter -
minada em média para 4 graos, totalizando 4. 0090 pontos, sob
aumento de 280X e espacamento de contagem de 40 ‘micras.

No calculo de composicao ponderal as seguintes den-

sidades foram utilizadas: dCS = 3,13 dCZS = 3,28;
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TABELA - 6 ~ REAGENTES UTILIZADG NO ATAQUE DIFEREN -
CIAIL, DOS COMPONENTES DO CLINQUER DO
CIMENTC PORTLAND
REAGENTE COMPONENTES DO CLINQUER
TEMPO DE ATAQUE CBS CZS C3A C4AF CalO | MgO
Agua destilada, 30
60 seg. T + +++
1% de HCl em alcool
- S + 4+
etilico, 2 seg.
1% de I—INO3 em alcool
| 44 + +++
etilico, 2 seg.
10% de HF em agua,
t++ |+ + 4+
5 - 10 seg.
2% de NaOH em agua,
++ ++
30 seg.
Reativo de Strelkow
p cinza
(0, 25 ml de ac. aceé- azul lacast. . rEx0
tico 5N em 100 ml de al e
cool etilico), 30 - 60 seg
1% de Borax em agua
. + 4+ + b o+
3 min,

NB ~ Adaptagao das Tabelas de Terrier-Hornain (1967) e Paris (1968)

Legentla:

+ 4+
4
+

- atague intenso
- ataque medio
- ataque fraco
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2.5. Analises Quimicas

A andlise quimica dos clinqueres de cimento Portland
foram determinadas no laboratdrio de Qufmiqa da Associagao Bra -
sileira de Cimento Portland, segundo a Norma Brasileira MB-11
da ABNT, |

3 - ESTUDOS MICROSCOPRICOS
3, 1. Porosidade de clin.quer

A porosidade de clinquer € 3 relagao entre o wvolume
de poros ¢ o volume total (Vp/Vt), cuja determinacao & feita ao
microscépio utilizando-se de um contador de pontos e uma  plati -
na integradora,

A porosidade de um clinquer, segundo TERRIER e
HORNAIN (1967) se deve a varios fatdres:

s

a) empacotamento inicial dos graos, relacionado

granulometria do "cru',
b) temperatura e tempo de clinquerizagao,

c) quantidade e viscosidade da fase liquida.

Alguns graos de clinqueres apresentam diferencas de
porosidade entre o seu nicleo e g3 periferia, que podem ser ori -

ginadas pelos sepuintes fenémenos:

a) segregacgio dos constituintes mais fusiveis para as

regices mais externas do clinquer,
b) migragio da fase liquida.

. ol ~ v .
¢) incorporacdo e reacio de cinzas na superficie dos

graons,

d) aglomeragao da poeira do resfriador na superficie

dos graos,



A alta porosidade de um clinquer, normalmente, indi -

ca as seguintes causas:

a) uma temperatura de clinquerizacio baixa, quando da
presenga de cristais de alita de pequeno desenvolvi -
mento (10 a 20 micra) e de zonas com indicios de

reagao incompleta (pouco "cozimento'),

b) deficiéncia de elementos gue facilitam a formacao da
fase liquida (fundentes: Al e Fe), quando os cris -
tais de alita apresentam desenvolvimento normal

(40 micral,

¢) deficiéncia na moagem da matdria prima, caracteri-
zada principalmente pela pressnca de CaO livre { cal

n3o combinada).

A. baixa porosidade, por outro lado indica:

a) uma temperatura de clinquerizagao alta, quando da
presenga de cristais de alita bem dessnvolvidos

(maior que 80 micra) e de habito alongado.
b) fase liquida abundante,

¢) moagem elevada {finura alta)

£ dificil estabelecer o fator predominante de uma detegi
minada porosidade, pois podem atuar simultineamente diversos fato
res, No entanto é valido concluir que a temperatura de clingqueriza «
¢ao, a abunddncia da fase liquida e a granulometria do cru sio os
fatdres principais determinantes da porosidade,

No presente estudo, uma porosidade entre 20-30% se
ra denominada de baixa; entre 30-40% de normal e acima de 40%
de alta, Esses térmos envolvem um conceito estatistico~econdmico
sem prejuizo de qualidade. Em termos tedricos, clinquers muito po
rogos indicam uma reagao de clinquerizacio deficiente, pois a
presenca de poros, portanto auséncia de pontos de contacto, dificul -

ta as reagoes, provocando o aparecimento de zonas muito ricas em

.
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-~ x + . - a I
calcio com alita e cal primaria e zonas menos rica desse elemen

to com belita,

3. 2. Homogeneidade do clinguer

O aspecto homogéneo do clinquer, isto &, a regularida -
de da distribui¢ao dos cristais de alita e belita so deve, principal -
mente, ao grau de mistura (homogeneidade do "erut) e de moagem
do "cru', Portanto o aspecto nao homogéneo do clinquer, caracteri ~
zado pela distribuicao dos cristais de alita, belita e também Ca® 1i -
vre primario em zonas, indica que durante o processo de clinqueriza_
¢20, nao havia uma boa distribuicao dos elementos, provocando o
aparecimento de zonas com excesso e deficiéncia de calcio, respeacti-

vamente zonas de CaO livre primdério e de belita,

a) Homogeneidade do "cru'": & a regularidade da mistu -
ra dos seus dois componentes principais: calecirio e
argila. Uma homogeneidade deficiente, durante a
clinquerizacao, da origem a conhcentragoes irregulaw
res e portanto a formacgao de zounas, caracterizadas
por cristais de CaO livre priméario dispersos ou agru
pados, que nao puderam combinar-se por falta de si -
lica e zonas amplas de belita, com cardncia de fun -

dentes nas =zonas adjacentes,

b) Grau de moagem do "cru' € a granulometria do Yeru!
~ . ~
hecessario ao bom desenvolvimento das reacoes du~

rante a clinquerizacio.

KRAMER (1957) verificou o limite maximo de 100 wmj -
cra para calcarios compactos ¢ quartzo cristalizado. Grios de cal -
carios de didmetro maiores que 100 micra , poderiam formar, no
clinquer, zonas de CaO livre primario, com forma do grao de calca-
rio original,

Durante a clinquerizacaoyo nicleo de grios de caleario
maior que 100 micra ndo reage devido & pequena mobilidade

i6énica do Ca, que entao permanece na forma de CaO livre., Os graos




26

de quartzo maiores que 100 micra seriam responsaveis por Zonas
de belita: como a silica apresenta uma grande tend&ncia 3 migracao,
ela da origem a um poro rodeada por uma coroa de belita, na posi -
¢ao do grio original de quartzo (Foto 14). Por vezes encontra~se no nu
cleo de coroa be],ftica, #Zonas mais ricas em sflica, inclusive do quart
Z0, confirmando esse mecanismo,

LEHMANN ¢ THORMANN (1964), em estudos experi -
mentais sobre a influéneia e granulometria do calcareo nas reacoes de
clinquerizacao, observaram que quanto menor € o didmetro dos graos,
maior é o conteudo e formagao dos cristais de alita e menor a porosi-

dade do clinquer,

3.3, Temperatura de clinquerizaciao

Uma temperatura adequada é um fator fundamental no
desenvolvimento das reagdes. Permite também a formacao de  uma
fase liquida que melhora o transporte dos jons influindo de maneira si-
gnificativa na cinética da formacao dos silicatos calcicos, principais =
responsaveis das propriedades ligantes do cimento,

As evidéncias de uma temperatura adequada, no momen
to da clinquerizacgio, sio dadas pelo idiomorfismo o tamanho dos crisw
tais de alita, embora estes fatSres também sejam dependentes da com-
posicao do "cru',

Segundo TERRIER e HORNAIN (1967) os cristais  de
alita, a temperaturas superiores a 1, SOOOC, apresenfam-se com hi «
bitos prismaticos e alongado (acicular), majores que 80 micra. A tem-
Peraturas inferiores a 1045006, os cristais de alita idiomdrficos sio
pouco desenvolvidos e menores que 30 micra, assim como o clinquer
apresenta zonas pouco "cozidas', onde a reagao foi incompleta, Em
temperatura de clinquerizaco normal (1.450° - 1. .‘SOODC)5 os crig -

tais de alita sao idomdrficos e de dimensdes entre 30 & 80 MILCT A,

3. 4. Tempo de clinquerizacgio

A temperatura e o tempo de clinquerizacao sio dois fa-

b [ . . M o~ - - N .
tores inter-ligados, onde a dissociacao nem sempre e facil, pois
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ambos 530 08 responsaveis pela formacio e desenvolvimento dos crig
tais de alita.

GILLE (1955), em trabalhos experimentais, obteve um
clinquer a baixa temperatura (1, BOOOC), mantendo um tempo de clin-
querizagao longo para que a reacao fosse completa, O clinquer  as~
sim formado tem um aspecto muito paﬁroso e 08 minerais sao pouco
desenvolvidos, Clinq_u'eres formados a 1,450°C exigem apenas 5 mi -
nutos para que a reagao seja completa,

O tempo de clinquerizagio segundo PARIS et, al, (1968 )
é evidenciado pela forma e tamanho dos cristais, Cristais de  alita
maiores que 100 /ld. caracterizam um tempo longo. Quando os cris-
tais sdo pouco desenvolvidos (10 a 20 micra) e existem zonas pouco

"cozidas!, pode-se diagnosticar um tempo curto,

3.5, Resfriamento do clinquer

O resfriamento do clinquer € uma das fases mais impor
tantes da sua formacao, pois dele depende a estabilidade, o idiomor =
fismo e a decomposicio dos cristais de alita, a formagao de belita se
cundaria, o conteddo de cal livre secundiria e a formagao de peri =
clasio e do aluminato calcico, Lembrar que estes dois ultimos com-
ponentes condicionam fendmenos de expansdes no cimento,

Genericamente dao considerados dois tipos de resfria -
mentos (PARIS - 1968), que tem infludncia distinguiveis no estudo
da composicao e da textura mineraldgica do clinquer: um que ocorre
entre a zona de clinquerizagao e a boca de saida do f6rno (1,500° -
1. ZOOOC), e outro que ocorre no resfriador industrial (1,200° até
70 ou 50°C).

O primeiro resfriamento condiciona principalmente a
estabilidade da alita e a formac&o da belita secundaria digitada em
amplas zonas,

O sagundo resfriamento condiciona principalmente a
cristalizagao da fase intersticial e do periclasio,

A alita, principal componente responsivel pzlo desen -
volvimento da resisténcia aos esforcos 4o cimento, forma-se As al -

tas temperaturas (1,350° « 1. 45000) e segundo as observagoes de
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TROJER (1953), torna-se instavel abaixo de 1,250°C, decompondo
~se em C,5 + CaO livre secundario. £ um mineral sensivel ds mu
dancas de composicao e quimismo da fase liquida. Se o espago de
tempo decorrido desde o momento de sua formacgo até o final do res
friamento for longo, a alita inicialmente formada estara em dese -
quilibrio com a fase liquida, mais écida,em temperaturas mais bai -
xas. Este desequilibrioters como coassquéncia o ataque da alita
pela fase i:fquida, formando cristais de belita que se desenvolvem na
superficie dos primeiros (Foto 21 ). Esse fendmeno é reconhecido
em microscopia por cristais de alita de bordas corroidas, muitas ve
zes profundamente penetrados pela fase intersticial, indicando gue
o primeiro resfriamento foi lento. Se o seguundo resfriamento, tam-
bém for lento, a alita se decompora em CZS ¥+ CaO livre secunda -
ria,

WERMANN (1960) estudando o problema da  decompo -
sicao da alita, verificou que este fendmeno ocorria somenie em clin-
queres ferrosos, com indicagdes de aquecimento em ambiente redu
tor e resfriamento lento, Observou também que a presengca de MgO

diminuia a velocidade de decomposic¢ao da alita,

Em condi¢des de resfriamento rapido, os cristais de
alita sao fraturados, com pouco indicio de dissolugdo, constituin«
do muitas vezes o mineral principal na poeira dos resfriadores -

(ALLEGRE et. al. 1960) devido as contracdes térmicas que  sofre
esse mineral,

A belita, mineral também importante no desenvolvimen
to das resisténcias do cimento é bastante sensivel as condigGes. de
resfriamento. As observa¢des microscépicas nio permitem distin -
guir as diferentes fases polimdrficas da belita, mas o seu habito e
a presenga ou nao de geminac3o fornecem indicagdes sobre a taxa
de resfriamento,

KRAMER (1957) verificou que, no resfriamento  rapido,
a belita apresenta-se as vezes, fraturada e isenta de geminacOes. A
medida que o resfriamento é mais lento, as geminagGes vao aparecen
do e multiplicando-se em diversas direc¢des {Foto 6). Em condigoes
de resfriamento muito lento, a belita anteriormente arredondada,
apresenta-se fortemente denticulada, até quase apresentar aspectos
individualizados de segregacao (Foto 21 ). Segundo ALEGRE (1957 )

.a cristalizacio da belita digitada tem origem a partir da dissolugio .
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de alita pela fase liquida, durante o resfriamento, K.ste aspecto cor -
responderia a belita descrita por KRAMER (1937), como devido ao
resfriamento lentissimo,

Excepecionalmente, quando dqg resfriamento extrema -~

mente lento,pode ocorrer a palverizagio do clinquer pala transforma

¢ao do @ C,5 em 'thZS que é acompanhada por um
aumento de volume 12% (REGOURD -~ 1970),

Os constituintes da fase intersticial, os aluminatos e
ferroaluminatos célcicos’podem ser aplicados comao termdometros

(TROJER =~ 1953), para o conhecimentp das condigbes de  resfria-
mento no resfriador industrial (abaixo de 1.200°C),
KRAMER (1957) estudando o aspacto da fase intersticial

em relagao ao resfriamento, registrou as seguintes observagdes:

a) resfriamento muito ripido, 3 Agua: a fase intersticial
praticamente nao gofre agido segregativa e apresenta
aspeactos homogéneo, as vezes com alguns minuasculos

germens dendriticos,

b) resfriamento rapido, por uma corrente de ar: a fase
intersticial apresenta algamas formas de ssgregagao,
com a fase de aluminato apresentando aspecto irregu -

lar, distribuida caoticamente,

¢) resfriamento lento, ao ar: a separa¢ao da fase alumi-
13 -~ . . s
nato e ferroaluminato é hem mais nitida, com cris -

tais de superficie bem d=limitadas.

d} resfriamento muito lento, no férno: a separagao é
mais aftida, percebendo-se facilmente os  contdrnos
geométricos dos cristais da fase intersticial e as

] 7.
fases silicaticas apresentam-se decompnstas,

TERRIER e ALLEGRE (1957), estudando o comporta -
mento da fase intersticial de clinqueres comerciais, verificaram que
a presenca de cristais regulares bem desenvolvidos de aluminato cal
cice € devida ao resfriamento lento {Fato 7). Em casos de vesfria-

mento rapido, ¢ aluminato apresenta-se pequenc, mal formado ¢ de
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aspectos dendritico. No resfriamento considerado normal o alumina -
to apresenta~-se semi-cristalizado.

Na fase intersticial cristalizada pode aparecer cristais -
de forma acicular, devida a presencga de alcalis, que provoca e€s -
te habito na fase aluminato, quando do resfriamento lento, Os
alcalis (KZO + Na,O) também influenciam na composicio dos si -
licatos calcicos e na formagio de CaO livre secundaria.

Em alguns clinqueres originados de calcareos magnesia~
nos ou dolomiticos pode ser verificado a presenga de MgO livre, em
forma de periclasio, conforme as condigoes de resfriamento (KEIL, -
1954}, O periclasio pode ser encontrado disseminado no clinquer ou
agrupados em zonas. Quanto mais lento for o resfriamento, maior se

- . P oo s . L
ra o desenvolvimento dos cristais de periclisio,

V - ESTUDO DE ALGTENS

C LINDW®RBERBES

Aplicando-se os critérios mineraldgicos descritos no capi’
tulo anterior, foram estudados 6 clinqueres de cimento Portland bra-
sileiros de procedéncias diversas, designados arbitrariamente de
A, B, C, D, EeF,

O processo de fabricagao é especificado, e quando possi~
vel, a matéria prima empregada é caracterizada,

Em quadros e tabelas sao apresentados diferentes aspec -
tos mineraldgicos observados nos mesmos, sua porosidade, - compo-
si¢gOes modais, analises quimicas, composicdes normativas, mddu-~

los de hidraulicidade, modulo de silica e mddulo de fundentes.,



31

1. OBSERVACDES DOS ESTUDOS MICROSCOPICOS

TABELA 7 - OBSERVACQOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER A

(FOTOS de 1 a 3)

COMPONENTE OBSERVACOES

Cristais idiomérficos pseudohexagonais, com
dimensdes médias de 40 micra, sem evidéncias
de decomposicao, Alguns cristais s3o alongados.
Alita Apresentam inclusdes de belita ¢ CaO livre (ra
ros}., Observam«~se zonas de segregacao com

cristais varviando de 10 a 80 micra.

Cristais arredondados, de tamanho médio 30
micra e {requentemente agrupados em zmonas de
Belita -
400 micra; alguns relacionados a graos de guar

tzo,

Fase Intersti- Semi-~cristalizada, sem definicio dos alumina -

cial tos calcicos

Cristais arredondados de 5 a 10 micra, disper-

CaO .
80% no clinguer

Cristals nao bem formados, com dimensdes de
MgO ; . - .
& 19 micra e agrupados em zonas de até 100 micra

Pouco frequente, Presente na fase intersticial,

Fase Metalica . . - .
a nos cristais de alita e belita,

. - . - » -
O clinquer A foi processado por via umida e preparado a partir de

-~ . .o L]
calcareos pré-cambrianos (Grupo Bambuf) e argilas quaternarias.
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TABELA 8 - OBSERVAGOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER B.
(FOTOS de 4 a 8)

COMPONENTE OBSERVAGOES

Cristais idiomdrficos pseudohexagonais, di-
mensdes médias de 30 - 40 micra. Inclu-
Alita soes beliticas s3o comuns. Apresentame-se

frequentemente com bordas corroidas e de =

.
composatas, Ocorrem zonas aliticas,

Crigtais arredondados de 30 a 40 micra, sen-

do comuns as formas digitadas. Alguns sao

Belita . ~ st
geminados e sao frequentes as zonas beliticas,
algumas relacionadas a graos de quartzo.
Cristalizada, com os aluminatos calcicos de for

Fase Intersti- ma retangular e alguns aciculares. Os alumina

cial tos predominam sobre os ferroaluminatos ca'\_]._
cos,

Arredondados e agrupados em zonas de até

CaO .

& 310 micra,
Cristais angulosos, com dimensodes médias de

MgO 12 micra. Apresentame~se dispersos ou agrupa
dos em zonas de até 120 micra.

Raros, mas presentes envolvendo cristais de

Fase Metalica alita ou inclusog em belita e na fase intersti -

cial,

O clinquer B, foi procesgado por via wmida e preparado a partir de
calcareos pré~Cambrianos {Grupo 530 Roque) e rochas argilosas pa

leozdicas e xistos e filitos alterados (Grupo Sao Roque),
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TABELA 9 - OBSERVACOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER C

(FOTOS de 9 a 12)

COMPONENTE OBSERVACOES

Cristais idiomdrficos, pseudohexagonais, de
dimensoes médias de 50 micra. Alguns sao
bem deseavolvidos (até 140 micra), outros
Alita alongados. Sio frequentes as inclusdes belf -
ticas e de CaO livre. Algumas evidéncias de
decomposicao, Sao comuns cristais zonados

s
¢ znonas aliticas.

Cristais arredondados, dimensio média de
Belita 30 micra. Sio frequentes amplas zonas beli -

ticas.

Mal cristalizada, sem definigdo dos {cris -

Fase inters : ; . .
- tais) aluminatos calcicos e com predominin -

ticial : o .

cia déstes sobre os ferroaluminatos.

Cristais arredondados. Alguns estao inclusos
CaO . ~ 4. .

em alitas e outros estaodispersosne clinquer.
MgO Nao observado

Pouco frequente, presente na fase intersti -

Fase meta- . : W 4
cial, incluso em belita e preenchendo fratura

lica

em uwm cristal de alita.

O clinquer C, foi processado por via umida e preparado a partir de

cilcareos pré-Cambrianos (Grupo Bambui)
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TABRELA 10 - OBSERVAGOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER D

(FOTOS de 13 a 17).

COMPONENTE

OBSERVACOES

Alita,

Cristais idiomdrficos seudohexagonais de
]

dimensées médias de 40 a 50 micra.S3o fre -

quentes as inclusées de belita ¢ decomposi

¢ao das bordas da alita,

Belita

Cristais arredondados, de dimensao média
de 30 micra com inicio de digitagdo.S30 fre-
quentes as formas digitadas. Comumente agru
pados em zonas amplas de até 1000 micra ,
evidenciando origem relacionada a graos de

quartzo,

Fase interg=~

Cristalizada, com cristais de aluminatos céi

cicos de contornos definidos, Em algumas

ticial . , . .
areas aparecem cristais aciculares,
Cristais arredondados e agrupados em zonas
s . oo ~ - .
bem definidas de dimensdes de até 2,000 mi~
CaO
cra, algumas associadas a cristais de peri -
L]
clasio,
Cristalizados em formas angulares, com di -
MgO mensces de até 16 micra. Agrupados em zo -
nas e associados a CaO livre,
Raros e gquando presentes estao envolvendo
Fase me-~ . . . . ;
cristais de alita, ou inclusos em belita, ou
ooa
talica

ainda na fase intersticial,

O clinguer D foi processado por via Umida e preparado a partir - de

calcdreos e filitos alterados do Grupo Acungui.



TABELA . 11 - OBSERVACOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER E

(FOTOS 18, 19 e 20).

COMPONENTE OBSERVACOES

Cristais idiomérficos, pseudohexagonais, de
tamanho médio 30 micra, sendo alguns alonga
Alita dos. Apresentam inclusces de belita ¢ CaO.De
composicao incipiente dos cristais de alita.

Observam-se zonas de segregacao.

Cristais arredondados, pouco digitados, de ta
manho médio 30 micra. Frequentemente agru
Belita pados em zmonas amplas, com ou sem abundan
cia da fase intersticial. Algumas zonas estao

relacionadas a graos de quartzo,

Fase inters- Cristalizada, com cristais de aluminatos cé_l_

ticial cicos distintos e com formas definidas.,

Arredondados e agrupados em zonas de 180}}..

Cal0 4o, - .
em media, algumas com ate 400 micra
MgO Nao observado
Fase Raros, inclusos na fase intersticial e na beli
metalica ta, ou envolvendo cristais de alita,
O clinquer E, foi processado por via seca e preparado a partir de

calcareos pré~Cambrianos.
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TABELA 12 - OBSERVAGOES MICROSCOPICAS DO CLINQUER F

(FOTOS 21 e 22).

COMPONENTE OBSERVACOES
Cristais idiomérficos, pseudohexagonais, ta
manho médio de 40 micra; zonas de segrega
Alita ¢ao. Apresentam inclusdes de belita e cris -
tais decompostos, envolvidos por camada he
litica.
Cristais arredondados e frequentemente digi
Belita

tados. Zonas relacionadas a grios de quartzo,

Fase Inter_g_

Cristalizada, com cristais de aluminatos de

formas definidas e predominantes sébre os

ticial : )

ferroaluminatos calcicos.

Cristais menores que 2M/ ,disparsos na su-
Ca0o s : . .

perficie dos cristais de alita,

Cristalizado, com dimensdes de até 16 micra
MgO . : A

e dispersos no clinquer,
Fase Me- Pouco comum, excepcionalmente um  zona
talica metalica de 80 micra.

O clinquer F foi processado por via umida e preparado a partir

calcareos, xistos e filitos alterados do Grupo Sao Roque,

de
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TABELA 13 - POROSIDADE DOS CLINQUERES
A B G D o F
POROSI -
DADE
(%) 23,9 37,8 | 29,6 29,8 32,9 26,2
3 . COMPOSIGAO MODAL
TABELA 14 - COMPOSIGAO MODAL (% EM PESO)
Ca0
CLINQUER | C,8 C,8 C,A CAF | Livre MgO
A 69, 7 11,0 9,9 8,7 0,6 0,2
B 55,7 18, 0 10, 6 8,5 1,7 5,5
c 40,7 | 40,6 10, 1 6,9 1,5 0,2
D 54,3 | 26,0 7,1 9,5 2,6 0,5
E 57,8 | 17,2 9,3 10, 2 5,5 -
r 60, 2 20,9 3,0 10,6 - 5,3
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4 ~ ANALISES QUIMICAS

TABELA 15 - ANALISE QUIMICA DOS CLINQUERES EXPRESSA

ONSTITUINTES.

.~
't

EM % DOS OXIDOS
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5 - COMPOSIGAO NORMATIVA (BOGUE)

A semelhanga do caleulo de normas de rocha ( CIPW, por
exemplo) pode-se calcular a composicio potencial de um clinquer a
partir de dados obtidos pelas andlises quimicas, aplicando~se 35 £3r -
mulas de Bogue {de uso comum tanto nas fibricas, como nos laboratée
rios de contréle e pesquisa de cimento Portland).

As férmulas de Bogue definem, a priori, o clinquer de ci-
mento Portland como formado exclusivamente de silicato tricalcico
(C3S), silicato bicalcio (CZS)’ aluminato tricalcico (CSA) e ferroalu -
minato tetracalcico (C4AF), e admitem a existéncia de um equilibrio
entre as fases sdlidas e liquida as altas temperaturas, levando tam -~
bém em conta um resfriamento normal,

O método cousiste em calcular a porcentagem de cada fa -
se mineraldgica, a partir dos seus dxidos formadores, seguindo uma
ordem imposta pela termodindmica do processo e pela composicao -

das fases:

C,AF, C

4 A, C,5 e (C.5

3 2 3

As férmulas de Bogue sao:

C,5 :4,07Cal - 17,6 SiO2 - 6,72 A.120 - 1,43 FeZO

3 3 3

CZS 2 2,87 S.iOZ - 0,754 C3S

O

C,A : 2,65 Al 203

3 O, -~ 1,69 Fe

273

C,AF . 3,04 Fezo

4 3

Os valores de MgO e CaO livre sao considerados a partir
dos resultados das analises quimicas.

Como as condigdes de equilibrio impostas por Bogue nem
sempre sao satisfeifas, pode-se efetuar corregoes como as sugeri -
das por LEA e PARKER (LEA, 1970).

Os resultados das analises quimicas de clinqueres 520
apresentadas na tabela n? 15, ftem V-4, As porcentagens dos oxidos,
que entram na férmula de Bogue, recalculados em 100% sao apresen -

tados na tabela n? 16, A tabela n® 17 apresenta a composicao potencial

dos clinqueres de cimento Portland estudados,



TABELA 16 - ANALISE QUIMICA CORRIGIDA EM 100% PARA

FORMULA DE BOGUE.
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8102 ' CaO CaO
CLINQUER] A1203 .’E‘eZO3 MpgO ‘

total total livre
A 21, 35 6,43 2,83 66,55 2,84 0,03
B 20,28 6, 40 2,99 64, 61 5,71 1,27
C 23,47 5,83 2,55 67,31 0,83 0,11
D 272,88 5,79 2,78 66,28 2,26 1,31
E 21,50 5,76 3,45 68, 50 0,79 2,19
F 22,04 4, 46 3,56 64, 20 5,73 0, 20




TABELA 17 - COMPOSICAO NORMATIVA (BOGUE) EM %
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CLINQUER| C,$ C,8 Cya | cuar 20| Mo
A 61,83 | 14,42 | 12,26 8,60 | 0,03 | 2,84
B 58,36 | 13,45 | 11,91 9,02 | 1,27 5,71
o 53,22 | 26,89 | 11,14 7,75 | 0,11 | o0,83
D 49,56 | 27,58 | 10, 64 8,45 | 1,31 | 2,26
E 63,68 | 13,37 |. 9,43 | 10,48 | 2,19 | 0,79
F 57,91 | 19,59 | 5,80 | 10,82 | 0,20 | 5,73




42

6; MODULOS DE HIDRAULICIDADE, SILICA E FUNDENTES

TABELA 18

- MODULO DOS CLINQUERES

MODULO DE | MODULO DE | MODULO DE
CLINQUER HIDRAU LICI~- SILICA ALUMINO -
DADE (M. H.) (M.S. ) FERRO {M.A,)

A 2,16 2,33 2,27

B 2,15 2,13 2, 14

C 2,10 2,79 2,28

D 2,05 2, 64 2,08

5 2,17 2,32 1,67

F 2,14 2,75 1,26
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VI - CONSIDERALAGOES
it

CONCLUS O® HS

1 - CONSIDERACOES SOBRE AS ANALISES MODAIS E NORMATIVAS

A composicao modal (tabela 14) comparada com a compo -

sicao normativa (tabela 17) dos clinquers estudados apresentam di -

vergéncias nos seus resultados, e permitem as seguintes observa

goes e discussdes:

£

1.« A soma dos silicatos (alita + belita) obtida microsco

picamente é maior que aquela obtida a partir da com
posicao normativa (C3S + CZS)’ excepto para o clin -
quer E (tabela 19).

2. A fase intersticial (aluminato + ferroaluminato) deter~
minada microscopicamente é sempre menor que a cal-
culada pelo método de BOGUE (tabela 21).

3. A porcentagem de CaO livre obtida por microscopia e
maior que a obtida a partir de andlises quimicas, excep

to para a amostra F (tabela 22).

4. A porcentagem de MgO determinada microscolicamen
te é menor que a obtida a partir de andlises cuwimi -
cas (tabela 24),

O exame microscopico da alita e belita nio oferece dificul
dades, pois os seus cristais s3ao bem desenvolvidos e distintos, em
bora em casos de resfriamento muito lento, a determinacio quanti -
tativa de cristais pequenos de belita secundaria possa apresentar al~
guma dificuldade, A diferenca entre os totais de silicatos obtidos por
microscopia e pelo calculo normativo (tabela 19) é explicada em par -

te pela formagao de solugoes sélidas e pela presenca de dlcalis e



MgO (tabela 20) nos clinqueres estudados, que deslocam as condi -
¢oes de equilibrio e também influem na velocidade de formacgao dos

gilicatos,.

TABELA 1% - SOMA DOS SILICATOS CALCICOS OBTIDA A

PARTIR DO CALCULO NORMATIVOE MODAL.

AMOSTRA SOMA DOS SILICATOS
BOGUE (%) MICROSCOPIA (%)
A 76, 2 80, 7
B 71, 8 73,7
C 78, 1 81, 3
D 77, 1 80, 3
E 77,0 75, 0
F 77, 5 81,

O clinguer B apresentou resultados contrarios a esta ten
déncia ao mesmo tempo que constatou-se que o seu CaQ livre obti -
do quimicamente € bem inferior ao obtido no microscopio, e conse
quentemente pelo calculo de Bogue, uma quantidade maior de silica -
tos calcicos é registrada, A composigao normativa recalculada, con -
siderada a porcentagem de CaO livre obtida por microscopia (tabe -
la 23), levou a resultados convergentes com as amostras estuda -
das, isto €, a soma dos silicatos passou de 77,0 a 73,7. A influén -
cla do CaO livre na formagao dos silicatos sera reforcada mais

.adiante,



TABELA 20 - PORCENTAGEM DE ALCALIS E MAGNESIA

OBTIDA A PARTIR DE ANALISES QUIMICAS

AMOSTRA. ALCALIS (%) MAGNESIA (%)
A 0, 33 2,83
B 1,41 5,59
C 0, 39 0, 82
D 1,51 2,20
O 0,22 0,79
o : nd 5,63

A fase intersticial, dependendo do resfriamento a que foi
submetido o clinquer, oferece alguma dificuldade na diferenciacio dos
aluminatos e ferroaluminatos de cdlcio por microscopia. Ja foi dig
cutido que quando o resfriamento é lento, a fase intersticial apresen.
ta~se cristalizada, desenvolvida e diferenciada, e, a medida que 0
resfriamento torna-se mais rapido, a mesma tende a ser menos dife«
renciada e desenvolvida, chegando até a formacho de uma fase vitrea
em casos extremos ¢ dentro de condigdes particulares,

A natureza da fase intersticial € muito discutida/TAY LOR
et al (1964) admitem a formacio da fase vitrea em clinqueres comer -
ciais, variando de 2 a 12%; por outro lado, outros trabalhos colo =
cam em duvida a possibilidade de formagao de vidro ou fase vitrea
nos mesmos (MIDGLEY, 1964); e KANTRO et al (1950) verifica -
ram que materiais designados de vidro ou fase vitrea sio microcris -
talinos, detectaveis a difracao de raios X,

De qualquer forma, a natureza vitrea ou microcristalina
da fase intersticial dificulta ao microscopio a distingao dos seus
constituintes, favorecendo as discrepancias observadas nas porcenta -
gens de C,A e C AT, calculados por microscopia e pelo método de
Bogue (tabela 21),

A presenca de A1203 8 F6203 nos silicatos calcicos, sob
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a forma de solugSes solidas, dentro de certos limites, tende a dimi -
nuir o conteido de C, A e C AR, o que nio é previsto pelos calcu
los de Bogue. Esse fendmeno pode explicar a maior quaatidade de
silicatos calcicos determinados por microscopia, em relacao a de -

terminado por Bogue,

TABELA 21 - SOMA DOS ALUMINATOS E FERROALUMINA -

TOS DE CALCIO

FASE INTERSTICIA L (CA + C,AF)
AMOSTRA ‘ ‘
BOGUE (%) MICROSCOPIA (%)
A 20, 8 18, 6
B 21,0 19,1
C 18,8 17,0
D 19,0 16,6
E 19,9 19,5
F 16, 6 13,6

Portanto as condigbes de resfriamento e a formacao  de
solugGes sdlidas sio os principais fatores que diminuem o conted -
do de aluminatos e ferroaluminatos na fase intersticial, o que nao é
previsto nos calculos da férmula de Bogue,

O Ca0 livre primario, ou seja, o Cal proveniente da
digestao incompleta de carbonatos & de ficil detecgao a0 microscd-
pio (Fotos 16 e 18), A maior dificuldade ests na identificagao de CaO
livre secundario, produto da decomposicao de alitas, que tem dimen-
soes de alguns microns e apresentam~se disseminados nos cristais
que lhe deram origem. Na tabela 22 sio apresentados os valores de
Cal livre obtidos gquimicamente e por microscopia.

| Pelo estudo dada tabela, verificamese discrepéncias sen
siveis entre os valores das andlises quimicas ¢ microscdpicas. A

‘dosagem de CaO livre € importante, porque pela formula de Bogue o
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TABELA 22 - PORCENTAGEM DE Ca0O LIVRE

CaO LIVRE
AMOSTRA :
BOGUE (%) MICROSCZOPIA (%)

A 0,03 0,6
B 1,27 1,7
C 0,11 1,5
D 1, 31 2,6
E 2,19 5,5
F 0, 20 -

TABELA 23 - COMPOSIGAO POTENCIAL RECALCULADA (+:Ca0
LIVRE CALCULADO QUIMICAMENTE; ++ : Ca0O
LIVRE OBTIDO POR MICROSCOPIA),

COMPOSICAO POTENCIAL (BOGUE)
AMOSTRA — - : : :

ot t <+ F tt+

C,53 C,8 C,8 C,8
A 61, 83 14,42 59,51 16,17
B 58, 36 13, 45 56, 61 14,77
C 51,22 26, 89 47,56 31,15
D 49, 56 27,58 44, 31 31, 54
E 63, 68 13, 37 50, 21 23,53
F 57,91 19, 59 58,73 18, 97
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TABELA 24 - PORCENTAGEM DE MgO DETERMINADO POR
ANALISE QUIMICA E POR MICROSGCOPIA
T
_ MgQ
AMOSTRA
BOGUE (%) MICROSCOPIA (%)
A 2, 84 0,2
B 5,71 5,5
e 0, 83 0,2
D 2,26 0,5
E 0,79 -
o) 5,73 5,3
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CaO utilizado no calculo € o resultado da diferenca eatre o CaO total
menos o Ca0 livre, determinados quimicamente. GOURDIN (1969) ve_
rificou que uma diferenga de 1% em CaQ leva a um érro de 4 ab% a
mais em C3S e 2 a 4% a menos em CZS’ em valor absoluto,

Tomando~se como base os valores de CaQ livre obtidos
por microscopia, recalculou~-se a composicao dos silicatos calcicos
pela formula de Bogue, Estes valores comparados com os originais
(tabela 23) mostram a influéncia das deficiéncias de dosagem de CaQ
livre, na estimacdo dos teores de silicatos (vide sobretudo amostra E
nas tabelas e Foto 18), O CaO livre dosado quimicamente na amos -
tra F, é provavelmente de origem secundiria, produto da decompo -
sicdo de alita (Fotos 21 e 22),

Verifica-se que a dosagem de CaO livre & importante por-
quanto ela modifica o total de silicatos calcicos e as proporcles de
038 e CZS (tabela 23), a0 mesmo tempo que tenderia a aumentar as
discrepdncias verificadas na tabela 19, As causas principais dessas
discrepancias residem na precariedade das anilises quimicas de CaO
livre e na velocidade de resfriamento do clinquer. Este Gltimo fator
permite a decomposi¢iao de alita em belita e CaQ livre secundario, o
qual fica disseminado na superficie dos cristais de alita, dificultando
sua determinacao aoc microscépio.

O MgO, guando cristalizado em periclisio, é facilmente =
identicavel ac microscdpio, devido ao seu relévo e forma cristalina
(Fotos 6 e 17). Entretanto, em condi¢ées de resfriamento ripido, o
periclisio formado é Pequeno, mal desenvolvido e parte dele encon
tra~-se dissolvido na fase intersticial,

As diferengas dos valores obtidos por microscopia e por
andlises quimicas (tabela 24), também s3o devidas ao fato de que par
te do MgO encontra-ss em solugdes sélidas nos minerais de clinquer.
€ que a sua cristalizacao e desenvolvimento em periclasio depende
das condicoes de resfriamento.

Conclue-se que a composicao potencial de um clinquer, cal
culada a partir da formula de Bogue, pode resultar diferente da sua
composicao real.

Os motivos principais ¢ responsaveis por é&sse fato £30
abaixo alinhados:

1. A fdrmula de Bogue tem como poato de partida o diagra

ma de equilibrio entre as fases constituintes do clinquer
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num processo de resfriamento lento a partir de 2. 000°

C. Teoricamente prevé a composigao mineralogica de
clinqueres de cimento Portland dentro da variagio -
usual de temperatura de clinguerizagao. No processo
industrial, as condi¢des de equilibrio sdo dificilmente

atingidas, concorrendo para isso: a velocidade de ague~
cimento, o tempo de clinquerizagao, a velocidade de
resfriamento, a pequena quantidade de fase liquida e
a lentidao dos processos de reagao de troca e difusio

. A . ) )
ionicas nas fases solidas,

Z, BOGUE pressupoe a formagao dos minerais C,S,
CZS’ C3A e C4AF puros, nao considerando a
presenca de elementos como KZO' NazO, MgO, MnQ,
803, TiOz, PZOS e outros, que deslocam as condi -
¢oes de equilibrio e formam,dentro de certos limi -

tes, solugdes sdlidas,

3. As condigoes de resfriamento podem influir na com =~
posi¢ao mineraldgica, quer na proporgao de CBS for =
mado, quer na cristalizacao da fase intersticial, resulw
tando valores divergentes com aquéles calculados pe -
la formula de BOGUE,

Apesar das consideragoes criticas formuladas acima, a
férmula de BOGUE tem importincia e utilidade pratica, pois  per -
mite dar uma idéia da composigao do clinquer para o contrdle e
aplicagao do cimento, sem o emprégo de instrumentais muito sofis -
ticados, wutilizando somente técnicas coavencionais da Quimica Ana
litica. |

Estas ultimas consideragoes sao tanto mais valiosas quio
mais cuidadosas forem os contréles de finura e homogeneizagao do
cru, o tempo e a temperatura de clinquerizagao, as condigdes de
resfriamento, a auséncia de teores altos de alcalis, e, evidentemen

A o7 ~ .
te, o rigor das analises quimicas.

]



51

2, CONSIDERACOES SOBRE A MATERIA PRIMA: SUA PREPARACAQ,

ESTORIA TERMICA E QUALIDADE DO CLINQUER EM FUNCAO

DA MICROSCOPIA,,

O exame microscopico dos clinqueres de cimento Portland es
tudados, considerados os critérios mineraldgicos discutidos no capitu-
lo IV permite conclusdes quanto as suas condicdes de formacao, desen

volvimento e qualidade,

2.1. Porosidade do clinquer

Ag porosidades dos clinqueres estudados (tabela 13) classifi-
cadas na Tabela 25, evidenciam que as condi¢oes de formacao dos clin-

queres estudados foram adequados

TABELA 25 ~ POROSIDADE DO CLINQUER

CLINQUER, POROSIDADE
A BAIX A
B NRMA L
C BAIXA A NORMAL
D BAIXA A NORMAL
E NORMA.L '
F BAIX A

2.2, Homogeneidade do clinguer

. < . - . \ .
A homogeneidade do clinquer esta relacionada % homogenei =
dade do "cru! e/ou a0 seu grau de moagem. A avaliagdao dos clinque -

res estudados (Tabela 26) parmite as seguintes consideracdes:

1. No processo industrial a parfeita distribuicao dos eristais
de alita e belita, indicatriz de uma boa homogeneidade, -
nio é comum.

As matérias primas apresentam na sua composigac com -

. v . - . .
ponentes de propriedades fisicas e quimicas diferentes
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TABELA 26 - HOMOGENEIDADE DO CLINQUER

-
HOMOGENEIDADE
CLINQUER DO CAUSA. PRINCIPAL,
CLINQUER
preparagao adequada
A homogéneo - }
da materia prima
deficiéncia na moa-
B heterogéneo gem do cru
deficiéncia na homo -
¢ heterogéneo geneizagde do cru
deficiéncia na moa-
t yéneo
D heterogene gem do cry
deficiéncia na moa-
B heterogéneo
gem do cru
preparacac adequada
F homogéneo . .
da materia prima
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que influem nos processos de preparagao e homogeneizg
¢ao da mistura crua. Os clinqueres A e F s30 considera-
dos homogéneos, embora existam pequenas zonas relacio
nadas a graos de quartzo e a graps de calcarios dolomi -
ticos, que eventualmente presentes, guando da moa =~
gem das fragoes argilosas ou carboniticas, nio atingi
ram a finura suficiente por apresentarem propriedades

diferentes das respectivas frages. 530 desvios que em

* + —~ . - . . .
escala diminuta sao vidveis num processo industrial.

2. Os clinqueres B, D, e¢ E apresentam deficiéncias na
moagem do Ycru' refletidas pela presenca de amplas zo -
nas beliticas (Fotos 4, 13 e 14) zonas de CaO livre (Fo -
tos 16 e 18) e zonas de periclisio (Fotos 8 e 17).

3. O clinquer C apresenta deficiéncia na homogeneizacio do
"eru, refletida pelas amplag zonas de belita (Fotos 9

e 10) e CaO livre disperso no clinquer (Foto 12),

2.3, Temperatura de clingquerizacao

Em nenhum dos clinqueres estudados verificou-se condi~
coes gue indicam uma temperatura de clinquerizagao inadequada., To -
dos apresentam cristais formados e desenvolvidos (Foto 1) que . permi

tem considera-los como formados em condigdes normais (Tabela 27).

2.4, Tempo de clinquerizacao

O desenvolvimento dos cristais de alita nas amostras estuda
das permite considera~los, de um modo geral, como formados em con
digoes normais de tempo de clinquerizagio (Foto 1). Entretanto al-
gumas amosiras como B ¢ E tiveram uma passagem mais rapida pela
zona de clinquerizacao, ao passo que os clinqueres C e D tiveram
uma passagem mais lenta que refletiu no tamanho dos cristais de ali -

ta. Comparar por exemplo as fotos n? 5 ¢ 11l e 19 com a de n® 15,



TABELA 27 - TEMPERATURA E TEMPO DE CLINQUERIZACAOQ

Tempo
Clinquer Temperatura de clinquerizagdo de
‘ clinquerizacio
A, normal-~alta normal
B normal normal
C normal-alts normal
D normal normal
E normal-alta normal

F normal normal




2.5, Resfriamento do clingquer

O estudo microscépico (Tabelas de 7 a 12) permite as se
guintes conclusGes quanto as condigdes de resfriamento (Tabela 28)

dos clingueres estudados,

TABELA 28 - RESFRIAMENTQ DO CLINQUER

Clinquer 1?2 Resfriamento 2? Resfriamento g::c;s
A normal normal-rapido le?2
B lento lento 5e6
C normal normal~rapido -
D normal-lento lento -
E normal lento | 20
¥ lento lento 21

2.6, Outros

a) presenga de alcalis: por microscopia, 56 pode ser cong.

b)

tatada quando o clinque; sofre resfriamento lento,” Qg
clinqueres B e D apresentam evidéncias (cristais acicu-
lares de aluminato calcico) concordands com os dados
de dlcalis determinados quimicamente {Tabela 15) (Fo -
to 7).

presenca de fase metalica: embora n3o seja frequente
nas amostras estudadas, todos os clinqueres apresen_
tam uma fase metalica (Fotos 3 e 22), cuja origem é
discutivel. Eventualmente pode provir dos desgastes das
bolas de moinho.
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A microscopia constitue~se num excelente método para o
estudo de clinqueres de cimento Portland, formecendo, embora sujei-
to a algumas limitagdes, uma composigio mineraldgica mais préxi -
ma da verdadeira, comparada com aquela obtida a partir de analises
quimicas (BOGUE). Além disso constitui o dnico meio de anilise das
texturas, estruturas e das relagdes intimas entre as fases coexisten~

tes, as melhores indicadoras da estdria térmica dos clingueres,

Nao fora a necessidade de uma laboriosa preparacio  das

- i . -
amostras, de um tecnico especializado e do tempo gasto no estudo
das mesmas, seria sem divida wm método adequado ao contrdle  de

qualidade de produgao de cimento, em carater rotineiro. Entretanto,
isso nao impede, que o mesmo seja recomendavel como semi~rotina,
visando a obtencao de um maior nimero de dados, os quais  poderao
ser uteis, para a perfeita diagnose da qualidade e dos processos en =
volvidos na sua obtengao,

As comparagoes efetuadas entre a composigio  normativa
(BOGUE) e a analise modal dos clinqueres estudados, representam um
grande crédito ao método microscdpico,

As pesquisas sobre as condigdes termodindmicas de forma
¢ao das fases mineraldgicas constituintes dos clinqueres, tem forne -
cido informagdes quanto a influéncia de impurezas nos sistermas de
equilibrio de formacdo dessas fases, Novos trabalhos experimentais
em projeto e/ou andamento, considerando a ocorréncia de elementos
menores presentes nas matérias primas e verificando a influéncia
dos mesmos nas condigSes de equilibrio das fases, sao de relevan =
te importéncia e podem trazer como consequéncia a ampliacio { ou
restricao) das especificagdes para matérias primas prdprias a produ~
¢ao de cimento e modificagGes para caracterizacao de suas reservas,
como também, adaptacoes dos processos de produgio, objetivando
qualidade e rendimento,

A grande semelhanca entre o processo de clinquerizacio e
o de formagao de certas rochas metamérficas permite a extrapo -
lagao de fendmenos ocorridos na clinquerizagio para a explicagio de
fendmenos que ocorrem nos processos de metamorfismo, principaloven

< ' 4 o 4 o .
te nos processos fisico~quimicos de formagao de silicatos calcicos.
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X ~ FOTOMICROGR AFIAS

Foto 1 - Clinguer A - atague: bérax + NaOH (280X)

Cristais idiomérficos de alita (A), alguns
com inclusdes de CaO livre (K) e belita

(B); cristais arredondados de belita {B) e fa-
s2 intersticial (C) semi-cristalizada, semde

finicao dos aluminatos.

Foto 2 - Clinquer A =~ sem ataque =~ {400 X)

Cristais de periclasio (M) nao bem formados
e poros {P). O restante € constituido de sili-

catos e fase intersticial nan diferenciada,



Clinguer A - ataque: borax + NaOH - (280X)

Aspacto da fase metalica (Y) pressnte nos
componentes do clinquer, Cristais de ali -
ta (A) e belita (B) bem formados indicando
temperatura e tempo de clinquerizagao ade-

quados,

Clinquer B - ataque: bérax + N,O - (70X)

Agpecto geral da porosidade do clinquer e
das zonas de CaQ livre (K), de periclasio -
(M), de belita (B) e de alita (A) indicando

deficiéncia na moagem do cru.
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Foto 5 - Clinquer B - ataque: HCl + H,O (400X)

Cristais de alita (A) com bordas corroi -
das e com evidéncias de decomposicao, =
cristais de belita (B) ameboidais com ge -

minagoes e fase intersticial cristalizada.

Foto 6 - Clingquer B - ataque: HF - {400X)
Cristais de belita {B) geminados e cris -
tais de periclasio (M) idiomdrficos indi—

cando condigoes de resfriamento  lento,




Clinquer B - ataque: Borax - (280X)

Zona de CaO livre {K}, cristais decompos
tos de alita {(A) e fase intersticial cristali_
zada com cristais alongados dz alumina =

-~ fl u 4 ~ - v
tos calcicos (D) indicando acao de alcalis,

Clinquer B~ sem ataque - (280X)

Zona de periclasio (M) indicando deficién-

cias na moagem do cru.,
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Foto 9 - Cliﬁquer G - ataque: I—IZO + reat, Strelkow
(28%X)

Clinquer heterogéneo com amplasg zonas de
alita (A) e de belita (B).

Fotol0 - Clinguer C « atagque: HF - (TDX)

Ampla zona belitica (B) com cristais arre-
dondados indicando deficiéncias na homogei

-~ I - »
zagao da materia prima,
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Foto 11 - Clinquer C - atague: bérax + H,O - (40 0X)

Cristais zonados de alita (A) e cristais
arredondados de belita (B). Tempzaratura e

tempo de clinquerizacao normal,

Foto 12 - Clinquer C = ataque: H,0 ~  {400X)

Cristal de alita (A) com inclusoes de CaQ
livre; cristais arredoadados de belita (B) e

fase intersiicial semi-cristalizada (C).
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Foto 13 - Clingquer D - ataque: H,O + bérax -~ (50X)

Asprcto geral do clinguer com zonas de ali »
ta (A) ¢ de belita (B), ds CaO livre (K) e po-

ros (P), Deficiéncias de moagem do cru.

Foto 14 - Clinguer D -~ ataque: H,O + bérax ~ (50X)

Armpla nona belitica {B) com poro (P) na
sua parte central, demonstrando granulome-

tria inadequada do cru.



Foto 15 - Clinquer D - ataque: bérax + H,0O - (280X) .

Cristais de alita (A} corroidos e cristais de

belita (B) digitados. Resfriamento lento,

Foto 16 - Clinquer D - atague: bérax + HZO « {20X)

Zona maior que 2,000 de CaO livre (K)
e periclasio (M), originado de czlcareo do -

lomitico. Deficiéncias na moagem do aru.




Foto 17 ~ Clinquer D - ataque: bdorax + H,O - (280X)

Detalhe da ampla zona de CaOlivre (K} e
periclisio (M) da foto 16, mostrando cris ~
tais de periclasio idiomérfico e desenvolvi
dos, junto de cristais arredondados de CaQ

livre,

Foto 18

- Clinquer E - ataque: borax + H,O - (70X)

Aspecto geral do clingquer com zoaa de
Ca0 livre {K) com forma do grao original

de calcareo, Deficiéncia na moagem do cru.




Foto 19 - Clinquer E ~ atague: H,O + bérax - (280X)

Zona de segregacao de cristais de alita (A)

sendo alguns alongados, indicando temperatu

ra de clinquerizacao alta.

SR
o :

Foto 20 -~ Clinquer E - ataque: NaOH - (280X)

Cristais de alita (A) de belita (B) e aspac«
to da fase intersticial cristalizada com cris
tais de aluminato cdlcico retangular (D), 29

resfriamento lento.
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Foto 21 ~ Clinquer F ~ ataque: HCl+ H_ O - (280X)

2
Cristais de alita (A) decompostos, cris =
tais de belita (B) digitados e fase intersti -

cial cristalizada (C). Resfriamento lento.

Foto 22 - Clinquer F - ataque: H,O0 -~ (400X%)

Cristais de alita (A) decompostos, cristais
de belita (B), periclisio (M) e fase metali -
ca (Y). .
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