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Resumo

Nesse estudo, é verificada a possivel existéncia de correlagdo entre as impu-
rezas presentes nos componentes cristalinos dos clinqueres coprocessados com
sua resisténcia a quebra (determinada em Drop Weigth Tester - DWT). Esse ensaio
é usado para prever a moabilidade desses materiais, fornecendo o parametro de
impacto (A.b). Quanto maior o valor do parametro de impacto, menor é a resis-
téncia a quebra do clinquer. Para os clinqueres testados, foi, também, determinado
o contedo médio (% em massa) de impurezas nas fases cristalinas, incluindo
alcalis, bario, estréncio, manganés e titanio. Para isto, foi usada microanalise com
sistema de EDX (Energia dispersiva de Raios X) acoplado ao MEV (Microscépio
Eletronico de Varredura). A analise estatistica dos resultados quimicos sugere forte
correlacdo entre as impurezas e o parametro de impacto A.b.

Palavras-chave: Clinquer, cimento, moagem, DWT.

Abstract

In this study, the possible correlation between impurities presented in the
crystalline compounds of the coprocessed clinkers and their breakage strength
(determined by Drop Weigth Tester-DWT) is verified. This latter is used to predict
the grindability of these materials by providing the impact parameter (A.b). The
higher the impact parameter is, the lower the breakage strength is. For the tested
clinkers, the average content (wt. %) of impurities in the crystallized phases,
including alkalies, barium, strontium, manganese and titanium was determined.
For this, microanalysis with an EDX (Energy Dispersive X-Ray) system coupled
to the SEM (Scanning Electron Microscopy) was used. The statiscal analysis of
the chemical results suggests a strong correlation between the impurities and
impact parameter.

Keywords: Clinker, cement, grinding, DWT.
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1. Introducéao

Cada propriedade do clinquer e,
por conseguinte, do cimento, € o resul-
tado de um ou mais processos quimicos
complexos de equilibrio, os quais se
desenrolam durante a sua queima no
forno. Em fungdo disso, o clinquer
deve ser produzido de forma contro-
lada, com respeito as razdes entre 0s
quatro compostos quimicos principais
(ALO,, Fe,0,, CaO, SiO,). Por outro
lado, diferengas na composicdo quimica
podem ocorrer, mesmo entre clinqueres
produzidos com as mesmas razGes, em
especial, devido a presenca de elementos
externos a este sistema, tais como MgO
e SO,, entre outros. Esses elementos
estranhos (foreign ions), menores ou
substituintes, constituem o que se de-
nomina, geralmente, de impurezas. Por
sua vez, esses elementos estranhos séo
introduzidos no sistema pelas matérias-
primas utilizadas e/ou pelo coprocessa-
mento ou, ainda, por meio de adicfes
(Centurione, 1993; Sato, 2004). O
coprocessamento consiste em incinerar
residuos industriais durante a fabricacdo
do clinquer no forno, o que faz com que,
geralmente, haja uma maior quantidade
e variedade de elementos estranhos.
As adices, por outro lado, sdo feitas
em menores quantidades e com algum
objetivo especifico, o qual, em geral,
consiste em reduzir a temperatura de
formacdo dos componentes do clinquer
efou de promover a formagdo do seu
componente principal, a alita, ou, ainda,
torna-la de alguma forma mais reativa.
Entre as adi¢Ges esta, por exemplo, o
flior utilizado em processos minerali-
zadores, o qual, presente em reduzidas
quantidades, teoricamenre, leva a esta-
bilizacéo de uma forma mais reativa de
alita (Centurione, 1999).

Ainda, a adicdo dessas impurezas
torna o estudo do quimismo das fases
dos clinqueres muito mais complexo,
tendo sido presumido, incialmente, que
elas poderiam modificar drasticamente
diversas propriedades dos clinqueres
(Taylor, 1990; Maringolo, 2001). Elas
poderiam, inclusive, afetar a resis-
téncia a quebra dos seus nodulos. Se
as impurezas afetam a resisténcia a

quebra dos nddulos de clinquer, entéo,
elas, também, exercem influéncia no
seu processo de moagem. Como esse
processo € extremamente ineficiente,
além de representar quase 40% dos
custos totais de uma fabrica de cimento,
estudos relacionados a quebra do clin-
quer tornam-se importantes. O estudo
do efeito dos elementos estranhos no
consumo de energia na moagem con-
siste em identifica-los, quantifica-los e,
muitas vezes, em verificar a sua forma
de distribuigdo no clinquer. Por isso, esse
tipo de estudo pode ajudar, também, no
controle da queima do clinquer, visan-
do a fabricagdo de produtos de melhor
qualidade e de menor custo econdémico
e ambiental possivel.

Esse trabalho, nesse sentido, visa
a apresentar uma metodologia capaz de
mensurar se esse efeito € pronunciado ou
ndo e determinar, por sua vez, as quanti-
dades em que essas impurezas passariam
a ter algum efeito (Souza, 2007). Essa
metodologia baseia-se na execucao de
analises quimicas por EDX (MEV) e
de ensaios no equipamento Drop Wei-
ght Tester. Esses ensaios fornecem,
entre outras informacdes importantes,
0 parametro de impacto A.b ou resis-
téncia a quebra dos clinqueres, visando
a previsdo de consumo de energia na
moagem, sendo que: quao maior o valor
do pardmetro de impacto A.b menor a
resisténcia a quebra do nédulo.

2. Materiais e métodos

O Drop Weight Tester (DWT) foi
introduzido no JKRMC, Australia, para
substituir o teste do duplo péndulo para
analisar as caracteristicas de quebra por
impacto de minérios (Napier-Munn et
al., 1996; Chieregati, 2001). Um esque-
ma do equipamento utilizado é mostrado
na Figura 1. O DWT consiste em um
peso de aco montado por meio de duas
guias, tal como ilustrado em Napier-
Munn et al. (1996). Um dispositivo elé-
trico é utilizado para elevar ou abaixar
0 peso a uma altura determinada em
funcdo do nivel de energia desejado. O
peso € solto por um sistema pneumatico
ou elétrico e cai por gravidade sobre uma
particula (nesse caso nédulo de cliquer)
de cada vez, colocada sobre uma barra-
suporte ou ancora de ago, que se encon-
tra fixa a um bloco de concreto. Todo o
sistema, em realidade, estd montado em
uma estrutura de ago, a qual esta fixa a
esse bloco de concreto. Modificando a
altura do peso, bem como a massa do
peso solto, uma larga faixa de niveis de
energia pode ser testada.

Todas as amostras de clinquer
foram coletadas sobre a correia de ali-
mentacao dos moinhos de cimento, em
intervalos regularmente espacados, tota-
lizando cerca de 300 kg por coleta. As
amostras foram identificadas de acordo
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Figura 1 - Foto e, ao lado, esquema ilustrativo do Drop Weight Tester (DWT) utilizado.
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com o forno e o nimero da campanha
amostral que Ihes deram origem. Foram
coletadas amostras manufaturadas em
onze fornos diferentes, os quais estdo
distribuidos pelo Brasil (unidades de
Séo Paulo, Bahia, Rio Grande do Sul,
Pernambuco, Sergipe, Alagoas, Parana,
entre outros estados, participaram desse
estudo). Assim, as amostras provenien-
tes do forno 1 foram denominadas K1.
Os codigos das amostras compostas sao
apresentados nas Tabelas de resultados.
Ao lado de cada um deles, um niimero
romano entre parénteses foi adiciona-
do. Esse nimero se refere & campanha
amostral realizada, de tal forma que, por
exemplo, amostras com denominagéo
“K1(I)” significam que foram coletadas
a partir do forno 1 e que foram coletadas
durante a primeira campanha amostral
realizada na correia de alimentacéo do
moinho que processava o material desse
forno. Amostras com denominacgéo “K2
(11)” significam que foram coletadas no
forno 2 e que foram coletadas durante
a terceira campanha amostral e assim
por diante. Em certas ocasides, uma
unidade de fabricacdo possuia mais de
um forno e, ainda, a origem exata das
amostras (de que Estado do Brasil ou
unidade processadora provinham) néo
era revelada, devido ao interesse dos
grupos financiadores do trabalho em
manter essas informacfes em sigilo e
poderem comparar seus resultados com
0S que estavam sendo fornecidos pela
Universidade.

Em seguida, a amostra era ho-
mogeneizada e quarteada por meio da
montagem de uma pilha longitudinal e
o material era classificado por tamanho.

Os niveis de energia adotados
no ensaio e as fracBes de tamanho de
particulas escolhidas s&o funcdes do
tipo de equipamento e/ou dos pesos uti-
lizados. O equipamento utilizado neste
caso ndo possibilita o uso de niveis de
energia maiores que 1kWh/t ou parti-
culas menores que a fragdo de tamanho
-13,0mm +9,0 mm. Isto ocorre porque,
para particulas abaixo desse tamanho,
a altura de lancamento do peso ficaria
muito reduzida (abaixo de 10 cm) e, em
niveis de energia maiores que 1kWhtt,

0 material sofreria pulverizagdo e as
funcdes de quebra obtidas ndo seriam
confiaveis (Souza, 2007). Felizmente, as
fracBes de tamanho e niveis de energia
que foram escolhidas séo suficientes
para a determinacdo dos parametros de
interesse.

Ametodologia dos ensaios baseou-
se em uma adaptacao das metodologias
empregadas por Chieregati (2001) e
aquela indicada como padréo (ensaio
convenvional) utilizado no JKRMC
(Napier-Munn et al., 1996).

No caso desse trabalho, visando,
essencialmente, a estabelecer uma com-
paracao entre os parametros de resistén-
cia dos clinqueres e relacioné-los com
suas caracteristicas fisicas (porosidade)
e quimicas, foram utilizados trés lotes de
trinta particulas cada, para cada fracdo
de tamanho e para cada nivel de energia.
Assim sendo, foram utilizadas cinco fra-
coes de tamanho (-25,4mm +22,2mm,
-22,2mm+19,0 mm, -19,0mm +15,9 mm,
-15,9+13,5 mm, -13,5+12,7 mm) e trés
niveis de energia ao todo (0,25; 0,50
e 1,0 kWh/t). Isto totalizou cerca de
noventa particulas por fracdo por nivel
de energia, ou seja: 90 x 5 x 3 = 1.350
particulas ou quebras para cada tipo de
clinquer, nimero, geralmente, suficiente
para fornecer distribuicdes de produto de
quebra normais.

A preparagdo das amostras para
andlises por microscopia eletrnica de

varredura (MEV/EDX) e, em especial,
de porosidade (em microscépio Optico
a luz refletida) foi realizada seguindo
procedimentos descritos detalhadamente
em Souza (2007).

Nesse trabalho, foram realizadas 20
analises pontuais de EDX por fase e por
secdo polida analisada, utilizando-se 23
secOes polidas por clinquer em média.
Completadas as andlises de EDX para
um clinquer, eram registrados os conte-
Gdos médios de cada impureza.

Depois, as amostras de clinquer fo-
ram agrupadas, para melhor visualizacéo
dos resultados, em dois grandes grupos,
separando clinqueres com elevada re-
sisténcia a quebra por impacto (Grupo
1) daqueles com moderada a baixa
resisténcia (Grupo Il). O agrupamento
respeitou a origem das amostras (forno
e campanha amostral), ou seja, ndo fo-
ram misturadas amostras de clinqueres
diferentes. Para separar os clinqueres,
usou-se um valor de corte igual a 52 para
0 pardmetro de impacto A.b (Figura 2).

As distribuicdes de freqiiéncia dos
teores médios de cada impureza anali-
sada para cada Grupo foram observadas,
registrando-se a média e a variancia.
Em seguida, foram analisados possiveis
valores de “corte” (X1) de tal forma que
fossem consideradas duas hipdteses:
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Figura 2 - Grupos de amostras de clinqueres separados por teor de corte do parametro de

impacto A.b.
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(A)Clinqueres com alto contetdo de  (B)Clinqueres com baixo contetdo de A definicdo de conteldo elevado
impurezas ou de um elemento es- impurezas ou de um elemento es-  ou baixo ficou baseada nos “valores de
pecifico sdo clinqueres com elevada pecifico sdo clinqueres com elevada  corte” estabelecidos conforme mostrado
resisténcia a quebra em DWT. resisténcia a quebra em DWT. nas Figuras 2 e 3.
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variavel testada nas amostras do
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Figura 3 - Fluxograma da metodologia aplicada a classificagao dos clinqueres e definicao dos teores de corte.
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Assim, para testar a hipotese A,
por exemplo, observou-se a freqiiéncia
acumulada dos valores de K,O (% mas-
sa). Nela, verificou-se a possibilidade de
existéncia de um valor “x”, em que 98%
das amostras do Grupo | tivessem con-
tetido maior que esse. Simultaneamente
era verificado se 98% das amostras do
Grupo Il tinham conteddo menor que
este. Se o resultado fosse negativo
(X1#X2), entéo era testada outra varia-
vel, como, por exemplo, a relagdo entre
os alcalis K,0+Na,O ou K,0/Na,0,
etc. Posteriormente, para os resultados
negativos, era verificada a hipotese B,
ou seja: se existia um valor “x” daquela
impureza em que 98% das amostras do
Grupo I tinha contetido menor e 98% do
Grupo Il tinha contetido maior.

Depois de determinados os teores
de corte, uma classificacdo foi feita,
atribuindo-se valores “1” aos clinqueres
com concentracdes acima do corte e
“0” aqueles abaixo do corte, conforme
apresentado na Tabela 1. A soma dos
valores atribuidos constituia entdo, no
final, o parametro quimico “S”, o qual
foi utilizado para analisar o efeito simul-
taneo da porosidade e da quimica dos
cristais sobre a resisténcia dos nddulos
grosseiros em DWT.

3. Resultados e

discussao

Conforme mostrado na Tabela 2, os
clinqueres testados apresentaram uma
larga faixa de valores de resisténcia,
com parametro de impacto variando de
31 a 112. Por outro lado, na industria,
em geral, sdo mais freqlientemente en-
contrados clinqueres com moderada a
alta resisténcia ao impacto (A.b<52) de
acordo com Souza (2007). Isto ocorre
porque esse pardmetro estd fortemente
correlacionado a porosidade do clinquer
e a inddstria, normalmente, assume o
principio de que, quao mais poroso o
clinquer, menor € o seu contetdo de ali-
ta, 0 que pode diminuir a resisténcia do
cimento produzido, ou seja, a inddstria
possui procedimentos de controle de
qualidade da queima, os quais evitam,
na maior parte das vezes, que clinqueres
“muito porosos” sejam produzidos.

Ainda, na Tabela 2, foi atribuido o
valor “1” para aqueles clinqueres com
porosidade menor que 25% e o valor “0”
para os clinqueres com porosidade maior
que 25% na coluna referente a esse pa-
rametro. Pode ser percebido, entdo, que
90% dos clinqueres com alta resisténcia
a quebra por impacto (DWT) possui po-
rosidade menor do que 25% em média.
Se observado o grupo de clinqueres com
resisténcia menor ao impacto (A.b>52),
é verificado que apenas dois clinqueres
apresentam porosidade menor que 25%.
Esses clinqueres apresentam A.b de ape-
nas 54 a 58 e sdo clinqueres com elevado
contetdo de belitas arredondadas, as
quais proporcionam maior resisténcia a
fratura aos cristais (Hills, 2007; Cam-
pbell, 1999).

A resisténcia dos clinqueres ge-
ralmente mostra dependéncia da fracao
de tamanho de nédulo testada. Quanto
maior a resisténcia a quebra do clin-
quer mais fraca € a sua dependéncia do
tamanho inicial, como qualquer outro
material ensaiado em DWT, ou seja,
clinqueres pouco porosos mostrardo, a
principio, grande quantidade de resistén-
cia; sendo A.b independente do tamanho
inicial. Por outro lado, quanto mais poro-
so ou heterogéneo for o clinquer, maior
sera o efeito da reducdo do tamanho do
nédulo sobre o parametro A.b, conforme
mostrado em Souza (2007). Na Tabela

2, no entanto, sdo apresentados somente
os valores médios do parametro de im-
pacto A.b de cada clinquer, pois este esta
fortemente correlacionado ao conteido
médio de determinadas impurezas, tais
como alcalis, bario e metais de transicéo.

A Figura 3 e a Tabela 2 ilustram
que, quatro entre quatro clinqueres tes-
tados com conteudo elevado de alcalis
(K,0+Na,0), de metais de transicdo
(MnO+TiO,) e de SrO (contetdo >1%,
1% e 0,7%, respectivamente), além de
reduzido contetdo de bario (<0,7%),
mostraram-se pouco porosos e, também,
bastante resistentes a quebra (A.b<52);
foram eles: K1(1), K1(V), K10(Il) e
K10(I), ou seja, amostras provenientes
dos fornos 1 e 10 coletadas durante
campanhas amostrais distintas.

Por outro lado, cinco entre seis
clinqueres testados com contetido baixo
de impurezas (parametro quimico S<2)
mostraram-se pouco resistentes a quebra
(A.b>52); foram eles: K4(ll), K4(l),
K3(l), K11, K5 e K8(l). Ainda, dentre
esses mesmos clinqueres, apenas dois
mostraram porosidade menor que 25%.

A Figura 4 apresenta os resultados
em termos do parametro quimico S: no
grupo | (altaresisténcia a quebra), predo-
minam os clinqueres com maior conteu-
do de alcalis, metais de transigdo, SrO
e PbO. Esse grupo apresentou também

Tabela 1 - Regras de classificagéo dos clinqueres segundo valores de corte dos teores de

impurezas contidas nos cristais.

Contetido médio dos cristais Valor atribuido*

De alcalis (Na,0+K,0) = 1,0% 1

De metais de transicdo (TiO,+MnO) = 1,0% 1

De SrO =2 0,7% 1

De BaO = 0,7% 1

De metais pesados (PbQO) 2 0,7% 1

Parametro quimico (S) = Soma dos valores atribuidos Mi'ni.mo:. 0
Maximo: 5

Nota: *Se o contetido médio dos cristais fosse menor do que o valor especificado nessa tabela,

entdo o clinquer recebia valor “0”.
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Tabela 2 - Classificacao dos clinqueres segundo parametros quimicos e fisicos (porosidade) e sua relagéo com parametro de impacto (A.b).

Parametros quimicos (EDx) — Valores atribuidos
- Porosidade
A K,O+Na,O | MnO+TiO, Sro BaO PbO Parimetro
Clinquer [ <1,0% =0 [ <1,0%=0|<0,7%=0|<0,7%=0|<0,7%=0 | <50, =4 |uimico(S)
21,0%=1|21,0%=1[207%=1[207%=1|207%=1| 225%=0

31 K1 (I 1 1 1 0 1 1 5

31,5 K1(I) 1 1 1 0 1 0 4
37 | K4(N) 0 0 0 1 0 1 2
39 | K1(VI) 1 1 0 0 1 1 4
40 K1 (V) 1 1 1 0 1 1 5
43 | K10 (Il) 1 1 1 0 0 1 4
44 K2 (II) 0 1 1 1 1 1 5
48 K2 (lil) 0 1 1 1 1 1 5
49 | K8 (I 1 0 0 1 0 1 3
52 K10 (1) 1 1 1 0 0 1 4
54 K4 (I) 0 0 0 1 0 1 2
55 K3 (1) 0 0 0 0 0 0 0
58 | K3 (ll) 0 1 1 1 0 1 4
62 K11 1 0 0 0 0 0 1
63 K5 0 0 0 1 0 0 1
72 K7 0 1 0 1 1 0 3
74 K6 1 1 0 1 1 0 4
88 | K8(l) 1 0 0 1 0 0 2
112 K9 1 0 1 1 0 0 3

Nota: K1(ll) significa amostras de clinquer do forno K1, segunda campanha amostral. *Parametro de impacto A.b médio das cinco fragdes de
tamanho testadas de cada clinquer. Todos os contetidos citados nesse trabalho referem-se a % em massa média contida nos cristais do clinquer.

menor porosidade, em contraposicdo
aos clinqueres do grupo Il, com menor
concentragdo daqueles elementos, mas
uma quantidade significativamente
maior de bario. Os clinqueres do gru-
po I, portanto, destacam-se por terem
poucas impurezas, a despeito do ele-
vado contetdo de bario, apresentando
elevada porosidade (> 25%) e baixa
resisténcia a quebra.

Podem, também, ser feitas outras
inferéncias com relacdo aos valores da

Tabela 2, pois eles nos mostram que dois
em quatro clinqueres com elevado con-
tedido de metais de transicdo (MT), bério
e chumbo, tém A.b<52. Isto leva a supo-
si¢do de que poderia estar ocorrendo um
efeito compensador entre bario e demais
impurezas. Se analisadas as amostras
com essas mesmas caracteristicas, mas
que também contenham SrO acima de
0,7%, verifica-se que 100% das amostras
apresentam A.b <52. Entre as mesmas
amostras ricas em Ba, MT e Pb, mas

com SrO<0,7%, observa-se que 100%
mostram A.b entre 52 e 74 (resisténcia
a quebra baixa a moderada). Ainda,
entre as amostras ricas em Ba e alcalis,
observam-se valores de A.b>74. Logo,
também, é possivel supor que isto ocorra
em funcdo da substituicdo parcial de Ca,
ora por Sr, ora por Ba nos clinqueres.
Entre esses trés elementos, considerando
essa mesma ordem, ha uma redugdo da
eletronegatividade e aumento do raio
atémico. Isto sugeriria que com a entrada

740

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 63(4): 735-742, out. dez. 2010



Vladia Cristina G. de Souza et al.

do Ba, no lugar do Sr, haveria maior
distor¢do do reticulo, o que se refletiria
no aumento do valor de microdureza
dos cristais (Souza, 2007). Ainda, qudo
menos eletronegativos forem os elemen-
tos presentes, maior a viscosidade do
liquido e menor a quantidade final de
silicatos formados no clinquer (Taylor,
1990). Por sua vez, um baixo contetdo
de silicatos, bem como a elevacéo da
microdureza dos cristais, poderia tornar
os nodulos do clinquer menos resistentes
a quebra. Os resultados obtidos para 0s
clinqueres K7 e K6, por exemplo, 0s
quais concentraram o bario preferen-
cialmente em cristais da matriz, sugerem
que eles tém forte influéncia na quebra
dos nédulos em DWT.

Ainda a Tabela 2 mostra que existe
forte correlacdo entre os parametros
porosidade e impurezas, o que significa
que eles podem ter agido como minera-
lizadores, ou seja, facilitaram de alguma
forma o crescimento e a estabilizagéo
dos silicatos, reduzindo a porosidade e
elevando a resisténcia a quebra dos né-
dulos grosseiros, com exce¢do do bario,
o qual mostrou ter um efeito contrario
ao das demais impurezas analisadas.
Assim, €, também, interessante notar que
tais observacdes podem servir a ambos
0s objetivos:

(A)Estimar parametro de impacto A.b,
analisando impurezas em amostras
de clinquer por meio de MEV/EDX.

(B)Estimar conteddo de impurezas e
porosidade por meio de ensaios de
DWT.

Finalmente, essa sistematica de
agrupamento das amostras foi usada
para tentar observar a intensidade dos
efeitos das impurezas sobre a resisténcia
a quebra por impacto dos clinqueres.
Por outro lado e a despeito das fortes
correlaces, ela ndo garante que as im-
purezas sejam as Unicas responsaveis
pela variacdo da resisténcia a quebra dos
cliqueres, ou seja, outros fatores devem
ser analisados, tais como: composi¢édo
mineraldgica, textura e condicbes de
queima dos clinqueres.

Parametro quimico (S)

EIGRUPO |
B GRUPO II

MnO+Ti,0 Porosidade

Soma dos valores atribuidos ao clinqueres

Sro

0 .
K,0+Na,0 BaO PbO

Figura 4 - Efeito das impurezas na resisténcia a quebra dos clinqueres em DWT.

4. Conclusoes

Os resultados sugerem forte correlacdo entre impurezas e parametro de resis-
téncia a quebra (A.b) dos clinqueres testados. Os resultados sugerem, portanto, que
clinqueres ricos em metais de transicdo, alcalis e estroncio terdo menor porosidade,
e, conseqlientemente, menor moabilidade. Por outro lado, a presenca de bario, em
especial, quando concentrado na matriz, parece reduzir bastante a resisténcia a quebra
dos nédulos, mostrando também forte correlacdo com a porosidade e a resisténcia
a quebra dos cristais.
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