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RESUMO

SOUZA, Jailson Mathias de. Estudo do comportamento quimico durante a
formacdo de anéis de clinquer em fébrica de cimento. 2009. 119 p.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras,
Lavras.

A formacdo de colagens espessas na zona de queima de fornos de
clinquer em fabricas de cimento, denominados de anéis de clinquer, é um
fendmeno que gera transtornos ambientais € econdmicos. Para remog¢do do anel
de clinquer resfria-se o forno durante 24 horas e retira-se com maquina
rompedora. Este processo, além de perigoso, gera gastos financeiros elevados,
uma vez que o forno deixa de produzir por cerca de cinco dias e, apds a
remogao, ¢ necessario fazer um aquecimento do forno com 6leo combustivel que
tem elevado custo. As causas de formagdo de anéis sdo divididas em aspectos
quimicos e aspectos operacionais, sendo que dentro desses dois grupos existem
diversas causas possiveis. Este trabalho tem como foco principal a formagao de
anéis devido ao aspecto quimico. Assim, este trabalho teve como objetivos
estudar a formacgdo de anéis de clinquer e propor melhorias no processo de
clinquerizagdo, a fim de minimizar e/ou eliminar a formagdo desses anéis, de
forma a obter-se um processo com maior estabilidade operacional, maior
sustentabilidade, economia de combustiveis fésseis e ganhos na reducdo de
emissdo de CO,, grande agravador do efeito estufa. Estudou-se o
comportamento quimico durante a formagdo de anéis de clinquer na fabrica de
cimento Camargo Corréa Cimentos, na cidade de Ijaci-MG, na parada do forno
entre os dias 02/03/07 e 10/03/07 . Foram coletadas amostras de clinquer quatro
dias antes da parada por formagdo de anel e quatro dias depois da partida do
forno sem a formacdo de anel, que foram submetidas a analise de microscopia
optica de luz refletida, andlise quimica por fluorescéncia de raios-x (FRX) com
calculos de fator de aptidao para formagdo de colagens (AW), fator de queima
(BF), percentual de fase liquida, médulo de silica (MS) e modulo de alumina
(MA). Foram coletadas também amostras de colagens do anel que foram
submetidas a analise quimica por via Uimida e difracdo de (DRX). Foram
coletadas, ainda, amostras de combustivel que foram submetidas a andlises de
poder calorifico inferior (PCI), teor de cinzas e granulometria na peneira 170
mesh. Os resultados obtidos permitiram verificar que, no que diz respeito ao
aspecto quimico, a formagao de anel esta relacionada a baixa viscosidade da fase
liquida do clinquer em formagdo que, por sua vez, estd ligada a relacdo entre o

* Orientador: Zuy Maria Magriotis - UFLA
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oxido de aluminio (ALLOs;) e o oxido de ferro (Fe,O;), mais conhecida como
MA, cujos valores ideais seriam aqueles superiores a 1,80. Os valores
encontrados de AW, BF e percentual de fase liquida, citadas na literatura, ndo se
mostraram eficientes como pardmetros para a nao formagdo de anel. A DRX e a
analise quimica por via Umida da colagem do anel mostraram que o anel
formado ¢ de clinquer e ndo de sulfato. Por meio da analise de microscopia foi
possivel verificar que o forno operou em ambiente oxidante. A andlise das
amostras de combustiveis sugerem que se opere com um combustivel com
granulometria inferior a 2,5%.
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ABSTRACT

SOUZA, Jailson Mathias de. Study of the chemical behavior during the ring
formation of clinker in cement plant. 2009. 119 p. Dissertation (Master in
Agrochemistry) Federal University of Lavras, Lavras *

The formation of thick collages in firing zone furnace of clinker in
cement plants, called clinker ring, is a phenomenon that creates economical and
environmental disorders. To remove the clinker ring it is necessary to cool up
the oven for 24 hours cutting it with a breaking machine. This process is
dangerous and highly cost-consuming, since the furnace fails when producing
for about five days and, after removal, it is necessary to heat the furnace with
expensive fuel oil. The causes of formation of rings are divided into chemical
and operational aspects, and there are several possible causes within these two
groups. This work is focused on the formation of rings due to the chemical
appearance. So, this work aimed to study the formation of clinker rings and
propose improvements in order to minimize and / or eliminate the formation of
these rings, to obtain a process with improved operational stability, greater
sustainability, economy of fossil fuels and gains in reducing CO, emissions, the
main responsable of the greenhouse effect. The chemical behavior during the
formation of clinker rings in the cement factory Camargo Correa Cements, in the
Tjaci-MG city during the furnace stop form February 3™ to February 10" 2007,
has been studied. Clinker samples were collected four days before stopping
furnace due to the ring formation, and four days after starting the furnace
without the ring formation, which were subjected to analysis of the reflected
light optical microscopy, chemical analysis by x-ray fluorescence (XRF) with
calculations of the fitness factor for collage formation (AW), burning factor
(BF), percentage of liquid phase, silica module (MS) and alumina module (MA).
Collages ring samples are also been collected. These samples were submitted to
wet chemical analysis and x-ray diffraction (XRD). In addition, fuel samples
were collected and submitted to analysis of lower calorific value (LCV), ash
content and particle size in 170-mesh sieve. The results showed that, with regard
to the chemical aspect, the ring formation is related to the low viscosity of the
liquid phase of clinker during formation which, in turn, is linked to the
relationship between the aluminum oxide (Al,O;) and iron oxide (Fe,0s), also
known as MA, whose ideal values were those exceeding 1.80. The values found
in AW, BF and percentage of liquid phase, described in the literature, were not

: Major Professor: Zuy Maria Magriotis - UFLA
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found as efficient parameters for the non-formation of ring. The XRD and wet
chemical analysis of the ring showed that the ring formed is a clinker one and
not sulfate. Through the analysis of microscopy it was possible to verify that the
furnace was operating in an oxidizing environment. The analysis of fuel samples
suggest that operates with a fuel with a less than 2.5%.



1 INTRODUCAO

O cimento ¢ um material de grande importancia para o ser humano, uma
vez que ele estd presente em grande parte das atividades humanas. Seria
impossivel viver sem este produto que faz parte do cotidiano da nossa vida.
Casas, pontes, viadutos, estradas, estadios, pré-moldados, caixas d’agua, telhas,
barragens sdo apenas alguns exemplos da utilizagdo do cimento. O processo de
fabricacdo de cimento ¢ longo e complexo, envolvendo processos fisicos e
quimicos. As principais matérias-primas sdo os 6xidos de calcio, de silicio, de
aluminio e de ferro que sdo os elementos mais abundantes na crosta terrestre.
Como componentes menores ha os 6xidos de magnésio, de sddio e de potassio
além do tridxido de enxofre. Utiliza-se, ainda, o gesso, que € o principal
responsavel pelo retardo do endurecimento apos a adicdo de dgua. Também sdo
utilizados combustiveis como 6leo, coque de petrdleo, carvio vegetal, carvao
mineral, dentre outros. O processo de fabricacdo de cimento envolve seis etapas
béasicas que sdo mineragdo, moagem de cru, clinquerizagdo, moagem de cimento,
ensacamento e expedicdo. A mineracao € responsavel pela detonagdo de material
carbonatico que, em grande parte das fabricas de cimento, utiliza-se do calcario
pela sua abundancia na crosta terrestre. Este calcario é a fonte de 6xido de
calcio. Juntamente com este calcario utilizam-se argilas e areias como fonte
oxido de silicio. Todas estas matérias primas, depois de dosadas
estequiometricamente ¢ moidas a uma granulometria desejavel, sdo levadas a um
forno rotatério onde os oOxidos principais ddo origem ao clinquer, cuja
composicdo ¢, basicamente, silicato tricalcico (Ca0);SiO,, silicato bicalcico
(Ca0),S10,, aluminato tricalcico (Ca0);Al,0; e ferro aluminato tetracdlcico
(Ca0);A1,0;Fe,0;. Estes quatro componentes sao denominados de componentes

mineraldgicos ou hidraulicos do clinquer, pois sdo eles os responsaveis pela



resisténcia do cimento, uns a curto e outros a longo prazo. O clinquer produzido
¢ entdo levado a um moinho de cimento onde se une a outros aditivos como
calcario, gesso, escoria, pozolana em propor¢des apropriadas de acordo com o
tipo de cimento, ensacado e expedido.

Devido a complexidade do processo de produgdo, as industrias de
cimento investem em tecnologias de alto custo para que o processo de fabricagdo
seja o mais eficiente possivel a fim de ser uma empresa competitiva no grande
mercado cimenteiro. Grandes sdo os problemas enfrentados pelas industrias de
cimento para manter o processo funcionando de forma estavel. Dentre estes
problemas o que merece um destaque especial é a formacdo de anéis no interior
do forno, que ¢ um fenémeno de formagdo de uma colagem espessa impedindo
seu funcionamento. Quando ocorre a formacao de anel em um forno de clinquer
€ necessario para-lo e resfria-lo por cerca de vinte quatro horas e, dependendo do
tamanho do forno, entrar com maquina para remog¢do do mesmo. Desde a parada
do forno até a retomada da producdo normal sdo gastos cinco dias e os prejuizos
gerados com a formagdo de anel sdo os custos com a remogao, falta do produto,
retomada de produgdo, risco de acidentes materiais e pessoais, dentre outros.

Assim, este trabalho teve por objetivo analisar os aspectos quimicos da
formagdo de anéis na fabrica de cimento em Ijaci-MG e propor solugdes que

possam amenizar ¢/ou eliminar a formacao desses anéis de clinquer.



2 REFERENCIAL TEORICO

O cimento pode ser definido como um pé fino, com propriedades
aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a acdo de agua. Na
forma de concreto, torna-se uma pedra artificial que pode ganhar formas e
volumes, de acordo com as necessidades de cada obra. Gragas a essas
caracteristicas, o concreto ¢ o segundo material mais consumido pela
humanidade, superado apenas pela agua (Associagdo Brasileira de Cimento
Portland — ABCP, 2003). Na pratica, cimento € um p6 acinzentado que endurece
depois de uma hora apos adigdo de agua.

Supde-se que o homem primitivo, da idade da pedra, ja conhecia uma
forma de material com propriedades aglomerantes. Ao acenderem fogueiras
junto as pedras de calcario e gesso, parte das pedras descarbonatava com a agéo
do fogo, formando um p6 que, hidratado pelo sereno da noite, convertia-se
novamente em pedra. Posteriormente, os gregos e os romanos passaram a usar
um material proveniente da queima de um gesso impuro, composto de calcario
calcinado e cinzas vulcanicas. Esse cimento era misturado com areia e cacos de
telhas, formando uma argamassa de notavel dureza, que os romanos executavam
com o cuidado de adensar energicamente, resultando em construcdes que
resistem até os dias de hoje. Por volta de 1756, os ingleses incumbiram o
engenheiro John Smeaton de obter um cimento que resistisse a agua do mar. Ele
desenvolveu um cimento ja proximo do que mais tarde, viria a ser o Cimento
Portland, s6 que calcinado ainda em temperaturas relativamente baixas. Coube,
entretanto, a um pedreiro de nome Joseph Aspadin patentear a descoberta,
batizando seu produto de Cimento Portland, pela semelhanga com a cor da ilha
de Portland, ao sul da Inglaterra. A patente foi concedida pelo Rei George IV em

1824. Por volta de 1828, uma fabrica de cimento em Wakefield comegou a



produzir e comercializar, regularmente, o Cimento Portland. O forno de Cimento
Portland utilizado por Aspadin entre o ano de 1847 e 1850 é o mais antigo
existente no mundo até hoje, conservado pelos ingleses como marco historico

(Cimento Planalto, 2007).

1-Mineragio
2-Britagem

3-Filha de
homogeneizagdo
4-Moinho

5-Silos de mistura crua
f-Pré-aquecedor
7-Fomo rotativo
8-Resfriador
9-Depdsito de clinguer &
0esso

10-Moinho de cimento
11-8ilos de cimento
12-DistribuigEo

FIGURA 1 Processo de fabricacdo do cimento (Gobbo, 2003).

Hoje o processo de fabricacdo de cimento é um processo longo e
complexo como ¢ mostrado na Figura 1. A fabrica de cimento da Camargo
Corréa Cimentos instalada na cidade de Ijaci é a fabrica mais moderna da
América Latina utilizando alta tecnologia para fabricagdo do cimento. Na Figura

2 ¢ mostrada a fabrica de cimento CAUE em visdo noturna.



FIGURA 2 Fabrica de cimento CAUE em visdo noturna.

2.1 Matérias - primas

O cimento Portland ¢ formado pela combinagdo dos 6xidos de calcio,
(Ca0), de silicio (Si0,), de aluminio (Al,Os) e de ferro (Fe,O3) (Companhia de
Cimento Itambé, 2004). Calcio, silicio, aluminio e ferro sdo os elementos mais
abundantes na crosta terrestre, além do oxigénio, aparecendo na composicao de
muitos minerais. Ha trés possibilidades de se produzir uma mistura crua que
contenha estes quatro elementos numa propor¢ao adequada.
1 - Pedra de cimento natural: os quatro elementos existem em propor¢des
corretas na rocha natural. Este € o caso ideal, porém extremamente raro.
2 - Mistura em proporcdo adequada dos quatro componentes: a
homogeneizacdo e queima dos componentes puros consomem muita energia.
3 - Mistura de diferentes componentes de mesclas cruas: existe uma
variedade de pedras calcaria e de argilas. Estas rochas, que contém carbonatos
de calcio e silicatos, sdo misturadas na propor¢do correta. O contetido de

aluminio e ferro é obtido mediante a adi¢do de minerais ricos em aluminio e



ferro. Esta ¢ a forma mais comum de se produzir uma mistura crua de cimento
(Duda, 1985).

Os principais componentes do cimento Portland sdo o silicato tricalcico
(C5S) e o silicato dicalcico (C,S). Sao eles que conferem ao cimento as
propriedades hidraulicas e resisténcia mecanica. O C;S e o C,S sdo constituidos
por diferentes combinacdes com o 6xido de calcio (CaO) e 6xido de silicio
(Si0y):
silicato tricalcico (alita) = C;S = Ca;3SiOs
silicato dicalcico (belita) = C,S = Ca,SiO,

Tém-se ainda como componentes da fase liquida do clinquer:
aluminato tricalcico = C;A = Caz;AlL,Oq
ferro aluminato tetracalcico = C4AF = Cay Al, Fe,Oyg

Desta forma, na fabrica¢do do cimento Portland necessita-se de matérias
primas com elevado teor de calcio e silica, e em menores propor¢des, de ferro e
de aluminio (Basilio, 1979).

Pela abundancia na natureza, sio utilizados principalmente o calcario ¢ a
argila.

O calcério ¢ a matéria prima basica e contribui com 85 a 90%
na fabricagdo do cimento e ¢ constituido basicamente de
(CaCOs) e, dependendo de sua origem geoldgica, podem
conter varias impurezas como magnésio, silicio, aluminio e
ferro. (Companhia de Cimento Itambé, 2004 p. 4).

O calcario com valor excessivo de oOxido de magnésio ndo ¢
recomendével para a producdo de cimento, pois parte do 6xido de magnésio ndo
sofre transformagdes durante o processo de fabricagdo e causa expansdo do
cimento quando entra em contato com a agua formando Mg(OH),. As outras
impurezas nao influenciam no processo, pelo fato de fazerem parte das
substancias essenciais a produ¢do do cimento. Quimicamente, o calcario por si

s6 nao possui elementos suficientes para se fazer uma mistura de composi¢ao



adequada chamada de farinha. Por isso, juntamente com o calcario, adiciona-se
matérias primas que sejam fontes de SiO,, AL,O; e Fe,Os Por exemplo, a adigo
de argila ou bauxita contribui com o Al,Os, areia ou argila silicosa, contribui
com SiO; e minério de ferro , contribui com o Fe,O;. Conforme a regido em que
a fabrica esta instalada pode-se encontrar, por exemplo, um calcario mais
silicoso, o que extinguiria o uso de areia nesta fibrica, ou uma argila com mais
Fe,0s, 0 que eliminaria a utilizacdo do minério de ferro.

Os minerais argilosos mais comumente encontrados como matérias
primas na fabricagdo do cimento sdo (Votorantim Cimentos, 2007):
Oxidos simples: quartzo (SiO,); tridimita (SiO,); Cristobalita (SiO,); hematita
(Fe,0,); Magnetita (Fe,O,) (Diferem entre si apenas na estrutura cristalina).
Feldspatos: grupo ortoclasios (KAlSi308), grupo albita (NaAlSi,O;), grupo
anortita (CaAlSiZOS)

Anfibolios: actinolita (Ca,(Mg,Fe);(OH),Si 0,,)

Extratos de Silicatos: Caulinita (Al, (OH),Si,0,), Pirofilita
(Al2 (OH), Si 4O10)s montmorillonita (Al,Mg,Fe),(OH)x(Si,ALFe) O, - n.6H,0)

Hidroxidos: Boemita (AIO(OH)), Goetita (FeO(OH)), Hidrargilita (Al(OH)y,)
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Sulfetos e Sulfatos: Pirita (FeS,), Anidrita (CaSO,)

A mistura destas matérias-primas deve ser na propor¢do que atenda as

seguintes relacdes (Holdercim, 1999):
Fator de saturacédo do CaO:

_ 100xCal
N 2.85i0,+ 1.2A1,05+ 0.65 Fe,04

FSC (1)



O FSC representa o teor de CaO necessario para reagir

estequiometricamente com SiO,, AL,O; e Fe,0;.
Modulo de Silica:

Si0,

MS= —————
J'!ngo:; + PE'QOE

(2)

No MS tem-se a relag@o entre elemento ndo fundente (5i0;) e elementos

ﬁlndentes (J'!!L].: GEE PE': GE}
Moadulo de alumina:

Al;0g

MA = 3

PE-': OE ( }

O MA afeta a viscosidade da fase liquida que se formara no processo de
clinquerizagao.

Valores 6timos para FSC encontram-se no intervalo de 88 a 98, MS de
2,0 a 3,0 ficando mais freqiientemente entre 2,4 a 2,7 ¢ MA de 1,2 a 3,2,
variando de maneira geral em intervalo mais restrito, entre 1,4 a 1,6 (Kihara et
al., 1983).

Embora CaO, SiO, Al,O; e Fe,O5 perfagam normalmente 96 - 97% da
composicdo de matérias primas utilizadas para producdo de clinquer, as rochas
aportam uma extensa gama de outros elementos quimicos. Sendo assim, o C3S, o
C,S, 0 C3A e o C4AF no clinquer portland industrial, de forma similar aos
minerais naturais ndo sdo puros, mostrando considerdveis variagdes na
composi¢ado como resultado de substituicdes nas estruturas cristalinas de ions ou
grupos idnicos por outros ions ou grupos ionicos. Este fenomeno é conhecido

como solugdo sélida (Maringolo, 2001).



Os principais componentes do cimento portland, CaO, SiO, ALO; e
Fe,0s, sdo responsaveis pela composi¢cdo das principais fases do clinquer, alita
(C5S), belita (C,S), aluminato (C;A) e ferrita (C4AF). Componentes menores
como MgO, SO;, alcalis e elementos tracos como os metais pesados t€m
influéncia na formacdo do clinquer, no processo de queima e no processo de
hidrata¢do do cimento. Elementos tracos como Hg, Pb e Tl que sdo mais volateis
e precipitam-se nas zonas frias do forno podem ainda ser incorporados ao
clinquer quando sdo menos volateis durante o processo de queima (Sprung &
Rechenberg 1994; Stephan et al., 1999b).

O comportamento dos elementos de transi¢do titdnio, vanadio, cromo,
manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco foi investigado em detalhes por
Hornain (1971), em clinqueres sintéticos por meio da adi¢do de 0,5% dos 6xidos
de TiO,, V,0s5, Cr,03, Mn304, C0,04, NiO, CuO e ZnO a uma farinha de
produtos puros. Observou-se que V e Cr favorecem o crescimento dos cristais de
alita, sendo os elementos mais ativos do conjunto em funcdo das valéncias
miltiplas, dimensdes pequenas, cargas elevadas e eletronegatividade. A excegdo
desses dois elementos, que entram preferencialmente na estrutura da belita, Ti,
Mn, Co, Ni, Cu e Zn encontram-se essencialmente em C,AF, embora a alita os
contenha em propor¢des consideraveis como ¢ mostrado na Figura 3. A
preferéncia por C4,AF provavelmente esta relacionada com a semelhanga desses
elementos com o Fe. Maringolo (2001) observou que Ni, Zn e Cu apresentam
grande dificuldade de entrar no reticulo de belita e V, Cr e Mn, em C;A. Trezza
& Scian (2007) estudou os efeitos do cromo no clinquer de cimento portland e
verificou que o Cr incorpora-se mais especificamente no BC,S. A preferéncia
pela incorporacdo de elementos nas estruturas dos componentes do clinquer
depende de caracteristicas destes elementos quando comparado com o

substituinte, como raio atdmico ou id6nico, carga do elemento, dentre outras.



Depende também de caracteristicas da estrutura em que o elemento ira se alojar,

como quantidade e tamanho de espacos vazios (Hornain, 1971).

C,4AF Alita

R EEREHE L 3 i
; 53
o] *:“ﬂ;
e
: e

T T T T T 1 T 1 7T
0 1 2 3 4 5 0051 0051150051

Massa %

FIGURA 3 Distribuicdo comparativa de alguns metais de transi¢do nos
principais minerais do clinquer (Hornain, 1971).

Kolovos et al. (2005), estudaram a incorporacdo de Li e Sn no clinquer e
relataram que estes metais modificam consideravelmente a textura da alita e da

belita, tendo um efeito forte no crescimento de seus cristais.

2.2 Moagem de cru

Na moagem de cru se da o acerto final dos pardmetros fator de saturacdo
(FSC), modulo de silica (MS) e modulo de alumina (MA) da farinha.
Normalmente utiliza-se calcario de alto teor em CaO para corrigir o fator de
saturacdao (FSC), areia ou bauxita para corrigir o MS, e hematita ou magnetita
(minério de ferro), para corrigir o MA.

Portanto, a moagem de cru tem duas fungdes importantes:
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1 - Corrigir as caracteristicas quimicas da farinha para obter o clinquer / cimento
desejado.

2 - Moagem desse material a uma granulometria adequada ao processo de
clinquerizagao.

Na maioria das fabricas esse controle ¢ feito com base em amostras
hordrias. No entanto, fabricas de ultima geracdo como a Camargo Corréa
Cimentos, em [jaci-MG, dispdem de automatismo para coleta, transporte,
preparagdo das amostras e analises a cada 5 minutos. Tudo isto para obter-se
uma farinha, apos o silo de homogeneizagdo, com baixo desvio padrdo nos

moédulos quimicos.

2.3 Clinquerizagéo

No processo de clinqueriza¢do a farinha produzida no moinho de cru
passa por transformagdes quimicas que levam a forma¢ao de um produto que se
chama clinquer, principal componente do cimento.

Os combustiveis mais utilizados para obtencdo da temperatura de
clinquerizagao (~1450°C) sao 6leo pesado, coque de petroleo, carvdo mineral ou
vegetal. Dentre estes combustiveis, os mais utilizados sdo o coque de petroleo e
o carvao mineral (Basilio, 1979). Recentemente tem sido utilizado também o
gas natural, devido a seu baixo custo. Outra forma alternativa para elevacdo da
temperatura do forno ¢ a queima de residuos combustiveis provenientes de
industrias que, em seus processos, geram, como rejeito, materiais que tenham
poder calorifico. Um exemplo de queima de residuos em fornos de cimento ¢ a
queima de pneus usados, que tem elevado poder calorifico. O Sindicato
Nacional das Industrias do Cimento (2004) relatou que os fornos de clinquer sdo
reconhecidamente adequados a destrui¢do de residuos de forma ambientalmente
segura. A incineragdo, a altas temperaturas, de refugos de outras industrias e

materiais de dificil decomposicdo — como pneus usados — transforma-os em
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energia, enquanto as cinzas e parte dos gases produzidos na queima sdo
absorvidos no processo.

A natureza do s6lido depende do tipo de for¢as que mantém os atomos,
ions ou moléculas juntos. Dentre a classificagdo de solidos, temos basicamente
quatro tipos de sélidos, sendo eles: solidos metalicos, idnicos, moleculares e
reticulares (Atkins & Jones, 2001). O clinquer caracteriza-se como um sélido
reticular, tendo como caracteristicas ligagdes intramoleculares do tipo
covalentes, alto ponto de fusdo e ebulicdo, duro, rigido, quebradico e insoluvel
em agua.

Segundo Duda (1985), ha uma combinagdo de calcario e argila minerais
para formagao dos principais componentes mineralégicos do clinquer conforme

a Reagao:

12Ca0 () + 2Si0;  + 2 ALOs () + Fey05 o PS5 (Ca0):Si0, () +
(CaO)28102 (s) + (CaO)3A1203(1) + (CaO)4A1203F6203(1) (04)

A maioria destes compostos ndo tem uma estrutura Unica e definida.
Segundo Atkins & Jones (2001) existem basicamente 14 formas de
empilhamento de dtomos em arranjos tridimensionais regulares para formar os
cristais de um determinado composto, chamados de reticulos de bravais, que sdo

mostrados na Figura 4.
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Cubico P

Ortorémbico I Ortorémbico F
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Triclinico Hexagonal Trigonal R

FIGURA 4 Os 14 reticulos bravais basicos (Atkins & Jones, 2001). P= Primitiva
I= Corpo centrado F= Faces centradas C= Com um ponto reticular
em duas faces opostas R= Romboédrico
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As formas basicas dos compostos do clinquer s2o a ctbica, ortorrdmbica,

monoclinica, romboédrica e triclinica (Taylor, 1998).

2.3.1 Silicato tricélcico — C3S

“O silicato tricalcico € um dos constituintes essenciais do clinquer ( 40
a 70%) com importante papel no endurecimento e na resisténcia mecanica do
cimento” (Gobbo, 2003, p. 8).

O C;5S € de grande importancia pois 0 aumento no seu percentual no
clinquer ajuda a melhorar a moabilidade e, consequentemente, o consumo de
energia no moinho de cimento. O C;S possui sete polimorfos conhecidos que
diferem entre si principalmente pelo tamanho das ligagdes quimicas como ¢

mostrado na Figura 5.

620°C 920°C 980°C 990°C 1080°C 1070°C
Ty — T2 > E > M — M2 > M > R
(T = triclinico, M = manoclinico, R = romboédrico)

FIGURA 5 Polimorfos do C3S e temperatura de transi¢do (Guinier & Regourd,
1968).

Os polimorfos T;, T, e T; sdo de estrutura triclinica, 0 M;, M, e M3
monoclinicos ¢ R é uma estrutura romboédrica. Os polimorfos sdo dependentes
ndo s6 da temperatura mas também das impurezas contida neles. Os polimorfos
M, e M; sdo os mais frequentemente observados em clinqueres industriais
(Dunstettera et al., 2006). Maki & Goto (1982), estudando a incorporagdo de
ions magnésio e/ou sulfatos no clinquer, relataram que estes ions estabilizam os

polimorfos M; e/ou Mj. Katyal et al. (1999), estudaram os efeitos que o TiO,
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tem no polimorfismo do C;S. Eles observaram que, quando a concentragdo de
TiO, ¢ de até 2% , o C;S tem tendéncia para as formas triclinicas, 4 - 5%
monoclinicas e 6% romboédrica.

As estruturas polimorficas do C;S sdo similares no que se refere as
posi¢des de Ca™ , O? e Si, diferindo no entanto nas posi¢des dos tetraedros de
SiO,*. Para cada polimorfo ha posi¢des cristalograficas de Ca com
coordenacdes diferentes influénciadas pela desordem dos tetraedros vizinhos.
Isso torna a definicdo do nimero de coordenagdo de Ca um tanto arbitraria em
fun¢do do comprimento de ligagdo (Taylor, 1964). Na Figura 6 ¢ mostrada a

estrutura cristalina do polimorfo romboédrico da alita.

b=0-7135 nm

FIGURA 6 Estrutura cristalina do polimorfo romboédrico de alita (Taylor,
1998). Mostrando atomos de Ca (Circulos abertos grandes),
atomos de Si (circulos abertos pequenos), ions de 6xido (circulo
preenchido) e tetraedro de oxigé€nio (tridngulos). Alturas dos
atomos sdo em milésimos da altura da cela (c=2,5586nm) e linhas
tracejadas indicam alternativas estatisticas.
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2.3.2 Silicato dicalcico — C,S

Segundo Gobbo (2003), embora o silicato dicalcico esteja em propor¢des
menores do que o silicato tricalcico, ele ¢ um dos componentes principais do
cimento portland, com contribui¢des significativas na resisténcia as idades mais
avancadas.

No moinho, o silicato dicalcico ¢ prejudicial pois quando seu teor ¢é
elevado a moabilidade ¢ prejudicada fazendo com que se gaste mais energia.

Assim como o C;S, o C,S também possui seus polimorfos, sendo

conhecidos basicamente cinco tipos como ¢ mostrado na Figura 7.

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C

P > oy “—r B (\) - I

(0) (©)

t |

(Q)

780-860°C
(T = trigonal, M = monoclinico, O = ortorrdmbico)

FIGURA 7 Polimorfos do C,S e temperatura de transicdo (Regourd & Guinierd,
1976).

Na Figura 8, ¢ mostrada a estrutura cristalografica de polimorfos de

belita (C,S).
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FIGURA 8 Estrutura cristalina de polimorfos de belita (Taylor, 1998). Circulos
grandes, abertos representam atomos de Ca, circulos pequenos,
fechados, atomos de Si, e triangulos, tetraedros de oxigénio. Alturas
dos atomos sdo dadas em centésimos da altura da cela (0,68 — 0,71
nm)
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Os silicatos calcicos formam normalmente cristais bem desenvolvidos
nas ultimas etapas do processo de clinquerizacdo e, por isso, ndo sofrem fusdo
completa. Na Figura 9 ¢ mostrado o diagrama de fases do sistema CaO-SiO, do
clinquer a partir dos 6xidos individuais e a provavel formagao localizada de fase

liquida transiente durante a sintese do C,S e C;S (eutético a 1464°C).

[ | | | | I i
2400 |-
| -
230"
i 2070° .
o-CagSi0, + Lig. = A\ ——
2000 |- 5 205" :
- C8,Si0y + Lig. J
L 2 Liquids
mese \f L A B e M
Co,5iz0; +Lia.  [Coy5i,0,+ |
1600 = ¢rishobalite + Lig. 1naae -G080, | CoSilytatCa i, -
- — L Mnge -
™ Trigymite + Liq. 1435° o /] CoSidg4+Co0 o
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1200 - Tridymite + Pssudowsliostonite (or-CaSi0s) [00y54,0,| 8 -1
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T I ] ] T | T
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FIGURA 9 Diagrama de fases do sistema CaO-Si0O, do clinquer (Pereira, 2006).
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Pode-se visualizar na Figura 9 um ponto eutético a 1464°C em que deve
estar situada a composi¢do quimica da farinha, uma vez que este ponto apresenta
as melhores condi¢des para uma clinquerizacado eficiente.

Nas fabricas de cimento existe uma observacao empirica de que quando
o MS do clinquer se eleva, o forno necessita de mais combustivel para formagao
do C;S. Similarmente, quando o teor de CaO se eleva, acontece o0 mesmo. Este
fato empirico pode ser explicado quando se analisa o ponto eutético de formagao
do C;S, uma vez que quando se sai do ponto eutético, a temperatura de formacao
do C;S também ¢ mais alta, e esse fato € possivel, tanto com o aumento da

concentragdo de CaO, como com o aumento da concentragdo de SiO,.

2.3.3 Aluminato tricalcico — C;A

O G;A ¢ um dos compostos do cimento portland formado a partir da
cristalizagdo do material que se funde durante o processo de clinquerizagdo. A
quantidade deste material varia normalmente entre 0 e 15% (Gobbo, 2003;
Pereira, 2006).

O aluminato tricalcico (C;A) reage muito rapidamente com agua para
dar forma a hidroaluminatos de célcio que induz o endurecimento da pasta. Para
evitar este fendmeno, o sulfato de célcio ¢ adicionado, conduzindo a formacao
do trisulfoaluminato de célcio, etringita (CagAl;(SO4)3(OH);2.26H,0) com um
processo mais lento. Conseqiientemente, a reatividade do sistema tricalcico de
sulfato de aluminato-calcio ¢ de grande importancia, pois influencia na
manipulacdo da pasta do cimento (Pereira, 2006).

Na Figura 10 ¢ mostrado o diagrama de fases do sistema CaO-Al,0O; do
clinquer, em que se pode observar a sintese de formagdo dos principais
compostos aluminosos. O aluminato tricalcico (C;A) possui simetria ctbica ¢ a
célula unitaria compreende fons Ca®" e anéis com seis tetraedros de AlO,. Neste

composto ndo ocorrem modificagdes polimorficas por variagdo de temperatura,
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mas apenas por altera¢cdes composicionais (Taylor, 1964). De fato, a estrutura
cristalina pode conter 6xidos como Fe,O;, MgO, SiO,, TiO,, Na,O ¢ K,O em
propor¢des de até 10% em peso. Com a incorporagdo de elementos alcalinos a
simetria estrutural pode sofrer alteracdes (para as formas ortorrombica ou
mesmo monoclinica). A reatividade e hidraulicidade dependem da concentragdo

e natureza das espécies dopantes ou impurezas (Pereira, 2006).

“C
2100
o] 20450
2 LI ]
2000 a3
1900 a-AlgOy
¢l
2 Liguido
1800 |- \ :&" i éﬁﬂa ] e
MR 1_._IEI_L
Ay} 171"
1700 |- ©
o
q‘i CAt1
> Cal So—
1600 + 1 & o
-—
1500}- “1@; > A0
+
CasCyA T CA+ 1 | CA#CA | CAGCA,| cas
1400 - LAk n
1300 I CJM’CA i i 1
20 1 8 76 / dg 100
Ca EEJ‘L E! {:I-zlqu C &3 mz '[:;.ﬁ.u mﬁ -‘I.l-!D3
Cizhq
FIGURA 10 Diagrama de fase do sistema CaO-ALO; do clinquer (Pereira,
20006).
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Os teores de aluminio e de calcio determinam a formagdo de C;A que é
um importante composto da fase liquida. Quando se aumenta a concentragdo de
AL O3, a formagdo do C;S ¢ prejudicada, uma vez que a fase liquida fica mais
viscosa, dificultando assim, a reacdo entre C,S e CaO, para a formagdo de C;S.
Porisso, € muito importante que o teor de Al,O; seja controlado de forma a uma
adequada producao de C;A.

Em clinqueres com elevados teores de Al,O; ha uma tendéncia de
formagdo de Ci,A; (Gobbo et al., 2004). Isto é explicado quando se analisa a
Figura 10 onde ¢ mostrado o deslocamento do C;A a formacdo do composto
denominado maienita (C;5A7). A formagdo da maienita ¢ resultado do tipo de
resfriamento do clinquer no forno. Pode-se observar que, para a formagdo da
maienita, ¢ necessario que o C;A sofra processo de resfriamento e passe por
outras fases intermediarias até chegar a formagdo de C,A;. A formagdo de
maienita no clinquer pode ser evidenciada por meio de microscopia e a sua
formacao pode indicar que a fase liquida estd muito viscosa, dificultando assim,

o processo de granulacdo do clinquer.

2.3.4 Ferro aluminato tetracalcico - C,AF

Entre os componentes mais comuns de clinqueres de tipo Portland esta,
ainda, o C4AF (conhecido como brownmielite, usualmente chamada de ferrita).
Esta fase resulta da formagdo de solugdo sélida entre as fases C,F (CaO),.Fe,0O;
e C,A (Ca0),.Al,0; e assume morfologia tabular. A sua simetria ¢ ortorrdmbica
e nao sofre mudangas estruturais severas mesmo quando aloja outros elementos,
tais como Mg, Si, Ti, Mn e Cr (Stephan et al., 1999a). Este composto ¢
considerado de baixa reatividade hidraulica e tem como propriedade principal
imprimir resisténcia a corrosdo quimica do cimento. Também confere ao
cimento uma cor acinzentada devido a presenga de ferro em sua constituicdo

(Gobbo, 2003).
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2.3.5 Forno de clinquerizacéo

Os primeiros fornos utilizados na produ¢@o de clinquer eram verticais,
semelhantes aos fornos ainda hoje usados para a producdo de cal. Fornos como
estes, sem ao menos a recuperacao do calor do clinquer, seriam econdomicamente
inviaveis na atualidade. Todos os esfor¢os devem ser concentrados no uso
eficiente do combustivel, reduzindo ao minimo as perdas de calor do sistema
(Peray & Waddell, 1972).

Os fornos de cimento tém sido constantemente aperfeigoados no sentido
de economizarem energia térmica. Isto torna-se critico a cada dia, devido ao
elevado custo dos combustiveis e sua escassez. Os mais modernos fornos da
atualidade, equipados com pré-calcinador ndo conseguem um consumo
especifico inferior a 700 kcal/kg de clinquer, quando o calor tedrico necessario
seria 410 kcal/kg (Peray & Waddell, 1972). O consumo especifico de calor na
fabrica de Ijaci-MG esta entre 700 a 720 kcal/kg de clinquer.

As principais fontes geradoras de calor em fornos de cimento sdo
provenientes dos queimadores principal e secundario, quando o forno é dotado
de um calcinador. O combustivel ¢ atomizado, sob alta pressdo no bico do
queimador, em particulas menores — quanto menor a particula, melhor a
combustio - e injetado no forno junto com o ar primario pelo mesmo bico ou por
bicos diferentes. O ar primario € necessario para que a queima seja completa,
tendo ainda as fungdes de resfriar o duto do queimador, iniciar e estabilizar a
ignicdo do combustivel e auxiliar a formatagio da chama. A pressio de
atomizagdo, a propor¢do de ar primdrio ¢ baixa, cerca de 3% do total de ar de
combustdo (Duda, 1985). Na Figura 11 ¢ mostrado o esquema do interior de um

queimador.
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FIGURA 11 Esquema do interior de um queimador, com dutos de injecdo de
combustivel e entrada de ar (Flsmidth, 1999a).

O calor pode ser transferido de um corpo a outro desde que entre eles
exista uma diferenca de temperatura. A diferenca de temperatura representa para
a transmissdo de calor o mesmo que a diferenca de concentracdo para a
transferéncia de massa. A dire¢do do fluxo de calor ¢ sempre da maior para a
menor temperatura, ou seja, do corpo quente para o corpo frio. A transferéncia
de calor pode ser feita por trés os mecanismos:

Conducéo: transferéncia de calor de um corpo a outro por contato.

Conveccéo: transferéncia de calor dominante em fluidos por meio das
correntes de conveccao.

Radiacéo: transferéncia de calor de um corpo a outro por meio de ondas
de calor sem necessidade de um meio material entre eles, ou seja, sem contato.
Esta ¢ a principal forma de transferéncia de calor em fornos (Peray & Waddell,
1972).

Na pratica, encontram-se sempre os trés mecanismos de transferéncia de

calor envolvidos em uma mesma troca térmica podendo, entretanto, haver uma
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grande predominéncia de um dos mesmos. A transferéncia de calor por radiagdo
¢ proporcional a diferenga entre as quartas poténcias das temperaturas do corpo
quente e do corpo frio (T," - T¢"). Isto explica porque é importante operar o forno
com a chama de mais alta temperatura possivel (Flsmidth, 1995). Para uma
temperatura constante de clinquerizagdo do material, quanto maior a temperatura
da chama, mais facilmente se dara a transferéncia de calor entre ela e o talude de
material. Como conseqii€ncia, obtém-se uma temperatura mais baixa nos gases
que deixam o sistema de calcinagdo para uma mesma produgdo, ou a mesma
temperatura para uma produ¢do mais elevada, ou seja, maior eficiéncia no uso
do combustivel.

Na Figura 12 ¢ mostrada uma configuragdo esquematica do circuito de
gases ¢ de material no sistema de calcina¢do desde a alimentagdo no pré-
aquecedor até a recuperacao do calor do clinquer no resfriador. Observa-se que
os gases ¢ o material movem-se em dire¢cdes opostas, ou seja, em contra
corrente.

A farinha entra no ciclone I (1) e encontra a corrente de ar produzida por
um ventilador fazendo o efeito de ciclonagem, melhorando a troca térmica entre
a farinha e o gas quente. Depois de ciclonar a farinha desce para o duto de gés
do ciclone onde a troca térmica ¢ mais eficiente, passando para o ciclone II (2).
Isto € repetido até o ciclone IV (4), quando a farinha passa por uma valvula
divisora (6) que divide o material para o calcinador (7) e para o forno (10). Do
calcinador a farinha vai para o ciclone V (5). Neste ponto a farinha estara quase
totalmente descarbonatada e entrarda no forno (10). Ao passar pelo forno a

farinha se transforma em clinquer e vai para o resfriador (11).
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FIGURA 12 Circuito de gases ¢ de material no sistema de calcinagdo (Peray &
Waddell, 1972).

E importante observar que a transferéncia de calor entre os gases e o
material ¢ muito mais efetiva nos dutos do pré-aquecedor (9) que na maior parte
do ciclones. Na torre (9) a troca de calor entre a farinha e os gases ¢ obtida por
um contato intimo do material com os gases quentes em zonas de grande
turbuléncia, devido as constantes mudangas de direg¢do sofridas pelos gases, a

medida que sobem através do ciclone V (5) para o ciclone I (1). Isto explica a
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diferenca relativamente pequena de temperatura entre os gases ¢ o material na
torre. Os ciclones (I a V) promovem, também, a separagdo entre os gases € a
farinha permitindo que esta ultima alcance o forno e os gases que deixam o
sistema nao contenha p6 em excesso. Os ciclones da parte superior da torre sdo
mais eficientes na coleta do p6 contido nos gases. A farinha deixa a torre com
uma descarbonatacdo da ordem de 41% penetrando na camara de fumaca (8) a
uma temperatura entre 800 e 830°C. O valor limite para a descarbonatacdo em
pré-aquecedores (9) convencionais ¢ de 45%. Em valores superiores a
temperatura dos gases que saem do sistema seria excessivamente alta e a perda
de calor tornaria o processo anti-econdmico. Além disso, seriam necessarias
temperaturas superiores a 1200°C para os gases penetrantes na torre, acarretando
sérios problemas de colagens. Acoplado a torre encontra-se o pré-calcinador ou
calcinador (7) onde se processa a queima secundéria recebendo em torno de 65%
da farinha do ciclone IV (4), onde a farinha ¢ arrastada pelos gases e levada ao
ciclone V (5). O calcinador (7) estd provido de um queimador secundério com
capacidade para a combustio de 60% do combustivel necessario ao processo de
clinquerizagdo. No calcinador a descarbonatagdo da farinha € superior a 90%
(Flsmidth, 1995). No forno existem varias zonas porém distinguem-se duas
zonas principais: a zona de calcinag@o e a zona de clinquerizagao.

13

Na zona de calcinacdo a farinha avanga em “ziguezagues” devido a
rotacdo com tombamento muito pequeno. O leito de material desliza no
revestimento do forno devido a sua rota¢do. Nessa zona a transferéncia de calor
para o material ¢ muito lenta e a medida que este avanga maior se torna a
diferenca entre a sua temperatura e a dos gases, ou seja, a medida que o material
avanca hd um ganho de temperatura deste e um decréscimo de temperatura dos
gases que transmite calor para a carcaga do forno e este transmite calor para o
material por condugdo. Pouco calor é transmitido diretamente dos gases ao

material por radiagdo sendo a principal transferéncia a de conducdo da carcaca
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do forno para o material havendo a necessidade de longos periodos de
aquecimento para a alimentagio do forno apds uma parada prolongada. E
preciso que o pré-aquecimento do forno seja lento de forma a se estabelecer o
equilibrio entre a temperatura dos gases e o revestimento da zona.

Na Figura 13 pode-se avaliar como evolui a temperatura dos gases ¢ do
material no interior do forno. O calor absorvido pelo material na zona de

calcinagdo ¢ utilizado para complementar a descarbonatacdo e o pré-

aquecimento até a temperatura de clinquerizacdo (Diogo, 2002).
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FIGURA 13 Evolugdo da temperatura dos gases e do material no interior do
forno (Diogo, 2002).

Observa-se na Figura 13 que a farinha entra no forno, com uma
temperatura de 880° C e neste ponto a temperatura dos gases estd em 1020°C. A
medida que se avanga para o interior do forno a temperatura dos gases vai se

elevando pelo fato de estar se aproximando cada vez mais da fonte de calor do
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forno que é o queimador principal. Este, por sua vez, transmite por radiacdo
calor para a carcaga do forno que ira transmitir calor para o material elevando a
sua temperatura. A 25 metros da descarga do material hd uma elevagdo abrupta
tanto da temperatura da farinha como dos gases. Este ponto é a divisdo entre a
zona de calcinagdo e a zona de clinquerizagdo. A explicagdo ¢ que a reagdo de
clinquerizagdo se passa com liberagcdo de calor pois a formag¢ao do C;S é uma
reacdo exotérmica. Este calor ¢ absorvido pelo material, elevando-se sua
temperatura.

Na zona de clinquerizagdo o calor é transmitido a carga essencialmente
por radiagdo da chama e da crosta. Aqui o material torna-se “pegajoso” e
granulado devido a formagdo de liquido provocando o tombamento do material,
expondo , sucessivamente, superficies diferentes a radiacdo da chama. A reagdo
exotérmica torna possivel a operacao do forno porém a passagem de uma reagao
endotérmica (calcinagdo) para outra exotérmica (clinqueriza¢do) torna esse
ponto essencialmente delicado para o controle da operacdo. Se houver falha na
obtencdo do ponto correto da temperatura minima para que se inicie a
clinquerizagdo e da liberacdo de calor o material avangara incontrolavelmente
através da zona de clinquerizagdo.

Apds atingir uma temperatura maxima em torno de 1450°C o clinquer
formado esfria-se até cerca de 1250°C e cai no resfriador. O calor transferido ao
material na zona de queima € usado principalmente para pré-aquecimento até a
temperatura de clinquerizagao.

Na Figura 14 ¢ mostrada a se¢do transversal do forno na zona de
clinqueriza¢do com as temperaturas em diversos pontos da colagem e do talude
do material. Observa-se que a superficie livre e a parte inferior do talude

apresentam a temperatura mais elevada.
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FIGURA 14 Temperaturas na sec¢do transversal da zona de queima (Peray &
Waddell, 1972).

A crosta troca calor com o talude de material quando passa sob o
mesmo, esfriando-se. Ao sair de sob o talude a crosta fica exposta a radiacao da
chama e se aquece até o talude cair novamente sobre ela. Nesse ponto a crosta
atinge a temperatura mais elevada. Nota-se, na Figura 14, que a diferenga de
temperatura atinge 200°C entre o ponto mais quente e mais frio da crosta. Esta
diferenca de temperatura depende do grau de enchimento e da velocidade do
forno. Velocidades de rotacdo do forno mais elevadas sdo mais propicias a
transferéncia de calor e por conseqiiéncia hd maior eficiéncia no uso do
combustivel.

Durante o processo de clinquerizagdo ocorrem varias reagdes de alta
complexidade. A seqiiéncia dos principais eventos que ocorrem na

clinquerizagdo e as suas respectivas temperaturas sdo representados na Tabela 1.
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TABELA 1 Principais reagdes ao longo do processo de clinquerizagdo

Temp. °C

Processo

Aquecimento
<200

100 - 400

400 - 900

>500

600 - 900

> 800

>1250

1450

Resfriamento

1300 - 1240

Evaporagdo de agua livre

Perda de agua adsorvida

Remogao de d4gua combinada

Mudanca e decomposi¢dao das estruturas dos minerais
de argila com a formacdo de uma mistura de 6xidos
reativos Ex: Al,O3;.Fe,O; —»AL, O3 + Fe, O3
Decomposicdo dos carbonatos de calcio e magnésio
CaCO; —» CaO+ CO,

MgCO; —» MgO + CO,

Formagao de belita e produtos intermediarios,
aluminatos e ferrita

CaO + Si0, —» Ca0.Si0;

Ca0.Si0, + CaO —» (Ca0),.Si0,

CaO + A,O; —» Ca0.AlL0;

Inicio de formagdo da fase liquida

Formagdo de alita em meio da fase liquida

(Ca0),.8i0, +Ca0 —» (Ca0);.SiO,

Cristalizacdo da fase liquida em aluminatos e

principalmente ferrita

Fonte: (Votorantim Cimentos, 2007)
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Na Figura 15 sdo mostradas as perdas de massa e a transformagdes

sofridas pela farinha ao longo do processo de clinquerizagao.
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FIGURA 15 Reagdes ao longo do forno (Gobbo, 2003).

{rmir)

Na Figura 15 € mostrado que na torre de ciclones tem-se, na composi¢ado

quimica, elevado teor de carbonato de calcio juntamente com quartzo e

argilominerais, porém a medida que se avanga para o interior do forno ha perda

de CO,; pela elevacdo da temperatura com geragdo de CaO que reagira com

Si0,, Al,O;5 e Fe,O; formando os principais composto do clinquer.
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A Tabela 2 mostra a termoquimica durante as rea¢des ao longo do forno

em cada uma das etapas do processo de clinquerizagao.

TABELA 2 Termoquimica do processo de clinquerizagao.

ReacBes Endotérmicas Kcal kg™
Aquecimento da matéria prima de 20°C a 450°C 170
Desidroxilagdo de Argilas a 450°C 40
Aquecimento do material de 450°C a 900°C 195
Decomposi¢do do material carbonatico 475
Aquecimento do material carbonatico de 900°C a 1400°C 125
Calor de Fusdo 25
Sub Total 1.030

Reac6es Exotérmicas

Cristalizacdo Exotérmica de argilas desidratadas -10
Calor Exotérmico da formacdo de componentes do clinquer -100
Resfriamento de 1400°C a 20°C -360
Resfriamento de CO, de 900°C a 20°C -120
Vapor de resfriamento de 450°C a 20°C, incluindo a -20

condensacdo da agua.
Sub Total -610
Calor liquido 420
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2.3.6 ReacOes termoquimicas dos combustiveis
Segundo Duda (1985), as reagdes termoquimicas de combustdo de C, H
e S sdo:
a) Carbono
C+0, —» CO,+97,6 kcal ou &)

12gC+32g0, — > 44gCO, +97,6 kcal

Convertendo as unidades temos:

lkg C+2,67 kg O, —3,67 kg de CO, + 8100 kcal

Com insuficiéncia de oxigénio a combustdo de carbono produz

monoxido de carbono conforme a equagao:

C+ ', O,— CO + 288kcal ou (6)

12gC+16g0, —> 28gCO + 28,8 kcal

lkgC+133kg O, —»2,33 kg de CO + 2.400 kcal

O resultado ¢ uma baixa taxa de aquecimento, ou seja, 8.100 — 2.400 =

5700 kcal kg” de C

b) Hidrogénio

2H, + O — 2H,0 + 114,6 kcal ou (7)
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4gH,+32g0, —» 36gH,0O + 114,6 kcal

lkg Ho+8kgO, 5 9kgH,0 +28.641 keal

c) Enxofre

S+ 0, — S0, +70,7kcal ou 8)

32gS + 32g0, —» 64g8S0, +70,7 keal

lkgS+1kgO, —» 2kgS0O,+2.210 kcal

Em temperaturas entre 400 — 1200 °C , cerca de 1 — 5% de SO, sdo oxidados a
SO;

SO, + 120, —» SO, 9)
64 gSO,+16 g0, > 80g SO;
lkg SO, + 0,25 kg O, » 1,25kg SO;

O calor necessario para clinquerizacdo vem das reagdes acima. Assim 0s
diversos combustiveis apresentam poderes calorificos distintos devido as
concentragdes destes elementos (C, H, S). O parametro de quantidade de calor

liberada durante a combustdo dos diversos combustiveis € denominado de Poder

calorifico inferior (PCI), que nas fabricas de cimentos ¢ dado por kcal.kg™.

34



2.3.7 Perdas de calor

Na transferéncia de energia mecanica consegue-se facilmente eficiéncias
na ordem de 90% ou superior. Porém, ¢ muito dificil alcancar uma boa
eficiéncia quando se trabalha com energia sob a forma de calor porque a mesma
tende a dissipar-se (Flsmidth, 1997). As maquinas térmicas muitas vezes
apresentam rendimentos inferiores a 20%. A eficiéncia de utiliza¢do da energia
calorifica no forno de Ijaci - MG ¢ da ordem de 57% comparando-se o valor
teorico de energia calorifica necessario com o valor real (720 kcal/kg),
efetivamente consumido. Os 43% restantes correspondem as perdas de calor do

sistema, distribuidas da seguinte forma:

1 Perdas por radiago .........cceeceevieiiiiiinieiecee e 20%
2 Perdas com os gases que deixam o sistema .............cceeueeneee. 19%
3 Perda com o clinquer .........ccoooeeveeiiieienieeece e 04%
SUD tOAL .. 43%
4 Calor teorico para clinqUerizagao .........c.cooceverererenenenennns 57%
TOtAl . 100%

Fonte: (Flsmidth, 1995).

A eficiéncia dos fornos mais modernos dotados de pré-calcinador atinge
57/58%. As perdas de calor em um processo de fabricacdo constituem um
problema de engenharia envolvendo o projeto original ou modificagdes
posteriores nos equipamentos. Entretanto, uma fabrica bem projetada e
construida, se ndo for operada corretamente, ndo tera efici€ncia, ndo atingindo o

maximo de que ¢ capaz.
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2.3.8 Influéncia da composicao quimica do cru sobre a queima

Quando se fala do proporcionamento da mistura crua faz-se a correlagao
entre a composicao desta e as propriedades apresentadas pelos clinqueres e, em
conseqliéncia, pelos cimentos. Levam-se em conta aqueles fatores que
influenciam decisivamente as propriedades do cimento e, ao mesmo tempo, vé-
se como afeta a operacdo de calcinacdo. Dentre os fatores que influenciam a
operacdo do conjunto de calcinacdo, forno e resfriador destacam-se a fase
liquida, a viscosidade da fase liquida, o fator de queima (BF) e o fator de

colagem (AW) (Lara & Lima, 2007).

Fator de queima (BF)

A busca de um valor que arbitrariamente definisse a facilidade ou
dificuldade relativa de queima que permitisse comparar misturas cruas ou
clinqueres de composi¢des quimicas das mais diversas levou a utilizacdo do

“Fator de Queima”, definido como (Lara & Lima, 2007):

BF = FSC + 10MS - 3 x (MgO + Alcalis Totais) (10)

Obs.: MgO, considerado até o maximo de 2%, Alcalis totais = % Na,0 +
0,658 x % K,0

O BF nio deriva de nenhuma correlagdo quimica ou qualquer outra. E
simplesmente um valor numérico derivado de observacdes praticas sendo a mais
importante que 1% de varia¢do no contetido de alcalis ou MgO na mistura afeta
a queima desta na mesma proporc¢ao que uma varia¢ao de 3,0 no FSC ou 0,3 no
MS.

Pode-se entender da defini¢do do BF que quanto mais alto seu valor mais

dificil torna-se a queima. Observagdes praticas levaram as seguintes conclusdes:
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1 - Variagdes do BF até 1,0 ndo resultam modificagdes sensiveis na queima da
mistura.

2 - Variagdes maiores que 2,0 resultam em mudangas na queima que podem ser
claramente detectadas.

3 - Variagdes maiores que 3,0 implicam no ajuste do fluxo de combustivel para
o forno de forma a preparar-se a zona de queima para as novas condi¢des de
operagao.

E importante fazer uma distingdo entre misturas que tendem a apresentar
uma melhor visibilidade na zona de queima e misturas que requerem menos
combustivel para a queima. Certas misturas tendem a apresentar uma zona de
queima “empoeirada” que pode levar o operador do forno a conclusdo errada de
que a zona de queima estd esfriando. A acdo de aumentar a vazdo de
combustivel para “clarear” a zona de queima resulta em clinquer requeimado.
Misturas ricas em CaO e SiO, e com baixo teor em MgO e alcalis tendem a
apresentar uma zona de clinquerizagdo clara, sem poeiras ou vapores (Lara &

Lima, 2007).

Fator de colagem (AW)

O Fator de Colagem (AW) também chamado de “Fator de Aptidao para
Crostas” ¢ uma relacdo que permite comparar misturas cruas de composicdes
quimicas das mais diversas com respeito a tendéncia de formagao de colagens na

zona de clinquerizacdo e, também, a formagdo de bolas e anéis de clinquer.

O AW ¢ definido por:
AW = C;A + C4AF + 0,2C,S + 2 x FeyO4 (11)

Da relagdo acima se deduz facilmente que:
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1 O AW sera tanto mais elevado quanto mais elevada for a fase liquida (C;A e
C4AF).

2 O AW sera tanto mais elevado quanto alto for o C,S (FSC baixo).

3 O AW sera tanto mais elevado quanto mais baixo for o MA

4 Quanto mais elevado o AW de uma mistura maior a sua aptiddo para
formacao de colagens, bolas e anéis de clinquer.

Como o BF, o AW também deriva de observacdes praticas. O ponto
otimo para o AW ¢ aquele que permite a formagdo de uma colagem estavel na
zona de queima evitando o consumo excessivo de tijolos refratarios e que, ao
mesmo tempo, ndo acarrete os indesejaveis anéis de clinquer e bolas. Assim,
AW menor que 30, resulta em uma dificil formagdo de colagem. AW igual ou
proximo a 33 em uma boa formagdo de colagem e AW préoximo ou superior a

40, em formacgao de bolas e anéis de clinquer (Lara & Lima, 2007).

Fase liguida

A fase liquida do clinquer ¢ formada por aluminoferrosilicatos fundidos
altamente alcalinos que possuem baixo grau de polimerizagdo confirmado pelos
baixos valores de viscosidade ¢ pela dependéncia exponencial em relagdo a
temperatura.

O arranjo estrutural da fase liquida é composto por radicais de silicio-
oxigénio na forma de complexos SiO4*, ions Ca*? ¢ fons anféteros (Al e Fe'™),
que entram na composicio dos grupos [MeO4]” ¢ [MeO4]”’, onde Me pode ser
um substituinte catiénico, como por exemplo Al” e Fe™ (Timashev, 1980).

O GC;A e o C4AF representam quase a totalidade da fase liquida, porém,
outros compostos também estdo presentes sendo os mais importantes o Na,O,
K,0 e MgO.

A maioria das misturas cruas apresentam o inicio de formagao de liquido

na faixa de 1250 a 1280°C sendo que a quantidade de liquido formado depende
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da sua composi¢do quimica. Barros et al. (2004) estudaram o efeito do NiO
sobre a temperatura de formacdo do liquido nas concentragdes de 0,05, 0,10,
0,30, 0,50, 0,80 e 1,0% e relatou que o NiO abaixa a temperatura de formagao
da fase liquida pois o NiO se incorpora preferencialmente no C,AF e no C;A.
Por outro lado, observou também que o Cr,O; nas mesmas concentra¢des, ndo
tem efeito significativo sobre a temperatura de formacdo do liquido. Ja Kolovos
et al. (2002), observaram que o Cr em concentracdo de 1% tem efeitos
negativos, chegando a aumentar o teor de CaO livre do clinquer pois o Cr se
incorpora preferencialmente na belita e desestabiliza a formagao de C;S, que ¢ a
reagdo entre C,S e CaO livre. Eles relataram também que a adicdo de W, Ta, Cu,
Ti e Mo nas mesmas concentragdes tem efeitos positivos sobre a fase liquida
diminuindo o teor de CaO livre do clinquer de 30 a 60%, quando comparado
com o clinquer puro. Estes elementos se incorporam na fase liquida e diminuem
a sua viscosidade facilitando a reagdo de formagao do C;S, o que diminui a
concentragdo de CaO livre. Suhua et al. (2006) observaram que a adi¢do de CuO
nas concentragdes de 0,1, 0,3, 0,5 ¢ 1,0%, no clinquer abaixa a temperatura de
formagdo da fase liquida bem como o teor de CaO livre além de melhorar a
queimabilidade da farinha pelo mesmo efeito citado por Kolovos et al. (2002).

A temperatura de clinquerizacdo varia largamente de mistura para
mistura. Cada faixa de temperatura corresponde uma faixa de fase liquida que
varia desde um minimo necessario para completar as reagdes de clinquerizagdo
até um maximo em que comecam a ocorrer s€rios problemas como bolas e anéis
de clinquer. Em um clinquer normal a percentagem de liquido presente durante a
clinquerizagdo esta entre 20 e 30%, o que pode ser confirmado com precisdo por
meio do estudo microscopico do clinquer (Keil, 1973). A velocidade da reagdo
de clinquerizagdo nao depende apenas da quantidade de liquido formado mas

também da sua viscosidade e tensdo superficial. A quantidade de liquido
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formado a varias temperaturas pode ser calculada por meio das equagdes 12 a

14, com valores caracteristicos para o clinquer (Keil, 1973).

% de liquido a 1340°C=6,l y+a+b (12)
% de liquido a 1400°C =2,95x+22y+a+b (13)
% de liquido a 1450°C=3,0x+225y+a+b (14)
Em que:

x = % de Al,O; no clinquer
= % de Fe,O;no clinquer

% de MgO no clinquer

o 0 <
Il

= % de Alcalis totais em Na,O
As equagdes 12 a 14 permitem calcular a quantidade de liquido que esta

sendo formado durante o processo de clinquerizacdo levando-se em conta a
particularidade de cada processo uma vez que, quando se tem elementos que
abaixam a temperatura de clinquerizacdo, o liquido sera formado a temperaturas
mais baixas que a usual (1450°C).

O maximo valor considerado para “a” nas equacdes de 1 a 3 ¢ de 2%.
Esta restricdo deve-se ao limite de solubilidade do MgO na fase liquida, uma vez
que o restante ndo sera incorporado a fase liquida (Xiaocun & Yanjun, 2005).

A formagdo de anéis de clinquer e bolas, bem como a formagdo de
crostas na zona de queima, sdo conseqiiéncias da fase liquida.

A quantidade de fase liquida no clinquer tem efeitos significativos sobre
a quantidade de energia elétrica gasta durante a moagem de cimento. Tokyay
(1999) estudou o efeito da quantidade de fase liquida sobre a energia gasta
durante a moagem de cimento e observou que hd uma diminuicdo da energia
requerida quando se aumenta a quantidade de fase liquida do clinquer pois o

clinquer com mais fase liquida tem sua moabilidade aumentada, reduzindo,

assim, a energia de moagem.
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2.3.9 Viscosidade e tensao superficial da fase liquida

Uma das propriedades caracteristicas de um liquido é a habilidade de
fluir. Uma medida desta habilidade ¢ a viscosidade, a resisténcia para fluir:
quanto mais viscoso ¢ o liquido mais lento € o seu fluir. Outra propriedade ¢é a
rigidez do filme da superficie denominada tensdo superficial que é a tendéncia
das moléculas da superficie serem puxadas para dentro do liquido. Quanto maior
a tensdo superficial mais rigido ¢ o filme da superficie. Tanto a viscosidade
quanto a tensao superficial provém das forcas intermoleculares do liquido sendo
que quanto maiores estas for¢as intermoleculares maiores serdo a viscosidade e
também a tensao superficial (Atkins & Jones, 2001).

Grande parte da fase liquida do clinquer contém Al e Fe™ sendo que
nos complexos que estes elementos formam com poucos atomos de oxigénio
como, por exemplo, [AlO4]” e [FeO4]”, a ligagio Me-O ¢ mais estavel que nos
grupamentos octaédricos com mais atomos de oxigénio, [AlO¢]” e [FeOq]”.
Como conseqiiéncia, 0s compostos [AlO4]” e [FeO4]” movem-se na fase liquida
predominantemente na forma nao dissociada enquanto que os complexos
[AlO4]” e [FeOq]” se dissociam em Al Fe™ e 6 O, que apresenta mobilidade
elevada contribuindo, desta forma, para a reducdo da viscosidade da fase
liquida. Existe uma relagdo linear entre a viscosidade ¢ a eletronegatividade dos
elementos “s” e “p” (Timashev, 1980). Assim, as alteragdes na viscosidade da
fase liquida do clinquer ¢ uma conseqiiéncia de elementos formarem complexos
estaveis ou instaveis.

O processo de clinquerizagdo € um processo sujeito tanto a variagdo da
pressdo e temperatura, bem como a mudanga de composi¢ao quimica devido as
diversas substitui¢des intermoleculares, o que faz com que a viscosidade ¢ a
tensao superficial do liquido mudem constantemente.

A viscosidade da fase liquida se reduz de forma exponencial com o

aumento da temperatura. A 1400°C pode ser reduzida pela presenca adicional de
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Na,O, Ca0, MgO, Fe,0; ¢ MnO, em ordem crescente de influéncia. Por outro
lado, quando se aumenta o teor de SiO,, aumenta a viscosidade da fase liquida, o
mesmo ocorrendo, em menor grau, quando se aumenta o teor de Al,O; (Peray &
Waddell, 1972).

A fluorita (CaF,) reduz também a tensdo superficial e a viscosidade da
fase. A viscosidade baixa tem um efeito positivo nas rea¢des de formacao dos
silicatos, porém afeta a distribuicdo de calor ao longo do forno. A adicdo de
CaF, muda os constituintes do clinquer. Alita com fluorita podem formar fases
intermediarias como pseudoalita (3C;S.CaF,) e fluoro-espurrita (2C,S.CaF,).
Tais compostos aceleram a ligacdo indireta da cal pelo efeito do abaixamento
da viscosidade da fase liquida, o que facilita a reacdo de clinquerizagdo
(Pohlmann & Zur, 1986). Kolovos et al. (2001) observaram que a adi¢do de
fluorita no forno reduz drasticamente a CaO livre do clinquer uma vez que esta
age como fundente abaixando a viscosidade da fase liquida. O MgO também
diminui a viscosidade da fase liquida e fornece a formacdo do liquido a
temperaturas mais baixas além de aumentar a quantidade de liquido formado.
Estes sdo fatores importantes no processo de aceleragdo da formagdo das fases
do clinquer. Geralmente, a quantidade de MgO que se incorpora na fase liquida
¢ de até 2% no clinquer (Akin, 1999). CaF, e MgO sdo substancias inorganicas
que aceleram o processo de reacdo em fase solida, fase liquida e interface s6lido-
liquida tendo maior efeito na temperatura de queima e na taxa de formagdo dos
componentes do clinquer, chamados de mineralizadores. Os mineralizadores
facilitam o processo de clinquerizag¢do e alteram os seus pontos eutéticos (Larbi
et al., 2006).

A viscosidade da fase liquida na presenca de elemento do grupo “s”
(alcalinos e alcalinos terrosos) decresce com a redugdo das propriedades basicas
na ordem K > Ba > Na > Sr > Ca > Mg. Para os elementos “p”, a viscosidade

decresce com o aumento da acidez na ordem Al >P > B > S > Cl > F. Os metais
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de transi¢do (grupo “d”) tem habilidades de modificar as propriedades da fase
liquida relacionada a eletronegatividade dos ions. A viscosidade e tensdo
superficial da fase liquida diminuem a medida que o estado de oxidagdo dos
elementos aumenta, na ordem Cd > Zn > Ni > Cu> Co > Fe > Mn > Ti> Cr >
V > W > Mo, correspondendo também a um enfraquecimento do carater acido
dos elementos e fortalecimento da ligagdo metal-oxigénio. Quanto maior a
energia da ligagdo metal-oxigénio ou maior potencial i6nico do ion, maior ¢ a
reducdo na viscosidade do liquido, como mostrado na Figura 16 (Timashev,

1980).
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FIGURA 16 Viscosidade do liquido contra relagdo cationica carga/raio e contra
a energia de ligag@o entre o cation e o oxigénio (Timashev, 1980).
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Na pratica, a importancia dessa Figura em uma fabrica de cimento € que
ha uma grande tendéncia de se achar que apenas o modulo de alumina (MA)
afeta a viscosidade da fase liquida porém existem outros metais que podem
afetar drasticamente esta viscosidade. E bem verdade que a concentragio desses
metais ¢ muito baixa mas o somatdrio deles juntos podem representar um
problema para o forno. A queima de residuos no forno pode ser a principal fonte

desses metais.

2.3.10 Solucao solida

A capacidade dos compostos de clinquer de distribuir, em seus reticulos
cristalinos, impurezas provenientes das matérias primas esta relacionada ao
isomorfismo dos minerais (Boikova, 1986). Grupos de minerais isomoérficos ou
isoestruturasis sdo aqueles cujos centros dos atomos constituintes ocupam
posi¢des geometricamente similares, independente do tamanho dos atomos ou
das dimensdes absolutas da estrutura. Os minerais estdo relacionados um ao
outro pela estrutura analoga geralmente tendo um anion comum e
frequentemente apresentando extensa substitui¢do iénica (Maringolo, 2001).

Calcio, silicio, aluminio e ferro sdo os principais elementos estruturais
dos minerais de clinquer, assim como os dos minerais naturais formadores de
rochas comuns. Esses elementos sdo, comparativamente a outros elementos da
tabela periddica, os que apresentam maior facilidade de realizar substituigdes
isomorficas, o que se explica pelas propriedades quimicas similares a de outros
atomos. A familia de elementos isomorficos do calcio (elementos de transi¢ao) é
mais numerosa, seguida daquelas com aluminio, ferro e silicio (Maringolo,
2001). A proporcao de substituigdo € tanto maior quanto menor for a diferenca
de tamanho entre os fons. Diferencas de cerca de 15% possibilita ampla
substituicdo. Entre 15% e 30% a substituicdo ¢ limitada e maior que 30%, rara.

Em relagdo as cargas, se sdo as mesmas, a estrutura permanece eletricamente
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neutra. Se as cargas ndo sdo as mesmas como no caso de Al” e Si™, outras
substituicdes adicionais devem ocorrer para manter a neutralidade eletrostatica
(Klein & Hurlbut, 1999).

As solugdes solidas podem ser de substituigdo, intersticial ou de omissdo
(Klein & Hurlbut, 1999).

Solucdo sélida de substituicdes: ocorre quando, nas estruturas
cristalinas do clinquer, hd troca cationicas ou anidnicas simples do tipo
A"X < B'Y (por exemplo, K" por Rb" e CI" por Br em KCI), ou em par,
representadas por 2A™ <> 1B” + 1C" . Com carga total igual dos dois lados a
estrutura permanece neutra.

Solucédo solida intersticial: ocorre quando, nas estruturas cristalinas do
clinquer, ha uma ocupacdo de outros dtomos nos interticios vazios entre
atomos, ou ions ou grupos i6nicos de uma estrutura cristalina.

Solucéo solida de omissdo: ocorre quando, nas estruturas cristalinas do
clinquer, um cation de carga mais alta substitui dois ou mais cations para
balango de carga. A substituigdo pode ocorrer somente em uma posi¢do atdmica,
deixando outras posi¢des vazias ou omitidas (por exemplo, substitui¢io de K"
por Pb*? em microclinio KAl Si;04, K" + K" Pb™ + 0, criando vacancia no

reticulo .

2.3.11 Formacao de colagens e anéis
2.3.11.1 Colagens no pré-aquecedor (torre)

A formagdo de liquido nas misturas cruas de qualquer composi¢do
inicia-se entre 1250 e 1280°C. Portanto a fase liquida nada tem a ver com
incrustagdes na torre quando operada em condi¢des normais.

O mecanismo de formagdo de colagens nas torres esta fundamentado na
condensacdo de alcalis e sua tendéncia é reagir quimicamente com o SO;

proveniente da combustio do enxofre presente nos combustiveis e nas matérias
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primas (Flsmidth, 1997). A formagdo de colagens na torre de ciclones ocorre
devido a volatilizagdo de enxofre, cloretos e 6xidos de enxofre no interior do
forno e posterior condensagao/solidificacdo na torre com formagdo de cloretos
alcalinos, com KCI e NaCl, sulfatos alcalinos, como K,SO,4, Na,SO4 e CaSO, ¢

eventualmente espurrita e espurrita sulfatada (Riboldi et al., 1995).

2.3.11.2 Formacéo de colagem na zona de queima

A colagem ¢ uma massa de clinquer e particulas de poeira que adere ao
revestimento refratario tendo passado do estado liquido ou viscoso para o estado
solido. Enquanto a temperatura da superficie da crosta for inferior & temperatura
de solidificagdo mais crosta se formara. A medida que a crosta se forma diminui
o fluxo de calor para fora do forno pelo efeito isolante da propria crosta
formada. Nessa situagdo a temperatura da superficie livre da crosta iguala-se a
temperatura de solidificagdo e nenhuma crosta mais ¢ formada, atingindo o
estado de equilibrio. A temperatura de um dado ponto da superficie da crosta
varia com a rotagdo do forno. Assim, numa mesma volta a temperatura alcanca
valores superiores e inferiores a temperatura de fusdo, estabelecendo-se um
equilibrio dindmico. Diz-se que o equilibrio ¢ dindmico porque a qualquer
instante a crosta forma-se e dissolve-se, sem, entretanto, alterar sua espessura.
Isto se passa na superficie da crosta. Como a crosta consiste em particulas que
passaram do estado liquido para o estado s6lido a quantidade de fase liquida
formada na temperatura de clinquerizagdo tem um papel muito importante na
formacao da crosta. Assim, uma mistura que origine maior percentagem de fase
liquida na temperatura de clinquerizagcdo sera mais efetiva para a formacgao de
colagem (Peray & Waddell, 1972).

Na Figura 17 é mostrado o sentido do fluxo de calor a medida que a

crosta se forma.
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FIGURA 17 Sentido do fluxo de calor (Peray & Waddell, 1972).

Segundo Lara & Lima (2007), como a temperatura da superficie da
crosta € o fator mais importante para sua manutengdo, ¢ 6bvio que a chama tem
um efeito muito significativo na formag¢ao da crosta. A forma da chama governa
diretamente a temperatura da superficie interna do forno em qualquer ponto da
zona de clinquerizagdo. Desta forma, uma chama curta demais, ou
excessivamente grossa pode destruir a crosta porque transmitird grande
quantidade de calor em uma pequena area. Por outro lado, uma chama longa ¢
mais favoravel a formacdo da crosta. Tem-se, entdo, que as condi¢des de
operacdo do forno tem grande influéncia na formagdo da crosta e podem-se
ressaltar duas condigdes extremas:

" Forno excessivamente frio: nessa situagdo quase nenhuma crosta

podera ser formada porque a temperatura do material penetrando na zona de
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clinquerizagdo estd muito baixa para produzir a quantidade necessaria de
material liquido.
" Forno excessivamente quente: devido as temperaturas excessivamente
elevadas da crosta e do material muito liquido é formado. Porém a temperatura
da superficie da crosta estard, todo o tempo, acima da temperatura de
solidifica¢do. Esta ¢ uma condigdo muito perigosa para o refratario e para o
forno. A crosta fundir-se-a4 rapidamente e o clinquer aumentard de tamanho,
formando bolas.

Em resumo, os fatores que governam a formacéo ou perda de crosta sdo:
e Composi¢do quimica da farinha;
e Temperatura do material quando ele entra em contato com a crosta;
e Temperatura da superficie da crosta quando ela entra em contato com o
material;
e Forma, temperatura e dire¢cdo da chama.

Segundo Peray & Waddell (1972), as condigdes mais favordveis a
formac@o da crosta sdo:
1 Mistura crua com elevada percentagem de liquido na temperatura de
clinquerizagao.
2 Temperatura normal na zona de queima evitando operar o forno
excessivamente “quente” ou “frio”.
3 Bom posicionamento da chama (centro do forno, ou ligeiramente deslocada
para o talude).
4  Ajustagens nos circuitos de ar primario e combustivel de forma a obter-se
uma chama firme e mais alongada possivel desde que nao tenha contato direto
com a crosta ou refratario.
5 Operar o forno com percentagem de oxigénio elevada, o que corresponde a
baixa temperatura de chama.

6  Operar o forno nas condi¢gdes mais estaveis possiveis.
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2.3.11.3 Formacao de anéis

No processo de fabricagdo de cimento anéis podem ser definidos como
uma formagdo anormal de colagens chegando a interromper o funcionamento do
forno por obstru¢@o no seu interior. Existem trés espécies distintas de anéis:
Anéis de boca ou anéis de pd: sdo os anéis que se formam na descarga do forno
e cujas formagdes estdo relacionadas com quatro fatores:
1 - Posicionamento do magarico: o magarico mais para dentro ou para fora do
forno define a temperatura em que o clinquer alcanga a descarga do forno e,
portanto, a tendéncia a agregar-se formando anéis.
2 - Retorno de p6 do resfriador: a espessura do leito de clinquer, a ventilagdo
adequada por cdmara do resfriador e finalmente a area da secdo de estreitamento
do resfriador definem o arrastamento de particulas finas de clinquer do leito de
material ¢ a possibilidade desse p6 retornar ao forno. Desta forma, deve-se
operar o resfriador de tal maneira que o retorno de p6 para o forno seja o minimo
possivel e evitar misturas cruas que originem clinquer mais pulverulento
aumentando, assim, o retorno de p6 do resfriador.
3 - Revestimento da descarga do forno: o tipo de revestimento na descarga do
forno pode favorecer ou evitar a formacdo de anéis de boca. Tijolos do tipo
magnesiano que sofrem escorificagdes facilitam a aderéncia do clinquer e
crescimento de anéis. Por outro lado, revestimentos em concreto a base de
carbeto de silicio e com alto teor aluminio s@o muito pouco penetrados pelo
material fundido e apresentam sempre uma superficie lisa dificultando o
aparecimento de anéis.
4 - Segregacdo da fase liquida: Pode-se levar uma fragéo ainda liquida a boca
do forno que, recebendo o clinquer fino proveniente do resfriador rapidamente
aglutinam-se, formando os anéis de boca.

Anéis de sulfato: sdo anéis formados numa zona de baixa temperatura

(fundo do forno).
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As principais causas de sua formagdo sdo a presenca de elementos com
baixa temperatura de vaporizagdo na mistura crua. Notadamente sodio e
potassio, sob a forma de o6xidos, cloretos ou sulfatos, e um elevado teor de
enxofre no combustivel ou na matéria prima (Peray & Waddell, 1972).

Pode-se atuar indiretamente sobre o anel de sulfato devendo evitar-se a
sua formacgdo por meio de um balango favoravel de enxofre/alcalis e granulagdo
adequada do clinquer.

Anéis de clinquer: sdo anéis que se formam apdés a chama. Muitas
causas foram identificadas para formacdo destes anéis e a combinagdo de duas
ou mais delas leva a milhares de possibilidades para explicar a formagdo de um
unico anel (Duda, 1985).

A ocorréncia de anéis ¢ menor em fornos de grande diametro por falta de
apoio suficiente pois esse anel tende a crescer irregularmente e desaba antes de
chegar a constituir um problema.

Dentre as principais causas para aparecimento de anéis de clinquer tem-
se:

1 - Combustao ou distribui¢ao de calor deficiente ao longo do forno.

2 - Operagdo irregular do forno com sucessivos superaquecimentos e
esfriamentos da zona de queima.

3 - Operagdo do forno com temperaturas elevadas na zona de queima por longos
periodos.

4 - Composi¢do da farinha crua propicia a apresentar elevada percentagem de
fase liquida na temperatura de clinquerizagao.

Em fornos com produgdo forcada é mais freqiiente a presenga de anéis
de clinquer porque nessa situagdo ocorrem muitos fatores que favorecem sua
formacao.

Os anéis de clinquer influem no nivel de produgdo do forno pelo

estrangulamento da tiragem e na duragdo do revestimento refratario. Devido a
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turbuléncia nos gases, motivada pela presenca do anel, acelera-se a troca térmica
entre os gases € o revestimento refratario na zona imediatamente antes e depois
do anel.

Na Figura 18 é mostrado o forno da fabrica de Ijaci sem a formagao de

anel com seu diametro interno de aproximadamente 5 metros.

FIGURA 18 Forno sem formacao de anel

Na Figura 19 ¢ mostrada uma formag¢do de colagem normal na zona de

queima de aproximadamente 200 mm.
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FIGURA 19 Forno com colagem normal da zona de queima

Nas Figuras 20 e 21 ¢ mostrada a formagdo de colagem anormal no
interior do forno que ¢ o fendmeno conhecido como anel, pois a colagem fecha o

diametro interno do forno.
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FIGURA 20 Forno com formagao de anel

FIGURA 21 Forno com formagao de anel
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Na Figura 21 pode-se visualizar o fendmeno da formagao de anel dentro
do forno, o que reduz o didmetro de 5,0 m para 1,75 m.

Segundo Riboldi et al. (1995), a formacao de colagens excessivas esta
também relacionada & queima de clinquer com chama redutora que reduz a
viscosidade da fase liquida pela passagem de Fe™ para Fe', provocando a
infiltragdo da mesma no revestimento e aglutinacdo da carga. Outra
possibilidade ¢ a formacdo de espurrita pela recarbonatacdo dos silicatos de
calcio (C,S e C;S) em anéis de pé de clinquer que ocorre por deposicdo de
particulas do clinquer no revestimento mais frio. A medida que ocorre o
resfriamento progressivo das camadas, o C,S e o C;S reagem com CO, (900°C),

segundo as equagdes quimicas 15 e 16:

2C;S + CO, <+— 2(CaSi0,4.CaCO; + CaO (15)
—>

2C,S+CO, +Ca0  <— 2CaSi04.CaCO; + CaO . (16)
—>

Outro fator importante, segundo Riboldi et al. (1995) ¢ a queima das
cinzas do carvdo, uma vez que suas cinzas sd3o amolecidas e fundidas,
incorporadas na carga e uma parte depositada na superficie do revestimento,
formando colagens e anéis, principalmente com carvao de granulometria grossa
e queima deficiente de ar. Desta forma, cria-se uma atmosfera redutora que
aumenta a fluidez e a quantidade de fase liquida, condi¢cdes necessarias para
formagao de anéis.

Para o acompanhamento da formagdo de anel no forno utiliza-se a
medigdo de temperatura do casco do forno utilizando-se um scanner. Este faz a
medi¢do de temperatura baseado na radiagdo infravermelha emitida pela chapa

do forno.
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Quando o anel estd formando durante a operagdo do forno existem
procedimentos baseados em mudancas bruscas de temperatura para fragmentar o
anel e derruba-lo. Procura-se desagrega-lo com as seguintes medidas:

e Intercalar periodos sem chama com periodos de operagdo normal ou com
forno ligeiramente superaquecido.

e Alternar periodos de chama mais longa possivel e tiragem elevada com
periodos de chama mais curta possivel e tiragem reduzida.

e Alternar periodos de operagdo com a tubeira na posi¢ao mais retirada do forno
com periodos de operagdo com a tubeira 0 maximo possivel posicionada para
dentro do forno.

Caso o anel ndo caia sera preciso parar o forno para remog¢do por meio

de maquinas rompedoras de colagens.

2.4 Resfriador

Ainda dentro do forno, apos passar pela chama, o clinquer é resfriado
para 1300°C a 1200°C, atinge a descarga do forno e cai no resfriador. Isto ¢
conhecido como primeiro resfriamento (apds a chama) e segundo resfriamento
(resfriador) e influencia a qualidade do clinquer, favorecendo o congelamento do
equilibrio quimico deslocado para formagdo do C;S na zona de clinquerizagao

evitando sua decomposicdo em C,S secundario e cal livre.

GS — (S + CaO (primeiro resfriamento lento) (17)

Apo6s sofrer o primeiro resfriamento o clinquer cai no resfriador e ¢é
resfriado bruscamente de 1200° C a 100 a 150° C apods passar completamente
pelo resfriador que tem como fungdo principal a recuperagdo de calor do

clinquer proveniente do forno.
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Na Figura 22 ¢ apresentado um resfriador do tipo grelha, modelo barras

transversais utilizado na fabrica de cimento de Ijaci.

-+

FIGURA 22 Resfriador tipo grelha, modelo barras transversais (Flsmidth,
1999b).

2.5 Moagem de cimento

No moinho de cimento, o clinquer, juntamente com calcario, gesso e
escoria ou pozolana, sdo submetidos a operagdes de cominui¢do para atingirem
uma determinada granulometria pois € necessario que as particulas tenham um
diametro suficientemente pequeno para que facilite a ocorréncia das reagdes
quimicas.

Para a fabricacdo de cimento normalmente utiliza-se o moinho de bolas
que consiste em um moinho giratério que tem duas camaras dotadas de bolas de
aco de tamanhos diferentes; as bolas da primeira cdmara tem didmetro de 90 a
60 mm (Magoteaux, 2002) e tem como fungdo dar o impacto inicial para

diminuicdo do tamanho das particulas da matéria prima e a segunda camara tem
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bolas de 60 a 17 mm (Magoteaux, 2002), que completa a moagem propriamente
do material. Posteriormente, o cimento, ainda com uma granulometria nio
suficiente, entra no separador que ¢ constituido de venezianas que servem como
passagem de material fino para o produto final e retorno para dentro do moinho
para aquelas particulas que ainda nao estdo na granulometria adequada. As
propriedades do cimento estdo intrinsecamente relacionadas com a composicao
do seu principal componente, o clinquer.

Para verificar se o cimento esta dentro dos parametros de granulometria
necessaria, sao feitas analises de 2 em 2 horas. Dentre os principais pardmetros
de controle da qualidade do cimento pode-se destacar: a granulometria, o
“blaine” ( superficie especifica do cimento dada por cm?/g), teor de SO;, perda
por calcinacdo, o que representa o percentual de impurezas contidas no cimento,
tempo de pega ( tempo de endurecimento do cimento apos adi¢do de dgua) e a
resisténcia a compressdo. Estando o cimento nos pardmetros de qualidade ideais
¢ estocado no silo de cimento, ensacado, ou destinado para carregamento a

granel.

2.5.1 Tipos de aditivos no cimento
Séo 4 os tipos de aditivos usados no moinho de cimento: gesso, calcario,

pozolana e escoria.

a) Gesso
A gipsita, sulfato de calcio di-hidratado, ¢ comumente
chamado de gesso. E adicionado na moagem final do
cimento com o intuito de controlar o tempo de pega,
permitindo que o cimento permaneca trabalhavel por pelo
menos uma hora, conforme ABNT (Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas). Sem a adi¢do de gipsita, o cimento

tem inicio de pega de 15 minutos, o que tornaria dificil a
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sua utilizagdo em concretos (Companhia de Cimento
Ttambé, 2004, p. 9).

As reacdes de retardo do endurecimento do cimento, utilizando-se o
gesso, sao descritas abaixo (equagdes 18 e 19).

(Ca0);.A1,05 + 3CaSOy4 . 2H,0 + 26 H,O0 — (CaO); . ALLO; . (CaSOy); .
32H,0 (etringita) (18)
(Ca0);.A1,05 + CaSO4.2H,0 + 10H,0 — (Ca0);. Al,O5 . CaSO, .12H,0
(trisulfoaluminato. calcico hidratado) (19)

Minard et al. (2007) estudaram o retardo da hidratagdo do C;A e
relataram que o retardo ndo se deve a formagéo de etringita e sim a absorc¢ao de
ions sulfato e/ou calcio na superficie do C;A impedindo a dissolugado deste.

O gesso também ¢ responsavel pelo melhoramento da moabilidade do
cimento e pela durabilidade do concreto. Ajuda ainda no aumento do “blaine” do
cimento, no melhor controle da temperatura do moinho, dentre outras vantagens.
O gesso tem tamanha importancia que o moinho de cimento ndo pode operar
sem ele por muito tempo.

b) Filer calcéario

Filer em inglés significa preenchimento e é justamente esta a fungdo do
calcario no cimento: fazer um preenchimento nos espagos vazios existentes entre
as suas estruturas moleculares, o que ajuda no manejo, no acabamento ¢ em
pouca propor¢do na resisténcia inicial do cimento. A adi¢do de calcario no
cimento é economicamente viavel pelo seu baixo preco em relagdo ao clinquer.
¢) Pozolana

Pozolana ¢ o material silicoso ou silico aluminoso que por si s6 possui
pouco ou nenhuma atividade hidraulica mas em presenca de dgua e hidréxido
de calcio a temperatura normal forma compostos com caracteristicas
propriedades hidraulicas (Basilio, 1979).

Existem dois tipos de pozolana: a pozolana natural e a artificial.
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A pozolana natural € proveniente de rochas vulcanicas e as artificiais da
queima de certos tipos de argilas a temperaturas de cerca de 1000°C e derivados
da queima de carvdo mineral, dentre outras. A pozolana reage com o hidroxido
de calcio liberado na hidratagdo do clinquer e confere ao cimento propriedades
impermeabilizantes (Petrucci, 1987).

Segundo Pekmezci & Akyuz (2004), a pozolana natural é encontrada em
poucas regides do mundo e a suas propriedades quimicas dependem da regido de
origem.

Adicdo de pozolana de 35 e 45% pode ter o efeito de aumentar o tempo
de pega do cimento porém com a adi¢cdo de 55% de pozolana este tempo €
diminuido. A pozzolana produz cimentos com maior granulometria quando
comparado com os cimentos sem a adi¢do de pozolana. A resisténcia dos
cimentos pozolanicos quando comparadas a resistencia de cimentos sem a
adicdo de pozolana é menor, principalmente em idades iniciais (Turanli et al.,
2005).

d) Escéria

A escoria é obtida durante a produgdo de ferro gusa. A descoberta de
suas propriedades aglomerantes, semelhates as do clinquer, tornou possivel a sua
adicdo na moagem de cimento, que, guardadas certas propor¢des, melhoram a

durabilidade e a resisténcia final do cimento (ABCP, 2003).

Reacdes de hidratagdo do cimento

Os compostos anidros do cimento portland reagem com a agua, por
hidrolise, dando origem a numerosos compostos hidratados. Em forma abreviada
sdo indicadas algumas das principais rea¢des de hidratagdo:

O C;A ¢ o primeiro a reagir, da seguinte forma:

(CaO)3.A1203 + CaO + 12H20 — (CaO)4 . A1203 . 12H20 (20)
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O C;S reage a seguir:

(Ca0);.8i0, + 4,5H,0 — CaO . Si0, . 2,5H,0 + 2Ca(OH), 1)
2[(Ca0);.Si0,]+ 6H,0 — (Ca0)s.(Si0y), . 3H,0 + 3Ca(OH), (22)

O C,S reage muito mais tarde, do seguinte modo:

(Ca0),.Si0; + 3,5H,0 — CaO. SiO,.2,5H,0 + Ca(OH), (23)

2[(Ca0), .Si0,] + 4H,0 — (Ca0); (Si0s),. 3 H,O + Ca(OH), 24)

Quando se adiciona agua ao cimento os silicatos de calcio anidros dao
origem a silicatos monocalcicos hidratados e ao hidroxido de céalcio, que
cristaliza em escamas hexagonais, dando origem a portlandita. O silicato de
calcio hidratado apresenta-se com semelhanga ao mineral denominado
tobermorita e como se parece com um gel ¢ denominado gel de tobermorita. Mas
a composi¢do do silicato hidratado depende da concentracdo em cal da solugdo

com a qual ele esta em contato (Taylor, 1967).

2.5.2 Tipos de cimento
Segundo ABCP (2003), os tipos de cimento diferem entre si

principalmente devido a sua composi¢do, sendo os mais empregados:

a) Cimento portland comum,

b) Cimento portland composto,

C) Cimento portland de alto-forno,
d) Cimento portland pozolanico.

Em menor escala, por ter caracteristicas epeciais, os seguintes tipos:
a) Cimento portland de alta resisténcia inicial,

b) Cimento portland resistente a sulfatos,
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c) Cimento portland branco,
d) Cimento portland de baixo calor de hidratagao,

e) Cimento portland para pogos petroliferos.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as composi¢des aproximadas dos

principais tipos de cimento.

TABELA 3 Composi¢do dos principais tipos de cimento

Composi¢ao (% em massa)

Tipo de Escoria
cimento Siola clinquer granulada Material = Material Norma
ortland £ + eqsso de alto- pozolanico carbonatico Brasileira
p & forno (siglaZ) (siglaF)
(sigla E)
CPI 100 NBR
Comum 1-5
CPI-S  99-95 5732
CPII-E  94-56 6-34 - 0-10 NBR
Composto  CPII-Z  94-76 - 6-14 0-10 11578
CPII-F  94-90 - - 6-10
NBR
Alto-Forno CPIII  65-25 35-70 - 0-5
5735
NBR
Pozolanico CPIV ~ 85-45 - 15-50 0-5
5736
Alta NBR
Resisténcia CPV ~ 100-95 - - 0-5 5733
Inicial

Fonte: (ABCP, 2003)
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2.6 Ensacamento

Depois de produzido o cimento ¢ estocado em silos de cimento onde,
posteriormente, serd ensacado e transportado, podendo ser em paletes, big bag
ou a granel. O ensacamento da Camargo Corréa Cimentos ¢ de ultima geragao,
onde o enchimento do saco de cimento e¢ a confec¢do de palete sdo feitas de

forma automatizada.
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3 MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado em condi¢des de campo industrial, no setor
de produgdo da Camargo Corréa Cimentos S.A. na fabrica de Ijaci, MG, tendo
como referéncia a parada do forno no dia 02/03/07 devido a formacao de anel de

clinquer.

3.1 Obtencgbdes das amostras
3.1.1 Amostras de clinquer

Para o estudo do fendmeno de formagdo de anel foram coletadas 28
amostras de clinquer na saida do resfriador nos quatro dias que antecederam a
parada do forno devido a formagdo de anel e 25 amostras nos quatro primeiros
dias ap6s a partida do forno, onde ndo houve formagao de anel. A identificagdo

das amostras encontra-se nas Tabelas 4 € 5.

TABELA 4 Amostras coletadas antes da parada por formacgao por anel

PARADA POR FORMACAO DE ANEL

Amostra Data Hora
CA27-1 27/2/2007 05:00
CA27-2 27/2/2007 09:00
CA27-3 27/2/2007 13:00
CA27-4 27/2/2007 17:00
CA27-5 27/2/2007 19:00
CA27-6 27/2/2007 21:00
CA27-7 27/2/2007 23:00
CA28-1 28/2/2007 01:00
CA28-2 28/2/2007 05:00
CA28-3 28/2/2007 09:00
CA28-4 28/2/2007 13:00
...continua...
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TABELA 4, Cont.

CA28-5 28/2/2007 17:00
CA28-6 28/2/2007  21:00
CAO01-1 1/3/2007 01:00
CA01-2 1/3/2007 03:00
CAO01-3 1/3/2007 05:00
CA01-4 1/3/2007 07:00
CAO01-5 1/3/2007 09:00
CAO01-6 1/3/2007 11:00
CAO01-7 1/3/2007 13:00
CA01-8 1/3/2007 15:00
CA01-9 1/3/2007 17:00
CAO01-10 1/3/2007 19:00
CA01-11 1/3/2007 21:00
CA02-1 2/3/2007 01:00
CA02-2 2/3/2007 05:00
CA02-3 2/3/2007 07:00
CA02-4 2/3/2007 09:00

TABELA 5 Amostras coletadas depois da partida do forno sem anel

PARTIDA SEM FORMACAO DE ANEL

Amostra Data Hora
SA10-1 10/3/2007 17:00
SA10-2 10/3/2007 19:00
SA10-3 10/3/2007 21:00
SA11-1 11/3/2007 01:00
SA11-2 11/3/2007 03:00
SA11-3 11/3/2007 05:00
SAl11-4 11/3/2007 09:00
SA11-5 11/3/2007 11:00
SA11-6 11/3/2007 13:00
SA11-7 11/3/2007 17:00
SA11-8 11/3/2007 19:00
...continua...
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TABELA 5, Cont.

SA11-9 11/3/2007 21:00
SA12-1 12/3/2007 01:00
SA12-2 12/3/2007 05:00
SA12-3 12/3/2007 09:00
SA12-4 12/3/2007 11:00
SA12-5 12/3/2007 13:00
SA12-6 12/3/2007 17:00
SA12-7 12/3/2007 21:00
SA13-1 13/3/2007 01:00
SA13-2 13/3/2007 05:00
SA13-3 13/3/2007 09:00
SA13-4 13/3/2007 13:00
SA13-5 13/3/2007 17:00
SA13-6 13/3/2007 21:00

3.1.2 Amostras de colagens do anel.

Apos parada do forno por formagao de anel entre os dias 02 e 10/03/07
foram coletadas amostras de colagens do anel no dia 05/03/07 nos 39, 40 e 41
metros dentro do forno, contados a partir da descarga do material do forno para
o resfriador. As amostras foram coletadas nestes pontos porque a formacdo de
anel foi exatamente nestes metros sendo que o comprimento total do forno é de

62 m.

3.1.3 Amostras de combustivel

As amostras de combustivel para determinacdo da granulometria na
peneira de #170, do poder calorifico e do teor de cinzas, foram coletadas na
saida do material para o silo de estocagem entre os dias 27/02 e 02/03/07
periodo este que corresponde aos quatro dias antes da parada do forno por

formagdo de anel. Foram coletadas também amostra entre os dias 10 e 13/03/07
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periodo este correspondente aos quatro primeiros dias depois da partida do forno

sem a formagao de anel.

3.2 Analises quimicas

Para verificar as causas da formacdo de anel no forno foram feitas
analises quimicas do clinquer e, baseando-se nestas andlises, foram feitos os
calculos de AW, BF e quantidade de fase liquida para comparagdo com os
valores de literatura. Os teores dos principais elementos presentes nas amostras
iniciais e nos produtos foram determinados por fluorescéncia de raios-X sendo
que das amostras de colagens foram feitas analises por via umida pelos métodos
de complexometria, fotometria de chama e determinagdo de anidrido sulfurico
por infravermelho usando aparelho Leco. Duas das amostras de clinquer foram
submetidas a analise de microscopia de luz refletida e uma amostra de colagem e
uma de clinquer foram submetidas a analise de Difragdo de raios - X sendo que
todas estas andlises seguiram as normas determinadas pela Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas. As amostras de combustiveis foram submetidas as analises

de poder calorifico e teor de cinzas.

3.2.1 Fluorescéncia de raios — X (FRX)

Os elementos quimicos de maior importancia (Ca, Si, Al, Fe, Mg) em
uma fabrica de cimento foram determinados via FRX.

As amostras de clinquer antes e depois da formagdo de anel foram

analisadas no FRX modelo Phillips CUBIX 3600.
3.2.2 Difracdo de raios — X (DRX)

Uma amostra de colagem do anel no metro 39 e uma amostra de

clinquer do dia 28/02/07 foram analisadas em aparelho de difragdo de RX
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modelo Phillips MPD 1880 no laboratério de caracterizagdo tecnologica da USP

na cidade de Sao Paulo.

3.2.3 Determinacao de CaO livre

A CaO livre se forma no processo de clinquerizagdo devido a condicdes
de insuficiéncia de queima ou excesso de material carbonatico na composicao da
farinha com elevado teor de FSC. A determinagdo de CaO livre ¢ um método
simples por titulagio com 4&cido cloridrico em meio de etileno glicol. O
procedimento segue norma da (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas -

ABNT, 2004a) (ANEXO 1A).

3.2.4 Determinagao de fldor
A determinagdo de fluor foi feita por potenciometria com um

fluorimetro Orion 720A com eletrodo de ion seletivo para flaor.

3.2.5 Determinacao de poder calorifico do combustivel

O combustivel usado para elevacdo da temperatura para o processo de
clinquerizagdo ¢ uma mistura de pet-coque e carvdo mineral (moinha). A
determinag@o do seu poder calorifico foi feito por calorimetria por meio de uma
bomba calorimétrica modelo C2000 control IKA WERKE utilizando 0,5000 g
de amostra. Para a determinacao do teor de hidrogénio para calculo do poder
calorifico inferior (PCI), foi utilizado também um aparelho CHN modelo

Truspec — Leco.
3.2.6 Determinacao de SiO,

A determinagdo do teor de SiO, foi feita pelo método de gravimetria

(ANEXO 2A).
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3.2.7 Andlise quimica por complexometria

As amostras de colagens coletadas no interior do forno foram analisadas
por complexometria com EDTA-Na para determinagdo de CaO, Fe,0;, AL,O; e
MgO. A titulacdo foto-colorimétrica foi realizada com um espectrofotometro
662 Metrohm. As analises de determinagdo desses elementos seguem normas da
ABNT (2004c, d). Estas analises foram feitas pelo método de complexometria
pois as curvas de calibracdo da FRX, foram preparadas com concentracdes de
elementos para a analise de clinquer ou farinha. Portanto, ndo foi possivel a
analise da colagem por FRX, porque as concentragdes dos elementos da colagem
ndo sdo conhecidos e ndo estdo dentro da faixa de concentragdo especifica para o

clinquer ou farinha (ANEXOS 3A a 6A).

3.2.8 Determinacao de metais pesados (ICP)
Os metais pesados presentes na amostra foram determinados utilizando

um espectrémetro de plasma induzido (ICP) Perkim Elmer 4300DV.

3.2.9 Determinacao de Na,O e K,O
Os teores de Na,O ¢ K,O das colagens coletadas no interior do forno
foram determinados por fotometria de chama com um fotometro de chama

Micronal modelo B462 e as andlises seguem conforme procedimento NBRNM
17 (ABNT, 2004 b) (ANEXO 7A).

3.2.10 Determinacéo de SO;
O teor de SO; das colagens coletadas no interior do forno foram
analisadas por um aparelho Leco S-144 DR que se baseia na conversdo de S em

SOs;, por analise de infravermelho utilizando-se 0,150 g de amostra.
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3.2.11 Microscopia do clinquer.
Foram feitas andlises de microscopia de clinquer antes da parada por
formagao de anel e depois da partida do forno sem a formag@o de anel em um

microscopio optico de luz refletida OLIMPUS modelo BX51.
3.3 Analise estatistica

Para a andlise estatistica foram feitos testes de t student para as variaveis

de AW (Fator de Colagem) ¢ MA (Modulo de Alumina).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise do clinquer

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados a andlise quimica dos principais
elementos do clinquer e os valores calculados de percentual de fase liquida,MS,
MA, AW e BF, antes da parada do forno por formacdo de anel e depois da
partida do forno sem a formacdo de anel. As médias didrias dos quatro ultimos
dias de operagdo do forno antes da parada por anel e os quatro primeiros dias
depois da partida do forno sem a formacao de anel dos principais parametros que

influenciam na formacao de anel foram reunidos nas Tabelas 8 ¢ 9.
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TABELA 6 Analise quimica, % fase liquida, Modulo de Silica (MS), Modulo de
Alumina (MA), Fator de colagem (AW) e Fator de Queima (BF) das
amostras coletadas antes da parada do forno por formagao de anel.

% % % % % CaO % % Fase

%
Si0, ALO; Fe,0; CaO MgO L Flior Liquida V> MA AW BE

Amostra

CA27-1 20,91 443 249 6562 2,16 1,55 024 2463 3,02 1,78 22,67 123,72
CA27-2 20,97 437 244 6582 2,13 060 0,23 2408 3,08 1,79 21,57 124,63
CA27-3 21,00 4,52 2,52 6554 2,09 0,65 0,15 2469 2,98 1,79 22,66 122,89
CA27-4 21,02 4,64 2,60 6561 2,15 060 021 2525 290 1,78 2333 121,63
CA27-5 21,09 4,64 2,555 6584 2,15 0,60 022 2502 2,93 1,82 23,08 122,03
CA27-6 21,00 449 245 6576 2,09 075 020 2431 3,03 1,83 22,17 123,76
CA27-7 21,05 4,56 2,50 65,78 2,11 0,56 020 2477 2,98 1,82 22,61 122,89
CA28-1 21,07 4,63 2,54 66,01 2,09 070 0,19 2477 294 182 2291 122,67
CA28-2 2130 4,59 2,54 6556 2,06 055 0,19 2486 2,99 1,81 2340 121,66
CA28-3 20,70 4,60 248 6524 234 1,14 023 2511 292 185 22,79 122,26
CA28-4 21,00 4,67 2,57 6557 2,04 058 0,19 2513 290 1,82 2330 121,93
CA28-5 21,14 451 245 6588 2,09 094 0,20 2455 3,04 1,84 22,61 12343
CA28-6 21,16 4,46 242 6573 2,04 082 0,19 24,18 3,08 1,84 2232 123,77
CAO01-1 2126 4,60 2,55 6513 2,08 052 020 2487 297 1,80 23,63 120,94
CAO01-2 21,18 439 2,50 6565 2,06 0,67 0,19 2413 3,07 1,76 2232 123,53
CAO01-3 21,03 4,54 2,62 6538 2,07 045 0,19 2495 294 1,73 23,11 121,98
CAO01-4 20,92 4,555 2,58 64,81 2,07 047 0,19 2459 293 1,76 23,05 121,57
CA01-5 21,10 4,58 2,75 6538 2,14 0,70 0,18 2538 2,88 1,67 2397 120,69
CAO1-6 2125 449 2,69 64,90 2,14 1,61 0,18 2485 296 1,67 2448 120,37
CAO01-7 21,06 4,54 2,67 6521 2,15 088 0,18 2510 292 1,70 23,69 121,14
CAO01-8 21,11 451 274 6523 2,15 053 0,18 2513 291 1,65 23,67 120,86
CA01-9 21,09 450 2,72 65,65 2,15 045 021 2495 292 1,65 23,18 121,70
CA01-10 21,15 441 2,71 6538 2,10 050 021 24,67 297 1,63 23,14 121,86
CAO01-11 20,67 449 2,66 6542 2,15 1,10 021 2510 2,89 1,69 2288 122,92
CA02-1 21,03 4,61 2,75 6550 2,16 051 020 2538 2,86 1,68 23,73 120,84
CA02:2 21,14 4,50 2,60 6521 2,15 046 0,19 24,64 298 1,73 23,10 121,51
CA02-3 2122 4,60 2,63 6491 2,14 150 0,19 2522 293 1,75 24,62 120,13
CA02-4 21,18 4,69 2,66 6480 2,18 067 026 2580 288 1,76 2463 11928

CA = Com anel
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TABELA 7 Analise quimica, % fase liquida, Modulo de Silica (MS), Modulo de
Alumina (MA), Fator de colagem (AW) e Fator de Queima (BF) das
amostras coletadas depois da partida do forno sem a formagéo de
anel.

% % % % % % Ca0 % 9% Fase

Amostra Si0, ALO; Fe,0O; CaO MgO L Fluor Liquida MS MA AW BF
SAI0-1 21,03 431 249 6573 223 064 0,16 23,97 3,09 1,73 21,70 1234
SA10-2 21,11 430 231 6605 2,19 084 0,16 23,52 3,19 1,86 21,05 124,8
SA10-3 20,97 4,36 2,54 6562 2,19 090 020 2430 3,04 1,72 22,18 122,8
SA11-1 20,87 4,50 2,62 6527 222 050 023 2493 293 1,72 22,78 121,2
SA11-2 2096 443 2,60 6524 2,18 088 023 24,53 298 1,70 22,80 121,6
SAI11-3 2094 442 258 6535 223 0,73 021 2452 299 1,71 22,52 121,8
SA11-4 20,84 4,47 2,63 6513 225 0,94 022 2493 294 1,70 23,00 1220
SAII-5S 20,71 443 2,54 6513 222 120 021 2473 297 1,74 22,56 1232
SA11-6 2098 443 259 6535 221 060 0,19 24,61 299 1,71 22,60 122,5
SAI1-7 20,61 4,59 2,69 6513 226 0,79 0,17 2532 2,83 1,71 23,10 121,6
SAI1-8 20,67 4,57 2,64 6517 225 064 0,18 2525 2,87 1,73 22,92 121,9
SAI1-9 20,77 462 2,65 6533 229 061 0,18 2534 286 1,74 23,14 1214
SAI2-1 2074 462 2,57 6522 231 064 020 2527 2.88 1.80 22,94 121,6
SA12-2 2044 4,56 252 64,64 2,77 0,79 020 2541 2,89 1,81 22,45 120,8
SA12-3 20,25 5,72 242 64,28 224 277 027 28,03 249 2,36 27,40 116,7
SA12-4 20,66 4,78 2,53 6521 2,30 196 027 2570 2,83 1,89 24,07 121,2
SAI2-5 2053 4,68 246 6521 227 093 021 2515 2,88 1,90 22,58 122,6
SAI2-6 2029 471 2,55 6510 229 1,05 020 2558 279 1,85 22,78 1224
SAI2-7 2035 4,64 249 6532 227 134 020 2513 2,85 1,86 22,43 1234
SAI3-1 2032 456 242 6494 227 1,05 022 2492 291 1,88 21,96 1237
SAI32 2023 470 247 6471 232 135 022 2531 2.82 190 22,74 122.4
SA13-3 20,00 478 2,56 6466 236 1,55 020 26,08 2,72 1.87 2324 122,0
SA13-4 2043 4,73 251 64,73 2,32 134 022 2546 2,82 1,88 23,31 1214
SA13-5 20,25 4,65 236 64,74 227 140 021 2487 2,89 1,97 2222 1234
SA13-6 20,33 4,62 235 6503 2,33 1,08 0,19 2481 292 197 21,83 123,6
SA = Sem anel
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TABELA 8 Médias diarias do teor de MgO, % fluor, % fase liquida, Médulo de
Silica (MS), Médulo de Alumina (MA), Fator de colagem (AW) e
Fator de queima (BF) antes da parada do forno por formagao de anel

o, o
Média Didgria Mgo .0 T8¢ yio va AW BF
Fluor Liquida

CA27 2,13 0,21 24,68 299 1,80 22,58 123,08
CA28 2,11 0,20 24,77 298 1,83 22,89 122,62
CAO01 2,11 0,19 24,88 294 1,70 23,38 121,60
CA02 2,16 0,21 2526 291 1,73 24,02 120,44

Média Geral 2,13 0,20 2490 296 1,77 23,22 121,93

TABELA 9 Médias diarias do teor de MgO, % fluor, % fase liquida, Modulo de
Silica (MS), Mddulo de Alumina (MA), Fator de colagem (AW) e
Fator de queima (BF) depois da partida do forno sem formagéo por

anel
Média % % Fase
Diaria MgO Fltor Liquida MS— MA AW BF

SA10 2,20 0,17 2393 3,11 1,77 21,64 123,68
SA1l 2,23 0,20 2491 293 1,72 22,82 121,91
SA12 2,35 0,22 25,75 2,80 1,92 23,52 121,24
SA13 2,31 021 2524 2,85 191 2255 122,74
Meédia Geral 2,27 0,20 2496 292 1,83 22,63 122,39

Comparando os valores das Tabelas 6 e¢ 7 pode-se verificar que os
principais parametros relacionados a formagao de anéis estdo dentro das faixas
normais de operagdo dos diversos fornos bem como dos valores propostos pela
literatura. Lara & Lima, (2007) verificaram que o AW quando menor que 30
torna dificil formagdo de colagens e Keil (1973) verificou que o percentual de

liquido de um clinquer normal, esté entre 20 e 30%.
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4.1.1 MgO
Os valores de MgO apresentados nas Tabelas 6 e 7 mostram que os
teores de MgO no clinquer ndo sofreram alteragdes bruscas que justificariam a
formacdo de anel no forno. Na Tabela 8 pode-se verificar que os valores de
MgO nos quatro dias antes da parada por formagdo de anel mantiveram-se
estaveis, variando de 2,11 a 2,16,com média de 2,13, sendo que na Tabela 9 os
valores de MgO nos quatro primeiros dias de operacao do forno sem a formagao
de anel variaram de 2,20 a 2,35 (média de 2,27), resultado este contrario ao
esperado para a formagao de anel.
Assim, destes resultados obtidos, pode-se concluir que a formagao de anel

na fabrica de Ijaci ndo esta relacionada com o teor de MgO no clinquer.

4.1.2 % Flaor
Segundo Timashev (1980), o flior é o elemento que diminui em maior
grau a viscosidade da fase liquida, que é fator que antecede a formagao de anel
de clinquer. As Tabelas 8 ¢ 9 mostram que o percentual de fltior no clinquer
manteve-se em média de 0,20, tanto antes da parada do forno por formagéo de
anel quanto depois da partida sem a formacédo de anel.
Pode-se concluir, entdo, que a formagdo de anel na fabrica de Ijaci

também ndo esta relacionada com o teor de fluor no clinquer.

4.1.3 % de fase liquida

O percentual de fase liquida do clinquer manteve-se abaixo de 25%
tanto antes da parada do forno por formagdo de anel quanto depois da partida
sem a formagdo de anel, valores dentro da faixa de trabalho sugerida por Keil
(1973) (20 a 30%). Quando se analisa as Tabelas 8 e 9 observa-se que o
percentual de fase liquida estd em média maior quando houve a formagdo de

anel ( 24,96%), e depois da partida sem a formagdo de anel este valor abaixou
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para 24,90. Valores aproximadamente iguais e situagdo contraria ao esperado
para formagao de anel.
Pode-se concluir, com base nos resultados obtidos, que a formagdo de

anel da fabrica de Ijaci ndo esta relacionada ao percentual de fase liquida.

4.1.4 MS

O modulo de silica do clinquer manteve-se acima dos valores normais
de trabalho descrito por Kihara et al. (1983), que propde uma valor de MS entre
2,3 22,7, sendo que antes da parada por formacdo de anel o valor de MS estava,
em média, 2,96, conforme mostrado na Tabela 8 e, quando o forno funcionou
sem a formagdo de anel, o valor de MS estava em 2,92, como ¢ mostrado na
Tabela 9, situagdo contraria ao esperado, pois com o MS mais alto a tendéncia é
de ndo se formar anel, uma vez que quando vai aumentando-se o MS a
quantidade de elementos fundentes (Fe,O3 e Al,O;) vai diminuindo.

Os resultados mostram que a formagdo de anel ndo estd relacionada ao
MS do clinquer. E importante salientar que valores de MS muito altos podem
levar o forno a gerar uma elevada quantidade de p6 o que ird contribuir
negativamente para a formagdo de anel. Portanto recomenda-se que o MS do

clinquer trabalhe na faixa de 2,60 a 2,80.

4.1.5MA

Os valores do modulo de alumina estavam mais baixos antes da parada
por formagdo de anel, em média de 1,77, conforme mostrado na Tabela 8 do
que os valores quando o forno partiu sem a formagdo de anel mostrado na
Tabela 9 (valores estatisticamente diferentes pelo teste t). Comparando-se a
Tabela 8 com a Tabela 9 verifica-se que antes da parada do forno por formacao
de anel houve queda brusca do MA nos dois ultimos dias sendo que quando o

forno funcionou sem a formagao de anel a situacdo foi contraria, ou seja, houve
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uma elevacdo do MA no terceiro e quarto dia depois da partida, o que
provavelmente ndo deixou o forno parar por formagao de anel.

Assim, com base nesses resultados, pode-se concluir que a formacao de
anel na fabrica de cimentos de Ijaci, pode estar relacionada com a baixa
viscosidade da fase liquida pois o MA ¢ diretamente proporcional a viscosidade
da fase liquida. Esta baixa viscosidade pode estar relacionada a diversos fatores
operacionais como: deficiéncia de queima no queimador do forno, forno
operando com temperatura elevada, forno operando em ambiente redutor. Dentre
estes fatores, o Unico que ndo pode ser evidenciado por meio de andlises
quimicas ¢ a deficiéncia de queima do queimador porque para determinar se o
forno estd operando com temperatura elevada pode-se verificar o resultado do
BF e para determinar se o forno esta operando em ambiente redutor pode-se

verificar o resultado da microscopia de clinquer.

4.1.6 AW

De acordo com Lara & Lima (2007), outro fator que mede a tendéncia de
formagdo de anel é o AW. Valores menores que 30 indicam uma dificil
formagdo de colagem, valores iguais ou proximos de 33, boa formagdo de
colagem e valores proéximos ou superiores a 40, formagao de bolas e anéis de
clinquer. Pela Tabela 8 verifica-se que o valor médio de AW do clinquer estava
em 23,22, ou seja, uma situagdo de dificil formagao de anel. O mesmo acontece
quando se verifica o valor de AW na Tabela 9 de 22,63, sendo estes valores
estatisticamente iguais, pelo teste t.

Pode-se concluir, com base nos resultados, que a formagdo de anel

também ndo deve ser atribuida ao AW.
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4.1.7 BF

O fator de queima ( BF) auxilia o diagnostico de forno operando com
temperatura elevada quando se compara duas situagdes em que uma ocorre a
formacao de anel. Porém, antes da parada por formagdo de anel, o BF estava em
121,93 e depois que o forno funcionou sem a formacgdo de anel o valor deste
parametro estava em 122,39, sugerindo que o forno estava mais propicio a
formagao de anel.

Assim, esses resultados mostram que o forno ndo estava operando com
temperaturas altas para justificar uma formacao de anel.

Para confirmagdo da suposi¢do de que a viscosidade da fase liquida é o
principal responsavel pela formag@o de anel é necessario que o anel formado
seja um anel de clinquer. Assim, para evidenciar esta suposi¢do, foram feitas as

analises de colagens coletadas dentro do forno no ponto mais alto do anel.

4.2 Andlise da amostra do anel

Na Tabela 10 sdo mostrados os resultados das analises quimicas por via
umida das amostras de colagens do anel coletadas nos 39, 40 ¢ 41 metros ¢
amostra de clinquer do dia 28/02/07 (03 dias antes da parada do forno). Estas
andlises servem para classificag@o do tipo de anel formado no forno podendo ser

um anel de clinquer ou de sulfato.
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TABELA 10 Analise Quimica por via imida de amostras do anel e clinquer do

dia 28/02/07.
clinquer dia
Metro 39 40 41 28/02/07

% SiO, 19,53 21,42 19,2 21,12

% AlO4 4,33 4,19 4,25 4,66
% Fe,04 3,10 2,18 2,50 2,86
% CaO 63,06 65,56 61,74 64,79

% MgO 2,49 2,03 2,04 1,62

% SO4 293 1,99 273 2,31

% Na,O 0,32 0,33 0,32 0,65
% K,O 1,75 1,84 1,90 1,23
FSC 102 98,83 102,22 97,44

MS 2,63 336 284 2,81

MA 1,40 1,92 1,70 1,63

C5S 60,16 64 55,68 61,19
C,S 10,93 13,48 13,35 14,72
C;A 6,24 742 7,04 7,52
C,AF 9,42 6,63 7,60 8,69

% Fase Liquida 23,4 21,0 21,9 23,9
AW 240 21,1 223 24,9

Analisando os parametros mostrados na Tabela 10 observa-se que os

teores de SO;, Na,O e K,O ndo apresentam valores que poderiam indicar a

formag@o de um anel de sulfato, sugerindo que o anel formado no interior do

forno seja de clinquer. Os resultados sdo tipicos de um clinquer normal. Os

valores de % de fase liquida e AW encontram-se dentro das faixas normais de

trabalho sugeridos por Lara & Lima (2007), para o AW Keil (1973), para o

percentual de fase liquida, bem como os valores de FSC e MS. Por outro lado, os

valores de MA das amostras 39 e 41 estdo muito baixos pois como mostrou-se

nos dados de formagdo de anel apresentados nas Tabelas 8 € 9 o valor ideal para
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trabalho do MA ¢ de 1,80, sendo que tanto no metro 39 como no metro 41 estes
valores estdo em 1,40 e 1,70, respectivamente. A amostra do dia 28/02/07
também esta com o MA baixo (1,63), o que pode ser a causa de parada do forno
no dia 02/03/07 por formagdo de anel.

Conclui-se, pelas analises das colagens coletadas dentro do forno, que o
anel formado ¢ de clinquer, o que evidencia ainda mais o problema da baixa
viscosidade da fase liquida. Caso houvesse evidéncia de que o anel fosse de
sulfato a viscosidade da fase liquida ndo seria a causa fundamental da formagéo
de anel. Assim, na tentativa de confirmar esta suposicdo, foram feitas analises de

DRX.

4.3 Difracéo de raios — X (DRX)
Os resultados das analises de DRX de uma amostra de clinquer coletada
no dia 28/02/07 e de uma amostra de colagem no metro 39 do forno, ponto mais

alto da formagao de anel, sdo mostrados nas Figuras 23 e 24, respectivamente.

Counts

Clinguer_20s
2600 B 35 - Alite, Mishi et al 79.6(%
B C25 - beta - Belite (Murnma) 8.2 %
Calcium oxide - Lime 1.3
B Brownmillerite (241.52/0.484) 6.7 %
W C3A - Aluminate cubic 3.1
34 - Ma-Aluminate ortho, RIST 0.4 %

T T T
20 30 40 50 B0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

FIGURA 23 Difratograma da amostra de clinquer
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Counts

Colagem3d_20s
.CES - Alite, Nishi et al 27.0 %
M C25 - beta - Belite (Mumme) 38.0 %
Calcium oxide - Lime 2.3 %
.Brawnml\leme (21.520.48/4)17.6 %
.CSAr Alurninate cubic 1.3 %
.Spurme 67 %
Magnesium oxide - Periclase 4.6 %
Ml Calcium carbonats - Calcite 1.4 %
Magnesium calcium carbonate - Dolomite 1.2

2000

1000 —

T
20 a0 40 50 0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

FIGURA 24 Difratograma da amostra do anel.

A andlise de DRX confirma a FRX que indicou que ndo ha diferenga
significativa entre o clinquer e a colagem do anel. Nao ha formagdo de outro
composto que justificaria a formag@o de anel. As diferentes concentragdes de
CsS e C,S mostrados na difragdo sdo justificadas porque uma amostra ¢ o
clinquer pronto e a outra é um clinquer em formagdo durante o processo de
clinquerizag¢ao, visto que a amostra foi coletada no metro 39 do forno, sendo que
neste metro, o material percorreu 23 metros, faltando ainda 39 metros para
completar a clinquerizagdo. H4 uma pequena formacdo de espurrita que pode
estar relacionada com um forno com maior circulagdo de pd com posterior
reagdo com o CO, proveniente da combustdo do processo. Porém, valor
insuficiente para formagdo de um anel de espurrita.

Pode-se concluir, com base nas analises de DRX, que o anel formado ¢
de clinquer, uma vez que ndo foi evidenciada a presenga de sulfatos o que

indicaria a formacdo de um anel de sulfato.
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4.4 Microscopia de clinquer

Os minerais do clinquer, com exce¢do de periclasio e CaO livre, tém
poder refletor muito préximo. Porisso é possivel a analise ao microscopio optico
de luz refletida por meio da utilizacdo de reagentes quimicos que colorem
seletivamente os cristais (Maringolo, 2001).

Nas Figuras 25 a 27 sdo mostradas as analises por microscopia de uma
amostra de clinquer coletada no dia 27/02/07 antes da parada do forno por

formagédo de anel.

Cristais
de alita
(GsS)

15 um

FIGURA 25 Fotomicrografia do perfil dos cristais de alita da amostra de
clinquer coletada no dia 27/02/07 (500 vezes)
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Cristais
de belita
(CyS)

FIGURA 26 Fotomicrografia do perfil dos cristais de belita da amostra de
clinquer coletada no dia 27/02/07 (500 vezes)

Fase
intersticial

¥ o S [ #
- 3 K S

FIGURA27 Fotomicrografia do perfil da fase intersticial (C;A e C,AF da
amostra de clinquer coletada no dia 27/02/07 (500 vezes)
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A andlise de microscopia do clinquer antes da parada do forno por
formagdo de anel mostra um clinquer de boa qualidade, com alto percentual de
alitas (acima de 75%). A observagdo de belitas dispersas e em zonas irregulares
indicam que moagem de silica foi insatisfatoria. Nao foram observados cristais
de CaO livre, o que indica que a moagem de calcario foi classificada como
satisfatoria pois quando a moagem de calcario ¢ feita de forma ineficiente os
cristais de CaO livre tornam-se visiveis no microscopio. Pequenas ocorréncias
de zonas de belita e com cristais dispersos indicam uma homogeneizagdo
satisfatoria da farinha. O tamanho médio dos cristais de alita de 26,90 pm
classifica o tempo de queima de normal a curto e também a atividade hidraulica
como boa. A temperatura maxima de queima esta normal devido a formacdo de
cristais equidimensionais. Cristais de alita sub-idiomorfica indicaram o primeiro
resfriamento de normal a lento. A fase intersticial semi-cristalizada também
indica o segundo resfriamento normal. A atmosfera foi considerada oxidante
pois ndo foi observado ferro metalico (ex-solu¢des) na amostra analisada.

Nas Figuras 28 a 30 s@o mostradas as analises por microscopia de uma
amostra de clinquer coletada no dia 12/03/07 depois do funcionamento do forno

sem a formacdo de anel.
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Cristais
de alita
(GsS)

20 pum
FIGURA 28 Fotomicrografia do perfil dos cristais de alita da amostra de
clinquer coletada no dia 12/03/07 (200 vezes)

Cristais
de belita
(CyS)

FIGURA 29 Fotomicrografia do perfil dos cristais de belita da amostra de
clinquer coletada no dia 12/03/07 (200 vezes)
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Fase
intersticial

FIGURA 30 Fotomicrografia do perfil da fase intersticial ( C;A ¢ C4AF) da
amostra de clinquer coletada no dia 12/03/07 (200 vezes)

A andlise de microscopia do clinquer depois da formagdo de anel no
forno mostra um clinquer de boa qualidade, com zonas irregulares de belitas
classificando a moagem de silica como insatisfatoria. Neste dia a utilizagdo de
areia na moagem de cru estava baixa, com aproximadamente 0,50%, porém
estava sendo injetada areia in natura via co-processamento. Cristais de cal livre
em zonas regulares e percentual acima de 2% indicam moagem de calcario
também insatisfatoria. Cristais de alitas com dimensdo média em 20,2 um
indicam o tempo de clinquerizagdo de normal a curto prevendo uma atividade
hidraulica boa. A temperatura maxima de queima foi considerada normal devido
a formacao de cristais de alitas equidimensionais. A auséncia de ex-solugdes nas
alitas e ferro reduzido indicam uma atmosfera oxidante no interior do forno.

Alitas subdiomorficas e belitas em inicio de digitacdo indicam o primeiro
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resfriamento de normal a lento. A fase intersticial semi-cristalizada caracteriza o
segundo resfriamento como normal.

Pode-se concluir, pela andlise de microscopia, que ndo foi possivel
identificar diferencas significativas na microestrutura do clinquer que
justifiquem a formacao de anel no forno, mesmo porque o principal parametro,
que ¢ a fase intersticial, apresenta-se semi-cristalizada nas duas amostras e ndo
ha presenca de metais que indiquem um ambiente redutor para a formacao de
anel. Esta andlise confirma mais uma vez que o problema de formacgao de anel

esta relacionado com a viscosidade baixa.

4.5 Analise do combustivel

O mix combustivel utilizado para eleva¢ao da temperatura do clinquer
na unidade da Camargo Corréa Cimentos em ljaci-MG, ¢ uma mistura de 75%
pet-coque e 25% de carvao vegetal, que sdo moidos em um moinho vertical
para que fiquem com granulometria suficiente para a queima e boa atomizacao
da chama.

As Tabelas 11 e 12 mostram a analise do mix combustivel antes e depois

da formagao do anel no forno

TABELA 11 Anélise de PCI e % de cinzas do mix combustivel moido antes da
parada por formagdo de anel e depois da partida sem a formacao

de anel.
Data PCI (kcal.kg?)  Cinzas (%)
27/02 a 02/03/07 6292 20,59
10 a 13/03/07 6339 22,89
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TABELA 12 Analise do residuo retido na #170 do mix combustivel moido antes
da parada por formagao de anel e depois da partida sem a
formagédo de anel.

Amostra Residuo #170
CA27-1 1,54 %
CA27-2 1,74 %
CA27-4 1,68 %
CA28-2 1,73 %
CAO01-2 1,56 %
CA01-4 1,36 %
CA01-8 1,56 %
CA02-2 1,62 %
CA02-4 1,86 %
SA11-1 1,52 %
SA12-3 1,74 %
SA12-6 1,86 %
SA13-1 1,45 %
SA13-3 1,58 %
SA13-6 2,4 %

A analise do combustivel mostra que a formagdo do anel ndo esta
relacionada com o combustivel, visto que as andlises antes e depois da formagao
de anel estdo com valores de PCI e teor de cinzas com valores muito proximos.
Segundo Riboldi et al. (1995), a granulometria do combustivel ¢ um fator
fundamental para a formagdo de anel, pois o combustivel com granulometria alta
faz com que algumas particulas ndo queimem de forma eficiente, caindo sobre a
carga do material ¢ criando um ambiente redutor transformando o o Fe™ em
Fe™, o que gera a formagio de FeO que reduz drasticamente a viscosidade da
fase liquida, formando, assim, o anel. Porém, os valores de granulometria estdo
baixos tanto antes como depois da formacao de anel, como mostra a Tabela 12, o

que propicia uma boa atomizacdo do combustivel na chama diminuindo a
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chance de uma possivel queima incompleta na carga do material do forno devido
a particulas grossas.

Pode-se concluir, diante das analises do clinquer antes e depois da
parada por formacao de anel, analise da colagem do anel, analise de microscopia
de clinquer e analise de combustivel que o principal problema da formacao de
anel na fabrica de Ijaci ¢ a baixa viscosidade da fase liquida causada
provavelmente por alguma deficiéncia do queimador pois, apesar da viscosidade
estar baixa, valores de MA em torno de 1,77 ndo sdo baixos o suficiente para a
formacgdo de anéis. Os resultados de BF ndo indicam forno trabalhando em altas
temperaturas e a microscopia de clinquer ndo indicou ambiente redutor nem a
granulometria do combustivel apresentou alteragdo significativa. Aumento do
MA acima de 1,80, para nao se formar o anel pode estar remediando um
problema do queimador do forno.

Depois das evidéncias apresentadas ap6s a parada por formagdo de anel
em marc¢o/07, e da conclusdo de que o principal problema da formacao de anel é
a baixa viscosidade foram feitos acompanhamentos dos principais pardmetros
que afetam a viscosidade da fase liquida, comparando-os com os perfis de

temperaturas do casco do forno para evidenciar ainda mais o problema.

4.6 Analise do perfil de temperatura do casco pelo Scanner

O acompanhamento da tendéncia de formacao de anel é feito através da
temperatura do casco do forno, onde quanto mais baixa a temperatura do casco,
mais colagem esta se formando dentro do forno, sendo criticos valores proximos
de 100°C (cor azul escuro). Na Figura 31 ¢ mostrada uma escala de temperatura
com base nas cores do scanner que servira de consulta para as analises das

tendéncias de formagdo de colagem no forno.
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FIGURA 31 Escala de temperatura do scanner

4.6.1 Formacao de ligeira colagem no forno entre os dias 03 e 13/09/07
Na Figura 32 é mostrado o perfil de temperatura do casco do forno entre

os dias 03 e 13 de setembro/07.
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FIGURA 32 Perfil de temperatura do casco do forno entre os dias 03 ¢ 13/09/07.

(...continua...)
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FIGURA 32, Cont.
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Na Figura 33 ¢ mostrada a tendéncia dos teores de MgO, MS e MA do

clinquer no periodo.
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MS, MA e MgO do clinquer
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FIGURA 33 Tendéncia de MgO, MS e MA do clinquer entre os dias 3 e
13/09/07

Analisando o perfil de temperatura do casco do forno mostrado na
Figura 32 e a tendéncia do MS, MA e MgO do clinquer, apresentada na Figura
32, pode-se sugerir que o principal fator para a queda de temperatura do casco
do forno pode ser atribuido ao MA que estava em valores inferior a 1,80,
chegando a valores de 1,67, sendo que o MS manteve-se estavel por volta de
2,85 e MgO com diminuicao, o que favorece a ndo formagdo de colagem . Os
resultados confirmam a hipétese de que o problema de formagdo de anel na
fabrica de Ijaci estd relacionado com a viscosidade da fase liquida pois 0 MA
baixo afeta a viscosidade da fase liquida. Com isso ha uma maior adesdo do
liquido com o tijolo refratario, tendo como conseqiiéncia a infiltragdo deste
liquido no refratario, formando as colagens. Sabe-se que este valor de MA ¢

considerado alto para uma operagdo normal do forno, porém nesta fabrica
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especificamente, faz-se necessario trabalhar com o MA mais elevado para evitar

a formagao de anel no forno.

4.6.2 Queda de colagens do forno no periodo compreendido entre os dias
28/09 a 11/10/07
Na Figura 34 é mostrado o perfil de temperatura do casco entre os dias

28/09 a 11/10/07.
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FIGURA 34 Perfil de temperatura do casco do forno entre os dias 28/09 e
11/10/07
(...continua...)
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FIGURA 34, Cont.
30/9/2007 _ 1/10/2007
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FIGURA 34 (...Continua...)
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FIGURA 34, Cont.
. 9/10/2007

11/10/2007

i 5 Bk A T, WRmednlf 2T P e

) BN A S i 11

1

Na Figura 35 ¢ mostrada a tendéncia dos teores de MgO, MA e MS do

clinquer no periodo.
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FIGURA 35 Tendéncia do MgO, MA e MS do clinquer
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Pela analise dos fatores que explicam a formagdo de colagem pode-se
sugerir a queda de colagens ao valor de MA que se manteve acima de 1,80,
mesmo com a elevacdo dos teores de MgO, visto que esses teores de MgO nao

sdo considerados criticos para formagao de colagens.

4.6.3 Colagem formada no periodo compreendido entre 22 e 26/10/07 com
posterior queda de colagem no entre os dias 26/10/07e 30/10/07

Na Figura 36 é mostrado o perfil de temperatura do casco do forno entre
os dias 22 e 26 de outubro/07, chegando a haver um vazamento de material pelo

selo do forno indicando o inicio de formagdo de anel.
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FIGURA 36 Perfil de temperatura do casco do forno entre os dias 22 ¢ 26/10/07

(...continua...)
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FIGURA 36, Cont.
24/10/2007 26/10/2007

Na Figura 37 ¢ mostrada a melhora no perfil de temperatura do scanner
do forno apés o inicio de vazamento mostrado na Figura 36 depois da queda do

teor de MgO.
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FIGURA 37 Perfil de temperatura do casco do forno entre os dias 26 e 29/10/07

A Figura 38 mostra a tendéncia do MgO, MS e MA do clinquer no

periodo.
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FIGURA 38 Tendéncia dos teores de MgO, MA e MS do clinquer

Pela analise das Figuras 36 e pela tendéncia do MS, MA e MgO
mostrada na Figura 38 pode-se sugerir que a principal causa da formacdo de
colagem neste periodo foi a elevagdo do teor de MgO de 2,36 até o valor de
2,72, com uma ajuda da queda do MA de 1,90 no dia 24/10 para 1,77 no dia
25/10/07. O MS nio teve efeito consideravel sobre esta formagdo de anel, uma
vez que estava por volta de 2,90 e manteve-se neste valor inclusive com queda
para 2,81 em um periodo que o forno estava com queda de colagens. Apos a
queda do teor de MgO do clinquer e contribui¢do do MA que estava em média
acima de 1,80, o forno comegou a soltar colagens, como mostra a Figura 37.
Estes valores de MgO ndo sdo considerados criticos para os fornos de maneira
geral, porém, nesta fabrica, teores de MgO acima de 2,50 ja mostram uma

tendéncia de forma¢do de colagens no forno. Os resultados confirmam a
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hipétese de que o problema da formacgdo de anel estd relacionada com a
viscosidade da fase liquida, uma vez que o MgO afeta esta viscosidade e quando
ele foi aumentado o forno teve inicio de formagdo de colagem e quando houve a

diminuic¢do do seu teor o forno comegou a soltar as colagens formadas.

4.6.4 Colagem formada no forno no periodo compreendido entre os dias
25/01/08 e 30/01/08 com posterior queda de colagem no dia 31/01/08
Na Figura 39 é mostrado o perfil de temperatura do casco do forno desde

a partida no dia 25/01/08 até a queda de colagens no dia 01/02/08.
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FIGURA 39 Perfil de temperatura do casco do forno do dia 25/01 a 01/02/08

(...continua...)

100



FIGURA 39, Cont.
29/1/2008 1/2/2008

==
!‘ﬁ'Tiﬁ! A a8t el o 20110 el o #) ﬂ

&1 A G il | LT 2l

et

Na Figura 40 sdo mostrados os teores de MgO, MS e MA do clinquer no

periodo
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FIGURA 40 Tendéncia de MgO, MS e MA do clinquer
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Na Figura 41 é mostrado o residuo do mix combustivel no periodo.
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FIGURA 41 Residuo retido na #170 do combustivel no periodo de 24/01 a
01/02/08.

Analisando o perfil de temperatura do casco mostrado na Figura 39 a
tendéncia dos valores de MS, MA e MgO do clinquer mostrado na Figura 40 e o
residuo do combustivel , a queda da temperatura do casco neste periodo se deu
principalmente pelo residuo do combustivel, visto que os valores de MgO, MS e
MA do clinquer estava em faixas apropriadas. A granulometria do combustivel
no inicio da operagdo do forno estava muito acima do ideal para que a queima
do mix combustivel fosse eficiente. A granulometria alta faz com que algumas
particulas ndo queimem de forma eficiente, caindo sobre a carga do material e
criando um ambiente redutor e transformando o Fe™ em Fe™, o que diminui

drasticamente a viscosidade da fase liquida. Este fato ¢ confirmado com a queda
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de colagens no dia 01/02/08 chegando a melhorar o perfil de temperatura com o

residuo do coque voltando as faixas normais de trabalho.

4.7 Espectroscopia de Plasma Induzido (ICP)

Devido a influéncia de alguns metais pesados na viscosidade da fase
liquida o clinquer foi submetido a andlise de metais pesados no plasma, sendo
coletadas 06 amostras no ano de 2007 para acompanhamento da tendéncia dos

valores, mostrados na Tabela 13.

TABELA 13 Analise de metais pesados do clinquer de fabrica de Ijaci-MG.

Data da coleta

Parémetro

unidade 17/4/07 7/5/07  26/6/07  24/7/07  27/8/07 9/10/07
Cadmio mg/kg 0,40 0,40 0,40 0,50 0,40 0,50
Cobalto mg/kg 3,10 2,20 3,20 3,10 0,30 2,10
Manganés mg/kg 234,00 181,00 122,00 220,00 240,00 174,00
Cromo mg/kg 12,00 6,00 14,00 7,40 9,60 12,00
Chumbo mg/kg 0,40 0,40 0,40 1,70 0,40 4,50
Cobre mg/kg 5,40 5,30 4,40 13,00 4,60 6,30

Vanadio mg/kg 85,00 73,00 87,00 90,00 111,00 69,00

Timashev (1980) estudou os efeitos de alguns metais pesados sobre a
viscosidade da fase liquida chegando a conclusdo de que a viscosidade e tensdo
superficial da fase liquida diminuem & medida que o estado de oxidagdo dos
elementos aumenta, na ordem Cd > Zn > Ni > Cu> Co > Fe > Mn > Ti> Cr >
V > W > Mo. A Tabela 13 mostra que ndo existem concentragdes elevadas de

metais pesados que justifiquem a formacao de anel no forno. Pode-se dizer que
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eles podem contribuir com uma parcela muito pequena para tal. Dentre os metais
que abaixam a viscosidade da fase liquida o que tem maior concentragcdo no
clinquer de Ijaci ¢ o Mn que estd em uma concentragdo baixa de 200 ppm, o que

ndo afeta consideravelmente esta viscosidade.
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5 CONCLUSOES

Diante dos dados analisados podemos concluir que quanto ao

comportamento quimico:

1 — O problema de formacdo de anéis na fabrica de cimento em Ijaci-MG esta
relacionado grande parte a viscosidade da fase liquida durante o processo de
clinquerizagdo devido a alteragdo do diagrama de fases do clinquer
especificamente nos pontos eutéticos da formagdo do liquido por meio de
elementos que abaixam este ponto. Com viscosidade baixa, a fase liquida tem
maior facilidade de penetracdo no tijolo refratario devido a um aumento das
forgas de adesdo do liquido com o refratario e/ ou colagem pré-formada, o que
facilita a aglutinacdo da carga neste, uma vez que os elementos constituintes do
refratdrio estdo também presentes no clinquer, ou seja, composicdo quimica
semelhante. Dentre os elementos que abaixam a viscosidade da fase liquida

destacam-se neste estudo o Fe,O; sendo este diretamente proporcional ao MA e

MgO.

2 — Os valores de trabalho sugeridos para estes elementos no clinquer sdo:
valores de MA superior a 1,80 ndo ultrapassando 2,0 para ndo comprometer a

granula¢do do clinquer, MgO limitado a 2,50, sendo ideal 2,0%.

3 — Recomendam-se pontos de atencdo para os metais pesados principalmente o
Mn que hoje estd em valores médios de 200 ppm. Porém, caso este valores
aumentem muito, deverdo ser tomadas agdes para minimizar a agdo deste na fase
liquida. O teor de fluor no clinquer também ¢ um ponto de atencdo, visto que o
mesmo tem efeito similar ao magnésio, mas com maior intensidade,

recomendando-se trabalhar com um percentual de fluor de 0,18 a 0,24%.
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4 — Para uma melhor condigdo de queima do forno e maior sustentabilidade
quanto a queimabilidade da farinha, economizando assim combustiveis fosseis,
recomenda-se que o MS do clinquer fique entre 2,60 a 2,80 sendo necessario
para isto obedecer aos valores de referéncias ja citados para o nao
comprometimento da viscosidade da fase liquida. O MS mais baixo além das
vantagens citadas ird diminuir a concentragdo de pd dentro do forno e uma
operacdo mais estavel com menores teores de langamentos de material
particulado pela atmosfera. Deve-se tomar o cuidado para que este valor ndo
baixe muito para ndo comprometer também a viscosidade da fase liquida, fator

preponderante para a formagdo do anel.

5 — Os valores de referéncias citados na literatura de quantidade de fase liquida e
AW nido se mostraram eficientes para avaliagdo da formagdo de anéis na planta
de Tjaci, visto que os valores estavam dentro dos limites pré-estabelecidos e

mesmo assim houve formac¢do de diversos anéis na fabrica.

6 — Caso haja alteracdo de matérias-prima e produtos intermediarios durante o
processo de fabricagdo de cimento, antes da clinquerizacdo recomenda-se a
avaliagdo das quantidades de Mo ,W ,V ,Cr, Ti ,Mn ,Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Cd para
avaliagdo dos impactos dessas quantidades na viscosidade da fase liquida do

clinquer.

7 — A estabilidade operacional do forno e ndo operar o forno com temperaturas
elevadas ¢ uma pratica que ird contribuir para a ndo formagado de anéis no forno,
visto que a temperatura ¢ fator preponderante para diminui¢do da viscosidade da
fase liquida. Ou seja, caso se trabalhe com os valores de referéncia dentro das
faixas pré-estabelecidas sem observar o fator “forno quente demais” podera

ocorrer uma formagao de anel indesejada.
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8 — Atualmente, o percentual de carvdo vegetal utilizado na composi¢do do mix
combustivel deve ser controlado por ter elevado percentual de cinzas que
contém alto teor de Fe,O; Estas, ao atingir a chama que esta a 2000° C, se
fundem, apresentando uma viscosidade muito baixa aumentando a fluidez e as
forcas de adesdo do material com o tijolo, com posterior aglutina¢ao, agravando

ainda mais a formagdo de colagens no forno.

9 — Trabalhar com o forno em ambiente redutor, ou seja, com falta de oxigénio,
¢ fator preponderante para formacao de colagens, visto que em ambiente redutor
o Fe™ ¢ reduzido a Fe™, o que gera a formagdo de FeO que reduz drasticamente

a viscosidade da fase liquida.

10 — Viu-se que trabalhar com a granulometria do combustivel com valores
superiores a 2,5% retido na peneira #170 tende a aumentar a formagdo de
colagens no forno e, conseqiientemente, formar anéis, porque as particulas
grossas ndo queimam adequadamente e, com isso, cria-se um ambiente redutor
pontual no liquido, abaixando a sua viscosidade pelo efeito citado no item 9.

A formacdo de anéis em fébricas de cimento ¢ um processo de alta
complexidade. As possibilidades envolvem diversos fatores e sdo proprios a
cada processo, uma vez que alguns elementos quimicos podem agravar ou
atenuar o efeito maléfico ou benéfico causado por outros elementos dentro do
processo de formacdo de anel. Outro fator importante é que os valores citados
neste trabalho podem ser alterados, uma vez que esta se falando de viscosidade
da fase liquida. A elevacdo do teor de algum elemento pode ser
contrabalanceada com a diminui¢do da viscosidade da fase liquida, o que nos
leva a concluir que as analises feitas neste trabalho s@o intrinsecos a planta da
Camargo Corréa Cimentos S.A. em Ijaci-MG, podendo servir este estudo de

base para outros trabalhos, porém com corre¢des de valores citados.
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ANEXO 1A Procedimento para determinacao de CaO livre

Pulverizar amostra de clinquer utilizando o gral de porcelana, passando toda
amostra pulverizada na peneira de #200. Pesou-se (1,000 + 0,005)g de amostra
passante na peneira de # 200. Transferir para um erlenmeyer de 250 mL limpo e
seco, verificando se ndo ficou residuo na barca. Adicionar 30 mL de
etilenoglicol neutralizado na proveta de limpeza e mais 30 mL no erlenmeyer
com a amostra. Homogeneizar até desfazer os grumos. Aquecer o erlenmeyer e a
proveta de limpeza no microondas por 45 segundos, poténcia 5. Filtrar a solucao
para um kitassato de 250 mL com um funil de vidro haste longa, provido de
papel de filtro faixa branca usando a bomba de vacuo; lavar o erlenmeyer por
duas vezes com o etilenoglicol neutralizado da proveta de limpeza; titular o
filtrado com agitag@o constante, no agitador magnético, usando uma solugdo
HCI — (acido cloridrico) 0,1 M até o ponto de viragem rosa persistente por mais

de 20 segundos,

ANEXO 2A Procedimento para determinacéo de SiO,

Pesar 1,0000 g de amostra e transferir para um bécker de 250 mL, adicionando
10 mL de acido perclérico e agitando com o auxilio de um bastdo de vidro para
desfazer os grumos, cobrindo com vidro de reldgio. Aquecer o bécker até
proximo a ebulicdo em chapa aquecedora e apos desprendimento de fumos
brancos digerir por 40 minutos, deixando esfriar a temperatura ambiente.
Adicionar 10 mL de acido cloridrico 1:1 e 1 mL de 4cido nitrico concentrado e
aquecer na chapa por 1 minuto com agitagdo constante. Filtrar a quente para um
baldo volumétrico de 250 mL, com papel de filtragdo média. Lavar 2 vezes o
béquer e o filtro com solugdo quente de acido cloridrico 1:99 e em seguida com
agua quente, até eliminagdo de cloretos, sendo realizado o teste de cloretos apds

10 lavagens. Colocar o precipitado de SiO, em um cadinho tarado queimando o
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papel de filtro, lentamente sem inflamar e calcinar a 1100°C por 45 minutos.
Ap6s esfriamento do cadinho pesar o material, com posterior determinagdo da

porcentagem de SiO,

ANEXO 3A Procedimento para determinacéo de Fe,O3

Pipetar 20 mL do filtrado de SiO, transferindo para o copo de titulagdo,
adicionando 1 mL de HNOj; concentrado, deixando em repouso por 5 min.
Acrescentar 40 mL de dgua quente e introduzir, no copo de titulagdo, o eletrodo
do pH-metro e a haste do agitador de propulsdo. Sob agitacdo, adicionar gota a
gota, solucdo de acetato de amonio até obter o pH entre 1,5 ¢ 2,0. Adicionar 4 a
6 gotas de acido sulfossalicilico e titular no foto-colorimetro a 510 nm com

agitacdo constante com solu¢do de DCTA-Na.

ANEXO 4A Procedimento para determinacéo de Al,O;

Tomar o béquer em que se titular o Fe,O; aquecendo a 95° C e nesta
temperatura acertar o pH entre 3,2 a 3,5, com solug@o de acetato de amonio.
Acrescentar 10 gotas de indicador PAN e oito gotas de solugdo de complexo de
cobre. Sob agitacdo adicionou-se 90% do volume esperado para titulacdo e

aquecer novamente a 95°C e titular a 570 nm com agita¢do constante.

ANEXO 5A Procedimento para determinacéo de CaO

Pipetar 20mL do filtrado da SiO, transferindo para o copo de titulacao.
Adicionar 1 mL de HNOs; concentrado deixando em repouso por 5 min.
Adicionar 5 mL de trietanolamina e 50 mL de agua, homogeneizando a solug@o.
Adicionar KOH 10% até pH entre 12,5 — 13,0. Adicionar 15 gotas de solugdo de

azul de Hidroxinaftol. Titular no foto-colorimetro a 660 nm.
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ANEXO 6A Procedimento para determinacdo de MgO

Pipetar 20 mL do filtrado de SiO, transferindo para o copo de titulacdo e
acrescentado 10 mL de trietanolamina e 50 mL de agua, ajustando o pH para
10,1 *. 0,1 com NH,OH 10%. Adicionar o volume de EDTA-Na gasto na
titulagdo do CaO. Adicionar 12 gotas de indicador misto e titular no foto-

calorimetro a 570 nm

ANEXO 7A Procedimento para determinacao de Na,O e K,O por
fotometria de chama

Pesar 1,0000 g da amostra e transferir para uma capsula ou becker, adicionando
10 mL de H,O, e 5 mL de HCI (4cido cloridrico) concentrado e desfazendo
completamente os grumos com auxilio do bastdo de vidro, evaporar até secagem
em banho de areia ou chapa quente de 130 °C, adicionar 3 mL de HCI
concentrado deixando digerir por alguns segundos, adicionando 20 mL de H,O,
cobrindo a céapsula ou becker e deixando em banho-maria ou de areia por, no
minimo, 10 minutos, Filtrar em papel de filtragdo média para um becker de 250
mL e lavar a capsula ou becker e residuo com agua quente até um volume de
100 mL, dessecando o residuo. Aquecer o filtrado a ebuli¢cdo, adicionar 3 a 5
gotas de solucdo vermelho de metila (0,2 %) e neutralizar com NH,OH
(hidréxido de amonio) 1:1, at¢é mudanca do vermelho para amarelo laranja,
Adicionar 45 mL de solu¢do saturada e quente de NH,C,0, (oxalato

de amoénio) 60 g.L”. deixando a solugio em repouso por, no minimo, 30
minutos, agitando ocasionalmente nos primeiros quinze minutos. Filtrar em
papel de filtragdo lenta para um baldo volumétrico de 250 mL, lavar o becker ¢ o
precipitado com agua quente até volume um pouco abaixo do menisco, esfriar a

temperatura ambiente, completar o volume e homogeneizar.
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ANEXOB
TABELA 1B Teste de t student para os valores de MA
TABELA 2B Teste de t student para os valores de AW
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TABELA 1B. Teste de t student para os valores de MA

amostra 1 2 3 4

antes 1,80 1,83 1,70 1,73
depois 1,77 1,72 1,92 1,91
di 0,03 0,11 0,22  -0,18
di’ 0,0009 00121 0,0484 0,0324

Diferenca de

médias -0,065

Desvio padrao da

diferenca de 0,026
médias

t critico tabelado -3,75
t calculado -5,07
Grau de liberdade 3

* teste de t student realizado com 1% de significancia

TABELA 2B. Teste de t student para os valores de AW

amostra 1 2 3 4
antes 22,58 22,89 23,38 24,02
depois 21,64 22,82 23,52 1,91
di 0,94 0,07 -0,14 22,11
di® 0,8836  0,0049 0,0196 488,852
Diferenga de

médias -0,585

Desvio padrio da

diferenca de 0,994

médias

t critico tabelado -3,75

t calculado -1,17

Grau de liberdade 3

* teste de t student realizado com 1% de significancia
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