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EDITORIAL

A tecnica microscopica constitui
para a avaliacgao da
clinquer de cimento
_permitindo a observagao
relagoes entre
las fases coexistentes, que melhor
traduzem a estoria térmica de um
klfnquer.

. Muito embora a necessidade de 1la
boriosa preparacao de amostras, de
ﬁecnlco especializado e o tempo des
pendldo nas analises imprimam ao me
todo um carater de semi-rotina, sua
apllcagao e relevante, na mednda em
que fornece um grande numero de da
dos, possibilitando um bom diagnés
tlco sobre o andamento dos processos
de producao.

Nesta ultima deécada, importante
progresso tem sido observadorm apli
cagao da microscopia na industria
do cimento, incluindo materiais co
no cifnquer, cimento e concreto, num
2sforco de desenvolver a tecnica e,
drincipalmente, de apresentar infor
nacoes validas no dia a dia na pro
fugdo do cimento. -
% No Brasil, o Departamento de F[
>ICO Quimica da Assocxagao Bras:lec
ta de Cimento Portland € um dos pou
.os laboratorlos nacionais onde es
ta tecnica € encarada como um ensaio
fotineiro e de pesquisa,procurando-
le adquirir e transmitir informa
ijoes e treinar pessoal interessado.

Dentro desta linha, no intuito
e divulgar e estimular a implan-
acao do método microscopico junto

os tecnicos ligados ao setor cumen
eiro, objetivou-se criar um veicu-
o, sob forma de Boletim Informativo,
ue possa levar as Unidades de Pro
ucao conhecimentos no campo da mi
roscopia do cimento portland e ma
eriais correlatos. -

Pretende o Boletim divulgar as
experiencias adquiridas, a bibliogra
fia existente sobre o assunto e dar
orientacao, na medida do possivel,
sobre as aplicagoes e limitacgoes da
técnica microscopica.

Ao mesmo tempo, julga-se de funda
mental importancia promover um dia
logo com os técnicos das fabricas.
pois somente atraves da troca de co
nhecimentos e informagdes atingir-
se-a um aperfeigoamento reciproco.

Enfim, na busca constante de no
vas alternativas energéticas,poderg
a microscopia contribuir como um me
todo auxiliar para que as unidades
cimenteiras atinjam os seus objet: -
vos, quais sejam, a produgao de um
cimento de boa qualidade com um me
nor consumo de energia.
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UTILIZACAO DA MICROSCOPIA NO ACOMPANHAMENTO DA EVOLUCAO DA RESISTENCIA

A microscopia de luz refletida tem se
mostrado uma técnica relevante como um fa
tor adicional no controle de qualidade do
clinquer e consequentemente do cimento. A
fim de ilustrar parte da potencialidade
dessa tecnlca, apresenta-se, a seguir, um
caso estudado no DEFIiQ.

Foram encaminhadas a ABCP, algumas amos
tras de cimento portland comum — classe
320 que nao apresentavam evolugao satisfa
toria da resisténcia apos 3 dias, culminan
do com a resistéencia a 28 dias situando-
se abaixo do valor preconizade em norma.
Tendo em vista que nao se encontrou uma
solugcao para o problema por meio dos en
saios fisicos e quimicos, decidiu-se pela
execucao de ensaios microscopicos com o
objetivo de elucidar ou fornecer subsi
dios para o esclarecimento do problema.
Foi estabelecido que seria enviado um
cllnquer e o respectivo cimento e em fun
cao dos resultados obtidos, tentar-se-ia
efetuar as modificagoes sugeridas para o
processo, de acordo com as conveniéencias
e possibilidades da fabrica. Subsequente
mente seriam enviadas novas amostras de
clinquer e cimento com o intuito de se
acompanhar a evolugao alcancada e estudar
eventuais sugestoes complementares.

0 estudo microscopico inicial, eviden
ciou que algumas condigoes de fabricacao
do clinquer nao estavam adequadas, poden
do-se citar que a moagem do cru estava de
f|C|ente, tanto para silica como para cal
cario, originando zonas individualizadas
de C,S e Ca0 livre, respectivamente, devi
do é incompleta assimilacao dos gréog
maiores durante o processo de clinqueriza
cao. Da mesma forma a homogeneizacao do
cru estava deficiente, propiciando o apa
recimento de zonas amplas e interligadas
de C,S e, finalmente, verificava-se que o
tempo de clinquerizagao estava curto, ori
ginando o aparecimento de cristais de C, 5
bem pouco desenvolvidos. Partindo-se do
pressuposto que as condicoes do clinquer
necessitavam ser otimizadas, foram feitas
mod i ficacoes no cllnquer, acompanhadas me
diante o estudo mlcroscoplco, que redunda
ram na melhoria das condlgoes de moagem
da silica, na otimizagao significativa da
homogeneizacao e no aumento do tempo de
clinquerizacao. Paralelamente, atuou-se
nos modulos quimicos, elevando-se o FSC e
reduzindo o MA, modificagoes que puderam
ser caracterizadas através da microscopia,
pelo aumento da relagao C,5/C,S associada
a elevacao do teor de (a0 livre e pela di
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minuicao da relacao C A/CqAF

respectlva

mente. Os dados mlcroscoplcos quantitati
vos relativos aos clinqueres estudados
sao apresentados a sequir:
Clinquer A B ¢
(Final)
C,S 50,0% | 55,5% | 63,23
£,S 29,9% | 23,3% | 1h,2%
C,A 9,0% k,9% 6,1%
CyAF 8,7% 11,9% 12,1%
Cald livre 2,4% 4 4% L L%
C,S +C,5 | 79,9% | 78,8% | 77,4%
C;A + CuAF 17,7% 16,8% 18,2%
€,S/C,S 1,7 254 h,5
C,A/CLAF i,0 0,4 0,5
As mudangas efetuadas, possibilitaram

a obtengao de um clinquer (amostra C) com
uma proporgao €,S/C,S bem maior (4,5 con
tra 1,7) mais homogeneo e com cristais de

€5 mais desenvolvidos.

No quadro a seguir sao apresentados os
valores de resistencia dos respectivos ci
mentos, evidenciando uma boa correlacao en

tre a evolugao da
ria dos clinqueres.

resistencia e a melho

Finura | Resisténcia a compressao
Cimento |Blaine (kgf/cm2)
(g/em2)| 3 dias| 7 dias |28 dias
A 3740 146 201 278
B 3760 160 217 311
C
(Final) 3890 184 240 332
0 cimento C final obtido apresentou

uma evolucao generalizada na resisténcia,
atingindo a 28 dias, um valor da ordem de
34MPa (332kgf/cm2?), representando um aumen
to de quase 20% em relagao a amostra A,
que lhe permitiu ultrapassar o minimo pre
conizado em norma. Esse valor poderia ser
alnda sensivelmente maior se certas condi
coes fossem melhor otimizadas, partlcular
mente quanto a moagem.

Verifica-se, portanto, por meio deste
exemplo e de varios outros ja conhecidos,
que a microscopia pode contribuir para a
obtencao de um produto de boa qualidade,
da mesma forma que pode auxiliar na otimi
zacao do processo de fabricacao no tocan
te ao consumo de energia ou no acompanha
mento de eventuais modificagoes lntroduz:
das no processo.
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ATAQUE QUIMICO DE SECOES POLIDAS!

FATOR IMPORTANTE NO ESTUDO DA AVALIACA

DA RESISTENCIA DO CLINQUER POR MICROSCOPIA
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0 bom rendimento de uma analise

por mi
croscopia de luz refletida, entre outros
fatores, depende, em grande parte, da qua

lidade da superficie polida e da tecnica
de ataque empregada. Como se sabe, o obJe
tivo primordial da microscopia de clln
quer € o de avaliar as condigoes do pro
cesso de fabricacao no que se refere a
preparacao do cru e condigoes de queima,
por meio das caracteristicas texturais
dos minerais que compoem o clinquer. Por
tanto, para uma avaliacao segura dessas
condicoes, € preciso que os compostos mine
ralogicos sejam delineados com
e nitidez. Ressalta-se aqui a importancia
do ataque quimico, cuja aplicagao inconve
niente dificulta a observacao microscopi-
ca, podendo até mesmo distorcer  algumas
feicoes aos olhos do observador, levando-
o a conclusoes errdoneas ou equivocadas.

A esséncia do ataque quimico baseia-se
no principio de que os diferentes mine-
rais de clinquer apresentam comportamento
caracteristico frente a um determinado
meio de ataque, o que permite diferencia-
los e ressaltar seus detalhes texturais.

Dentre os inumeros reagentes quimicos em
pregados, salientam-se a agua,HNO;, borax
e HF, por sua comprovada efIC|encua Ou

tros, menos conhecidos, constituem também

opgoes interessantes, destacando-se entre
eles'o NH4C&, que vem merecendo atencao
especial do DEFIQ. Estudos preliminares
evidenciaram as vantagens da utilizagao
da solugao de NH4CL, entre elas a possibi

lidade de avaliar qualitativamente a rE
sistencia potencial do clinquer.A sequir,

sao comentadas, sucintamente, suas carac-
teristicas e propriedades:

1. deve ser utilizada sempre em forma de
solugao aquosa, com concentragao que pode
variar de 0,1 a 0,3% Nessas concentragoes
e a temperatura de aproximadamente 22°C,
o tempo otimo de ataque esta entre 10 e
30 segundos; no DEFIQ tem-se utilizado so
lugao aquosa 0,1% com tempo médio de
que de 20 segundos;

2. com a progressao do tempo de ataque, a
cor dos cristais de C;S muda constantemen
te, na seguinte ordem‘

precisao

ata

marrom claro

o
marrom escuro ©
(V)
azul escuro 0o
+ ()
azul claro c o>
v QT
azul claro esverdeado EE ®
P IO I
M +« @©

amarelo esverdeado
amarelo alaranjado |

Considera-se tempo otimo de ataque, aquele
que confere a coloragao azul escuro parsa
a maioria dos cristais de (C,S;

3. o grau de reprodutibilidade
e muito bom, podendo-se obter
cao da mesma cor e tonalidade

do ataque
a reprodu
para um

mesmo cristal, apos repolimento e nove
ataque;

L. em estruturas zonadas de cristais de
C,;S, as regioes mais azuladas indicam
maior susceptibilidade ao ataque, sugerin

do tratar-se de zonas hidraulicamente
mais reativas, em relagao as regioes de
coloracao marrom;

5. apos ataque de NH.Ci,observa-se que en
um mesmo grao de clinquer, ~cristais de
C,S pouco desenvolvidos sao mais faci lmen
te atacados do que aqueles de dimensoes
maiores. Por exemplo, enquanto os cris-
tais menores apresentam coloragao azul es
curo ou azul claro, os mais desenvolvidos
exibem, ainda, coloracao marrom, o que
atesta a maior reatividade dos primeiros.
Este fato vem corroborar observacoes rea
lizadas por diversos autores a respeito
da influéencia da dimensao dos cristais de
C,S na resistéencia do cimento. Presume-se
que cristais pequenos, mal formados, con
tenham mais defeitos no seu retlculo crns
talino, tornando-os hidraulicamente mais
reativos, ao passo que cristais maiores,
mais perfeitos e estaveis, tornam-se me
nos reativos.

Por fim, embora caregcam de resultados
mais conclusivos, 0s primeiros ensaios rea
lizados em clinqueres brasileiros de dife
rentes fabricas, sugerem que ha uma reli
cao entre a cor adquirida pelo cristais
de C,S, apos ataque de NH,CL, e sua resis
tencia mecanica. Fixando o tempo de ata-
que, verificou-se que os clinqueres mais
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facilmente atacados, isto €, aqueles que
apresentam maior frequencna de cristais
des L8 de coloracao azulada, sao  0s que
possuem maior resisténcia mecanica. Por
outro lado, clingueres de menor resisten-
cia sao constituidos de cristais de CqyS
de coloragao marrom, € portanto, menos Sus.
cetiveis ao NHu4CL.

Acredita-se que estudos minuciosos e
sistematicos do emprego do NH4C% possam
fornecer subsidios importantes para rela
cionar os dados microscopicos obtidos em
secoes polidas com a resisténcia mecanica
do clinquer, possibilitando, assim, a es
timativa da resisténcia por meio da mi
croscopia de luz refletida. B

0 MgO0 NO CLINQUER DE CIMENTO PORTLAND:

0s clinqueres brasileiros, particular
mente da regiao sul e sudeste do Brasil
sao ricos em Mg0, atingindo teores de ate
6,5%, decorrentes da utilizacao de calca
rios magnesianos, onde o Mg0 encontra-se
na forma de dolomita [(Ca, Mg) CO,] e se
cundariamente na forma de silicatos com
magnésio (tremolita, talco, antigorita,
etc.).

£ conhecido o fato de que ate 1,5 a 2%
de Mg0 encontram-se incorporados na forma
de solugao solida, aos componentes do
clinquer. 0 excesso de Mg0, nao combina
do, encontra-se sob a forma de periclasio,
cujas caracteristicas dependem das condi
coes de resfriamento do clinquer, do grau
de moagem do calcario e do teor de Mg0 no

Cru.

Segundo alguns autores, a elevagao do
teor de Mg0 de 2% para 10%, nao afeta a
resistencia aos 7 dias, porem provoca uma
reducao marcante da resisténcia aos 28
dias, devido ao incremento da quantidade
de materiais hidraulicamente inertes, com
ligeiro decréscimo no conteudo de alita.

Além disso, o magnésio tem influéncia
importante nas reagoes de clinquerizagao,
pois devido a semelhan¢a de raio ionico,
pode substituir o calcio na formacao de
C,S, atuando como fundente, reduzindo a
quantldade maxima de Ca0 comblnado e me
lhorando a aptidao a clinquerizacao das
farinhas.

0 Mg0 no clinquer, quando ocorre em al
tos teores sob a forma livre (periclasio),
€ considerado indesejavel e deleterio no
cimento, devido a expansao causada por
condicoes especiais de hidratagcao em auto
clave, que pode acarretar um aumento do
volume molar de ate 117%. Esse ensaio de
expansao € considerado um assunto polémi
co, na medida em que sendo exigéncia da
norma ASTM, nao se tem constatado, no Bra
sil, nenhum caso de fissuramento de con
creto decorrente da transformacao do peri
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SUAS ORIGENS E SUAS CONSEQUENCIAS

clasio em brucita (Mg(OH),) em condigoes
normais de hidratacao.

A expansao em autoclave de cimentos ri
cos em magnésio € variavel de cimento pa
ra cimento, e depende da dimensao, frequen
cia e modo de ocorréncia do pernc]asuo no
clinquer.

0 desenvolvimento dos cristais de peri
clasio (forma e dimensao) depende das con
dicoes de resfriamento do clinquer; quanto
mais lento o resfriamento, principalmente
no resfriador industrial,maiores e melhor
formados (idiomorficos) seraoc os cristais
de periclasio, ao passo que, em condlgoes
de resfriamento rapido, os cristais sao
pouco desenvolvidos e mal formados (xeno-
morficos). E notavel a influéncia do res
friador de grelhas, quando comparado ao
resfriador de satelites, no crescimento e
cristalizacao do periclasio.

Alguns pesquisadores admitem que as di
mensoes dos cristais de periclasio sao
tambem influenciadas pelo tamanho dos
cristais de dolomita e pelas condigoes de
temperatura de clinquerizagao.

0 teor de periclasio determinado ao mi
croscopio € sempre menor que o teor de
Mg0 da analise quimica, principalmente de
vido ao fato de que parte do Mg0 encon-
tra-se combinado, em solugao solida, nos
componentes do clinquer. Entretanto, quan
to mais lentas forem as condicgoes de res
friamento, menores serao as diferencgas en
tre o teor de periclasio determinado por
microscopia e o teor de Mg0 da analise
quimica.

Quanto ao modo de ocorréencia, o peri
clasio pode se apresentar disperso ou
agrupado em zonas, dependendo das condi
coes de moagem da materia-prima. Quando
o calcario utilizado e adequadamente mof
do (< 100um), a combinabilidade dos graos
€ total, nao apresentando dificuldades
nas reacoes de clinquerizagao. Zonas de



periclasio associadas a cal livre, com es

trutura reliquiar do grao original de cal
inadequadas de

cario, indicam condicoes
moagem, ao passo que, cristais de perlc]a
sio individualizados e homogeneamente dis
tribuidos no clinquer, indicam condicoes

de moagem adequadas do calcario magnesia

no.

Todos estes parametros podem ser obser
vados atraves de estudos microscopicos, os

quais permitem a obtengao das seguintes
informagoes:

1. a presenca de periclasio indica geral

mente teor de Mg0 maior que 2%;

2, cristais bem formados (quadrangulares
ou pseudo-hexagonais) e de dimensoes
maiores que 10um indicam condigoes lentas
de resfriamento industrial;

3. cristais de periclasio pouco desenvol
vidos (< 7um) e mal formados (xenomorfi
cos) indicam condigoes rapidas de resfrla
mento industrial;

k. zonas de periclasio, associadas ou nao

a cal livre, indicam a utilizacao de cal
ERRATA:
p. onde se 1é& le-se
5 item 5 insatisfatoria satisfatoria
7 foto 5 dolimitica dolomitica

Sao apresentadas, a seguir, algumas fei
coes fotomlcrografadas que merecem cons
tante atengao do microscopista, pois podem
atuar como detectores de anomalias nos
processos de fabricagao do clinquer:

C;S — Um termometro na estrutura do
clinquer

0 tempo e a temperatura de clinqgueriza
cao sao dois fatores inter-relacionados,
responsaveis pela
mento dos cristais de C;S sendo que o pri

meiro age predominantemente no desenvolvi
segundo

mento dos cristais de C,S e o
atua no alongamento dos cristais. Desta
forma, clinquer com C,S de dimensao media
entre 25 - 35um caracterizam um tempo de
clinquerizagao normal, ao passo que, Cris
tais menores que 15um ou maiores que 60um

indicam um tempo curto ou longo, respecti

vamente.

Por outro lado, wma  temperatura de
clinquerizagao elevada condiciona a forma
¢ao de cristais alongados, sendo que numa

temperatura normal os cristais sao equidi

mensionais. Fotos 1 e 2.

cario magnesiano de granulagao inadequada
(moagem insatisfatoria);

5. cristais de periclasio dispersos e
abundantes no clinquer indicam uma moagem
insatisfatoria do calcario magnesiano;

6. cristais irregulares a arredondados de
periclasio, bem desenvolvidos (> 15um), i
dicam assimilagao de refratario cromo- mag
nesiano pelo clinquer;

7. inclusoes de periclasio corroido em
cristais de C;S (alita) com estrutura zo
nal, indicam condi¢coes de queima varia
veis e pouco controladas; a

8. cristais dendriticos de periclasio, as
sociados as condigoes de resfriamento len

to, sugerem origem a partir de exsolugcao
de Mg0 em C,S.

Dessa forma, a analise microscopica
constitui o wunico método que permite
observar a frequéencia, distribuicdo e mor
fologia dos cristais de periclasio, forne
cendo subsidios para o conhecumento de
sua origem e suas consequéencias na hidra
tagao do cimento portland.

-saida do forno (1500°C

formacao e desenvolvi

ICAR UM CLINQUER

Fase tintersticial e estabilidade de st
licatos — Retratos do resfriamento

O primeiro resfriamento, que ocorre en
tre a zona de clinquerizagao e a boca de
1200°C),condici2
na a estabilidade dos silicatos (alita e
belita). Por outro lado, o segundo resfria
mento (1200°C - 50°C), realizado no res
friador industrial, condiciona principal
mente a cristalizagao ou vitrificagao da
fase intersticial. 0 primeiro resfriamer
to adequado € caracterizado pela presencga
de cristais de C;S subidiomorficos e cric
tats de C,S arredondados ou em inicio de
digitagao. Em condigoes de resfriamento
lento, a alita apresenta-se decomposta,
com presenca ou nao de C,S secundario nas
bordas, e a belita ocorre com formas digi
tadas. 0 segundo resfriamento e considera
do normal, quando o aluminato caleico apre
senta-se semi-cristalizado. A presenga de
cristais regulares de aluminato, bem desen
volvidos, e indicativa de um resfriamento
lento, ao passo que, em casos de resfria
mento rapido, o aluminato apresenta-se pe
queno, mal formado e de aspecto dendrltl
co. Fotos 3 e 4,



