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Resumo

Esse trabalho determina o valor médio de microdureza Vickers dos compo-
nentes cristalinos do clinquer e estima o efeito dos elementos estranhos (menores)
e da composi¢ao mineraldgica sobre os resultados de microdureza. Para isto, foi
coletado um numero significativo de amostras sobre a correia de alimentagado de
moinhos de clinqueres em onze fornos co-processadores no Brasil. Os resultados
mostram que a microdureza varia de acordo com o tipo de impurezas ¢ sua distri-
buigao. Também, o contetido mineralogico e a razao alumina/ferro desempenham
um papel importante.
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Abstract

This study determines the average value of Vickers micro-hardness of
the clinker crystalline compounds and evaluates the effect of foreign ions and
mineralogical composition on the micro-hardness results. A significant number of
samples were collected from the feed-conveyor belt of the clinker ball mill at eleven
co-processing Kilns in Brazil. The results show that the micro-hardness varies
according to the type of impurities and their distribution. Also, the mineralogical
content and alumina/iron ratio play an important role.

Keywords: Clinker, micro-hardness, cement, mineralogy.

1. Introducéo

O clinquer, principal constituinte do cimento Portland, ¢ um material sin-
terizado e peletizado, resultante da calcinagdo até aproximadamente 1450°C de
uma mistura de calcério e argila e, eventualmente, de componentes corretivos de
natureza silicosa, aluminosa ou ferrifera (Centurione, 1993).

O clinquer compde-se, basicamente, de silicatos calcicos gerados na ultima
etapa do processo de clinquerizagdo e que nao sofre fusdo durante a sua formagao:
Ca,SiO; ou alita (C,S) e Ca,SiO, ou belita (C,S). A fase intersticial ou matriz
representa a fase fundida na temperatura de clinquerizacdo correspondente a
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temperatura de cristalizacdo dos silica-
tos, sendo constituida por aluminatos
e ferro-aluminatos calcicos: Ca,AlO,
(C,A)eCa,(Al0,) (Fe,0,), (C,AF).A
nomenclatura entre parénteses (mais an-
tiga) ¢ usada no setor de cimento, deven-
do ser interpretada da seguinte forma:
C=CaO, S=Si0,, A=Al,0, e F=Fe O,.
Ainda, existem outros compostos menos
freqiientes como o periclasio (MgO), cal
livre (Ca0), langbeinita [(K,Ca,(SO,),)],
aphititalita [K,Na(SO,),], arcanita
(K,SO,), entre outros.

O foco desse estudo consistiu na
determinagdo do valor médio de mi-
crodureza Vickers das fases cristalinas
principais de clinqueres oriundos de
co-processamento, técnica que incor-
pora residuos durante a sua fabricacao,
observando-se as suas relagdes com
a presenga de elementos estranhos
(menores) e variagdes da composicio
mineraldgica. O estudo da microdureza
dos componentes do clinquer se justifica
por tratar-se de uma ferramenta nova, de
facil implementag@o e de um processo
ndo destrutivo, o qual, em conjunto com
as demais analises (microscopia Optica,
fluorescéncia e difracdo de raios X),
pode fornecer informagdes importantes
a respeito do processo de queima, tipos
de matérias-primas, combustiveis ou
co-produtos utilizados e, inclusive, sobre
a estimativa de consumo na moagem
(Souza, 2007), entre outros aspectos. Os
valores de dureza, também, podem ser
utilizados em processos de modelagem
de microestruturas de concreto, caminho
promissor na busca pela reducdo do
numero de testes e melhoria incessante
da qualidade dos produtos (Velez et al.,
2001).

Nesse trabalho, o conteido mine-
ralogico dos clinqueres estudados foi
determinado por meio de Difracdo de
Raios X (DRX), com uso de refinamento
Rietveld (Gobbo, 2003 e Souza, 2007).
Os elementos menores foram deterni-
nados por meio de espectrometria de
absor¢ao atomica (EAA), antes e apds
extracdo seletiva das fases (Campbell,
1999 e Souza, 2007), sendo que, tam-
bém, foram feitas analises por micros-

copia eletronica de transmissao (MEV/
EDX), segundo metodologia descrita
em Gobbo (2003), Gobbo et al. (2004)
e Souza (2007).

2. Materiais e métodos

Na busca por uma maior variedade
mineraldgica e quimica possivel, entre
as amostras de clinqueres de cimento,
foram realizadas diversas coletas em
onze fornos situadas em unidades de
co-processamento no Brasil, denomi-
nados de K1 a K11 (forno de origem
das amostras).

Todas as amostras de clinquer
foram coletadas sobre a correia de ali-
mentacdo do moinho de cimento, em
intervalos regularmente espagados, tota-
lizando cerca de 300 kg por coleta. Em
seguida, a amostra foi homogencizada
e quarteada por meio da montagem de
uma pilha longitudinal. O material foi
classificado por tamanho e, em seguida,
aliquotas de, aproximadamente, 5 kg fo-
ram retiradas de cada uma das fragdes de
tamanho. Dessa aliquota, cerca de 1 kg
foi destinado a ensaios de microdureza
e analises microscopicas (MEV/EDX),
2 kg para difragdo de raios X ¢ 2 kg para
analises quimicas.

Os ensaios de microdureza de
clinqueres foram realizados em se-
¢oes polidas preparadas segundo os
procedimentos descritos em Souza
(2007, 2008a, 2008b) para analises de
microscopia optica. Foi utilizado um
indentador Vickers (pirdmide de base
quadrada), tendo sido seguidos proce-
dimentos recomendados pela literatura
para determinag¢do de microdureza de
minerais (Vaughan & Craig (1978),
Grabco (2002)). Posteriormente aos
ensaios de microdureza, as secdes eram
cortadas em serra de diamante e trans-
formadas em amostras ctibicas de bordas
(cantos) arredondadas para observagdes
em MEYV, apds novo polimento. Esses
procedimentos servem ao proposito de
reduzir o volume de resina da amostra,
evitando possiveis contaminagdes e
danos ao equipamento, uma vez que

a area analisada em MEV costuma ser
consideravelemente menor (com relagao
a microscopia optica).

Entre os objetivos das analises por
MEYV, encontra-se o de observar a possi-
vel ocorréncia de recuperagdo (variagdo
da area de indentacdo), assim como o
tipo de padrdo (registro) da indentagdo
deixada nos cristais, depois de decorrido
um tempo significativo do teste, tal como
mostrado na Figura 1. Nessa Figura, ¢
possivel, inclusive, observar o registro
de fratura mais comum: o do tipo reto e
radial estrelado, semelhante ao que foi
observado nos silicatos (em rochas) por
Young ¢ Milmann (1964).

Para primeiras estimativas de du-
reza, adotou-se o numero minimo de
3 segdes polidas de cada uma das trés
fracdes de tamanho mais representativas
do clinquer (com relacdo a distribui¢@o
de tamanhos da alimentagdo do moinho
de clinquer). Nesse trabalho, foram esco-
lhidas as fra¢des -19+ 9.5 mm, -9.5+4.8
mm e -4.8+2.4 mm: dez nddulos da
primeira fracdo e dez da segunda foram
randomicamente escolhidos e montados
em vinte secdes polidas com 30 mm
de didmetro. Depois, trinta nédulos da
terceira fracdo foram embutidos em
trés sec¢des polidas (dez ndédulos por
secdo). O numero de amostras analisa-
das por clinquer foi mantido constante,
pois, quando comparados os valores
de desvio das amostras (com relagdo a
cada forno/unidade co-processadora),
estes fornecem, entdo, uma boa idéia
da heterogeneidade dos clinqueres. A
variancia dos valores de microdureza
estd, portanto, diretamente relacionada
ao numero de amostras e a sua hetero-
geneidade. Ainda, essa heterogeneidade
diz respeito, também, ao quimismo das
fases e as caracteristicas mecanicas dos
cristais (presenca de fraturas, poros, in-
clusoes, distor¢des do reticulo, defeitos
e deformagoes dos arranjos cristalinos).

Para cada composto cristalino,
foram realizadas mais de 20 micro-
indentagdes por amostra ou se¢do polida,
sendo o valor médio de microdureza
Vickers utilizado na elaboragao de gra-
ficos ou tabelas.
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Ainda, para analises de espectro-
metria de absor¢ao atomica (EAA), os
nddulos de clinquer foram quebrados até
-2 mm e depois passaram por moagem
até granulometria 100% menor que
75um, segundo metodologia descrita
em Souza (2008b). Cuidados especiais
foram tomados para evitar contamina-
¢do em peneiras e equipamentos. Em
seguida, esse material foi dividido em
duas metades: uma para cada técnica de
EAA aplicada (SES e PES).

» Sem extracdo seletiva (EAA-SES):
as amostras pulverizadas eram en-
caminhadas as analises de absor¢ao
ap6s digestdo em acido nitrico e
fluoridrico em sistema fechado. Os
elementos analisados foram Ba, Pb,
Mn, Ti, Zn, Co, Cu, Cr, Mo e Ni.

» Pds-extracdo seletiva (EAA-PES):
as amostras pulverizadas foram
encaminhadas as etapas de extracdo
seletiva, antes de serem encaminha-
das as analises de absor¢do, para
separar os silicatos das fases da ma-
triz e fases menores. Os elementos
analisados foram Ba, Pb, Mn, Ti e
Zn.

As concentragdes médias dos
elementos Ba, Pb, Mn, Ti e Zn de cada
forno, obtidas por meio da técnica de
EAA-PES (EAA apos extragao seleti-
va), foram ponderadas pela composicao
mineralogica determinada por DRX
quantitativo (Rietveld). Em seguida,
esses resultados foram plotados contra
aqueles obtidos por EAA sem extragdo
seletiva (EAA-SES). Verificou-se, en-
tdo, uma reta passando muito proxima
da origem e com inclinagdo proxima
a 45°, refletindo que existe pouca di-
ferenca entre o uso de uma técnica ou
outra. Por outro lado, para correlacionar
resultados de EAA aos de microdureza,
de forma a considerar isoladamente as
fases principais ¢ identificar diferengas
de resisténcia a deformagdo entre matriz
e silicatos, passaram a ser utilizados
somente os resultados obtidos por EAA-
PES. Assim, somente os resultados de
EAA-PES foram utilizados para confec-
¢do dos graficos expostos nesse trabalho.

) . |
LA :hi

Figura 1 - Imagem em MEV(elétrons retroespalhados) ap6s 7 dias do teste: cristal de belita
indentado. Observa-se, ao centro, uma fratura do tipo reto e radial estrelado.

A metodologia da extragdo seletiva
dos compostos cristalinos de clinque-
res para analise em absor¢do atdmica
basecou-se naquela utilizada também
por Campbell (1999) para preparagao de
laminas e analise em microscopia optica.
Essa metodologia sofreu algumas mo-
dificagdes com finalidade de analisar os
materiais por EAA - a metodologia com-
pleta pode ser vista em Souza (2008b).

Para analises de difracdo de raios
X quantitativas, as amostras foram pul-
verizadas e prensadas em pastilhas de
cerca de 10g. As medidas foram feitas
na faixa de 10°a 80° com passo de 0.02°
e contagem de 2s por passo. A metodo-
lologia e demais detalhes, tais como as
posicdes atomicas utilizadas, podem ser
encontrados, também, em Souza (2007
¢ 2008b).

3. Resultados e
discussao

Sao muitos os fatores a serem con-
siderados na interpretagao dos resultados
de ensaios de microdureza Vickers (HV),
mas o0 mais importante, inicialmente, ¢
observar a carga utilizada durante o en-
saio, pois os valores podem mudar, sig-

nificativamente, se ela ndo for mantida
constante, conforme ilustra a Figura 2.

Na Figura 2, é observado que os va-
lores de microdureza (HV) obtidos com
cargas entre 25 gf e 50 gf sdo similares
para as fases alita, belita e matriz. Nas
cargas menores que 25 gf ou maiores que
50 gf, as curvas de microdureza versus
forga se aproximam, impedindo uma se-
gura diferenciac@o de dureza entre alita,
belita e matriz (fase intersticial, F.L.).
Além disso, os valores de dureza para
cada uma dessas fases, variam bastante
entre as cargas de 25 e 50 gf. Isto se deve
ao fato de que, na carga menor que 25
gf, ndo € possivel visualizar a impressao
com nitidez e, na carga maior, 100 gf,
ocorrera uma maior influéncia das outras
fases, que estdo proximas a regido de
indentacao.

Portanto as cargas mais indicadas
sd0 25 gf para tamanhos médios de alita
e belita menores que 20um e 50 gf, para
tamanhos maiores. Quando desejado
comparar clinqueres com tamanhos mé-
dios diferentes de cristal, a op¢ao deve
ser feita pela carga menor, conforme
realizado nesse trabalho. Além disso, é
de bom senso que nunca devem ser feitas
interpretacdes ou comparagdes entre
valores de microdureza de conjunto de
dados com cargas aplicadas diferentes.
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Um resumo dos resultados dos
ensaios de microdureza Vickers €
apresentado na Tabela 1 por meio dos 8
valores médios finais obtidos para os
clinqueres estudados. Na Tabela 1, sdo
apresentados os valores de dureza média —
das amostras de cada forno, sendo que (T
estes foram ponderados (MP, média o
ponderada), na tltima coluna da Tabela 0

S
>
L

1, pela composi¢do mineralogica dos
clinqueres, segundo resultados mostra-
dos na Tabela 2.

& Alita

Os valores para os desvios (Tabela } & Bel lta
1), segundo a NBRNM-ISO6507-1 2 . .
(ABNT, 2008), sdo altos, mas isto pode A Matriz
ser devido a muitos fatores, tais como a | | |

1
presenca de microfissuras nos cristais; a 0 2 5 5 0 7 5 1 0 0

presenca de diferentes elementos-tracos
na mesma fase mineral; a proximidade
da indentacdo com a borda dos cristais; F orga (gf)
a orientagdo dos cristais; a influéncia de
poros ou zonas de cristais de periclasio Figura 2 - Variacao da microdureza Vickers das fases do clinquer com a carga aplicada.

e cal livre; ao tamanho dos cristais e,
especialmente, ao desmembramento
dos cristais de belita. Por esses motivos,

Tabela 1 - Resultados do ensaio de microdureza Vickers.

qudo mais heterogénea a amostra (mais HV 354¢(GPa) Média Desvio (%) Média

variada for mineralogia e textura do

clinquer), maior deve ser, a principio, o Forno CsS C.S F.l CsS C,S F.l MP

nimero de'amostNras :[estadas, 1evind(?— K1 590 | 510 | 8.96 | 1721 | 2.69 | 7.88 6.13

se em consideragio, ¢ claro, a variancia

obtida preliminarmente e o intervalo K2 8,30 | 500 | 13,13 2,09 | 3,15 | 449 | 8,51

de confianca desejado (Gy (1968),

Sinclair (1976), Lyman (2007)). K3 9,27 | 6,91 | 9,83 | 3,17 | 523 | 1565 | 8,64
Raramente medi¢des de dureza K4 7,00 | 7,00 | 8,85 | 3,00 | 250 | 6,89 | 7,24

Vickers na matriz apresentardo desvios

pequenos, pois, em geral, ela esta semi- K5 8,41 572 | 7,65 | 12,87 | 16,36 | 2,17 | 7,60

cristalizada e seus componentes sdo de K6 7 81 720 11133 250 | 744 | 528 | 819

reduzidissimo tamanho. Por isso, nio ! ! ’ ! ! ! ’

podem ser distinguidas facilmente, neste K7 539 | 323 | 6,98 | 16,87 | 18,14 | 13,98 | 5,43

tipo de ensaio, as indentagdes realizadas

sobre aluminatos e de ferroaluminatos. K8 9,79 [ 7,59 (12,86 | 3,63 | 10,18 | 6,18 | 9,79

Inclusive, a amostra K5 foi a que apre- K9 550 | 300 | 702 | 500 | 208 | 1225 ]| 531

sentou o menor desvio de dureza para ! ! ! i i i i

fase intersticial (2,2%), devido a grande K10 525 | 395 | 7,59 | 13,29 | 20,27 | 11,72 | 5,30

quantidade de cristais de aluminato cubi-

co, que tornou possivel distingui-los da K11 545 | 635 | 744 (1811 992 | 19,70 | 6,02

fe.rrita. Assim, o Yalor méd?o de dureza Média 710 | 556 | 9.24 7.09

Vickers da matriz dos clinqueres do

forno K5 corresponde, quase que essen- Desvio- 8,89 | 909 | 9,65

cialmente, a dureza do aluminato ctibico. padrio 169 | 1.61 | 2,27 1,53

A despeito dos resultados de mi- Nota: MP é a microdureza média ponderada por DRX (quantitativo com refinamento Rietveld),
croindentacdo poderem ser afetados por  considerando silicatos (C,S+C,S) e componentes da matriz (C,A+C,AF); F.l.corresponde as
muitos fatores. tendo sido observados  Medidas realizadas sobre a fase intersticial (matriz) indiscriminada (C,A+C,AF).

2
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Tabela 2 - Composi¢cdo mineralégica (valores médios por forno; determinada por DRX quantitativa).

Forno C,S C,S C;A, C,A, C,AF K>S0, | Cal Livre | Periclasio| KC, S,
K1 61,30 16,00 1,79 0,99 8,00 210 0,91 8,36 0,55
K2 55,25 19,86 1,10 1,28 15,23 0,32 0,90 3,99 2,07
K3 55,35 29,30 0,80 1,50 11,25 0,30 0,10 0,58 0,82
K4 60,00 26,00 0,69 5,30 7,00 1,30 0,20 n.d. n.d.
K5 50,30 22,30 1,50 10,20 3,30 3,40 2,20 6,80 n.d.
K6 64,70 16,10 2,30 1,30 9,20 0,90 0,80 2,60 2,10
K7 66,70 9,80 0,90 3,78 10,90 0,98 0,75 5,20 1,00
K8 74,00 15,00 0,50 0,20 9,90 0,00 0,25 0,26 n.d.
K9 64,88 15,00 1,90 2,86 7,60 0,78 0,87 5,40 0,71
K10 68,70 16,75 1,20 1,31 9,05 1,10 0,30 0,70 0,90
K11 60,00 16,00 7,08 1,00 12,00 0,50 3,00 0,50 n.d.

Nota: n.d. ndo detectado; C,A = aluminato ortorrémbico; C A = aluminato clbico; K,SO, =arcanita; KC, § = langbeinita célcica.

desvios em média de 10%, mas podendo chegar até 20%, os ensaios de microdureza
determinaram, com sucesso, a potencialidade das fases cristalinas com relagdo a
sua resisténcia a deformag@o. Especialmente, eles ajudaram a comprovar hipdteses
importantes, tais como: (i) que os cristais da matriz (fase intersticial indiscriminada)
sdo, em geral, bem mais resistentes a deformacao que os silicatos, apresentando
microdureza média superior e (ii) que ambos os silicatos, belita e alitas, sdo capazes
de se deformar plasticamente com quantidades de resisténcia similares.

Ainda,com relagdo aos resultados de EAA-PES (Figura 3), foi verificado que
o valor médio de dureza se correlaciona, de forma quase linear, com a concentragao
dos elementos estranhos (menores) e com conteido mineraldgico, de tal forma que
poderia ser sugerida a seguinte relag@o hipotética:

[Ba (ppm)]  C,AF (%)
[MT (ppm)]  C,A (%)

matriz

onde a dureza Vickers (HV) da matriz dos clinqueres é proporcional a concentragido
de Ba (ppm) e de ferrita (C,AF), mas inversamente proporcional a concentrag¢io
(ppm) dos metais Pb, Zn, Mn e Ti (MT-Metais de Transi¢do) e ao contetido de
aluminato (C,A), conforme mostram os graficos da Figura 3.

Na Figura 4 (a direita), pode ser observado que 46% das amostras analisadas
mostram matriz de baixa dureza (5 a 8 GPa). Esse grupo de amostras apresenta
baixo contetido de C,AF (<10%) e elevado contetido de aluminato (>5%). Ainda,
essas mesmas amostras apresentam matriz enriquecida em metais de transi¢do (em
especial manganés), mas com baixa concentragdo de bario (Figura 3). Amostras
com média a elevada dureza (>8GPa) possuem um contetido significativamente
maior de C,AF, menor contetido de metais de transi¢do (em especial manganés),

mas concentragao de bario significativa-
mente maior, embora existam excegdes.
Entre estas, encontram-se as amostras
vindas do forno K9, as quais apresenta-
ram concentracdo anomala de cerca de
3.500 ppm de Ba s6 na matriz e dureza
média da matriz de 7 GPa.

Na Figura 4 (a esquerda), vé-se que
55% das amostras analisadas mostram
silicatos com baixa dureza Vickers (5
a 7 GPa). Ainda, elas representam a
maioria dos fornos de clinquer amos-
trados no Brasil. Clinqueres como K8 e
K3 apresentaram contetido andmalo de
Ba e Fe,0, e baixo conteudo de alcalis.
Maior conteudo de ferro poderia estar
significando, também, uma menor entra-
da de elementos estranhos (foreign ions),
ou seja, de impurezas no sistema, o que
teria contribuido ainda mais para o au-
mento da microdureza dos silicatos dos
clinqueres produzidos por esses fornos.

Assim, com auxilio das Tabelas 1 e
2, bem como das Figuras 5 ¢ 6, pode ser
observado que o valor médio de dureza
dos silicatos, também, estd correlacio-
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Figura 3 - Efeito dos elementos menores (& esquerda) e da composi¢do mineraldgica (a direita) da matriz sobre a sua microdureza.

Fornos de origem:

K8, K Fornos de origem: Fornos de origem:

Fornos de origem: TEa HV=9a 11 GPa K5, K10, K11, K7, K9 K2, K8, K6
K7, K1, K4, K11, K9, K10 ALTA
ALTA 46%
55% BAIXA 27%
. Fornos de origem:
' HV =8 a 11 GPa
K2, K5, K6 -  MEDIA

HV=5a7GPa HV=7 a9 GPa

HV =11 a 14 GPa

Fornos de origem:
K3, K1, K4

Figura 4 - Distribuicdo das amostras de acordo com a classe de dureza dos componentes dos silicatos (a esquerda) e da matriz (a direita).

nado com as impurezas presentes. Isso inclui o bario, os metais estudados, assim
como a razao entre os 6xidos de aluminio e ferro e, em especial, a concentragao de
alcalis. Com base nos resultados mostrados, ¢ proposta, entdo, a seguinte relagido
hipotética para os silicatos:

Hv g Bapm)] [Fe,0,(%)] |
diaontelis T IMT (ppm)] [ALO, (%)] [K,0 +Na,0 (%)]

sendo a dureza Vickers (HV) da alita ou belita proporcional & concentragdo de Ba
(ppm) e ao conteudo de 6xido de ferro; por outro lado, inversamente proporcional
a concentracao (ppm) dos metais de transicao (em especial de Mn), ao contetido de
aluminio (Al,0,) e a concentragdo dos 0xidos de potdssio e sodio (alcalis).

Os resultados mostrados na Figura 5 sugerem, portanto, que clinqueres pobres
em alumina e alcalis conterdo silicatos mais resistentes a deformacao.

Foram analisadas as fases das
amostras por EDX em MEV e verifi-
cou-se que os clinqueres do forno K9
realmente apresentam contetido mais
elevado de bario; por outro lado, o bario
concentrou-se quase que exclusivamente
na matriz (ndo foi detectado bario nos
silicatos). Os mesmos clinqueres mos-
traram razdes elevadas de aluminio/
ferro nos seus silicatos: 4,2 ¢ 1,8 para
alitas e belitas, respectivamente. O teor,
também, elevado de alcalis (> 1,5 %) nas
alitas e belitas sugere que o aluminio en-
trou em grande quantidade, por difusdo,
juntamente com os alcalis, nas alitas e

304 REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 63(2): 299-306, abr. jun. 2010



Vladia Cristina G. de Souza et al.

DALO, /Fe,0, B K,0 +Na,0

- -

Ea DALO, / Fe,0, BK,0 + Na,0 -

X £ 25 S 14

. @ 1.2-

LW 2.0- 2u

'_u © t_u © 1.0

© £ 1.5 O £ 0.8

‘< E '< E 0.6

o = | 1.0- [e) = "
7] = 0.4

o N

O~ 0.5 O

28 Eﬁ 2.8 7
Y @ g

© N 0.0 : . O N 0-

g5 6 8 10 2 g

£ . . o £

8 Microdureza Vickers média 8

das alitas - Hv,,, (GPa)

5

Microdureza Vickers média
das belitas - Hv,,, (GPa)

6 7

Figura 5 - Efeito da razao alumina/ferro e dos alcalis sobre as alitas (& esquerda) e sobre as belitas (a direita) na microdureza dos cristais
(composicao quimica determina por MEV/EDX, % em massa).

nas belitas, tornando-se suas principais
impurezas. Isto pode ter impedido a en-
trada de outros elementos estranhos, tais
como os metais de transi¢do, Mn e Ti. O
conteudo total de elementos estranhos,
nesse clinquer, analisado por EAA, ¢ o
menor de todos analisados (apenas 800
ppm contra uma média de 1.500 ppm dos
clinqueres estudados). A dureza média
da matriz e dos silicatos dos clinqueres
do forno K9, também, foi muito baixa
com relagdo a maioria dos clinqueres
estudados.

Por outro lado, clinqueres, tais
como os do forno K8, K3 e K2, com bai-
xissima razao alumina/ferro (em média,
30% a mais de ferro) nas alitas, mostram
dureza Vickers bastante elevada para os
silicatos, em torno de 9 GPa.

Dessa forma, a dureza dos silicatos
pode ser funcdo resultante das quanti-
dades e da distribuicdo das impurezas
presentes (substituintes ou foreign fons)
e dos efeitos que esses ions exercem na
rede cristalina, além ¢é claro, da razdo
alumina/ferro, a qual também exerce
papel fundamental na sua formagdo.
O efeito da razdo alumina/ferro sobre
o tamanho dos cristais ¢ textura dos
clinqueres pode ser melhor compreen-
dido em Taylor (1990), Souza (2007) e
Centurione (1993).

O Mn+Pb+Ti+Zn

O Ba
2000
/2]
2E 1500
88
g%’ 1000
E E 500
0=
5%
o 0
6

Microdureza Vickers média ponderada
dos silicatos - Hv,,, (GPa)

8 10

Figura 6 - Efeito do bario e dos elementos de transi¢éo (impurezas) sobre a microdureza dos
silicatos (composig¢do quimica determinada por EAA em ppm).

Ainda, foi observado que os va-
lores médios de dureza dos silicatos
¢, geralmente, menor do que aqueles
apresentados pela matriz. Na literatura
(Anton & Subhash, 2000), ¢ sugerido
que a resisténcia a fratura e/ou tena-
cidade dos cristais esta inversamente
correlacionada a sua deformagdo. Assim,
cristais que se deformam pouco terdo
maior probabilidade de se fraturarem,
ou seja, os silicatos tendem a ser mais
resistentes a fratura do que os cristais da
matriz, embora a dimensdo das fraturas

(cracks) geradas durante a indentagdo
devesse ser mensurada ¢ comparada
para poder estabelecer valores (Anstis
etal., 1981).

Se a resisténcia a deformagao esta
correlacionada aos elementos estranhos,
entdo estes devem, também, influenciar
na moabilidade dos clinqueres, processo
de mais alto custo na unidades fabris.
Importante, entdo, citar que isto ja
vem sendo ha bastante tempo sugerido
por outros autores, tais como Opoczky
(1996, 2004) e Hills (2007). Em trabalho
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anterior (Souza, 2007), as mesmas amostras foram analisadas,
por outro lado, além dos ensaios de microdureza, os clinqueres
de origem foram submetidos a ensaios de moagem para veri-
ficar seu consumo especifico de energia (determinar o indice
de trabalho ou work index (WI) em kWh/t). Foi encontrada
uma correlag@o negativa entre os resultados de WI e micro-
dureza. Se uma moabilidade maior sugere, claramente, uma
resisténcia a fratura por parte dos cristais de clinquer menor,
consequentemente, também, sugere uma correlagao inversa en-
tre resisténcia a fratura e resisténcia a deformagao nesse caso.

4. Conclusodes

Os ensaios de microdureza apresentam-se como uma
nova ferramenta de analise de clinqueres de cimento, pois sdo
de facil implementacao, de rapida execucdo, de baixo custo e
ndo destrutivos. As amostras podem ser observadas, também,
posteriormente, em microscopio optico e de varredura para
analises qualitativas e quantitativas mineralogicas, sem maio-
res problemas, requerendo apenas mais tempo e treinamento.

Os resultados mostraram que a dureza dos silicatos &,
geralmente, menor que da matriz. Isto significa que silicatos
de clinquer tém menor resisténcia a deformacéo e, sugere, por
conseguinte, que eles tendem a apresentar maior resisténcia
a fratura.

Os clinqueres estudados mostraram, também, uma varia-
¢do significativa nos valores de dureza dos cristais e na dureza
média ponderada (considerando contetido mineralogico). Re-
sultados de analises quimicas por EAA e EDX confirmaram
que as impurezas, tais como os metais de transi¢do (especial-
mente o Mn) e os alcalis, além da razdo alumina/ferro, t€ém
efeito pronunciado sobre a dureza dos cristais de clinquer.
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