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RESUMO

O presente trabalho objectiva avaliar e comparar a qualidade de diferentes amostras de cimento
Portland tipo II, classe 32.5, produzido por 3 fabricas de cimento de Mocambique,
nomeadamente fabricas da Matola, Beira e Nacala. Para tal 15 amostras de cimento, divididas

em 5 amostras por fabrica foram analisadas e os resultados obtidos comparados.

Os parametros do cimento determinados foram: Fe,O;, CaO, MgO, Na,O, K;0, SiO,, SO;,
residuo insoluvel (RI) e perda ao rubro (PR). Os métodos usados para as analises foram:
espectrofotometria de absor¢do atomica com chama (FAAS), fotometria de chama (FC) e

gravimetria.

A exactidao dos métodos FAAS e FC foi averiguada através da analise do material de referéncia,
calcario KH, fornecido pelo Laboratorio da Direcgdo Nacional de Geologia (DNG). Verificou-se,
a partir dos erros relativos e das taxas de recuperagdo, que ela variou de boa a muito boa para
todos os elementos analisados com excepc¢do de magnésio e ferro. O mesmo se verificou através
do test t para comparagdo da média experimental e tedrica cujos resultados, a um nivel de

confianga de 95%, mostraram evidéncias de diferencas significativas para o ferro e magnésio.

Em termos de precisdo, os valores calculados de %RSD demonstram que ela variou de boa a

muito boa para quase todas as amostras analisadas por gravimetria, FAAS e FC.

Averiguou-se a qualidade das amostras comparando-se os resultados obtidos para cada
parametro com os teores especificados pelas normas, tendo-se notado que, para grande parte das

amostras analisadas os parametros determinados cumprem com os requisitos fixados nas normas.

Empregando a ANOVA notou-se haver diferencas significativas, entre amostras produzidas em

diferentes dias entre os meses de Margo a Julho em cada fabrica, para RI, MgO e SOs.

Comparou-se a qualidade do cimento das diferentes fabricas através da ANOVA e notou-se que,
com excep¢do do potassio, ndo ha diferenca significativa entre os teores dos pardmetros
analisados nas amostras das diferentes fabricas testadas. Deste modo, o cimento produzido pelas
3 fabricas pode ser usado para construcao civil em estruturas cuja exposi¢do ao ataque de

sulfatos seja moderada.

Edna Chichango UEM, Abril de 2010
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1. INTRODUCAO

O cimento “¢ um ligante hidraulico, isto ¢, um material inorganico finamente moido que, quando
misturado com agua, forma uma pasta que faz presa e endurece devido a reacgdes e processos de
hidrata¢dao e que, depois do endurecimento, conserva a sua resisténcia mecanica e estabilidade,

mesmo debaixo da dgua”, segundo a norma NP EN 197-1 [7].

Quando os cimentos apareceram no século XIX, tomaram o lugar de materiais ligantes
tradicionais como cal, gesso e cal hidraulica [41]. A resisténcia, conveniéncia, versatilidade e
durabilidade desta classe de materiais justificam a sua aplicabilidade, movimentando bilhdes de
dodlares anualmente em todo o mundo. Para avaliarmos a importancia do cimento na sociedade
moderna, basta mencionar as paredes e vigas de concreto armado, pontes, tlneis, estradas,

barragens, etc. [19], [39].

Recentemente, os cimentos t€ém sido divididos em dois grupos, cimento natural e cimento
artificial (Portland), cujas principais diferencas surgem durante o processo de manufacturacao
[41]. Cimentos naturais foram primeiramente introduzidos, mas o seu uso generalizado foi de
curta duragdo a medida que, devido a alta rigidez e dureza, o cimento artificial (Portland)
rapidamente substituiu o cimento natural, e ainda permanece como o cimento mais importante e

predominante, compreendendo cerca de 96% da produ¢do do cimento hidraulico [3], [41].

Com o objectivo de controlar a sua qualidade e evitar a poluicdo do ambiente com metais
toxicos, que possam estar presentes na sua composicdo, 0 cimento esta entre as matrizes que
devem ser analisadas rotineiramente [19], [39], visto que durante o seu processo de fabricacao,
ocorrem diversas reacgdes, originando compostos, cujas funcdes diferenciadas induzem a
necessidade de métodos de andlise quimica deste material de modo a manter a sua composicao
dentro de requisitos estritos. Baseando-se nestas propriedades € possivel comparar a qualidade
do cimento de diferentes fontes e, para tal, uma série de testes ¢ executada nos laboratdrios das

industrias cimenteiras para assegurar a qualidade do cimento de modo que este possa jogar

efectivamente o seu papel na estrutura [1], [19], [22].

Edna Chichango UEM, Abril de 2010
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Em Mocambique, a qualidade dos materiais de construgdo a aplicar em obras publicas e
particulares deve ser certificada pelo Laboratério de Engenharia de Mocambique (LEM), cuja
finalidade ¢ garantir a investigacdo, homologagdo e controlo de qualidade de materiais de
construcdo a aplicar na construcdo civil, dentre os quais o cimento produzido pelas diferentes

industrias cimenteiras do pais.

2. OBJECTIVOS

2.1.  OBJECTIVO GERAL

e O objectivo central deste trabalho ¢ efectuar um estudo comparativo da qualidade de
cimento Portland tipo II, classe 32.5, em diferentes amostras das cimenteiras da

Matola, Beira e Nacala.

2.2.  OBIJECTIVOS ESPECIFICOS
e Determinagdo do teor de CaO, MgO, Fe,O; e K,O por espectrofotometria de absor¢ao
atomica com chama (FAAS), aplicando o método de curva de calibragdo normal.
e Determinagdo de Na,O por fotometria de chama (FC).

e Determinacdo do teor de SiO,, SOs;, Perda ao Rubro e Residuo Insoluvel por

gravimetria.

/ Edna Chichango UEM, Abril de 2010
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho seguiu a seguinte metodologia:

e Pesquisa bibliografica.

e Realizacao da parte experimental
o Ensaios preliminares por Fluorescéncia de raios-X (XRF)
o Analise das amostras empregando a Gravimetria
o Solubilizagdo das amostras para as analises por FAAS e FC
o Preparacao dos padrdes

o Analise das amostras por FAAS e FC

e Tratamento estatistico dos dados e discussao dos resultados:
o Comparacdo da média experimental com o valor conhecido do material de referéncia

empregando o teste t-student.

o Comparacdo dos resultados obtidos para as amostras de cimento produzidas em
diferentes dias, entre os meses de Marco e Julho, em cada fabrica aplicando a andlise

de variancia, ANOVA.

o Comparacao dos resultados obtidos entre-fabricas aplicando a andlise de varidncia,

ANOVA.

e Digitagdo do relatorio final.

/ Edna Chichango UEM, Abril de 2010 3
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se de forma resumida a caracterizagdo, fabricagdo, composi¢do e
exigéncias quimicas do cimento Portland. Apresenta-se também uma revisdo de trabalhos
relacionados com o tema proposto em que se aplicam os métodos quimicos de andlise

empregados neste trabalho.

4.1. CIMENTO PORTLAND

Cimento Portland ¢ a denominagdo técnica do material usualmente conhecido na construcao
civil como cimento. O cimento Portland foi criado e patenteado em 1824, pelo construtor inglés,
Joseph Aspdin [3]. O cimento foi assim chamado, pois o concreto que se obtinha com ele
assemelhava-se a uma famosa pedra de constru¢do proveniente da ilha de Portland, nas

vizinhangas da Inglaterra [39].

4.1.1. Fabricacao e Composiciao

Na industria cimenteira, calcério, argila e minérios de ferro sdo usados como matérias-primas
para a produ¢do do cimento Portland, para tal estes materiais sdo misturados em proporgdes
controladas e moidos de modo a formar o Cru (Raw meal), que ¢ calcinado a altas temperaturas,
entre 850-1500°C, obtendo-se o clinquer. Depois de esfriado, o clinquer é moido com um
regulador de presa (geralmente gesso) e com adi¢des de substancias que contribuem para as suas
propriedades ou facilitam o seu emprego tais como, escorias de alto-forno, materiais pozolanicos
e materiais carbondticos; na realidade, sdo as adi¢cdes que definem os tipos de cimentos [9],

gerando-se assim o produto final, o cimento [3], [22], [34].

Os componentes basicos do cimento Portland sao CaO, SiO,, AL,O; e Fe,03. Estes componentes
interagem uns com o0s outros formando compostos complexos, uma mistura de silicatos e
aluminatos de célcio que compdem o clinquer (Tabelal), que sdo responsaveis pelas
propriedades fisicas do cimento. O cimento contém também, como 6xidos menores, MgO, SO3,

Na,0, K;0 e TiO; [9], [35].

Edna Chichango UEM, Abril de 2010
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Tabela 1. Constituintes do clinquer [39]

Formula/ Simbolo Nome Composicao
3 Ca0.Si0, (C5S) Silicato tricalcico (de 20 a 65%)
2 Ca0.Si0; (C,S) Silicato dicélcico (de 10 a 55%)
3 Ca0.AL,O; (C;A) Aluminato tricélcico (de 0 a 15%)
4 Ca0.Al,03.Fe,0; (C4AF) Ferro aluminato tetracalcico (de 5a 15%)

4.2. EXIGENCIAS QUIMICAS PARA O CONTROLO DE QUALIDADE DE CIMENTO

Em todo o mundo, o cimento Portland deve ter determinadas caracteristicas que sdo impostas
para o seu fornecimento e recepcao. Estas caracteristicas sao de caracter quimico e de caracter

fisico [10]. Dentre as exigéncias quimicas destacam-se:

e (Como ja foi mencionado, o cimento Portland ¢ constituido por 4 6xidos fundamentais, CaO,
Si0,, ALLO3; e Fe;03, O nivel de monitoramento das concentragdes destes compostos ¢ de
fundamental importancia, uma vez que vai decidir a qualidade do clinquer obtido e
consequentemente a percentagem relativa de cada um dos constituintes principais do cimento

(Tabela 1) [9], [19].

e O conteudo de Magnésia, MgQO, ¢ limitado pelas normas porque quantidades elevadas deste
componente sob a forma cristalina (periclase) pode ser prejudicial para a solidez do cimento,
visto que a periclase reage lentamente com agua para formar Mg(OH), tornando a reacgao

expansiva [1].

e A presenca de Alcalis, Na,O ¢ K,O, acima de certos limites (Tabela 2) podera conduzir a

destruicdo de betdes quando utilizados em certos agregados [9].

e A percentagem de Sulfatos, expressos em SOj3, ¢ limitada para todos os tipos de cimento

Portland. Estes aparecem no cimento como reguladores de presa, na forma de gesso (CaSOg4
.2H,0). Entretanto, uma quantidade excessiva de sulfatos pode dar origem a sulfo-aluminato

de célcio expansivo, que pode perigar a estrutura do cimento hidratado [1], [9].

Edna Chichango UEM, Abril de 2010
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Residuo Insolivel ¢ a parte do cimento que ndo ¢ soluvel a quente e em determinadas

condi¢des no acido cloridrico.

Advém por um lado das matérias-primas que apresentam dificuldades de se combinar, como
certas formas de silica e gesso, e dos inertes adicionados ao clinquer. A sua limitagdo tem
como objectivo, além de garantir uma boa combinagdo das matérias-primas, evitar fraudes,

como adicao de substancias inertes [9].
A Perda ao Rubro ¢é em termos reais a perda de massa a cerca de 1000°C.

O seu aparecimento advém da fixacdo de vapor de 4gua do ar durante as varias
manipulagdes a que o cimento estd sujeito, da qualidade do gesso e também da percentagem
de impurezas dos varios estagios de processamento. O conhecimento da perda ao rubro
permite verificar se uma determinada dosagem de aditivos estd sendo cumprida e se o

cimento apresenta indicios de “envelhecimento” natural ao ar livre [9].

De modo a cumprir com estas exigéncias quimicas, a mistura das matérias-primas ¢ doseada de

modo a que o cimento tenha uma composi¢ao quimica dentro dos limites indicados na tabela 2.

Tabela 2. Especificagcdes quimicas do cimento Portland [6], [11]

Especificaciao Faixa (%)
CaO 60 — 68
SiO, 17-25
Fe,0; 0.5-6
AlLO; 3-8
Na,0 e K,O0 03-1.2
MgO 0.5-4
SO, <35
Perda ao Rubro (PR) <5.0"
Residuo Insolavel (RI) <5.0°

* Segundo a NP EN 196-2 [6]
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43.  TECNICAS DE ANALISE QUIMICA DO CIMENTO

O cimento a ser usado na construgdo deve ter certas qualidades para jogar, eficazmente, o seu
papel na estrutura o que, normalmente, s6 ¢ alcangado na induastria cimenteira pela determinagao
do contetido de cada elemento de interesse, expresso em termos do respectivo 6xido [1], [22].

Para tal, analises quimicas sdo efectuadas rotineiramente.

As técnicas de andlise quimica deste material incluem: técnicas de analise por via humida
(métodos gravimétricos € volumétricos) € métodos instrumentais [24]. Os métodos instrumentais
comummente usados para analise do cimento ¢ do cru sdo espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (XRF), espectrofotometria de absor¢do atémica (AAS), a espectrometria de emissao
atodmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) e a espectrofotometria de absorc¢ao

molecular [22].

Para avaliacdo destes métodos aplicados na andlise de cimentos comerciais, materiais de
referéncia sdo constantemente usados de modo a assegurar a exactidao dos resultados [23], [40].
Estes materiais devem ser adequados isto ¢, de natureza aproximada da amostra a ser analisada e

cobrindo um largo intervalo de concentragdes ¢ devem ser simultaneamente processados com a

amostra [8], [22].

4.3.1. Espectrofotometria de Absorciao Atomica (AAS)

Os métodos-padrao, ASTM C114 [4] e NP EN 196-2 [6], para andlise de cimento sdo
complicados e requerem muito tempo para a andlise completa de uma Unica amostra. Dentre
estes métodos a AAS ¢ a mais adequada para a andlise de cimento e do cru, devido a sua

selectividade, rapidez e ao baixo custo do equipamento empregado relativamente a XRF e ICP-

AES [22].

Este método baseia-se no estudo da absor¢do da energia radiante nas zonas do visivel e
ultravioleta por atomos neutros no estado gasoso [16]. No entanto, requer-se que as amostras
sejam completamente soluveis [22] como demonstram alguns trabalhos descritos na literatura em

que se aplica este método para analise de cimento, dos quais se pode destacar:
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A aplica¢ao de FAAS para determinagdo de Al, Ca, Fe, Mg, K, Si, Na, Sr ¢ Zn no cimento [37].
A preparagao da amostra consistiu na sua dissolucao em HCI, seguida da adicdo de HF e H;BO;
para decomposicao da silica. Para leitura de Ca, Mg e Mn acrescentou-se LaCl; como agente de
libertagdo. Os resultados foram concordantes com os obtidos por métodos cldssicos, com uma

precisdo (expressa em coeficiente de variacdo) variando de 0.3 a 1.3%.

Em [13] ¢ descrito um método para anélise rapida de varios elementos no cimento incluindo Al,
Ca, Mg e Fe empregando FAAS. O pré-tratamento da amostra consistiu na sua digestao com HCl
e evaporacdo até a secura com uma lampada infra-vermelha, seguida por filtragdo, fusdo do
residuo com carbonato de sddio e dissolucdo aquosa do material fundido. Cimentos-padrao NBS

(actualmente NIST) foram analisados para estabelecer a acuracia do método.

Outra técnica de dissolugdo de amostras amplamente usada e que permite a determinagao de Si

cuja dissolucdo por digestao acida ¢ dificil, ¢ a fusdo.

Em [29] ¢ proposto um método para determinagdo de 8 elementos, incluindo o Si, em amostras
de diferentes materiais dentre os quais cimento, por FAAS. As amostras foram fundidas com
uma mistura de quantidades iguais de carbonato de litio e acido borico e o residuo obtido
dissolvido com HCI. Interferéncias encontradas foram eliminadas pela adicao de lantanio as

amostras e padrdes.

Um fundente foi proposto em [22] para andlise de cimento por FAAS. No método descrito 0.8g
de fundente, consistindo em quantidades iguais de acido oxéalico, carbonato de litio e tetraborato
de litio foram misturados num cadinho de platina com 0.2g de amostra e a mistura fundida a
925°C. A massa fundida foi dissolvida em HCI diluido e determinou-se Si, Al, Ca, Fe, Mg, K, Na
e Ti. O método mostrou-se rapido, exacto, preciso e com um procedimento de preparagdo da

amostra simplificado, melhor que outros métodos como XRF.

Técnicas sem necessidade de pré-tratamento da amostra também tém sido aplicadas para andlise

de cimento por AAS.

Por exemplo em [32] € proposto um outro método para determinacdo de Si no cimento baseando-
se na geracao de espécies volateis, sem pré-tratamento da amostra. Este método emprega a

digestao assistida por microondas para producdo de fluoretos de silicio volateis pela reac¢ao da
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amostra com um sal fluorinado (CaF;) na presenca de H,SO4 (98%) e os fluoretos obtidos sdo
colectados numa solugdo de NaOH, onde sdo dissolvidos. O silicio ¢ entdo determinado por
FAAS. Observou-se que o método proposto reduz as complexidades operacionais € o tempo de

andlise, sem perda de precisdo e com uma acurdcia similar a dos métodos correntes.

Em [2] ¢ descrito um sistema simples de andlise por injec¢do em fluxo (FIA) com aplicagdo do
método de adi¢do-padrdo para determinagdo de calcio em amostras de cimentos, calcéario e
rochas fosfatadas por FAAS e fotometria de chama. O método de adicao padrao foi utilizado
como forma de superar o efeito de matriz. Materiais de referéncia foram analisados junto com as
amostras. Comparando os resultados obtidos pelo sistema de “FIA” e os valores certificados,

verificou-se uma boa concordancia entre eles.

4.3.2. Espectrofotometria de Emissao Atémica

Dentre as técnicas de emissdo atomica para andlise de cimentos alista-se a “ICP-AES” que
oferece vantagens tais como facil correccao dos efeitos de matriz e interferéncias espectrais, alta
sensibilidade, linearidade das curvas de calibragdo em varias ordens de magnitude, excelente
reprodutibilidade e versatilidade [19], [24]. Pode-se destacar alguns trabalhos em que se aplica

esta técnica para andlise de cimentos.

Em [38] varios autores investigaram a influéncia das condi¢des operacionais (altura do
queimador, poténcia aplicada ao plasma e pressdo do gas) e o desempenho analitico
caracteristico de um ICP-AES para determinacdo de 8 elementos incluindo Si, Ca, Al, Fe, K, Na
em componentes do cimento. O material ndo clinquerizado foi dissolvido através da fusdo com
carbonato de litio (Li,COs3) e 6xido borico (B,0Os3). Os resultados obtidos mostraram que a técnica
¢ bastante sensivel para cada um dos elementos de interesse e nenhuma interferéncia inter-

elementar séria foi observada.

Em [18] foram usadas 4 metodologias para determinagao de ferro e titdnio no cimento, dentre
elas ICP-AES e FAAS. Para as duas técnicas fez-se o estudo de possiveis interferentes

preparando-se solugdes sintéticas contendo os anolitos e os possiveis interferentes. Os resultados
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obtidos foram comparados e os dois métodos apresentaram auséncia de interferéncias, boa

sensibilidade e reprodutibilidade.

As analises por ICP-AES tém como desvantagem a necessidade de dissolver a amostra, o que
normalmente consome muito tempo e pode levar a contamina¢do da amostra. Trabalhos
reportados em [24] conduziram a uma investigacdo para determinar a viabilidade da analise de
cimento por introdug¢do em suspensao da amostra num equipamento de I[CP-AES. A combinagao
de HCI (1%), glicerol (0.01%) e banho ultrasonico foi empregada para garantir que a suspensao
fosse dispersa e estdvel. A analise completa dos cimentos para elementos maiores, menores €

traco foi executada e os resultados obtidos foram comparados com os medidos por XRF.

Concluiu-se que a ICP-AES ¢ uma boa e efectiva alternativa para XRF na anélise de cimento.

Para determinagdo de alcalis (Na,O e K,O) no cimento a espectrometria de emissdo com chama
(fotometria de chama) tem sido a preferéncia devido ao baixo potencial de ionizagdo destes

metais sendo a energia termal da chama suficiente para causar um grau de ionizagao significante

8].

Alguns métodos rapidos, simples e precisos para analise de cimento, dentre os quais a fotometria
de chama que foi aplicada para determinagdo de sodio e potassio [28]. No método descrito
apenas uma solugdo amostra foi necessaria para analise de todos os componentes do cimento. Os
resultados obtidos foram comparados com andlises de amostras certificadas NBS (actualmente

NIST) tendo-se confirmado a acuracia do método.

Devido ao seu alto conteido no cimento, o calcio emite uma quantidade substancial de radiacao
de sistemas de bandas moleculares com transmitancia maxima proxima do A de emissao
caracteristico do duplete do Na a 589nm. Em [12] compararam-se duas técnicas para superar este
problema, a adicdo de calcio a solucdo de cimento a analisar e a adi¢do de aluminio. Os
resultados obtidos mostraram que com a adi¢do de aluminio nem toda a radiagdo do célcio foi
suprimida, por outro lado com adicdo de célcio as solugdes de calibracdo os erros foram

superados.

Em [14] compararam-se os resultados obtidos para a determinagdo de sddio no cimento por
espectrometria de emissdo com chama e FAAS, apds fusdo da amostra com uma mistura de

metaborato e tetraborato de litio e com introdu¢do directa da amostra em forma de suspensao, e
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os resultados obtidos para os dois métodos foram concordantes com os valores obtidos para
amostras certificadas. Comparou-se também os resultados obtidos pelos métodos de adicao-
padrdo e curva de calibragdo, tendo-se obtido concentra¢des similares para ambos os métodos,

no entanto o método de adicao-padrao mostrou-se menos preciso.

4.3.3. Gravimetria

A Gravimetria estad incluida nos métodos descritos nas normas ASTM C114 [4] e NP EP 196-2
[6] destinadas a analise quimica de cimento. Este método baseia-se na obtengdo, por tratamento

quimico e pesagem, do elemento em analise sob a forma de um composto de baixa solubilidade

[21], [25].

J4

Hoje ela ¢ considerada demasiada morosa para ser escolhida, porém quando aplicavel, a
gravimetria, ¢ ainda um dos métodos analiticos mais exactos [21], como se pode verificar em

alguns artigos:

Em [28] determinou-se silica no cimento Portland gravimetricamente, por uma simples
evaporagdo da amostra com HF, sendo que a pequena parte que passou pelo filtrado foi
determinada por espectrofotometria de absorcdo molecular. A exactiddo do método foi
comprovada pela analise de amostras de cimentos-padrdo. Os resultados obtidos foram
ligeiramente superiores aos obtidos em amostras certificadas devido a combinagdo dos dois

métodos.

Um estudo comparativo da qualidade de diferentes marcas de cimento Portland ordinario (OPC)
disponiveis no Bangladesh foi efectuado [1]. Componentes como: SiO,;, Al,Os, Fe,Os, CaO,
MgO, SOs;, incluindo residuo insoluvel, perda ao fogo e CaO livre foram determinados
gravimetricamente e volumetricamente de acordo com as especificagdes da norma britanica
(BS12:1992). Os resultados obtidos demonstraram que as composi¢des da maioria destes
constituintes encontram-se dentro dos intervalos de valores certificados. As possiveis razoes para

variagcdes na composicao quimica dos cimentos e suas consequéncias também foram discutidas.
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4.3.4. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Um instrumento frequentemente usado para andlise de cimento ¢ o espectrometro de
fluorescéncia de raios-X [24] que, como mostram os artigos anteriormente mencionados, ¢
frequentemente aplicado como um segundo método de teste [22] (além do uso de materiais de

referéncia) para assegurar que os resultados obtidos por outros métodos estejam correctos.

A fluorescéncia de raios-X (XRF), ¢ a emissdao de raios-X secundarios caracteristicos
(fluorescéncia) por um material que fora excitado, bombardeando-o com raios-X ou raios-y de

alta energia [30].

Apesar dos altos custos envolvidos, a espectrometria de fluorescéncia de raios-X € correntemente
usada na analise de cimento devido a sua rapidez, reprodutibilidade, facilidade de preparagdo das
amostras e ¢ adequada para determinagdo de um largo intervalo de elementos que compdem o
cimento [15], [24]; por estes motivos, o processo de controlo na induastria cimenteira por XRF ¢
regularmente reportado nos trabalhos de actualizagdo da espectrometria de fluorescéncia de

raios-X [33].

Neste método as amostras podem ser preparadas de duas formas: pellet ou p6 prensado e na

forma de discos fundidos, de acordo com o tipo de elementos a determinar.

Um modelo matematico de adi¢do-dilui¢do para correc¢do de matriz foi aplicado em [35] para
determinagdo de ferro, potassio e oxidos de enxofre num cimento industrial por XRF. As
amostras foram preparadas na forma de pellets e as intensidades medidas por um espectrometro
de raios-X de energia dispersiva. Os resultados obtidos pelo método proposto mostraram-se
estatisticamente concordantes quando comparados com os obtidos por estudos padrdo, que

demonstraram que o método ¢ adequado para este tipo de amostra.

A fusdo e o coeficiente delta (d) (coeficiente numérico capaz de corrigir o efeito de cada
elemento da matriz na resposta do elemento de interesse) foram aplicados para correccdo de
efeitos de matriz na determinacdo de 6 elementos maiores em amostras de cimento por XRF
[15]. Para a preparacdao da amostra aplicou-se o método de fusdo usando uma mistura de 40%

cimento calcinado e 60% de tetraborato de litio, para eliminacdo do efeito de tamanho das
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particulas. A combinagdo da fusdo com o coeficiente d de correcgdo mostrou ser exacto, rapido e

simples.

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1.  EQUIPAMENTOS

Dentre os equipamentos utilizados durante o trabalho experimental pode-se destacar:
e Espectrofotometro de absor¢do atomica: Shimadzo, modelo AA 6800

e Espectrofotdmetro de absor¢do atdmica: Perkin Elmer, modelo A Analyst 200

e Fotoémetro de chama: Sherwood Flame Photometer 410

e Espectrometro de fluorescéncia de raios-X: ARL, modelo 9800XP

e Aparelho para fusdo: Katanax, modelo K2

e Balanca analitica: Adam (d=0.0001g), Balanga analitica: Mettler, modelo AC 100
(d=0.0001g) e Balanga técnica: Shinko (d=0.001)

e Mufla: Carbolite, modelo AAF 1100
e Estufa: DHK

e Placa de aquecimento, Banho-maria e Banho de areia

5.2.  REAGENTES, MATERIAIS E SOLUCOES

Reagentes

Reagentes de grau analitico e dgua destilada foram usados durante o procedimento experimental.

e HCI, 32% (Rochelle Chemicals) ¢ LaCl, 7H,0 (Glassworld)
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o HCI, 37% (Merck, d=1.19g/ml) ® La)O; (Hopkin & Williams Ltd)

e HF, 48% (Glassworld, d=1.12g/ml) ® NaOH (Dick King Lab supplies)

e  HCIOy4, 60% (Saarchem ,d=1.54g/ml) ® NH4Cl (BDH limited poole)

o  H,SO4, 98% (Glassworld, d=1.84g/ml) ¢ BaCl,2H,0 (Fluka)

e HNOs, 55% (Glassworld, d=1.34g/ml) ¢ KCI(SMM Chemicals (PTY) Ltd)
e Solugdes-padrao stock de Ca, Mg, Fe, Na e K, ® Li;By07 (Socachim-XRF Scientific)

1000pg/mL (SMM instruments (PTY) Ltd)

Materiais

e Baloes volumétricos de 10, 25, 50, 100, 250 ¢ 200ml ® Bicos de Bunsen

e Copos de precipitacao 600, 400, 250, e 50 ml ® Provetas

e Varetas de vidro e Policias de borracha ® Pingas

e Papéis de filtro (Whatman n®™ 40, 41 e 42) ®  Frascos de plastico
e (Cadinhos de Platina ® Vidros de relogio
e (Cadinho de platina/ouro (95/5) ¢ Suportes

e Pipetas graduadas e volumétricas ¢ Excicador

e Péras de borracha ¢ Espatula

e Funis
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Lavagem do Material

A lavagem do material utilizado foi feita tomando os seguintes passos:

Lavagem com detergente e 4gua da torneira;

e [Lavagem com agua destilada;

e Imersdo em HCl a 20% durante 48 horas;

e [Lavagem com agua destilada;

e Imersdo em acido nitrico a 20% durante 48 horas;
e Lavagem com agua destilada;

e Secagem numa estufa.

Solucoes

BaCl,, 100g/L: 1 litro desta solucao foi preparado a partir da dissolugdo de cerca de 117.28¢g

de BaCl,-2H,0 com agua destilada, levando-se a 1 L com agua destilada.

e NaOH, 20g/L: para preparagdo de 1 litro de solucdo foram dissolvidos cerca de 20g de

NaOH em agua destilada e levou-se a 1 L com agua destilada.

e NH,CI, 40g/L: dissolveu-se cerca de 40g de NaOH com agua destilada e passou-se para um

baldo de 1L, tendo-se completado o volume com a mesma.

e LaCl;, 50g/L: 1 litro desta solucao foi preparado a partir da dissolugdo de aproximadamente
67g de LaCl;7H,0O com pequenas porgdes de HCI (1+1), e levou-se a 1 litro com agua
destilada.

Outro procedimento usado para a preparagdo desta solugdo a partir do 6xido de lantanio foi:
pesou-se 5.86g de 6xido de lantdnio em 80ml de 4cido cloridrico a 20% morno, transferiu-se

para um baldo de 100mL e aferiu-se o volume com agua destilada.
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e KCIl, 10g/L: pesou-se cerca de 1.92¢g de cloreto de potéssio e dissolveu-se em dgua destilada,

transferiu-se para um baldo de 100ml e aferiu-se com agua destilada.

5.3.  AMOSTRAS E MATERIAL DE REFERENCIA

Foram analisadas 15 amostras provenientes das seguintes fabricas da empresa Cimentos de
Mocambique nomeadamente: Fabrica da Matola (CCM), Fabrica da Beira (CCB) e Fébrica de
Nacala (CCN). Estas amostras deram entrada no Laboratério de Engenharia de Mogambique em

diferentes dias entre os meses de Marc¢o e Julho de 2009.

As amostras analisadas correspondem a cimento Portland tipo II (Cimento Portland Composto,
constituido basicamente de clinquer, gesso e pequenas quantidades de adicdes), classe 32.5

(cimento cuja resisténcia minima a compressao aos 28 dias deve ser de 32.5Mpa)

Como material de referéncia utilizou-se o calcario KH (Zentrale Geologishes Institute “ZGI”)
fornecido pelo Laboratorio da Direccdo Nacional de Geologia, por ser um material com uma
composi¢do semelhante a do cimento. Na tabela 3 encontram-se os teores certificados dos

elementos, na forma de 6xidos, determinados neste trabalho.

Tabela 3. Composicao quimica do material de referéncia (Calcario KH)

Elemento (6xido) CaO MgO Fe,O; Na,O K,O

Conc. (%) 47.79+0.12 0.723+0.138  0.93+0.03 0.108+0.018 0.413+0.021

54. PROCEDIMENTOS

5.4.1. Ensaios Preliminares por XRF

Preparacio das amostras

A preparagdo dos discos foi efectuada no Laboratorio da Direc¢ao Nacional de Geologia.
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A técnica utilizada na preparacao das amostras foi a de discos fundidos. Para tal pesou-se cerca
de 1.5 g de amostra para um recipiente de plastico ao qual foram adicionados cerca de 7.5 g do
fundente tetraborato de litio (Li,B4O7) e homogeneizou-se. Transferiu-se para um cadinho de
platina/ouro e levou-se ao equipamento de fusdo automadtica, obtendo-se assim os discos

fundidos.

O mesmo procedimento foi seguido para a preparagdo do material de referéncia, calcario KH.

Leituras das amostras por XRF

As leituras foram efectuadas no Laboratorio de XRF da MOZAL. Para tal foi necessaria a

calibra¢ao do equipamento de XRF para leitura de amostras de cimento.

A calibragao do equipamento consistiu na constru¢ao de curvas de calibragao para cada um dos
elementos analisados neste trabalho a partir de um conjunto de materiais de referéncia de

matrizes e composic¢oes diversificadas.

As curvas de calibragdo obtidas apresentavam limita¢des significativas, visto que para a maioria
das curvas obtidas somente 3 ou 4 materiais de referéncia foram utilizados para a sua construgao,
visto que os restantes foram excluidos como outliers ou ndo contém o elemento em analise, como
foram os casos do sddio e potdssio (exemplo de potdssio no Anexo IV). Outro problema
enfrentado foi o facto de os materiais de referéncia disponiveis ndo abrangerem a zona de
concentracoes especificadas para alguns elementos no cimento, de modo que as curvas obtidas
para estes elementos encontravam-se ou significativamente abaixo ou acima dos limites de
concentracdes admitidos para os andlitos no cimento (exemplo de calcio no Anexo IV). Se a
zona de concentragdes especificado para as amostras ndo ¢ abrangido na curva de calibragdo os

resultados obtidos apresentam grandes desvios [22].

Os resultados obtidos para o material de referéncia, calcario KH usando a calibragdo descrita,
apresentavam erros significativamente elevados para todos os elementos em anélise. No caso das
amostras os resultados obtidos encontram-se significativamente acima dos limites estabelecidos

para um cimento de boa qualidade (Tabela 2), encontrando-se estes resultados no Anexo V.
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Estas constatagdes demonstram que o procedimento de calibragao seguido nao foi adequado para
a analise de amostras de cimento de modo que, pelos motivos ja& mencionados, os resultados

obtidos pelo método de XRF nao foram considerados no presente trabalho.

5.4.2. Gravimetria
Os procedimentos aplicados baseiam-se na norma ASTM C114 [4]
Perda ao Rubro

Pesa-se rigorosamente cerca de 1 g de amostra para um cadinho de platina, previamente tarado.
Cobre-se e calcina-se o cadinho e o seu conteudo, até¢ peso constante, numa mufla a uma
temperatura de 950 + 50°C. A perda assumida representa a humidade total e CO, no cimento. A

perda ao rubro em percentagem ¢€ calculada a partir da férmula 1:

%PR B 100 )
P, — peso do residuo da calcinagdo

P, - peso da amostra

Residuo Insoluvel

O método consiste na dissolucdo de cerca de 1g de amostra rigorosamente pesado, por ataque
com 10mL de 4gua (para dispersdo da amostra) e SmL de 4cido cloridrico, seguida de
aquecimento até decomposi¢do, filtragao e digestdo adicional do residuo no papel de filtro em
100mL de hidréxido de sddio (ataque alcalino para quantificar a matéria insolivel em meio
basico). Apos filtragido da solugdo, o residuo resultante € incinerado e calcinado, a 1000°C, num
cadinho de platina previamente tarado (para eliminar os materiais volateis) e pesado. O material

pesado corresponde a percentagem de residuo insolivel obtido através da formula 2:
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P,

==X

%Rl Px 100
P; — peso do residuo da calcinagao

P, - peso da amostra

Sulfatos (em forma de SO3)

Os sulfatos sdo precipitados numa solucdo acida, o filtrado obtido da primeira filtragdo do
residuo insoluvel, com 10mL de cloreto de bario (BaCl,) a quente. O precipitado ¢ filtrado,
calcinado numa mufla a 850°C e pesado como sulfato de bario (BaSQOy) € o tridxido de enxofre

(SO3) equivalente ¢ calculado por conversdo pela formula 3:

x Pl
%S0; =343 B A3)

P; — peso do residuo da calcinagao

P, - peso da amostra

PM (50,)
343=———2 % 100%

34.3 — factor gravimétrico: PM(Ba,50,) Q)

Silica (SiO,)

A silica é determinada gravimetricamente, insolubilizando-se o SiO, por ataque de cerca de 0.5g
rigorosamente pesados da amostra com SmL de 4cido cloridrico e cerca de 0.5g de cloreto de
amoénio (para solubilizagdo de silicatos de aluminio e ferro) apos o que se adicionam 2 gotas de
acido nitrico e se deixa digerir em banho de vapor por 30 min. Depois filtra-se e calcina-se o
residuo silicioso insolivel a 1100°C. Finalmente, volatiliza-se a silica com 10mL de acido

fluoridrico e a perda de peso ¢ reportada como silica pura, determinada a partir da féormula 4:
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P,-P,
=" "%
9% Si0, s 100 @)

P; — peso do residuo da 2* calcinagio
P, - peso do residuo da 1? calcinagio

P; - peso da amostra

5.43. FAASeFC

Os procedimentos aplicados baseiam-se na norma Japan Industrial Standard, Portland

Cement Chemical Analysis Method, JIS R 5202 (fornecida pelo LEM)
Pré-tratamento das amostras

e Pesa-se rigorosamente cerca de 1 g de amostra para um de copo de 100mL e adiciona-se 10
mL de acido percldrico (60%). Aquece-se num banho de areia para vaporizar qualquer
humidade até surgimento de fumos brancos do 4cido percldrico. Neste ponto, cobre-se com
vidro de relogio e continua-se o aquecimento por mais 5 minutos. Apos arrefecimento, lava-

se o vidro de reldgio e retira-se.

e Adicionam-se SmL de &cido cloridrico (1:1) e 20 mL de dgua morna e mistura-se,

esmagando-se todas as protuberancias.

e Passa-se a mistura através de um papel de filtro (tipo 5B ou N° 42) para um copo de 500 mL

e lava-se 10 a 12 vezes com agua morna.

e Ap0s arrefecimento a temperatura ambiente, transfere-se o filtrado e as aguas de lavagem

para um baldo volumétrico de 250 mL e perfaz-se o volume com 4gua destilada.

A partir desta solugdo fez-se a determinacgdo de cdlcio, ferro, magnésio e potassio por FAAS e de

sodio por fotometria de chama em cada uma das amostras.

O aluminio nao foi determinado devido ao ndo cumprimento de todas as condi¢des operacionais

necessarias para a sua determinagdo por FAAS no LEM, nomeadamente a pressao do 6xido
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nitroso (N,O) apresentava-se abaixo da requerida pelo equipamento usado para a leitura do
aluminio. Os aparelhos de FAAS do Departamento de Quimica da UEM, da Faculdade de
Medicina, do IIAM, do Laboratério da DNG também ndo se encontravam operacionais para

determina¢do do aluminio.

Condigoes de trabalho

As condigdes instrumentais para o espectrofotometro de absor¢do atdmica com chama e

fotometro de chama encontram-se na Tabela 4:

Tabela 4. Condigdes operacionais do espectrofotometro de absor¢do atdbmica com chama e do fotdmetro

de chama
Parametro Elemento

Ca Fe Mg K Na (FC)
Comprimento de 422.7 248.3 285.2 766.3 589.2
onda A (nm)
Largura da fenda 0.7 0.2 0.5 0.5 -
(nm)
Corrente da lampada 8 12 8 10 -
(mA)
Tipo de chama Ar-C,H, Ar-C,H, Ar-C,H, Ar-C,H, Ar-propano
Fluxos de - 2.2 1.8 2.0 -

combustivel (L/min)

Preparacao das curvas de calibrac¢io

Nas Tabelas 5 e 6 apresentam-se os procedimentos resumidos para a preparacao das solugdes-

padrdo usadas para obten¢@o das curvas analiticas (Anexo I) tanto para FC como para FAAS.
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Tabela 5. Quadros-resumo da preparagdo dos padroes de K, Fe, Mg e Ca, FAAS

Padrao Vol. de sol. Conc. (ppm) Vol de HCl, Vol. total (mL)
10ppm de K (mL)

Branco 0 0 0.25 25

1 0.5 0.2 0.25 25

2 1.0 0.4 0.25 25

3 1.5 0.6 0.25 25

4 2.0 0.8 0.25 25

Padrao Vol. de sol. Conc. (ppm) Vol de HCl,, Vol. total (mL)
10ppm de Fe (mL)

Branco 0 0 0.5 50

1 2.5 0.5 0.5 50

2 5.0 1.0 0.5 50

3 7.5 1.5 0.5 50

4 10 2.0 0.5 50

5 12.5 2.5 0.5 50

Padriao Vol. de sol. Conc. (ppm) Vol de HCl,, de Vol. total (mL)
Sppm de Mg (mL) 50g/L (mL)

Branco 0 0 0.25 1.5 25

1 2.5 0.5 0.25 1.5 25

2 5.0 1.0 0.25 1.5 25

3 7.5 1.5 0.25 1.5 25

4 10 2.0 0.25 1.5 25

5 12.5 2.5 0.25 1.5 25

Padrao Vol. de sol. Conc.(ppm) Vol de HCl,, de Vol. total (mL)
100ppm de Ca (mL) 50g/L (mL)

Branco 0 0 0.25 1.5 25

1 0.5 2.0 0.25 1.5 25

2 1.0 6.0 0.25 1.5 25

3 2.0 8.0 0.25 1.5 25

4 2.5 10 0.25 1.5 25
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Tabela 6. Quadro-resumo da preparagdo dos padrdes de Na, FC.

Padrao Vol. de sol. 100ppm Conc. (ppm) Vol de HCl,, (mL) Vol. total (mL)
de Na

Branco 0 0 0.25 25

1 2.5 10 0.25 25

2 5.0 20 0.25 25

3 7.5 30 0.25 25

Para o célculo dos teores de Fe, Ca, Mg, K e Na, na forma de 6xidos, aplicou-se a formula 5.

Ci x lo—s (Q/L] = Vamost‘r‘a = fdi: x Feon
% Oxido = m(g) * 100% 5)

Onde:

C; — Concentragao individual do elemento
Vamostra - Volume da amostra

fai— factor de diluigdo

__ PMixiao
F..n — factor de conversdo: F.,, FMeiemento 5y

m — massa da amostra

6. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados, de cada um dos pardmetros de qualidade, obtidos
na analise das 15 amostras de cimento Portland tipo II, classe 32.5, das trés fabricas e do material
de referéncia (os resultados individuais encontram-se nos anexos II e III). Todos os resultados

foram submetidos a um tratamento estatistico.
Tratamento Estatistico dos Resultados

De modo a validar os resultados, diversos parametros estatisticos foram calculados dentre os

quais:

/ Edna Chichango UEM, Abril de 2010

23



ANALISE QUIMICA COMPARATIVA DA QUALIDADE DO CIMENTO PORTLAND TIPO II, CLASSE 32.5, DAS FABRICAS DA
MATOLA, BEIRA E NACALA

IL.

1ii.

Exactidado: reflecte a proximidade entre o valor medido (xj) € um valor de referéncia

considerado verdadeiro (x¢), e relaciona-se com o erro absoluto ou relativo (formula 6)

de uma medida [36]

(),
Erro Relativo Xt 100 (6)

Outro parametro de avaliacao da exactiddo, ¢ a percentagem ou taxa de recuperagdo que,
segundo a AOAC [5], ¢ a fracgdo ou percentagem do anodlito que € recuperada quando a

amostra ¢ conduzida através do inteiro método e ¢ dada pela formula 7:

Xi
=—x
% Recuperacio Xt 100 @)

Precisdo: concordancia entre 2 ou mais medigoes realizadas da mesma maneira, fornece
a dispersdo dos valores medidos em torno de um valor médio (¥), e o seu valor numérico

¢ estimado pelo desvio padrao relativo (RSD) [20], [36].

s

%RSD_ X . 100 8)
O desvio padrao s para duas réplicas ¢ obtido através da formula (8)’:
§=8pxX @8y

Onde sg € o desvio padrao relativo resultante de duas réplicas, dado por:

o |(®RSD, ‘+ wRSD,\
B~ \N100w% 100%

(8)”

Limite de detec¢do (LD): representa a quantidade minima do anodlito que pode ser
detectada através de um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco.
LD ¢ ainda descrito como a concentragdo do anolito que d4 um sinal igual ao do branco

(yB) acrescido de 3 desvios-padrao do branco (sg) e ¢ dado pelas férmulas 9 [20].
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LD b ou LD=Yg T 3sg )

Onde: sy - desvio padrdo dos residuos

b — declive

iv. O Limite de quantificagdao (LQ): representa a quantidade do andlito na amostra que pode
ser quantitativamente determinada com uma precisdo e exactiddo adequadas sob

condi¢des do método previamente estabelecidas e ¢ dado pelas formulas 10 [5].

10sy
___ =

Lo b ou LO=Vp+ l0sg (10)

v.  Intervalo de confiang¢a: zona dentro da qual se pensa que o valor verdadeiro vai cair [20].
Todos os resultados apresentam-se com os seus respectivos intervalos de confianca

determinados com base na féormula 11.

i+££
Tm (11)

vi.  Testes de Significancia
Test t-student

Para testar se ha diferenga significativa entre os teores experimental e teodrico de cada andlito

dentro de um limite de confianga especifico, o t de student € calculado através da formula 12

[8].

T — x¢l

= S!
Vn 12)
O valor de t calculado (t.a) calculado através da formula 12 deve ser menor que o valor de t

student tabelado (t.r) para que ndo haja diferenca significativa entre a média experimental e o

valor aceite [20].
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ANOVA

Os testes-t sao usados para comparar as médias de 2 conjuntos de dados, porém, frequentemente
€ necessario comparar resultados de mais de 2 conjuntos de dados, o que s6 € possivel usando a
técnica da andlise de variancia (ANOVA). Esta técnica permite a andlise de medigdes que
dependem de vérios factores que actuam simultaneamente de modo a decidir quais os efeitos que

sdo importantes € como estima-los [20].

A aplicagdo mais simples da ANOVA ¢ aquela em que ha s6 1 factor em analise, ANOVA
UNIMODAL. Quando cada medi¢do ¢ classificada de acordo com 2 factores, aplica-se a

ANOVA BIMODAL [20].

No presente trabalho aplicou-se a ANOVA BIMODAL cujas formulas simplificadas se

encontram na Tabela 7.

Tabela 7. Formulas simplificadas para os calculos em ANOVA BIMODAL [20]

Fonte de variacao SS N
Entre-tratamento / n c-1

Z r N

j:
Entre-bloco r r-1
ST / _T 7
— c N

Residuo Subtraccdo Subtraccio

TOTAL S N-1
) MLV
! J

SS: soma de quadrados, v: graus de liberdade, N=cr (c-niveis de tratamento e r-blocos): n° total de medigdes, Tj: soma das

medicdes no grupo i e T: soma de todas as medigdes

6.1. RESULTADOS DE GRAVIMETRIA

As técnicas gravimétricas descritas foram aplicadas para determinacao de PR, RI, SO3 e SiO; nas
15 amostras de cimentos e os resultados obtidos correspondem a média de 3 réplicas de cada

amostra com o respectivo intervalo de confianga a um nivel de confianga de 95%.
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Tabela 8. Resultados obtidos para PR, RI, SO; ¢ SiO, para cimentos da fabrica da Matola

Amostra PR RI SO; SiO,

CCM-08 5.72+0.06  (0.39)  1.89+0.11 (244) 1.17+0.12  (4.21) 18.0+0.3 (0.73)
CCM-09 4.73+0.04 (0.37) 1.11+0.19  (6.98) 1.01+0.13  (5.08) 19.0+2.8 (5.94)
CCM-10 6.97+0.07  (0.39)  1.97+0.31 (6.44) 1.23£0.04 (1.45) 17.6+2.9 (6.71)
CCM-11 9.49+0.10  (0.45) 2.62+0.23  (3.58) 1.20+0.22  (7.33) 19.4+0.7 (1.38)
CCM-12 3.65+0.11 (1.19) 1.36+0.74 (21.6) 1.22+0.19  (6.37) 19.9+1.7 (3.50)
Teor min. 3.65+0.11 1.11£0.19 1.01+0.13 17.6+2.9

Teor max. 9.49+0.10 2.62+0.23 1.23+0.04 19.9+1.7

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.

Tabela 9. Resultados obtidos para PR, RI, SO; e SiO, para cimentos da fabrica da Beira

Amostra PR RI SO3 SiO2

CCB-06 9.60+0.08  (0.33) 1.67+0.17  (4.16) 1.51+0.15 (4.06) 17.5+0.3 (0.80)
CCB-08 7.53+0.17  (0.89) 1.43+0.06  (1.75) 1.49+0.01 (0.20) 16.7+0.2 (0.52)
CCB-09 6.96+£0.05  (0.28) 1.53+x0.54  (14.3) 2.13+0.14 (2.64) 18.4%0.1 (0.16)
CCB-10 6.54+£0.15  (0.90) 0.99+0.09  (3.57) 2.40+0.12 (1.94) 16.9+0.1 (0.17)
CCB-11 5.27+0.05  (0.39) 0.96+0.12  (5.16) 2.03+0.08 (1.64) 18.8+0.2 (0.48)
Teor min. 5.27+0.05 0.96+0.12 1.49+0.01 16.7+0.2

Teor max. 9.60+0.08 1.67+0.17 2.40+0.12 18.8+0.2

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.

Tabela 10. Resultados obtidos para PR, RI, SO; e SiO, para cimentos da fabrica de Nacala.

Amostra PR RI SO; SiO,

CCN-08 7.95+0.06 (0.31) 0.77+0.02 (0.97) 1.25+£0.60 (19.5) 17.6+0.1 (0.33)
CCN-09 7.57+0.09 (0.50) 0.45%0.10 (8.91) 0.91+0.13 (5.66) 16.7+1.0 (2.50)
CCN-10 7.67+£0.24 (1.26) 0.43%0.10 (9.87) 2.18+0.03 (0.54) 17.6+0.2 (0.37)
CCN-11 8.03+0.21 (1.03) 0.34+0.18 (20.5) 1.54+0.07 (1.93) 17.4+0.4 (0.83)
CCN-12 7.42+0.09 (0.49) 0.74+0.05 (2.88) 1.27+0.09 (2.73) 16.6+0.5 (1.32)
Teor min. 7.42+0.09 0.34+0.18 0.91£0.13 16.6+0.5

Teor max. 8.03+0.21 0.77+0.02 2.18+0.03 17.6+0.1

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.
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6.2. RESULTADOS DE FAAS E FC

6.2.1. Material de referéncia

Na Tabela 11 encontram-se as médias de 2 réplicas analisadas para Ca, Fe, Mg, K ¢ Na no
material de referéncia com o respectivo intervalo de confianga a um nivel de confianga de 95%,
bem como os erros relativos, limites de detec¢ao e quantificagdo e percentagens de recuperacao

obtidos usando as médias experimentais e os teores certificados.

Tabela 11. Resultados de Ca, Fe, Mg, K e Na, na forma de 6xidos, para o material de referéncia

Anélito Concentracio (%) Parametros Estatisticos

Encontrada Certificada %RSD Er(%) LD (ppm) LQ (ppm) %

(xi) (xo Recuperagio
CaO 45.04+0.23 47.79+0.12 0.17 5.75 0.357 1.19 94.2
MgO 0.603+£0.012  0.723+0.138 0.63 16.6 0.301 1.00 83.4
Fe,0; 0.57+0.02 0.93+0.03 1.43 39.1 0.152 0.505 60.9
K,O 0.388+0.017  0.413+0.021 1.43 6.05 0.061 2.02 93.9
Na,O 0.096+0.026  0.108+0.018 8.95 11.2 3.68 12.3 88.9

Na construcdo das curvas de calibracdo, a funcdo que deu a melhor relagdo absorvancia-

concentracdo para os elementos analisados foi a linear (Anexo I).

6.2.2. Amostras

A seguir apresenta-se os resultados de Ca, Mg, Fe, K e Na nas 15 amostras de cimentos. Estes
resultados correspondem a média de 2 réplicas de cada amostra com o respectivo desvio a um

nivel de confian¢a de 95%.
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Tabela 12. Resultados obtidos para Ca, Mg, Fe, K e Na, na forma de 6xidos, para cimentos da Matola

Amostra Concentracao (%)
CaO MgO Fe203 Kzo NaZO

CCM-08 684429 (1.40) 1.97+0.03 (0.47) 2.73+0.06 (0.76) 0.77+0.02 (1.24) 0.50+0.03 (8.95)
CCM-09  67.0£11.6 (5.72) 1.1940.04 (0.37) 3.07£1.60 (17.1) 0.74£0.04 (1.59) 0.57+0.03 (2.13)
CCM-10 622427 (1.43) 2.60£0.07 (0.45) 3.03£0.19 (2.11) 0.96£0.06 (2.17) 0.38+0.13 (11.1)
CCM-11  54.9+0.0 (0.02) 1.7740.06 (0.32) 3.39£0.42 (3.99) 1.07+0.08 (2.21) 0.42+0.00 (0.02)
CCM-12  65.042.2 (1.10) 1.49+0.04 (0.36) 3.00£0.06 (0.70) 0.62+0.04 (2.27) 0.43£0.10 (8.03)

Teor min. 54.9+0.0 1.17+0.06 2.7340.06 0.62+0.04 0.38+0.13
Teor max. 68.4+2.9 2.60+0.07 3.39+0.42 1.07+0.08 0.57+0.03

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.

Tabela 13. Resultados obtidos para Ca, Fe, Mg, K e Na, na forma de 6xidos, para cimentos da Beira

Amostra Concentracio (%)

CaO MgO Fe,03 K,0 Na,O
CCB-06 62.6+4.5 (2.35)  2.64+0.02 (0.48) 2.77+0.31 (3.73) 0.61+£0.08 (3.64)  0.22+0.07 (0.01)
CCB-08 64.0+1.5 (0.76)  2.84+0.06 (1.23) 2.37+0.41 (5.71) 0.83+0.07 (2.79)  0.26+0.00 (0.01)
CCB-09 64.840.9 (0.45) 3.01+0.03 (0.74) 2.66+0.34 (4.20) 1.15+0.21 (6.02)  0.23+0.00 (0.04)
CCB-10 58.7413.1 (7.33)  3.01+0.02 (0.43) 2.64+1.16 (14.4) 1.36+0.32 (6.50)  0.28+0.20 (23.1)
CCB-11 58.7+¢18.3 (10.2)  2.56+0.01 (0.15) 2.89+0.14 (1.58) 1.03+0.12 (3.22)  0.21+0.10 (16.3)

Teor min. 58.7+13.1 2.64+0.02 2.37+0.41 0.7240.08 0.21+0.10
Teor max. 64.8+0.89 3.01+0.03 2.89+0.14 1.61+£0.32 0.28+0.20

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.

Tabela 14. Resultados obtidos para Ca, Fe, Mg, K e Na, na forma de 6xidos, para cimentos de Nacala

Amostra Concentracio (%)
CaO MgO F6203 KzO NaZO

CCN-08  66.1+1.6  (0.78) 2.87£0.40 (0.91) 2.36+0.34 (4.69) 0.63£0.08 (3.68) 0.38+0.00 (0.01)
CCN-09  68.0+1.4 (0.69) 2374045 (0.76) 2.11£0.75 (11.6) 0.7240.08 (3.02) 0.39+0.13 (11.1)
CCN-10  65.6+22 (1.10) 1.89+0.01 (0.14) 3.07£0.36 (3.88) 0.87+0.11 (3.56) 0.26£0.00 (0.04)
CCN-11  66.9+1.0 (0.49) 2.07+0.04 (0.59) 3.07+0.87 (9.33) 0.88£0.04 (1.39) 0.26+0.00 (0.01)
CCN-12  72.1£19.9 (9.06) 1.84+£0.01 (0.18) 2.48+0.74 (9.77) 0.95£0.13 (3.68) 0.33£0.00 (9.82)

Teor min.  65.6+2.20 1.84+0.01 2.11+0.75 0.63+0.08 0.26+0.00
Teor max. 72.1+19.9 2.87+0.40 3.07+0.87 0.95+0.13 0.39+0.13

\\

Os valores entre parénteses correspondem as %RSD.
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7. DISCUSSAO

7.1. GRAVIMETRIA

A partir dos resultados obtidos para PR, RI, SOse SiO, para as amostras de cada fabrica pode-se

tecer os seguintes comentarios:
Perda ao Rubro (PR)

A norma NP EN 197-1 [7] especifica que o limite mdximo de PR no cimento Portland deve ser
de 5%. Das tabelas de resultados atrds apresentadas nota-se que, com excep¢ao das amostras
CCM-09 e CCM-12 cujos valores de PR foram 4.7340.04 e 3.65+0.11 respectivamente, para a
maioria das amostras, incluindo das fabricas da Beira e de Nacala, os teores de PR desviam-se

significativamente do limite especificado pela norma.

Segundo a literatura [1], [9], valores elevados de PR sdo indicagdo de pré-hidratacdo e
carbonizagdo que podem ser causadas pelo armazenamento prolongado e durante o
manuseamento do cimento, visto que este material absorve facilmente humidade do ambiente.
Durante o procedimento experimental verificou-se o aparecimento de particulas apds calcinacao
das amostras, provavelmente resultantes da carbonizagdo de impurezas ou aditivos do cimento, e,
no caso do cimento Portland tipo II, os aditivos acrescentados podem conduzir a valores bastante

diferenciados de PR [9].

Residuo Insoluvel (RI)

A fim de controlar a quantidade de residuo insoluvel no cimento Portland a norma NP EN 197-1
[7] estipula um limite maximo de 5% para este parametro. As tabelas de resultados mostram que
todas as amostras de cimento encontram-se abaixo deste limite, o que denota uma boa
combinacdo das matérias-primas no processo de fabricacdo do cimento, principalmente para as

amostras da cimenteira de Nacala que possuem os menores valores de RI.
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Sulfatos (em termos de SO;)

De acordo com a mesma norma, a quantidade maxima permitida de SO;, para prevenir
expansoes devido ao excesso de sulfatos, ¢ de 3.5%. Todas as amostras de cimento encontram-se

dentro deste limite.

SiO,

A quantidade de silica no cimento Portland deve estar num intervalo de 17 a 25% (Tabela 2).
Das tabelas de resultados verifica-se que as amostras encontram-se dentro do intervalo
especificado pelas normas. Dentre as amostras analisadas as que apresentam maiores teores de

silicas sdo as da fabrica da Matola.

Em termos de precisdo verifica-se, a partir dos valores de %RSD, que para as analises
gravimétricas efectuadas, ela variou de muito boa a boa para a maioria das amostras em todos os
parametros analisados, com excepc¢ao das %RI das amostras CCM-12, CCB-09 e CCN-11 e SO;
da amostra CCN-08 cujas %RSD superam 10%.

72. FAAS EFC

7.2.1. Material de referéncia

Precisao

Os resultados obtidos para todos os elementos analisados no material de referéncia usando FAAS
e fotometria de chama para o sédio sugerem que a precisdo para estes métodos variou de boa a

muito boa, com %RSD menores que 10%.
Exactidao

A avaliagdo da exactiddo dos métodos de FAAS e FC foi feita através do calculo dos erros
relativos e das percentagens de recuperagao de cada elemento no material de referéncia e dos

resultados obtidos (Tabela 11) verifica-se que a exactidao variou de muito boa a boa para Ca e K
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cyjos erros relativos foram menores que 10% e as taxas de recuperagdo encontram-se dentro dos
limites considerados adequados pela AOAC [5] isto €, na ordem de 90 a 108% em anélises ao

nivel de 1000ppm.

No caso do sodio a exactiddo foi boa, visto que, o erro relativo de 11.2% se encontra
ligeiramente acima de 10% e a taxa de recuperagdo de aproximadamente 89% para uma
concentracao de 960ppm (Tabela 11) esta dentro do limite adequado, que considera um nivel de
concentracdo de 1000ppm [5]. Ela, provavelmente, poderia ser melhorada se se tivessem
observado rigorosamente algumas particularidades do fotdmetro de chama, como o tempo de
espera entre duas leituras consecutivas estabelecidas especificamente para o fotometro usado nas

analises.

Por outro lado, a exactiddo nao foi satisfatoria para o Fe e Mg, cujos erros relativos encontram-se
significativamente acima de 10% e as taxas de recuperagdo encontram-se fora do intervalo

estabelecido pela AOAC [5].

Virios trabalhos na literatura, dentre os quais [31] e [22], mostram que estes elementos sdo
comummente determinados por FAAS com uma boa exactiddo, de modo que os desvios
observados provavelmente estdo relacionados com a ocorréncia de interferéncias quimicas
durante as leituras das amostras devido as condigdes operacionais do equipamento que ndo foram
adequadas para anélise. Estes desvios provavelmente seriam reduzidos se no lugar de uma chama
ar/acetileno fosse utilizada uma chama N,O/acetileno, visto que em outro trabalho [27], em que
se comparou a eficiéncia da chama ar/acetileno e N,O/acetileno para determinagdo de Mg em

granitos, verificou-se que a chama N,O/acetileno foi mais precisa para este elemento.

No caso do ferro, a chama N,O/acetileno também ¢é recomendada em varios trabalhos e no
manual analitico de FAAS [42]. No entanto, pelas razdes ja mencionadas para o aluminio, isto €,
problemas relacionados com a pressdo e disponibilidade de N,O em diferentes instituigdes com
equipamentos de FAAS, ndo foi possivel efectuar as leituras desses elementos usando a chama

recomendada.
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Limites de Deteccao e de Quantificaciao

Tendo em conta os limites de deteccdo e de quantificagao para cada anolito (Tabela 11), verifica-
se que para todos os elementos analisados obteve-se concentragdes acima destes limites, visto ser

recomendavel operar-se acima destes limites [17].

7.2.2 Amostras

A partir dos resultados obtidos para Ca, Mg, Fe, K e Na para as amostras de cada fabrica de

cimento analisado pode-se tecer os seguintes comentarios:

Oxido de cilcio (Ca0O)

O teor de CaO no cimento deve variar de 60 a 68% (Tabela 2). De acordo com os resultados
obtidos, com excepg¢do da amostra CCM-11, cujo teor de CaO ¢ de 54.9+0.0, todas as amostras
contém CaO dentro desse intervalo. A quantidade deste componente no cimento deve ser
limitada porque teores baixos de CaO podem resultar em baixa resisténcia e quando os teores sao

elevados em insalubridade [1].

A precisdo para este elemento variou de muito boa a boa para todas as amostras analisadas com

%RSD que variam de 0.49 a 10.2%.

Oxido de Magnésio (MgO)

Os teores de MgO especificados pela norma portuguesa variam de 0.5 a 4% (Tabela 2) de modo
a evitar expansoes devido ao excesso de MgO no cimento. Todas as amostras encontram-se

dentro deste intervalo.

As %RSD das amostras variam de 0.14 a 1.23% o que indica que a precisdo foi muito boa para

este elemento.
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Oxido de ferro (Fe,O;)

Todas as amostras de cimento analisadas possuem teores de 0xido de ferro dentro dos limites

estabelecidos pela norma portuguesa que devem variar de 0.5 a 6% (Tabela 2).

A precisdo obtida para este elemento variou de boa a muito boa, com valores de RSD que variam
de 0.70 a 11.6%, com excepcao das amostras CCM-09 e CCB-10 cujas %RSD superam

significativamente 10%.

Alcalis (Na,0 e K;0)

A Tabela 2 mostra que o intervalo de concentragdes fixado para Na,O e K,O no cimento varia de
0.3 a 1.2%. Os resultados obtidos para o potassio em todas as amostras encontram-se dentro
destes limites. De modo geral a precisdo para este elemento foi muito boa com valores de RSD

que variam de 1.39 a 6.50%.

Os teores de 6xido de sddio encontram-se dentro do intervalo estipulado para todas as amostras
da fabrica da Matola e as amostras CCN-08, CCN-09 e CCN-12 da fabrica de Nacala, as
restantes amostras possuem teores ligeiramente abaixo destes limites. Com excepgdo das
amostras CCB-10 e CCB-11, a precisdo para este elemento variou de boa a muito boa para todas

as amostras.
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7.3.  TESTE t-STUDENT PARA O CONTROLO DA EXACTIDAO DOS METODOS

Para comparagao dos resultados experimentais e tedricos no material de referéncia efectuou-se o
teste t-student para comparagdao de uma média experimental com um valor conhecido. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15. Teste-t para comparacdo dos teores experimentais e teoricos no material de referéncia

Elemento Concentrac¢ao (%) Teste t-student (P=0.05)
Experimental (x;) Conhecida (x¢) tea terit @T.n=2,v=1) Resultado

CaO 45.04 47.79 6.23 4

MgO 0.603 0.723 26.7

Fe,0; 0.57 0.93 62.7 12.71"

K,0 0.388 0.413 1.35 4

Na,O 0.096 0.108 1.98 v

1. t-student tabelado [26]; n- n° de medigdes; v- n° de graus de liberdade; P- probabilidade e v'- indica que ndo ha diferengas

significativas entre a média experimental ¢ o valor conhecido, t., < tcri.

Comparando os valores obtidos para CaO, MgO, Fe,0s, K,O determinados por FAAS e Na,O
determinado por FC com os valores certificados através do teste-t (Tabela 15), pode-se verificar
uma boa concordancia entre eles para o CaO, K,O e NayO visto que para estes parametros nao
houve diferencas significativas entre os teores experimentais e certificados. Por outro lado, o
teste-t mostrou que havia diferengas significativas entre os valores certificados e experimentais
para o MgO e Fe;Os. Associando a conclusdo tirada a partir do test-t aos erros relativos e as
taxas de recuperagdo (Tabela 11), fora dos limites estabelecidos para os métodos usados, os
desvios relacionados com a andlise destes elementos derivam da ocorréncia de erros
sistematicos. Como ja mencionado, provavelmente estes erros tenham sido causados por
interferéncias quimicas e poderiam ser reduzidos pelo uso da chama N,O/acetileno no lugar de

ar/acetileno.
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7.4. ANOVA PARA COMPARACAO DE VARIANCIAS ENTRE FABRICAS E AMOSTRAS

Com o objectivo de comparar a qualidade do cimento produzido pelas trés fabricas em estudo,
seleccionaram-se 5 amostras de cada fabrica. Estas amostras deram entrada no LEM em
diferentes dias entre os meses de Marco e¢ Julho. Para analisar a existéncia de diferencas
significativas entre as médias das varidveis entre fabricas e entre amostras da cada fabrica (visto
que deram entrada no LEM em diferentes dias), os resultados obtidos para cada pardmetro de

qualidade foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA).
As seguintes hipoteses foram testadas:

— Poder-se-a afirmar que os resultados entre as amostras de dias diferentes de cada fabrica

diferem significativamente entre si?

— Ha evidéncia de as 3 fabricas diferirem significativamente relativamente a qualidade do

cimento produzido?
A tabela 16 apresenta um exemplo da aplicacdo da ANOVA Bimodal para o célcio.

Tabela 16. ANOVA para detecgdo de diferengas nos teores de célcio para diferentes fabricas e amostras

Fabrica Amostras (diferentes dias)
1 2 3 4 5
Matola 68.4 67.0 62.2 54.9 65.0
Beira 62.6 64.0 64.8 58.7 58.7
Nacala 66.1 68.0 65.6 66.9 72.1
ANOVA
Fonte de variaciao SS v MS F P-valor | Jpn
Entre-Amostras 94.6 2 47.3 3.69 0.073 4.46
Entre-Fabricas 72.3 4 18.1 1.41 0.314 3.84
Residuo 102.6 8 12.8
Total 269.5 14

SS- soma de quadrados, v-n° de graus de liberdade, MS-quadrado médio, P-probabilidade e F-Fisher
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Na tabela 17 encontram-se os F, e respectivos F; resultantes da aplicacdo da ANOVA bimodal

para todos os parametros analisados.

Tabela 17. Quadro-resumo de ANOVA para diferentes amostras ¢ fabricas

Parametro Entre-Amostras Resultado Entre-Fabricas Resultado
Fea Frit Fea Ferit

CaO 3.69 v 1.41 v
MgO 7.44 0.93 v
Fe,05 3.95 v 1.89 v
K,O 2.86 v 4.20

Na,O 0.99 4.46 v 0.65 3.84 v
PR 1.50 v 1.40 4
RI 10.7 0.64 v
SO, 9.98 3.49 v
SiO, 3.99 v 0.45 v

v'- indica que ndo ha diferengas significativas, F., < Feri.

Tendo em conta as hipdteses em andlise pode-se tecer os seguintes comentarios:

— Comparando F.y e Fui (Tabela 17) para verificar se ha diferengas significativas entre

amostras para cada fabrica, nota-se que ha evidéncia de diferencas significativas para MgO,
RI e SO; cujas concentragdes finais nas amostras de cimentos produzidos em cada fabrica
variaram significativamente nos diferentes dias de Marco a Julho, de modo que se deve levar

em conta que outros factores poderao ter contribuido para estas diferencas.

Esses parametros dependem da quantidade de impurezas presentes nas matérias-primas e
outras substancias adicionadas ao cimento e as quantidades dessas impurezas podem variar
consoante as condi¢des de producdo em cada fabrica. Por exemplo, a quantidade de sulfatos
além de depender da quantidade de gesso adicionado ao cimento depende da quantidade de
enxofre proveniente das cinzas produzidas durante a combustao dos combustiveis utilizados
para queima do cru. As cinzas também podem ter provocado a variagdo dos teores de MgO e

do RI ao longo dos diferentes dias de produgdo entre os meses de Marco a Julho.
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— Da anadlise de variancia, ANOVA, verifica-se a existéncia de diferencas significativas entre-
fabricas somente para os resultados do potéassio (Tabela 17). Esta diferenca entre as 3
fabricas analisadas além de dever-se provavelmente, a quantidade de impurezas presentes nas
matérias-primas e das adi¢des acrescentadas em cada fabrica, pode dever-se também ao facto
do potassio ser um elemento que facilmente pode contaminar as amostras, visto que pode
estar presente no ambiente em fumos e poeiras e pode ter contaminado as amostras durante
os processos de manuseamento, transporte, armazenamento ¢ também ao longo dos

procedimentos usados durante a amostragem das amostras para analise.
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8. CONCLUSOES

Apo6s apresentacdo dos procedimentos efectuados e dos resultados obtidos para cada um dos
parametros de qualidade nas amostras de cimento Portland tipo II, classe 32.5, das 3 fabricas de

cimento em estudo, pode-se concluir que:
— Em termos da qualidade das amostras de cimento de cada fabrica:

Os resultados obtidos para os pardmetros de qualidade determinados por gravimetria
nomeadamente, PR, RI, SO; e SiO,;, de um modo geral encontram-se dentro dos limites
estabelecidos nas normas para um cimento de boa qualidade (Tabela 2) em todas as amostras
analisadas. No entanto, com excepc¢do das amostras da fabrica da Matola CCM-09 e CCM-
12, os valores obtidos de PR encontram-se acima dos limites fixados pelas normas, o que

pode estar relacionado com o tempo de armazenamento e manuseamento das amostras.

Dos resultados obtidos para os parametros determinados por FAAS incluindo o sédio
determinado por FC, conclui-se que de um modo geral, todas as amostras analisadas
cumprem com os requisitos fixados pelas normas para um cimento em termos de teores de
CaO, MgO, Fe,03;, K,0 e Na,O, embora os teores de Na,O nas amostras da fabrica da Beira

tenham sido ligeiramente inferiores aos teores limitados para este elemento.

O controlo da exactidao dos métodos, FAAS e FC, feito por comparagdo dos valores obtidos
experimentalmente e os valores recomendados para o material de referéncia (calcario KH),
através do teste t-student ao nivel de confianca de 95% ¢ através do calculo dos erros
relativos e taxas de recuperagdo, mostrou haver concordancia entre os valores certificados e
experimentais para CaO, K,0 e Na,O, visto que ndo houve diferengas significativas entre os
resultados. O mesmo nao se verificou para o Fe,O; e MgO em que as condigdes operacionais
escolhidas, isto ¢, uso de chama ar/acetileno e ndo N,O/acetileno, provavelmente

contribuiram para os desvios observados.
— Relativamente a comparagao da qualidade do cimento produzido pelas 3 fabricas:

Da analise de variancia, ANOVA, efectuada para comparar os resultados obtidos para todos

os parametros determinados nas amostras de cada fabrica produzidas em diferentes dias entre
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os meses de Marco e Julho verificou-se que, com excep¢ao de MgO, RI e SO3, ndo havia
diferencas significativas entre os resultados obtidos para os parametros determinados nas

amostras de cada fabrica produzidas em diferentes dias.

Comparando a qualidade do cimento entre-fabricas a partir dos resultados obtidos para cada
parametro de qualidade verificou-se, através da ANOVA que ndo havia evidéncia de
diferencas significativas entre as diferentes fabricas, com excepcdo do potassio cujas
diferencas observadas provavelmente se deveram ao grau de impurezas das matérias-primas,
adi¢des e também a contaminagdo devido a fumos e poeiras adquiridas durante o manuseio,

transporte € amostragem das amostras.

Em suma, a partir dos resultados obtidos para a maioria dos pardmetros quimicos
determinados neste trabalho para as amostras de cimento Portland tipo II, classe 32.5,
analisadas verificou-se ndo haver evidéncia de diferencas significativas em termos da
qualidade do cimento produzido pelas 3 fabricas em estudo, de modo que, de acordo com a
literatura [3], [9] o cimento Portland com as caracteristicas produzidas por estas fabricas
pode ser aplicado em construgdes expostas a ambientes pouco agressivos, nomeadamente a
situagdes com uma accdo moderada de sulfatos ou que seja necessdrio baixo calor de

hidratagao.
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9. RECOMENDACOES

No presente trabalho fez-se uma comparagdo relativa a qualidade de amostras de cimento
Portland tipo II, classe 32.5 produzido por 3 diferentes fabricas. Com o intuito de alargar o

estudo nesta matéria, recomenda-se:

e Um estudo comparativo semelhante ao efectuado no presente trabalho, com o intuito de
analisar cimentos de outra classe de resisténcia, classe 42.5 (cimentos cuja resisténcia
minima a compressao aos 28 dias ¢ de 42.5MPa). Pode-se também fazer a comparagdo da
qualidade de cimentos de classe 32.5 e cimentos de classe 42.5, tanto em amostras da mesma

unidade fabril como de fabricas diferentes.

e O célculo da composi¢ao mineraldgica do cimento (Tabela 1), também chamado céalculo da
composi¢ao potencial, de modo a avaliar a qualidade do clinquer e tirar mais informagdes

sobre as propriedades e qualidade do cimento.

e A determinacao de metais pesados visto que o cimento possui pequenas quantidades destes
elementos (comummente chamados elementos-trago), cujos teores sdo normalmente
limitados pelas normas, nao s6 por eles influenciarem a qualidade do cimento como por

exemplo o Zn, Cu, Cd e Pb [9] mas também por razdes ambientais.
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ANEXO I. Curvas de Calibracao de Fe, Ca, Mg, K e Na

Neste anexo encontram-se as curvas de calibracao normal incluindo tabelas com as absorvancias

e emissdes médias (s6dio) para cada um dos elementos analisados.

Tabela ATl Absorvincias médias para padries de ferro

Padroes Concentragio | Abs. WRSD
| (ppm) (média)

Branco 1] 00Kl 0000

1 03 (afy3] 0.000

2 10 0.029 0.000

3 I3 00ss 0.000

4 20 0071 0.000

£ 73 =g 0000

Tahela AF2. Absorvincias médias pam padrdes de ciloio

Padrdes Concentragio | Abs. WRSD
ppm) (média)

Branco 1] 0,000 0.000

1 2.0 [NE ] 0,000

2 &.0 0.14% 0.000

3 B0 0.196 0.000

4 100 0250 0,000

Abs,

0.1
0.08 -
0.06
v=00356x
0.04 - Bi=(0672
0.02
0 . .
0 lC':h:m:,([.'il:u:n'.l2
Figura 411 Curvade calibragio de fermo
25
0.2 4
0.15
0.1
y=00231x+0.0013
0.05 Bi= (09085
1]
0 15

SC'u ne. (pp ml}n

Hgura AL} Curva de calibracio de céleio
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Tahela AL3 . Absorvincias meédias para padries de magnésio
- 14
Padroes Concentracio | Abs. YR SD
(ppm) (meédia)
Bramo 0 0013 9.642
1 0.5 0.225 0094
2 1.0 0.424 1617
3 1.5 L.a7d 0.2y
4 20 0241 0.126 o
5 2.5 1.189 0154
o 141:‘171.:1-&-.{mg.t"L]\2 3
Fgura AL Curva de calibragio de magnésio
Tabela AT4. Absorvineiss médias para pacdrfes de potissio 0.12
[Padraes Cone entracio | Ahs. WRSD 0.1 1
n pm) (médin) 0.08 |
Bramco 1] 0.00s 9088 '
Abs( 06 -
1 02 0033 0.000
0.04 1 y=0.1307x
7 04 0053 2262 .02 RY=(0.9803
3 0& 007 0853 0
4 08 0.104 0.000 0 0.2 04 0.6 08 1
Cone. (ppm)
Figura AT-4 Curva de calibracio de potissio
04
0.35
Tahela ALS - Absorvinciss médias pars padifes de sddio 03 -
Padrées | Concentragio | Emisio | %RSD £ °
| (ppm) (média) - 0.2 4
Branco 1] 0,000 0.000 = 0.15 4
0.1 y=0.0111x+0.003
1 1] G110 Dom : 1=
0.05 Ri=10.994
2 20 0240 0000 0 T T
3 =5 555 000 0 10 20 30 40
Cone.(ppm)
Figura AT-5 Curva de calibragio de sddio
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ANEXO II. Resultados individuais para PR, RI, SO; e SiO,

Neste anexo apresentam-se os resultados individuais para cada uma das 3 réplicas de cada amostra analisada para estes parametros.

Tabela AII-1. Resultados individuais de Perda ao Rubro (PR)

Amostra | CCM-08_| CCM=09 | CCM-10_| CCM-11_| CCM-12_| CCN-08_| CCN-09 [ CCN-10__| CCN-11__| CCN-12_| CCB-06__| CCB-08 | CCB-09 | CCB-10_| CCB-11

@ | 10011 | 10009 | 09999 | 09998 | 0.9998 | 1.0007 | 1.0002 | 1.0003 1.0007 | 1.0002 | 1.0005 | 1.0013 | 09998 | 1.0003 | 1.0003
1.0004 | 1.0001 | 1.0005 | 1.0003 | 1.0011 | 1.0001 | 1.0007 | 1.0003 1.0003 | 1.0002 | 1.0003 | 1.0007 | 1.0000 | 1.0003 | 1.0003
1.0002 | 09999 | 1.0012 | 1.0006 | 09999 | 1.0002 | 1.0000 | 1.0003 1.0008 | 1.0003 | 1.0009 | 09997 | 1.0009 | 1.0003 | 1.0005

esodo | 0944 | 0954 | 0930 | 0905 | 0963 | 0921 | 0925 | 0924 0919 | 0926 | 0905 | 0927 | 0930 | 0935 | 0.948

® 0943 | 0953 | 0931 | 0905 | 0964 | 0921 | 0925 | 0.924 0920 | 0926 | 0904 | 0925 | 0930 | 0935 | 0.947
0.943 | 0952 | 0932 | 0906 | 0964 | 0921 | 0924 | 0922 0921 | 0926 | 0905 | 0924 | 0931 | 0934 | 0.948

%R 5.70 472 6.97 9.50 3.64 796 | 753 | 7.63 8.12 746 | 9.58 7.46 695 | 648 | 525
5.75 4.73 7.00 9.53 3.70 792 | 758 | 7.60 7.98 739 | 9.64 7.59 698 | 657 | 529
5.72 475 6.94 9.44 3.61 796 | 7.60 | 7.78 7.98 741 | 9.59 7.52 694 | 659 | 528

x 5.72 4.73 6.97 9.49 3.65 795 | 757 | 767 8.03 742 | 9.60 7.53 696 | 654 | 527

s 0022 | 0018 | 0027 | 0042 | 0043 | 0025 | 0.038 | 0.09% 0.083 | 0.036 | 0.032 | 0067 | 0019 | 0.059 | 0.021

Tabela AII-2. Resultados individuais de Residuo Insolavel (RI)

Amostra | CCM-08 CCM-09 CCM-10 CCM-11 CCM-12 CCN-08 CCN-09 CCN-10 CCN-11 CCN-12 CCB-06 CCB-08 CCB-09 CCB-10 CCB-11

(ot | 10003 | 10004 | 10006 | 10002 | 10002 | 10008 | 1.0003 | 10004 | 10000 | 10006 | 10009 | 10004 | 10005 | 1.0002 | 1.0006
1.0001 | 1.0005 | 1.0008 | 1.0002 | 1.0003 | 1.0000 | 1.0002| 1.0005| 1.0009 | 1.0002 | 1.0010 | 1.0007 | 1.0002| 1.0000 | 1.0010
1.0004 | 1.0008 | 1.0011 | 1.0006 | 1.0008 | 09999 | 1.0002| 1.0003 | 1.0001 | 1.0004 | 1.0001 | 1.0005 | 1.0008 | 1.0010 | 1.0011

Pesodo | 0019 | 0012 | 0019 | 0026 | 0014 | 0008 | 0005 | 0005 | 0004 | 0007 | 0016 | 0014 | 0016 | 0009 | 0.010

® 0019 | 0011 0.021 0025 | 0016 | 0008 | 0005 | 0004 | 0003 | 0008 | 0017 | 0015 | 0012 | 0010 | 0.093
0018 | 0015 | 0019 | 0027 | 0011 0.003 0.004 | 0006 | 0004 | 0013 | 0016 | 0014 | 0014 | 0010 | 0.005

7RI 1.94 1.17 1.87 2.59 1.38 0.77 0.49 0.46 0.41 0.73 1.64 1.43 1.60 0.95 1.00
1.88 1.06 2.11 2.55 1.65 0.78 046 | 040 | 027 | 076 1.75 1.46 1.17 102 | 093
1.85 1.46 1.92 2.73 1.06 0.72 0.41 060 | 035 131 1.62 1.41 142 | 099 | 050

x 1.89 111 1.97 2.62 136 0.76 045 | 043 034 | 074 1.67 143 151 099 | 096

s 0046 | 0078 | 0.126 | 0094 | 0295 0.007 | 0040 | 0.042 | 0070 | 0.021 0070 | 0.025 0216 | 0.035 | 0.049
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Cont.

Tabela AII-3. Resultados individuais de sulfatos (em forma de SO;)

Amostra | CCM-08 CCM-09 CCM-10 CCM-11 CCM-12 CCN-08 CCN-09 | CCN-10 | CCN-11 | CCN-12 CCB-06 CCB-08 CCB-09 | CCB-10 | CCB-11

Mamostra 1.0003 1.0004 1.0006 1.0002 1.0002 1.0008 1.0003 1.0004 1.0000 1.0006 1.0009 1.0004 1.0005 1.0002 1.0006

® 1.0001 1.0005 1.0008 1.0002 1.0003 1.0000 1.0002 1.0005 1.0009 1.0002 1.0010 1.0007 1.0002 1.0000 1.0010
1.0004 1.0008 1.0011 1.0006 1.0008 0.9999 1.0002 1.0003 1.0001 1.0004 1.0001 1.0005 1.0008 1.0010 1.0011

f::i';:z 0.035 0.028 0.035 0.038 0.0339 0.0317 0.0280 | 0.0634 | 0.0455 | 0.0364 0.0487 0.0435 0.0623 | 0.0687 | 0.0584

(2 0.033 0.030 0.036 0.032 0.0371 0.0417 0.0267 | 0.0640 | 0.0453 | 0.0365 0.0427 0.0437 0.0604 | 0.0714 | 0.0505
0.035 0.030 0.036 0.035 0.0426 0.0359 0.0250 | 0.0634 | 0.0439 | 0.0382 0.0452 0.0436 0.0637 | 0.0702 | 0.0598

% S0s 1.20 0.97 1.21 1.29 1.16 1.09 0.96 2.17 1.56 1.25 1.67 1.49 2.14 2.36 2.00
1.11 1.04 1.24 1.11 1.27 1.43 0.92 2.19 1.55 1.25 1.46 1.50 2.07 2.45 1.73
1.20 1.02 1.24 1.19 1.46 1.23 0.86 2.17 1.51 1.31 1.55 1.49 2.18 241 2.05

X 1.17 1.01 1.23 1.20 1.22 1.25 0.91 2.18 1.54 1.27 1.51 1.49 2.13 240 2.03

s 0.049 0.051 0.018 0.088 0.078 0.243 0.052 0.012 0.029 0.035 0.061 0.003 0.056 0.047 0.033

Tabela AII-4. Resultados individuais de silica (SiO,)

Amostra | CCM-08 CCM-09 CCM-10 CCM-11 CCM-12 CCN-08 CCN-09 | CCN-10 | CCN-11 | CCN-12 CCB-06 CCB-08 CCB-09 | CCB-10 | CCB-11
?gl”)m"s"” 0.5012 0.5008 0.5012 0.5004 0.5004 0.5004 0.5003 | 0.5007 | 0.5004 | 0.5001 0.5005 0.5005 0.5006 | 0.5006 | 0.5003
0.5005 0.5002 0.5010 0.5002 0.5002 0.5003 0.5000 | 0.5003 [ 0.5007 | 0.5004 0.5005 0.5004 0.5001 0.5000 | 0.5008
0.5011 0.4999 0.5004 0.5007 0.5007 0.5004 0.5001 0.5002 | 0.5001 0.5005 0.5005 0.5004 0.5008 | 0.5007 | 0.5001
?gl)SiOZ 0.0901 0.0957 0.0924 0.0981 0.0975 0.0881 0.0849 | 0.0883 | 0.0880 | 0.0820 0.0870 0.0834 0.0921 0.0846 | 0.0938
0.0895 0.0876 0.0834 0.0963 0.1024 0.0885 0.0819 | 0.0881 0.0868 | 0.0836 0.0878 0.0840 0.0918 | 0.0843 | 0.0922
0.0909 0.0944 0.0839 0.0922 0.0993 0.0827 0.0745 | 0.0876 | 0.0867 | 0.0836 0.0884 0.0858 0.0967 | 0.0770 | 0.0944
7 510, 17.98 19.11 18.44 19.62 19.48 17.61 16.97 17.64 17.59 16.40 17.38 16.66 18.40 16.90 18.75
17.88 17.51 16.65 19.24 20.47 17.69 16.38 17.61 17.34 16.71 17.54 16.79 18.36 16.86 18.41
18.14 18.88 16.77 18.42 19.83 16.53 14.90 17.51 17.34 16.70 17.66 17.15 19.31 15.38 18.88
X 18.00 19.00 17.60 19.43 19.98 17.65 16.67 17.59 17.42 16.55 17.53 16.72 18.38 16.88 18.81
s 0.130 1.129 1.180 0.268 0.698 0.059 0.417 0.064 0.144 0.219 0.140 0.087 0.029 0.028 0.090
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ANEXO III. Resultados individuais para FAAS e FC

Neste anexo apresentam-se os resultados individuais para cada uma das 2 réplicas analisadas

para Fe, Ca, Mg, K e Na.

Tabela AIII-1. Resultados experimentais individuais para o ferro, incluindo as massas pesadas para as amostras.

«

Amostra Mymostra (&) V (amostray (ml) Abs. Conc.(ppm) %Fe %Fe,0;
KH 0.2005 100 0.029 0.803 0.400 0.572
0.2003 0.028 0.786 0.392 0.561
CCM-08 1.0005 250 0.055 1.536 1.92 2.74
1.0002 0.054 1.519 1.90 2.71
CCM-09 1.0002 250 0.069 1.929 2.41 3.44
1.0004 0.054 1.513 1.89 2.70
CCM-10 1.0005 250 0.060 1.673 2.09 2.99
1.0001 0.061 1.724 2.15 3.08
CCM-11 1.0005 250 0.066 1.844 2.30 3.29
1.0002 0.070 1.951 2.44 3.48
CCM-12 1.0006 200 0.075 2.114 2.09 2.99
1.0001 0.075 2.094 2.11 3.02
CCN-08 1.0001 200 0.063 1.597 1.60 2.28
1.0002 0.067 1.707 1.71 2.44
CCN-09 1.0008 200 0.061 1.603 1.60 1.94
1.0008 0.051 1.360 1.36 2.99
CCN-10 1.0002 250 0.056 1.675 2.09 3.16
1.0007 0.054 1.770 2.21 221
CCN-11 1.0005 250 0.042 1.086 1.54 221
1.0004 0.048 1.237 1.55 221
CCN-12 1.0003 250 0.057 1.444 1.62 231
1.0001 0.051 1.293 1.86 2.65
CCB-06 1.0004 250 0.057 1.513 1.89 2.71
1.0004 0.060 1.595 1.9 2.85
CCB-08 1.0007 200 0.054 1.595 1.59 2.28
1.0006 0.058 1.729 1.73 247
CCB-09 1.0003 250 0.049 1.449 1.81 2.59
1.0008 0.052 1.538 1.92 2.74
CCB-10 1.0008 250 0.052 1.329 1.66 2.37
1.0008 0.064 1.630 2.04 2.91
CCB-11 1.0006 200 0.067 2.003 2.00 2.86
1.0003 0.069 2.048 2.05 2.92
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Tabela AIII-2. Resultados experimentais individuais para calcio e magnésio.

Amostra | Calcio* Magnésio
Conc.(ppm) %Ca %Ca0 Abs. Conc. (ppm) %Mg %MgO
KH 8.069 323 45.1 0.655 1.45 0.365 0.604
6.762 26.9 45.0 0.649 1.44 0.359 0.599
CCM-08 9.681 48.4 67.7 0.835 1.85 1.16 1.93
9.871 493 69.1 0.869 1.93 1.20 2.00
CCM-09 9.961 49.8 69.7 0.645 1.43 0.72 1.19
9.189 45.9 64.3 0.631 1.40 0.70 1.17
CCM-10 8.798 43.9 61.6 0.560 1.24 1.55 2.56
8.977 44.9 62.8 0.567 1.26 1.57 2.62
CCM-11 3.136 39.2 54.9 0.762 1.69 1.06 1.76
3.136 39.2 54.9 0.774 1.72 1.07 1.79
CCM-12 5.866 46.1 64.6 0.800 1.77 0.89 1.48
5.932 46.8 65.6 0.811 1.80 0.90 1.50
CCN-08 5.866 46.9 65.7 0.804 1.67 1.68 2.79
5.855 474 66.4 0.754 1.78 1.78 2.97
CCN-09 6.051 48.4 67.7 0.669 1.48 1.48 2.47
6.110 48.8 68.4 0.613 1.36 1.36 2.26
CCN-10 9.295 46.5 65.1 0.814 0.57 1.13 1.19
9.446 472 66.1 0.827 0.58 1.15 1.21
CCN-11 9.526 476 66.7 0.862 1.54 1.19 1.20
9.521 479 67.1 0.928 1.55 1.28 1.22
CCN-12 10.962 54.8 76.1 0.792 1.62 1.10 1.83
9.640 482 67.5 0.802 1.86 111 1.85
CCB-06 9.099 455 63.7 0.562 1.89 1.56 2.59
8.801 43.9 61.6 0.581 1.99 1.61 2.68
CCB-08 5.688 455 63.7 0.780 1.59 1.72 2.88
5.749 45.9 64.4 0.763 1.73 1.69 2.82
CCB-09 9.229 455 64.6 0.651 1.81 1.80 3.01
9.293 46.4 65.0 0.654 1.92 1.81 3.02
CCB-10 7.963 39.8 0.052 0.657 1.66 1.82 3.03
8.833 443 0.064 0.647 2.04 1.79 2.98
CCB-11 11.255 44.9 0.067 0.741 2.00 1.64 2.74
9.735 38.9 0.069 0.644 2.05 1.43 2.38

*QO equipamento utilizado para efectuar as leituras do Ca néo dava valores de absorvancia.
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Cont.

Tabela AIII-3. Resultados experimentais individuais para sodio e potassio

Amostra | Sédio potassio
Emissao Conc. (ppm) %Na %Na,0 Abs. Conc. (ppm) %K %K,0

KH 0.04 3.33 0.07 0.09 0.042 0.319 0.33 0.38
0.045 3.78 0.08 0.10 0.043 0.325 0.32 0.39
CCM-08 0.17 15.05 0.37 0.507 0.074 0.566 0.71 0.85
0.16 14.59 0.36 0.492 0.060 0.461 0.58 0.69
CCM-09 0.19 16.85 0.42 0.568 0.060 0.461 0.59 0.72
0.19 16.85 0.42 0.567 0.062 0.476 0.64 0.77
CCM-10 0.14 12.34 0.31 0.416 0.083 0.666 0.79 0.95
0.12 10.54 0.26 0.355 0.083 0.755 0.80 0.96
CCM-11 0.14 12.34 0.31 0.416 0.087 0.428 0.83 1.00
0.14 12.34 0.31 0.416 0.099 0.755 0.94 1.14
CCM-12 0.17 15.05 0.30 0.405 0.056 0.428 0.43 0.51
0.19 16.85 0.34 0.540 0.058 0.441 0.44 0.53
CCN-08 0.16 14.14 0.28 0.381 0.068 0.520 0.52 0.63
0.16 14.14 0.28 0.381 0.068 0.519 0.52 0.75
CCN-09 0.15 13.24 0.26 0.357 0.081 0.621 0.52 0.75
0.17 13.50 0.31 0.417 0.075 0.571 0.57 0.69
CCN-10 0.09 7.84 0.19 0.264 0.071 0.571 0.71 0.86
0.09 7.84 0.19 0.264 0.076 0.582 0.73 0.88
CCN-11 0.09 7.84 0.19 0.264 0.076 0.579 0.72 0.87
0.09 7.84 0.19 0.264 0.077 0.586 0.73 0.88
CCN-12 0.11 9.64 0.24 0.325 0.080 0.612 0.77 0.92
0.11 9.64 0.24 0.325 0.082 0.626 0.81 0.94
CCB-06 0.07 6.04 0.15 0.203 0.047 0.362 0.45 0.54
0.08 6.94 0.19 0.234 0.059 0.449 0.56 0.67
CCB-08 0.11 9.64 0.24 0.260 0.072 0.554 0.55 0.67
0.11 9.64 0.24 0.260 0.080 0.614 0.61 0.74
CCB-09 0.08 6.94 0.17 0.234 0.041 0.313 0.78 0.94
0.08 6.94 0.17 0.234 0.043 0.331 0.83 0.99
CCB-10 0.11 9.64 0.24 0.325 0.057 0.435 1.08 1.31
0.08 6.94 0.17 0.234 0.061 0.468 1.17 1.41
CCB-11 0.08 6.94 0.14 0.187 0.051 0.490 0.77 0.93
0.10 8.74 0.17 0.235 0.061 0.361 0.93 1.12
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ANEXO IV. Curvas de calibragao de potassio e calcio obtidos por XRF

Figura IV-1 . Curva de cal hracho de potdsss

Figura ATV-? Curva de cabbragio de cileio
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ANEXO V. Resultados de XRF

Na tabela AV-1 encontram-se os resultados de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na e Si, com os seus

respectivos limites de detecgao, para todas amostras obtidos por XRF.

Tabela AV-1. Resultados obtidos para XRF

Amostra Elemento/ conc. (%)

Al Ca Fe K Mg Na Si
KH 2.79 66.4 0.396 0.788 1.149 0.157 17.08
CCM-08 438 73.6 1.85 1.14 4.66 0.312 21.68
CCM-09 4.81 75.6 2.35 0.927 2.62 0.346 21.9
CCM-10 4.64 727 1.73 1.27 6.01 0.277 215
CCM-11 4.78 71.4 1.92 1.13 4.08 0.282 217
CCM-12 4.85 73.6 2.25 1.04 3.38 0.330 223
CCN-08 4.39 74.5 1.62 1.07 5.84 0.252 209
CCN-09 4.39 75.4 1.67 0.911 4.78 0.233 21.2
CCN-10 4.24 74.5 1.63 0.864 4.55 0.23 20.9
CCN-11 4.31 74.6 1.64 0.918 4.68 0.237 20.9
CCN-12 438 75.1 1.67 0.84 4.35 0.250 209
CCB-06 437 72.5 1.64 1.07 5.67 0.235 21.9
CCB-08 4.43 72.2 1.67 1.21 6.33 0.236 21.4
CCB-09 4.50 724 1.68 1.19 6.43 0.247 214
CCB-10 4.55 72.3 1.68 1.21 6.52 0.243 214
CCB-11 4.63 72.7 1.74 1.23 6.38 0.245 217
LD (ppm) _ 101.1 60.2 435 384.7 186.9 _
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