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Lista de abreviaturas

ALM - modulo aluminoso

CO - clinquer com 0% de fosfogesso

C2 — clinquer com 2% de fosfogesso

C5 — clinquer com 5% de fosfogesso

C10 — clinquer com 10% de fosfogesso

C3S —silicato tricalcico (3Ca0.Si0,)

C,S —silicato bicélcico (2Ca0.Si0,)

C3A — aluminato tricalcico (3Ca0.Al,053)

C4AF — aluminoferrato tetracalcico (4Ca0.Al,03.Fe,03)
Ca(OH);, — portlandite

CEM — designacéo do cimento de acordo com a norma NP EN 197-1

CRO — cri com 0% de fosfogesso
CR2 — cri com 2% de fosfogesso
CR5 — cri com 5% de fosfogesso
CR10 — cr com 10% de fosfogesso
CSH —silicato calcico hidratado
DRX — difraccéo de raio-X

DTA — anélise térmica diferencial
FG - fosfogesso

FRX — fluorescéncia de raios-X
LSF — factor de saturagdo em cal
MO — Microscopia Optica

PF — perda ao fogo

PM — perda de massa

PMT — perda de massa total

RI — residuo insolavel

S — superficie especifica

SIM — mddulo silicioso

TG — analise termogravimétrica
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Resumo

O fosfogesso (FG) é um residuo poluente, resultante da producgéo de acido fosférico
na industria de fertilizantes fosfatados. Em todo o mundo, geram-se cerca de 180 milhdes de
toneladas por ano o que origina problemas de armazenagem.

Tendo em conta as restricdes ambientais e os elevados custos dos espagos de
armazenagem, tém vindo a ser desenvolvidos estudos que visam encontrar aplicagbes para
este residuo. Uma dessas aplicacdes € a utilizacdo do fosfogesso (FG) como “matéria-prima”
na producdo de clinquer de cimento Portland. Este residuo, por possuir na sua constitui¢ao
sulfatos, fosfatos e fluoretos, actua como mineralizador, acelerando as reaccles, e
promovendo a formagdo de silicato triclcico (Cs3S), e baixando a sua estabilidade a
temperaturas inferiores a 1250°C. Tendo como base esta aplicacdo, o objectivo deste trabalho
¢ avaliar a influéncia da quantidade de fosfogesso na diminuicdo da temperatura de
clinquerizacéo e nas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas dos cimentos resultantes.

O residuo (fosfogesso - FG) e as matérias-primas (calcario, marga, areia e granalha)
foram caracterizados quimica, mineraldgica e termicamente pelas técnicas de fluorescéncia de
raios-X (FRX), difraccdo de raios-X (DRX), analise térmica diferencial e analise
termogravimétrica (DTA\TG) respectivamente. Apdés moagem o fosfogesso foi misturado
com as outras matérias, em dosagens de 0, 2, 5 e 10%, em peso. Para se ter estudar o efeito do
residuo na perda de massa (PM) e na temperatura das principais reac¢des de decomposicdo e
sinterizacdo, as misturas, também designadas por crus, foram caracterizadas termicamente
pela metodologia anteriormente referida. Foram preparados dois grupos de crias com 0, 2, 5 e
10% de fosfogesso e cada um deles foi submetido a um tipo de cozedura. Um grupo foi
submetido a uma cozedura a 1500°C sem tempo de patamar e outro foi cozido a 1350°C
durante 20 minutos.

Depois de cozidos, os clinqueres foram analisados microscopicamente, moidos e
caracterizados quimicamente por fluorescéncia de raio-X (FRX) e mineralogicamente por
difraccdo de raio-X (DRX). Por fim, os clinqueres foram usados para fazer argamassas (sem
adicdo de gesso) na proporcao de 1:3:% de clinquer, areia e agua, segundo a norma NP EN
196-1. Os provetes resultantes foram ensaiados mecanicamente a 2 e 28 dias segundo a
mesma norma.

Os resultados obtidos mostram uma diminuicdo maxima de cerca de 140°C na
temperatura de clinquerizacdo quando se utiliza cri com 5% de fosfogesso (C5) e ainda uma
diminuicdo de cerca de 2% de perda de massa (PM) no cru com 10% de fosfogesso (F10). O
clinquer padrédo, sem adicéo de fosfogesso cozido a 1500°C, que simula o clinquer produzido
na fabrica, originou provetes com resisténcia a compressdo a 28 dias de 48,1.MPa. Os
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provetes produzidos com clinquer com 5 % de fosfogesso apresentam o maior valor de
resisténcia a compressdo a 28 dias tendo-se obtido 55,1MPa para clinqueres produzidos a
1500°C e 49,4 MPa para clinqueres produzidos a 1350°C. A adi¢do de 5% de fosfogesso

reduz em 150°C a temperatura de cozedura e promove bons resultados em termos mecancios.
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Abstract

Phosphogypsum (FG) is a pollutant residue resulting from the production of
phosphoric acid in the phosphated fertilizers industry. About 180 millions of tons of

phosphogypsum are generated worldwide per year, which originates storage problems.

Considering the environmental restrictions and the high costs of storage spaces,
several studies have been developed to find out applications for this residue. One of these
applications is the use of phosphogypsum as raw material in the production of Portland
cement clinker. As this residue possesses in its constitution sulfates, phosphates and fluorides,
it acts as a mineralizer, accelerating the reactions, promoting the tricalcium silicate (CsS)
formation by lowering its stability to temperatures lower than 1250°C. Based on this
application, the objective of this work is to evaluate the influence of phosphogypsum amount
on the reduction of the clinkerization temperature and on the physical, chemical and
mechanical properties of resultant cements.

The residue phophogypsum) and the raw-materials (limestone, marl, sand and iron
oxide) were chemical, mineralogical and thermally characterized by X-ray fluorescence, X-
ray diffraction and differential thermal analysis and termogravimetric analysis. (DTA\TG)
After milled, the phosphogypsum was mixed with the raw-materials in amounts of 0, 2, 5
an1% weight. In order to study the effect of the residue on the mass loss and temperature of
the main reaction, the mixtures were also thermally characterized by the methodology
mentioned previously. The raw mixtures were submitted to two types of firing schedules,
heating up to 1500°C without any holding time or heating up to 1350°C and holding for 20
minutes.

After firing, the clinkers were analyzed by optical microscopy, milled and
characterized in terms of chemical and mineralogical compositions. Finally, the clinkers were
used to produce cement mortar (without gypsum addition) in mass ratio of 1:3: ¥ of clinker,
sand and water, according to NP EN 196-1 standard. The resultant test specimens were
mechanically tested at 2 and 28 days according to the same standard.

The obtained results show a reduction of about 140°C in the clinkerization
temperature, when a raw mixture with 5% phosphogypsum was used and a reduction of about
2% of mass loss in the raw mixture with 10% phosphogypsum. Standard clinkers, without
phosphogypsum addition, which were fired at 1500°C, originated test specimens with a
compressive strength of 48.1MPa at 28 days. Test specimens produced with clinker
containing 5% phosphogypsum present higher compressive strength values at 28 days, being
55.1MPa for clinkers produced at 1500°C, and 49.4 MPa for clinkers produced at 1350°C.
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Enquadramentos e objectivos

O presente trabalho enquadra-se no Mestrado em Engenharia de Materiais da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade Nova de Lisboa, centrando-se a
investigacdo desenvolvida na valorizacdo do fosfogesso (CaS0O,4.2H,0) como contributo para
a mineralizacdo do clinquer, tendo em vista a diminui¢cdo da temperatura de clinquerizacéo, e
a melhoria da qualidade do clinquer produzido, bem como a diminuicdo de emissGes gasosas
ao nivel da producdo do mesmo.

O impacto ambiental das industrias, quer a nivel de consumo de matérias-primas e
combustiveis fdsseis, quer a nivel de emissdo de gases de efeito de estufa e producdo de
residuos poluentes, tem vindo a ser alvo de grande preocupagdo por parte da sociedade e da
comunidade em geral.

Nos ultimos anos, tém-se realizado diversos estudos que visam descobrir formas de
diminuir esse impacto usando residuos como substitutos de matérias-primas ou de
combustiveis. As empresas vém com bons olhos este tipo de iniciativas apoiando e
financiando muitas vezes os estudos realizados.

Este projecto surge numa destas iniciativas, possibilitando a eliminacdo de toneladas
de fosfogesso bem como a diminuicdo do impacto ambiental da indUstria cimenteira.

O fosfogesso é um residuo proveniente da producdo de acido fosférico a partir das
rochas fosforicas na industria de fertilizantes. Este residuo possui na sua composi¢do quimica
elementos poluentes como arsénio, bario, chumbo, cromio, radio e uranio e € gerado numa
proporcédo de 5 toneladas por cada tonelada de acido fosforico produzida, originando grandes
depositos de residuo. Se o fosfogesso ndo for armazenado em boas condigdes origina
contaminagfes dos solos devido a lixiviacdo dos metais pesados e das substancias acidas
provenientes da sua composicao quimica. Assim, a utilizacdo de fosfogesso permitira néo so,
eliminar toneladas deste residuo, mas também diminuir o consumo de matérias-primas
naturais e de combustivel, devido ao seu efeito mineralizador. Este efeito permite a
diminuicdo da temperatura de clinquerizacdo e consequente diminuigdo da temperatura do
forno reduzindo a libertacdo de gases de efeito de estufa para a atmosfera.

O objectivo deste trabalho € avaliar o efeito da adicdo de 0, 2, 5 e 10% de fosfogesso,
na temperatura de cozedura do cri bem como nas caracteristicas quimicas e mineralogicas do
clinquer e nas propriedades mecanicas do cimento.

Este trabalho foi realizado na empresa SECIL-Outdo e a parte experimental foi
dividida entre os laboratorios da SECIL e o laboratorio de Materiais Cerdmicos e Vidros do

Departamento de Ciéncia dos Materiais da FCT-UNL.
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1. SECIL

1.1 SECIL: a Empresa

A “SECIL — Companhia Geral de Cal e Cimentos, S.A.” foi constituida em 1930,
resultante da fusdo da SECIL (Sociedade de Empreendimentos Comerciais e Industriais
Limitada) com a Companhia Geral de Cal e Cimentos e, ainda da participacdo do capital de
duas empresas dinamarquesas F.L.Smidth & Co e Hodjgaard & Schultz A/S [1].

Este grupo cimenteiro assegura a producdo anual de cerca de 4 milhdes de toneladas
de cimento por ano, o que satisfaz mais de 35% das necessidades em Portugal, através das
suas fabricas SECIL — Outdo, Maceira-LI1Z e CIBRA-Pataias [1].

Apesar da sua actividade estar centrada na producdo de cimento, a SECIL integra um
conjunto de cerca de 30 empresas, que operam em areas complementares como a producdo de
betdo, cal hidréaulica, rebocos, ou ainda a exploragdo de pedreiras [1].

A nivel internacional a SECIL - Cimentos estd presente na Tunisia, onde dispde de
uma fabrica de cimento, a Société des Ciments de Gabés, em Angola, com uma participacao
de 51% na TecnoSECIL, empresa que explora a fabrica de cimento de Lobito e no Libano,
onde adquiriu uma importante participacdo financeira na empresa Ciment de Sibline, no sul
de Beirute [1].

1.2 SECIL - Qutéo, a Fabrica

O complexo fabril da SECIL — Outdo encontra-se instalado no Vale da Rasca, junto a
foz do rio Sado, que separa as formacdes calcarias da Serra da Arrabida das formacdes argilo-
calcarias que se estendem até Setubal. A sua localizacdo permite assim que a SECIL possua

trés cais acostaveis, beneficiando de meios autbnomos de carga e descarga simultaneas [1-3].

1.2.1 Processo de producao
O esquema do processo de producdo da SECIL encontra-se no Anexo A e é

brevemente descrito de seguida.
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Extraccéo e preparacdo das matérias-primas

As principais matérias-primas - o calcario e a marga - sdo extraidas das pedreiras,
localizadas no perimetro fabril. A exploracdo faz-se a céu aberto, sendo o desmonte efectuado
com explosivos. Os materiais provenientes dos desmontes apresentam dimensées até 1m° e
sdo transportados até ao britador de martelos, para serem reduzidos a alguns centimetros
[1,3,4]. Do britador, a marga € transportada para um hangar e o calcario para dois silos.

As matérias-primas principais (calcario e marga) e os materiais de correccdo (areia e
Oxido de ferro) sdo posteriormente doseados, tendo em consideracdo a qualidade do produto
pretendida. S&do entdo encaminhados para moinhos verticais de més onde se produz uma
mistura finamente moida e em proporcdes bem definidas a qual se dd& o nome de “crd” ou
“farinha” [5]. O crd homogeneizado e armazenado em silos é entdo encaminhado para a torre

de ciclones onde se inicia o processo de cozedura.

Cozedura

A SECIL — Outéo, trabalha com fornos rotativos tubulares apoiados sobre roletes
segundo uma inclinacdo de 3,5% e com uma velocidade de rotacdo entre 1,5 e 2,5 rpm [6]. O
movimento de rotacdo e a inclinagdo provocam o avang¢o do cru, que é introduzido no
extremo superior do forno (parte mais fria), para a zona inferior (mais quente) [4].

No extremo superior do forno encontra-se a torre de alimentagéo ou torre de ciclones
que é constituida por quatro andares de ciclones, através dos quais passam 0s gases de
combustdo que aquecem o cri. E aqui que ocorrem as primeiras reaccdes [6,7]. O crd entra no
forno a cerca de 800 a 900°C [4]. No extremo inferior do forno, introduz-se o combustivel. Na
SECIL podem ser utilizados como combustiveis o carvao, o coque de petréleo, o fuel6leo e
combustiveis alternativos [7].

O cra depois de cozido apresenta um aspecto nodular e é denominado por clinquer
Portland.
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Arrefecimento e moagem do clinquer

O clinquer entra no arrefecedor a cerca de 1200 — 1300°C e é arrefecido pelo ar (e/ou
agua) que, em contra-corrente o atravessa, chegando quente, a zona de combustéo [4,7].

Apos a saida do arrefecedor, a cerca de 125-180°C, o clinquer é armazenado em
silos, onde termina o seu arrefecimento. Entra depois nos moinhos de bolas, onde € moido
com gesso para lhe regular o tempo de presa, e outros aditivos para lhe modificar as
propriedades, tais como escoria de alto-forno e cinzas volantes ou aditivos inertes, como o
calcério. Esta moagem com diferentes materiais confere ao cimento diferentes propriedades e,
por conseguinte, sdo classificados com designacdes diferentes [4,7].

Cada tipo de cimento produzido é entdo armazenado no respectivo silo, devidamente
identificado, onde é homogeneizado e dai distribuido, a granel ou em saco.

Na SECIL sdo produzidos cimentos tipo CEM | 52,5R, CEM 1 42,5R, CEM II/A-L
42,5R, CEM I1/B-L 32,5N e CEM IV/A (V) 32,5R.

Embalagem e expedicéo

A comercializacdo de cimento é feita quer a granel, por rodovia ou em navios, quer
em sacos, sobre paletes de madeira (plastificados ou ndo) ou em pacotBes plastificados. O
consumo de materiais de embalagem depende do mercado (cerca de 50% do cimento
consumido no mercado nacional é ensacado), dos meios de transporte disponiveis (rodovia, e

embarcacao) [5].

1.2.2 Controlo de qualidade do processo

A SECIL tem como preocupagdo dominante as especificacbes dos produtos que
fabrica e comercializa. Para garantir esta qualidade, todas as fases do processo requerem
equipamentos sofisticados e tecnologicamente avancados. Estes permitem, a partir de uma
sala de comando, coordenar e controlar todas as fases assegurando que os limites de
seguranga e as especificagdes dos produtos intermédios e finais sdo mantidos [6].

A norma, pela qual se rege a producdo de cimento € a NP EN 197-1, “Cimento.
Partel: Composicdo, especificacles e critérios de conformidade para cimentos correntes”

[8].
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O quadro 1.1 indica os ensaios realizados para garantir a conformidade bem como a

norma pela qual se regem os ensaios.

Quadro 1.1 - Ensaios realizados no controle de qualidade e respectiva norma [8]

Ensaios Norma
Resisténcias mecéanicas EN 196-1
Perda ao fogo
Residuo insoltvel
EN 196-2
Teor em sulfatos
Teor em cloretos
Inicio de presa
_ EN 196-3
Expansibilidade
Pozolanicidade EN 196-5
Residuo
- EN 196-6
Blaine
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2. Revisao bibliografica

2.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na producdo de cimento sdo essencialmente
constituidas por 6xido de calcio (CaO), silica (SiO,), alumina (Al,O3) e Oxido de ferro
(Fe,03). Estes componentes raramente se encontram nas proporcdes desejadas, numa soO
substancia. Por isso, na maioria das vezes, € necessario obter uma mistura de um material rico
em oxido de célcio com outro rico em alumina e éxido de ferro. Estes materiais sdo, regra

geral, o calcario e a argila ou o calcario e a marga [9].

Matérias-primas principais

O calcario é essencialmente constituido por carbonato de calcio (CaCOsj),
apresentando-se branco quando puro. A sua cor é alterada na presenca de componentes
argilosos [6]. As margas sdo rochas sedimentares, formadas por deposi¢cdo simultanea de

carbonato de célcio e materiais argilosos [6, 10].

Materiais correctores

Por vezes é necessario utilizar outros materiais para corrigir a auséncia de algum
componente. Considera-se que um material que contenha 70% de silica, 40% de éxido de
ferro ou 30 % de alumina pode ser um corrector dos componentes respectivos. No quadro 2.1

séo dados alguns exemplos de materiais correctores [6].

Quadro 2.1 - Composicdo quimica tipo de alguns materiais correctores [6]

Composicdo (%) Cinzas de pirite | Mineral de ferro | Cinzas volantes Areia

SiO, 625 20-25 26 — 36 99
Al,O3 2-16 3-9 6,5-9,5 -
Fe,O3 62 — 87 45 - 60 5-8 0,5
CaO 0,7-0,9 05-25 42 - 50 -
MgO 02-2 15-7 3-4 -
K20 - - - -
Na,O - - 0,8-35 -
SO3 0,8-8 0,3-0,6 2,5-3

P.F - 5-12 0,2-4,0 0,2

P.F — Perda ao fogo; * - Percentagem ponderal
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Mineralizadores e fundentes

A industria cimenteira € um consumidor massivo de energia, principalmente térmica.
A utilizacdo de fundentes ou mineralizadores permite reduzir esse consumo [6].

Os fundentes podem ser definidos como materiais que reduzem a temperatura de
formacdo da fase liquida e/ou aumentam a quantidade de liquido a uma determinada
temperatura. O Al,O3 e 0 Fe,O3 sdo exemplos de fundentes [6].

Os mineralizadores sdo compostos inorganicos que aceleram as reaccdes de fase
solida, de fase liquida e as interaccdes solido-liquido. Promovem assim, a formacao de alite, e
alcancam a sua estabilidade a temperaturas inferiores a 1250°C [6,11]. Os efeitos, de
diferentes mineralizadores, na diminuicdo da temperatura de clinquerizacgdo, tém sido alvo de
diversas pesquisas cientificas. Os fluorosilicatos melhoram a actividade quimica dos minerais
do clinquer e aceleram as reacc@es de clinquerizacdo a baixas temperatura (1300 — 1350°C).
Os fluoretos, cloretos, carbonatos, sulfatos e os fosfatos, tém igualmente uma ac¢éo favoravel
sobre a formacdo dos minerais do clinquer, diminuindo o consumo de energia térmica. O
efeito mineralizador destes compostos puros, levaram ao estudo do efeito de alguns residuos
industriais, tais como escorias de alto-forno, cinzas volantes, borogesso, fluorogesso e

fosfogesso na temperatura de clinquerizacdo e nas propriedades do cimento produzido [11].

Residuos como matérias-primas

Actualmente, e cada vez mais, se utilizam residuos industriais em substituicdo de
algumas matérias-primas, ndo sé para diminuir o consumo de recursos naturais, como também
para diminuir o impacto ambiental que esses mesmos residuos possam provocar. Na avaliacao
da potencial aplicacdo de um residuo como matéria-prima, devem ter-se em conta algumas
das suas caracteristicas quimicas e fisicas e a composi¢do do residuo deve ser compativel com

0 material a substituir [7].

2.2  Composicéo e caracteristicas do cru

A avaliagdo e caracterizacdo das matérias-primas sdo essenciais para a preparagéo do
cri e para uma correcta condugdo dos fornos. Existem inumeros factores a ter em conta [6]:

e Composicao quimica do cru;

e  Granulometria de moagem;

e Homogeneidade das matérias-primas e grau de clinquerizagéo;

e Presenca de constituintes menores;

e Proporgdo e composicdo das fases liquidas que surgem durante a cozedura.

Valorizacao de fosfogesso — Contributo para a mineralizagdo do clinquer 6



Mestrado em Engenharia de Materiais Capitulo 2

A mistura das diferentes matérias-primas deve conduzir a uma composic¢ao
compreendida na &rea, indicada na figura 2.1. Apenas as composicGes nesta area, terdo as
caracteristicas hidraulicas necessarias [6]. As composicGes das principais fases que

normalmente se encontram no clinquer serdo referidas mais a frente neste capitulo.

SiO

Area de
composigao de
cimento Portland

(

CaO C\}A C12A7 CA N203

Figura 2.1 - Identificacio da composi¢do ideal para um cimento Portland no diagrama ternario
S|02 - Ca0 - A|203 [6]

A aptiddo a cozedura depende ndo s6 da correcta proporcdo dos constituintes, mas
também da reactividade das matérias-primas. Esta reactividade é funcdo da granulometria, da
natureza mineralogica, do estado e actividade das matérias-primas no momento de entrar em

reaccao [6].

2.2.1 Constituintes

Os quatro elementos principais na constituicdo do crd sdo o célcio, o silicio, o
aluminio e o ferro. Durante as reacc¢des de clinquerizacao, os elementos combinam-se entre si,
na forma de 6xidos, dando origem aos principais constituintes do clinquer. Os constituintes
menores, que tém maior influéncia nas propriedades do cimento encontram-se descritos no
Anexo B, bem como os seus valores de referéncia e os respectivos efeitos [6]. No quadro 2.2

estdo referidos os mais relevantes para este trabalho.
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Quadro 2.2 - Constituintes menores [6,4]

o Valores de )
Constituinte o Efeitos
referéncia

Oxido de 0-1%

o — Baixa a temperatura de fusao;
potéssio e oxido | (K + Na)

— Baixa a solubilidade do CaO na fase liquida;

de sodio
(K0, NasO) — Provoca separacéo de fases;
2Y, Nay
Oxido de 0-4% o _
; — Age como mineralizador efectivo;
enxofre
— Baixa a temperatura de aparecimento da fase liquida;
(SOy) p p q
3

o 0-1% — Acelera as reacgdes de clinquerizacao;
Oxido de fosforo 3 .
— Decompde C3S em C,S e cal livre;

(P20s) .
— Baixa as resisténcias iniciais e atrasa a presa
0-0,6% | — Baixaatemperatura de fusdo;
— Promove a formacdo de C3S e fluoretos de sodio e
Flaor potassio;
(F) — Acima de 0,5% pode provocar problemas operacionais;

— Teores superiores a 0,6% baixam as resisténcias

mecanicas do cimento;

2.2.2 Granulometria do cru

O controlo granulométrico é muito importante, uma vez que, a velocidade de
clinquerizacdo é inversamente proporcionar a dimensdo das particulas [6,7].

A temperatura a qual as matérias-primas se combinam satisfatoriamente depende, do
tamanho maximo das particulas constituintes, quanto maiores forem as particulas maior sera a
temperatura que € necessario utilizar. A natureza das particulas maiores também € importante,
por exemplo, grdos de grande dimensdo de cal e silica produzem, respectivamente, zonas
pobres em silica ou cal. Se por um lado a deficiéncia de cal provoca uma diminuigdo na
resisténcia mecanica ao cimento, por outro, 0 seu excesso implica o risco de falta de
estabilidade volimica, podendo ocorrer expansdo devido a hidratacdo da cal apds o

endurecimento do cimento [7].
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2.3  Clinquer

O clinquer é um produto artificial resultante de uma série de reaccBes quimicas
promovidas pelas altas temperaturas no forno, seguidas de um arrefecimento que permite
obter uma composi¢do mineraldgica adequada [12,13]. Os componentes das matérias-primas
sujeitos a essas temperaturas reagem entre si e transformam-se em diversos outros compostos,
tal como esquematizado no diagrama da figura 2.2. Em virtude desses fendmenos quimicos,
0s produtos das reaccOes ao arrefecerem aglomeram-se e formam nddulos, cujas dimensdes
podem variar entre 2 e 20 mm [13].

Pré-aquecedor 9

1 I
I
Zona de calcinagdo  Zona de !r+sl¢50:20na de queita | Zona de arrefecimento
28 min 15min | 10min : 2min )
‘ : I 1.420rC |
g cotl ! S
: A
o -
= || cacos w4 L [
()
: $ ~ +1.000
gsof
S 3o | 800
] g
: - YY)
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)— o
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Figura 2.2 - Esquema das transformacdes sofridas pelo cri durante o processo de cozedura citada em [13]

Os clinqueres devem apresentar uma composi¢do quimica dentro dos limites
indicados no quadro 2.3. Podem ainda conter manganés, titanio e fésforo provenientes quer
das matérias-primas quer dos combustiveis [12].

Quadro 2.3 - Valores médios da composi¢do quimica do clinquer [4,12]

Principais constituintes Outros constituintes
CaO-60a67% MgO —0a 0,2%

Si0, —17 a 25% K;O e Na,0-0,5a1,5%
Al,O;-22a8% SO0;-2a3,5%
Fe,0;-0,5a 6%
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2.3.1 Principais constituintes

As reacgdes quimicas ocorridas por accao das altas temperaturas do forno levam a
formacdo dos constituintes principais do clinquer, os quais cristalizam em fases cristalinas
mais ou menos individualizadas [4], e que estdo referidas no quadro 2.4.

Na realidade, as fases constituintes do clinquer ndo tém uma férmula quimica tdo
simples como a indicada no quadro 2.4, pois normalmente nao se encontram no estado puro.

A sua rede cristalina contém outros metais, como os alcalinos, o ferro, o magnésio, entre

outros [4].
Quadro 2.4 - Principais fases presentes no clinquer [4]
Nome da Fase Formula Quimica | Abreviatura | Percentagem (%)
Silicato Tricalcico 3Ca0.SiO; CsS De 20% a 65%
Silicato Bicalcico 2Ca0.SiOo; C.S De 10% a 55%
Aluminato Tricalcico 3Ca0.Al,03 CsA De 0% a 5%
Aluminoferrato Tetracalcio | 4Ca0O.Al,0;Fe,03 | C,AF De 5% a 15%

Le Chatelier, em 1882, ao observar ao microscopio dptico, com luz transmitida,
laminas delgadas de clinquer, descreveu os principais cristais que o compdem, bem como a
fase vitrea is6tropa que os rodeava. Cerca de 15 anos mais tarde, Térnebohm, sem conhecer o
trabalho de Le Chéatelier, descreveu as mesmas fases dando-lhe os nomes de alite, belite, celite
e felite. Actualmente, a estrutura do clinquer pode ser resumida nos seguintes constituintes
[4,6,13,14]:
e Silicatos calcicos - fase mais abundante, apresentando cristais bem formados, que nédo
chegaram a fundir durante o periodo de clinqueriza¢do. Geralmente encontram-se sob
a forma de alite (essencialmente constituida por C3S com diferentes &tomos como Al,
Mg e Fe) e belite (essencialmente constituida por C,S-p com atomos de Ba e P);
e Fase intersticial - fase fundida durante a temperatura de clinquerizagdo, constituida
essencialmente por aluminatos, que aglutinam os silicatos;
e Fases menores - grupos que, em pequenas quantidades, formam inclusdes nos

componentes dos grupos anteriores;
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2.3.1.1 Silicatos célcicos
Este tipo de constituintes apresenta uma estrutura cristalina bem constituida formada

pelos compostos mineralogicos designados por alite e belite [6].

Alite

A alite, um dos constituintes essenciais do clinquer (presente numa propor¢do entre
20 e 65%), ndo possui uma férmula quimica geral. Cada alite tem uma composicéo particular
que depende dos elementos secundarios do clinquer, sendo essencialmente constituida por
CsS [4]. Os cristais desta fase sdo poligonais, de estrutura romboédrica, rectangulares ou
hexagonais, com dimensdes de 25 a 65 pum, biaxais, incolores e de fraca birrefringéncia
[4,13]. Em geral os cristais de alite sdo tabulares compactos que, em sec¢édo transversal, séo
hexagonais. Tal forma é denominada idiomorfica. Quando os contornos dos cristais
apresentam reentrancias e saliéncias (forma irregular), estas formas sdo chamadas de
xenomorficas. Pode ocorrer ainda uma forma intermediéria, chamada de subdiomdrfica Um
cristal de alite perfeito tem idealmente a forma prismatica hexagonal. A dimenséo pode variar
segundo o grau de clinquerizacdo e a quantidade de fase liquida presente durante a

clinquerizagéo [13, 13, 16].

Figura 2.3 - Fotomicrografia de um clinquer com cristais de alite com formac&o idiomorfica e subdiomorfica,

sem escala [16]

Se os cristais de alite se apresentarem sob a forma de agulhas pode-se afirmar que
sofreram uma cozedura a temperatura muito elevadas [13]. Os clinqueres adequadamente
preparados e sinterizados apresentam cristais de alite bem formados, de forma hexagonal. Em
condicgdes de baixa temperatura, a cristalizacdo é incompleta ocorrendo formacéo de cristais
xenomorficos [15, 16].

Jeffery, em 1952, assinalou que o C3S puro era triclinico mas, por conter quantidades

pequenas de outras substancias em solucdo solida, pode tornar-se monoclinico ou
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romboédrico. A forma triclinica é estavel a baixas temperatura, a forma monoclinica a
temperaturas moderadas e a forma romboédrica a altas temperaturas [7].

620°C 920°C 980°C 980°C 1.060°C 1.070°C
Tl €—» T2 €—>» T3 €=—>» M €E=—>» M2 €=—> M3 €—> R

Figura 2.4 - Transformac6es de fase da alite [13]

Estudos recentes mostraram que o C3S do cimento Portland é normalmente
monoclinico [7]. O C3S decompde-se dando origem a C,S e CaO abaixo dos 1275°C. No
entanto, esta reaccdo é normalmente lenta e o C3S pode, portanto, apresentar-se
metaestavelmente a temperatura ambiente se sofrer um arrefecimento rapido [7]. Se a alite for
arrefecida lentamente, abaixo dos 1250°C, verifica-se a sua dissociagdo originando a belite
secundaria. Se a cozedura do cru for realizada numa atmosfera redutora, a decomposicdo da
alite é também fortemente acelerada [13]. Esta fase apresenta um papel importante no

endurecimento e na resisténcia mecanica do cimento [14].

Belite

Belite é a denominacdo dada a solucéo solida que envolve o silicato bicalcico nas
suas diferentes fases que estabilizam dependendo das condicGes de arrefecimento e da
presenca de 6xidos menores na sua estrutura cristalina [7].

O silicato bicélcico pode apresentar-se em quatro modifica¢6es poliférmicas, o, o’, B
evy[2]

C

o° g
21
690 °oC
Y .
)&M |
600

o, e—= aE—=u
1160 oC 1425 oC

Figura 2.5 - Transformac6es de fase da belite [6]

A belite ¢é essencialmente constituida por f-C,S com atomos de potéssio, de fésforo e
de bario [4]. Os cristais apresentam maclas lisas ou estriadas e a sua dimenséo varia entre 20 e
40um [4, 14]. Os grédos ndo tém forma cristalina definida, sdo arredondados, amarelados, mais
Ou menos escuros e com birrefringéncia mais elevada que a da alite [4]. O aspecto dos cristais
de belite € muito variavel e depende da composicéo e das condic¢des de cozedura, mas de uma
forma geral sdo arredondados e idiomdrficos, apresentam lamelas multidirecionais, e quando

submetidas a um arrefecimento rapido, podem apresentar fracturas, figura 2.6 [13,14].
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Figura 2.6 - Fotomicrografia de um clinquer com cristais de belite arredondados, com fracturas que indicam um

arrefecimento rapido, sem escala [16]

Porém, algumas vezes, um arrefecimento lento pode dar origem a formas dendriticas,
podendo apresentar até aspectos individualizados de segregacéo, conforme ilustra a figura 2.7
[16].

Figura 2.7 - Fotomicrografia de um clinquer com cristais de belite em forma digitada, caracteristica de um

arrefecimento lento, sem escala [16]

A belite proveniente da decomposicdo da alite denomina-se secundéaria e apresenta-
se orlando os cristais de C3S, mas se a transformacéo for bastante intensa, toma a forma de
dedo de luva [13].

Figura 2.8 - Fotomicrografia de um clinquer (500x), 1 — belite secundaria em forma de dedo de luva, sem escala
[14]

A belite contribui significativamente para a resisténcia mecanica do cimento com
idades longas [14].
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2.3.1.2 Fase intersticial

A fase intersticial €, de um modo geral, formada por dois constituintes principais, o
aluminato tricélcico (C3A) e o ferroaluminato tetracalcico (C,AF). O conjunto formado por
estes dois constituintes é frequentemente designado por celite [13].

Quando o arrefecimento € rapido a fase intersticial apresenta-se vitrea, sem distin¢ado
entre C3A e C,4AF. Os aluminatos calcicos, ao microscopio, aparecem como uma fase
intersticial e variam de aspecto consideravelmente conforme as caracteristicas de
arrefecimento. Em certos casos, 0 C3A apresenta-se sob a forma de agulhas cuja formacéo é

atribuivel a um arrefecimento lento na presenca de alcalis [13, 16].

.Q-\\ 2 2 ' N ‘ : r : :’. ‘y

Figura 2.9 - Fotomicrografia de um clinquer com fase intersticial, indicativa de um arrefecimento rapido (&
esquerda) e de um clinquer com fase intersticial cristalizada, caracteristica de um arrefecimento lento (a direita),

sem escala [16]

Aluminato tricélcico

O aluminato tricalcico (C3A) é proveniente da cristalizacdo da fase liquida durante o
processo de clinquerizagcdo. Pode apresentar-se sob a forma cubica ou ortorrdmbico mas
normalmente tem estrutura cristalina cubica [6,7,13,14]. As suas propriedades no cimento sdo
na maior parte das vezes indesejaveis visto que reage muito rapidamente com a agua podendo
originar o fendmeno de falsa presa. N&o possui qualquer propriedade hidraulica significativa,

elevando a resisténcia inicial do cimento, em combinacdo com os silicatos [6].

Ferroaluminato tetracalcico

O aluminoferrato tetracalcico (C,AF) é também designado por brownmilerite, ou por
fase ferritica, e representa a dissolucdo solida de uma série de cristais entre os extremos C,F e
C,A[6, 7, 13].

O C4,AF é o componente mais claro da massa intersticial do clinquer e é ele que
confere a cor cinza ao cimento devido a presenca de ferro na sua constitui¢do. Por isso nos
clinqueres comuns ocorre em propor¢des variaveis com teores médios entre 5 e 15%,

enquanto os clinqueres de cimento branco praticamente ndo apresentam C,AF [6, 7,13, 14].
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Este composto é considerado de baixa reactividade hidraulica e tem como

propriedade principal conferir resisténcia a corrosdo quimica do cimento [6, 7, 13].

2.3.1.3 Fases menores

Como as matérias-primas sdo normalmente constituidas por rochas sedimentares
contém muitos outros componentes para além dos carbonatos de calcio e dos silicatos de
aluminio e ferro. As fases menores mais comuns no clinquer séo a cal livre, 6xido de célcio
(Ca0), presente em pequenas quantidades, e o Oxido de magnésio (MgO), que deriva

normalmente do calcario original [4, 7].

Cal livre

A cal livre é produzida através da calcinacdo dos carbonatos de célcio, ou da
dissociacdo da belite em alite. Permanece no clinquer devido a condic¢Ges indesejaveis do
processo como uma deficiente clinquerizagdo ou um arrefecimento lento, sendo considerada
indesejavel no clinquer a partir de 2-3%. As principais causas de ocorréncia de cal livre
primaria podem ser uma ma proporcdo das matérias-primas, um conteldo excessivo de
carbonato de célcio no crd, uma moagem insuficiente do cru, a queima insuficiente, por tempo
curto ou baixa temperatura de clinquerizacéo, um elevado factor de saturacdo de cal, moagem
inadequada do calcario ou homogeneizacgdo insatisfatdria das matérias-primas [5, 7, 14 - 17].

Quando se mistura o cimento com a agua, a cal livre reage rapidamente formando
portlandite, Ca(OH),, antes de iniciar o endurecimento, ndo tendo qualquer tipo de
consequéncia na expansibilidade [4, 6]. A cal livre priméaria encontra-se em associacdes

irregulares de pequenos granulos arredondados, figura 2.10. A cal livre secundaria resultante

Figura 2.10 - Fotomicrografia de clinqueres com agrupamento de cal livre, sem escala [16]
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Periclase

Se a percentagem MgO no clinquer for superior a 2% e se o arrefecimento for lento,
0 MgO pode apresentar-se sob a forma de periclase. Esta fase hidrata lentamente formando
brucite, Mg(OH),, principal causadora de expansibilidade [6, 13].

A magnésia apresenta-se geralmente sob a forma de dissolucéo na fase intersticial e
portanto ndo € observada ao microscopio. A periclase em seccbes transversais, quando
idiomorfica, apresenta formas hexagonais ou quadrangulares, quando xenomorfica, apresenta

aspecto dendritico, de cor rosa violacea [13, 16].

Figura 2.11 - Fotomicrografias de um clinquer com periclase com aspecto dendritico (a esquerda) e um clinquer

com periclase idiomorfica (a direita), sem escala [16]

2.3.2 Analise qualitativa
Com base nos estudos de microscopia Optica, pode-se observar as condi¢cdes do
processo de producdo e fazer previsdes quanto ao grau de moagem do clinquer bem como

quanto a sua qualidade final [15].

Porosidade do clinquer

A alta porosidade de um clinquer normalmente indica queima insuficiente, zonas
com indicios de reac¢do incompleta, deficiéncia de elementos que facilitam a formagéo da
fase liquida e deficiéncia na moagem da matéria-prima, caracterizada pela presenca de CaO
livre [18].

A baixa porosidade indica tempo longo ou alta temperatura de clinquerizacéo, fase
liquida abundante, e moagem elevada (alta finura). Por outro lado, um clinquer pouco poroso

apresentara dificuldades na moagem, aumentando custos [18].
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Caracteristicas relativas a preparagdo de matérias-primas

A ocorréncia e frequéncia de agrupamentos de cristais de belite, cal livre e periclase,
sdo indicativos respectivamente de graos grosseiros de oxido de silicio, de calcario calcitico e
de calcario magnesiano, os quais ndo foram perfeitamente assimilados durante as reac¢des de
clinquerizagdo. Condigdes inadequadas de homogeneizagdo sdo normalmente caracterizadas
por amplas zonas irregulares de belite (normalmente superiores a 500 pum), ndo raramente

bordejadas por regides ricas em cal livre [15].

Caracteristicas relativas as condic@es de queima
Cristais de alite com diametros elevados (> 60um) sao formados em condi¢des de
gueima eneérgica, enquanto cristais pouco desenvolvidos (<20um) podera ser caracteristico de

clinqueres submetidos a condicdes de queima insuficiente [15].

Caracteristicas relativas ao arrefecimento

Belite com bordas arredondadas e alite com bordas rectilineas indicam arrefecimento
normal. Fases intersticiais vitrea, semicristalizada e cristalizada, caracterizam,
respectivamente, um arrefecimento rapido, normal e lento. Quando o arrefecimento é lento e,
portanto, a fase é cristalizada, é possivel identificar a presenca de elementos alcalinos no
aluminato célcico através do alongamento desses cristais [15].

A alite decompBe-se em C,S e CaO livre secundaria abaixo dos 1250°C. Num
arrefecimento lento, a alite formada inicialmente, entra em desequilibrio com a fase liquida,
que sendo mais &cida ataca os graos de alite, formando cristais de belite na superficie. A

figura 2.12 ilustra o comportamento num arrefecimento normal e lento [16].

Figura 2.12 - Fotomicrografias de um clinquer que sofreu um arrefecimento normal (a esquerda) e de um
clinquer com cristais de alite atacados pela fase liquida, formando cristais de belite na superficie, caracterizando

um arrefecimento lento (a direita), sem escala [16]
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2.3.3 Controle das propriedades

Para garantir a qualidade do clinquer é necessario que a sua composi¢ao seja regular.
Para tal, é fundamental prever as relagbes existentes entres os diferentes Oxidos que
constituem o clinquer. Essa previsdo pode ser levada a cabo atraves dos maédulos silicioso,
aluminoso, quantidade de cada fase e factor de facturagio em cal. E com base nesta previsio,
que se determinam as quantidades de cada matéria-prima que constituem o cra [4, 6, 7, 12,
14].

Modulo silicioso
Maodulo silicioso (SIM) exprime a relacdo entre os silicatos de célcio e a fase liquida
e esta definido na equacdo 2.1 em que % SiO,, %AIl,03; e %Fe,O3 sdo respectivamente as
percentagens em massa de SiO,, Al,O3 e Fe,O3 [6]. O valor deste pode variar entre 1,9 e 3,2.
O efeito da variacdo de valores de SIM encontra-se no quadro 2.5.
(21)
%Si0,

SIM =
%Al203 + %F6203

Quadro 2.5 - Efeitos do mddulo silicioso nas propriedades do clinquer [6]

Valor alto

Valor baixo

Cozedura mais dificil e maior consumo
de combustivel;

Deterioracédo do refractario do forno;
Producdo de um cimento com presa lenta

e endurecimento lento,

Modulo Alumino-férrico ou de fundente

Cozedura facil e baixo consumo de
energia;

Excesso de fase liquida;

Menor resisténcia no cimento;

Formacao de crostas lavaveis;

O médulo de fundente (ALM) controla a viscosidade da fase liquida e a cinética de

ALM

formacdo do C3A. Pode ser calculado a partir da equacdo 2.2 [6] e variaentre 1,5 e 2,5.

(22)

_ %AL,04
"~ %Fe,04

O ALM indica-nos qual dos oxidos tem a funcdo de fundente. Quando ALM < 1,23,

é a alumina que age como fundente, se ALM > 1,23, € entdo, o éxido de ferro que actua como

fundente [6]. Um valor alto de ALM promove uma cozedura dificil e consequentemente um
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elevado consumo de combustivel, aumento da quantidade de CsA e reducdo de C,AF,
aumento da quantidade de C3S e C,S, reducdo da fase liquida, tendéncia para produzir

cimento de presa rapida e de alta resisténcia inicial e aumento da viscosidade da fase liquida

[6].

Factor de saturagdo em cal

O factor de saturacdo em cal, ou o LSF (lime saturation factor) como é mais conhecido,
representa a relacdo entre o 0xido de célcio total e o que é susceptivel de se combinar com a
silica, a alumina e o 6xido de ferro. A formula para se determinar o LSF depende de diversos
factores, mas a utilizada neste trabalho tem em conta que as reac¢des, que ddo origem as

diferentes fases, ndo sdo completas [6].
(2.3)
100 %Ca0
2,8 %Si0, + 1,18 %Al,05 + 0,65 %Fe, 05

LSF =

O LSF pode variar entre 92 e 100. Quando € elevado pode ocorrer um cru dificil de
cozer, tendéncia para a producdo de cimento expansivo, aumentar a quantidade de Cs;S,
baixando a de C,S e levar a producdo de cimento com presa lenta e resisténcia inicial elevada

[6].

2.3.4 Formacéao de fases

A composicdo quimica e mineraldgica do cru, o tempo de residéncia e o perfil de
temperatura no forno sdo determinantes para as caracteristicas mineraldgicas do clinquer
produzido e consequentemente para as propriedades do cimento [6].

As reaccOes promovidas pelas altas temperaturas sdo essencialmente no estado
solido, predominantemente de difusdo. Como a difusdo entre solidos é relativamente lenta, o
aparecimento da fase liquida nos intersticios dos graos acelera essas reac¢fes. A velocidade
de difusdo e consequentemente a capacidade de clinquerizacdo estdo relacionadas com a
quantidade e a viscosidade dessa fase liquida que, por sua vez, depende da granulometria das
matérias-primas, da sua natureza quimica e do tempo do arrefecimento [6,13].

Esquematicamente podem resumir-se as transformagGes sofridas pelas matérias-
primas por acgdo da temperatura, tal como ilustra a figura 2.13. Uma descricdo mais
aprofundada das reac¢6es pode ser vista no Anexo C.

Uma vez formado o clinquer, este é entdo arrefecido, pelos arrefecedores, de uma

forma rapida, até por volta dos 100°C.
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 Evaporacao da agua livre da matérias-primas

« Eliminacao da a4gua combinada

« Desidroxilacdo dos argilominerais
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Figura 2.13 - Sequéncia de transformagfes que ocorrem durante o aguecimento do cri

A cozedura do clinquer pode dividir-se em quatro fases [6]:
e Preparacdo: operacao que ocorre na torre de ciclones, onde se dao a eliminagéo
total da humidade e a desidratacdo do cru.

e Calcinacdo: processo durante o qual se da a reaccéo de descarbonatacéo
(2.4)

calor
CaCO; —— Ca0 + CO,
e Clinquerizacgado: etapa que ocorre na zona mais quente do forno, onde se da a
formacéo de C3S a partir do C,S e da cal ainda livre

(2.5)

Calor
2€a0.Si0, + Ca0 —— 3C€a0.S5i0,
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A reaccdo e facilitada pela presenca de uma fase liquida formada pelos aluminatos e

ferro-aluminatos.

Arrefecimento: processo que comeca no interior do forno, quando o material
passa a zona quente da chama, com um abaixamento de 100 a 200°C que impede

0 retrocesso das reaccOes, e que se desenrola segundo o esquema ilustrado na

figura 2.14.
iremperatura de clinquerizacao

Fases solidas Fase liquida

’ Equilibrio l

C3S + C,S (primaria) CaO + Al,O, + Fe,04 + SIO,
g 7 s
Arrefecimento ,/// 2 P

‘ = | 7 Z
Reabsakedo CsA Cristalizacao
- CaoO Py s

| CAF

C,S (secundaria) |
Czs (terciaria)

Figura 2.14 - Reacgdes que ocorrem durante o arrefecimento do clinquer [6]

Em termos energéticos, as reac¢des que ocorrem durante a cozedura

estdo enunciadas no quadro 2.6.

Quadro 2.6 - Reaccdo de cozedura em termos energéticos [19]

do clinquer

Temperatura Tipo de reacgdo Calor
°C
20-100 Evaporacdo da agua livre Endotérmica
100 - 300 Perda da &4gua absorvida fisicamente Endotérmica

400 - 900 Remocdo da &gua estrutural

Endotérmica

> 500 Mudangas estruturais dos silicatos

Exotérmica

600 — 900 Dissociag¢do do CO, do CaCOs

Endotérmica

> 800 Formacdo de produtos intermédios belite, aluminatos e o
) Exotermica
ferrite
> 1250 Formacdo da fase liquida (aluminatos e ferrite fundidos) Endotérmica
Formacdo da alite Exotérmica
1300-1240 Cristalizacdo da fase liquida principalmente em aluminatos e o
) Exotérmica
ferrite
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2.3.4.1 Efeito da velocidade de arrefecimento nas caracteristicas do clinquer

Os estudos de Lerch, Taylor e Park [7], mostraram que os cimentos preparados a
partir de certos clinqueres lentamente arrefecidos, apresentavam presa instantanea, ou seja,
uma presa rapida, originando uma mistura dificil de trabalhar e que adquiriam propriedades
mecanicas insatisfatorias; enquanto cimentos preparados com clinqueres similares, embora
rapidamente arrefecidos, apresentavam presa normal.

Se o clinquer tiver um valor de MgO alto (2,5-5,0%), o arrefecimento lento pode
produzir falta de estabilidade de volume, isto €, expansdo gradual depois do endurecimento
devido a formac&o de periclase [7].

Os cimentos preparados com clinquer arrefecido rapidamente podem ser mais
resistentes ao ataque quimico por solucbes de sulfato. O arrefecimento lento pode também
provocar pulverizacdo espontanea, isto é, a inversao do C,S para a forma vy [7].

Por todos estes motivos, parece provavel que um arrefecimento rapido dé lugar a um
produto com melhores qualidades. Por outro lado, se o arrefecimento for lento o clinquer
resultante é mais facilmente moido [7].

Nos clinqueres rapidamente arrefecidos estdo presentes maioritariamente cristais de
CsS e B-C,S, embebidos numa matriz formada pela fase ferritica junto com o material vitreo.
Com clinqueres lentamente arrefecidos, o material vitreo estd parcial ou totalmente

substituido por fases cristalinas detectaveis, que incluem, em geral, CsA e MgO [7].

2.4 Cimento

O cimento é um pé constituido por clinquer, gesso, e outros compostos, que em
contacto com a agua, produz uma reaccao exotérmica de cristalizacdo de produtos hidratados,
ganhando assim resisténcia mecanica [17].

Segundo a normalizacdo europeia EN 197-1 [8] o cimento é um ligante hidraulico,
ou seja, € um material inorganico finamente moido que, ao ser misturado com &gua forma
uma pasta que ganha presa e endurece e que depois de endurecida, conserva a sua resisténcia
e estabilidade mesmo debaixo de agua. Um cimento que esteja de acordo com esta norma
europeia é designado por cimento CEM. A qualidade do cimento depende essencialmente da

constituicdo mineraldgica do clinquer e da granulometria resultante da moagem [12].
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2.4.1 Tipos de cimento

A norma EN 197-1 [8] divide os cimentos correntes em cinco tipos principais:
e CEM I - Cimento Portland

e CEM Il — Cimento Portland composto

e CEM Il — Cimento de alto-forno

e CEM IV - Cimento pozolanico

e CEM V - Cimento composto

Dentro destes grupos, 0s cimentos sdo ainda divididos tendo em conta a percentagem
dos constituintes presentes na sua composi¢do. Os cimentos podem ainda ser divididos em
classes tendo em conta a resisténcia que os cimentos alcancam aos 28 dias. Assim, tem-se
classe de resisténcia 32,5; 42,5 e 52,5. O cimento pode ainda ser classificado como N ou R, se
a sua resisténcia inicial (a 2 dias) seja normal ou elevada, respectivamente. Assim, por
exemplo, para um CEM | 42,5R tem-se um cimento Portland constituido sé por clinquer (e
gesso, mas 0 gesso estd sempre implicito) com resisténcia a compressdo a 28 dias de 42,5
MPa e resisténcia inicial (a 2 dias) elevada. No total a norma identifica 27 cimentos correntes
como se pode verificar no quadro apresentado no Anexo D.

2.4.2 Hidratacao

O cimento em contacto com a agua reage e da origem a novos compostos hidratados
estaveis, que cristalizam ligando-se uns aos outros, conferindo ao conjunto uma resisténcia
elevada [4,12].

Apobs a amassadura do cimento, a fluidez da pasta vai diminuindo muito lentamente.
Passado 2 a 4 horas, a temperatura ambiente, a pasta comeca a ganhar rigidez muito mais
rapidamente e considera-se que se atingiu o inicio de presa. No entanto, o endurecimento s6
comeca apos o final da presa (que ocorre algumas horas depois), sendo muito rapido depois
do primeiro ou segundo dia. Posteriormente, a resisténcia aumenta mas a uma taxa cada vez
menor, durante semanas, meses e anos [4,12].

Note-se que o0 processo de hidratagdo do cimento é extremamente complexo e ainda
hoje ndo é totalmente compreendido, existindo varias teorias sobre alguns dos fenémenos
envolvidos. Por este motivo, 0 processo de hidratacdo ndo vai ser descrito neste trabalho

encontrando-se apresentadas no Anexo E apenas a reacg0es mais importantes [4,12].
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De salientar apenas que, a agua reage muito rapidamente com o C3A, originando
presa rapida e instantanea, sendo esta a razdo da adigdo de gesso ao clinquer para produzir o
cimento. O gesso vai moderar ou retardar a accdo da agua no C3A, pois este reage mais
rapidamente com sulfato do que com agua, formando um sulfoaluminato de célcio hidratado
também designado por etringite (3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0). O gesso reage também com o
C4,AF, formando sulfoferrato de célcio que, juntamente com o sulfoaluminato de célcio,
acelera a hidratagéo dos silicatos. Pode-se ainda referir que o C3S e 0 C,S ao reagirem com a
agua dao origem a C3S;H3 (ou CSH, como € conhecido), o qual é responsavel pela resisténcia
atingida no cimento endurecido, sendo que o C3S reage em maior quantidade, ja que a reacgédo

do C,S é muito mais lenta [4,12].

2.4.3 Propriedades

Para poderem ser aplicados com segurancga, 0s cimentos tém de possuir determinadas
caracteristicas, algumas impostas por normas, entre as quais a massa volimica, granulometria,
resisténcia mecanica, perda ao fogo (também conhecida por perda ao rubro), residuo

insoluvel, teores de sulfatos e cloretos, expansibilidade, tempo de presa [12, 4].

2.4.3.1 Propriedades fisicas

Massa volumica dos cimentos

O conhecimento da massa volumica possibilita a determinagdo da superficie
especifica de um cimento, a deteccdo de material inerte e por vezes, verificar se 0 cimento
esta ja parcialmente hidratado [4,12].

Um cimento apresenta normalmente uma massa volimica de 3,12 g/cm®. Se um
cimento apresentar um valor de massa volumica inferior a 3,05 indica que se encontra
adulterado, mal cozido, ou ainda parcialmente hidratado [4,12].

Nas normas nao sdo especificados valores minimos para a massa volumica do
cimento, pois muitos incluem adicGes cuja massa volumica é mais baixa do que a do cimento
Portland. Actualmente a massa volimica, quando necessaria, deve ser determinada segundo a
NP EN 196-6: Métodos de ensaio de cimentos. Determinacao da finura [4,12, 20].
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Granulometria

A granulometria é uma caracteristica muito importante uma vez que, as reaccoes de
hidratagdo comecam a superficie dos grdos de cimento. O material disponivel para reagir
corresponde a area total da superficie dos gréos de cimento [12,13].

Na hidratacdo do cimento da-se a formacdo de um gel rigido constituido
essencialmente por particulas de CSH muito pequenas, e portanto, com superficie especifica
muito elevada. As forcas de coesdo dependem das propriedades da superficie das particulas e
portanto, aumentam com o aumento de superficie especifica. Assim, quanto mais fino for o
grdo, mais superficie esta disponivel obtendo-se, desta maneira, uma velocidade de hidratacdo
mais rapida [12].

Existem diversos métodos para determinacdo da granulometria do cimento,
encontrando se descritos na norma NP EN 196-6 Métodos de ensaio de cimentos.
Determinacéo da finura [20].

De seguida, destaca-se dois métodos. [12]:

e Residuo de peneiracdo — Um modo comodo e rapido de determinar a
granulometria é a peneiragdo, onde ser utilizam peneiros calibrados
determinando-se a percentagem de graos de cimento com dimens&o superior a da
malha especificada. A normalizacdo em vigor ndo estabelece limite para o
residuo de peneiracéo.

e Meétodo de permeabilidade ao ar ou Método de Blaine — este método determina
o Blaine, ou seja, a superficie especifica do cimento (area superficial das
particulas por unidade de massa do cimento expressa em cm/g) observando o
tempo que leva uma determinada quantidade de ar a atravessar uma camada

compacta de cimento.

2.4.3.2 Propriedades mecanicas
A resisténcia mecanica do cimento é a propriedade mais importante em termos de

utilizacdo estrutural pelo que todas as normas fixam valores minimos desta caracteristica [12].

Influéncia da composi¢ao quimica

A contribuigdo das principais fases do clinquer para o desenvolvimento da resisténcia
mecanica do cimento esta representada na figura 2.15.

A figura 2.15 mostra que o C3S € 0 composto que reage mais rapidamente com a
agua contribuindo desta forma para que seja alcancada uma resisténcia mais elevadas nas

primeiras idades. Por sua vez, o C,S reage mais lentamente, alcangando no entanto valores de
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resisténcia semelhantes aos conferidos pelo C3S em idades mais avancadas. O C3A e o C,AF
ndo desempenham um papel crucial no desenvolvimento da resisténcia mecanica do cimento
[6,7,12,21].

Em termos dimensionais, Cryzymek acreditava que os cristais pequenos e alargados
de alite podiam ser hidratados mais rapidamente que 0s cristais grandes e mais regulares,

embora estes, quando moidos, tenham a mesma superficie especifica [7].

80 —— : — 2

(MPa)

éncia @ compressao

Resist

Idade (dias)

Figura 2.15 - Desenvolvimento da resisténcia nos compostos puros de cimento Portland. [12]

Influéncia da granulometria

As resisténcias iniciais sdo fortemente influenciadas pela granulometria do cimento,
e aumentam proporcionalmente com a percentagem de particulas finas e consequentemente
com a area superficial total. As resisténcias mecéanicas a longo prazo sao influenciadas pela

composic¢do quimica e nao pela granulometria [13].

Influéncia da amassadura

Para além de depender do tamanho de grdo do cimento e dos seus constituintes, a
resisténcia mecanica também depende das condi¢fes da amassadura, da preparacdo dos
provetes e da natureza do ensaio escolhido [12].

Para se obter resultados comparaveis, € necessario estabelecer uma maneira exacta
de ensaiar o cimento. A resisténcia mecanica de um cimento €é avaliada segundo a norma NP
EN 196-1 Métodos de ensaio de cimentos. Determinacdo da resisténcia mecanica [22]. Os
ensaios instituidos séo de flexdo e compressdo, embora seja a resisténcia a compressdo a que €

considerada de maior importancia [11].
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O quadro 2.6 mostra os valores minimos caracteristicos conforme a norma EN 197-1.

[8]
Quadro 2.7 - Requisitos mecénicos [8]
) Resisténcia a Compresséao (MPa)
Classe de referéncia i : :
2 dias 7 dias 28 dias
325N - >16,0
>32,5 <52,5
325R >10,0 -
425N >10,0 -
>42.5 <62,5
425R >20,0 -
525N >20,0 -
>52,5 -
525R >30,0 -

2.4.3.3 Propriedades quimicas
No que se refere ao controlo das propriedades quimicas dos cimentos, 0s ensaios sao
realizados segundo a norma NP EN 196-2:2006 Métodos de ensaios de cimentos — Andlise

quimica de cimentos [23].

Teor em sulfatos

Como referido anteriormente, é necessario adicionar ao clinquer uma certa
guantidade de gesso para evitar a presa instantanea provocada pela hidratacdo do C3A. Assim,
guanto mais rico € o cimento em C3A tanto maior a quantidade de gesso que tem de se juntar
[12,13]. No entanto, a quantidade de gesso adicionada deve ser moderada, pois uma
quantidade exagerada de sulfato pode dar origem a formacdo de sulfoaluminato de célcio
expansivo. Por isso, segundo a NP EN 197-1, o teor maximo do sulfato, expresso em SOs3, €

fixado em 3,5 e 4%, dependendo do tipo de cimento [8].

Cloretos

Os cloretos alteram o tempo de presa do cimento, a velocidade do endurecimento e no
betdo armado promove a oxidagdo das armaduras sob a forma de ferrugem. Em termos de
limites do teor em cloretos no cimento, segundo a NP EN 197-1 devera ser inferior a 0,1% da

massa de cimento [8].
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Residuo insoltvel

O residuo insoltvel é a parte do cimento que ndo é solivel a quente e em acido
cloridrico. Dos componentes das matérias-primas, apenas o calcério € dissolvido no &cido
cloridrico. Todavia, depois da obtencdo do cimento, 0s restantes compostos combinados sao
sollveis no &cido. Se a combinagdo das matérias-primas fosse perfeita, todo o clinquer seria
soltvel no &cido e, de facto, em cimentos bem cozidos, a percentagem de residuo insoltvel
ndo excede 1% [12].

Nas normas em vigor em Portugal, o residuo insoltvel é limitado a 5% para os cimentos
CEMI e CEMIII, segundo a norma NP EN 197-1. Para cimentos dos outros tipos, a

regulamentacéo ndo impde valores limites [8].

2.5 Fosfogesso

O termo fosfogesso é frequentemente referenciado na literatura técnica como
subprodutos de gesso, gesso quimico, residuo de gesso, gesso agricola e gesso sintético. A
maior parte do fosfogesso ndo tem aplicacdo, tornando-se cada vez maiores 0s custos de
implantacdo e de manutencdo dos seus depositos e os problemas de espaco fisico para a sua
armazenagem [24].

Em todo o mundo sdo produzidas mais de 180 milhdes de toneladas de fosfogesso
por ano, numa proporcdo de 4 a 6 vezes maior que a do acido fosférico, sendo por isso
considerado um grande passivo ambiental para as empresas produtoras de fertilizantes. Para
minimizar estes problemas, tém sido realizados varios estudos cientificos com o objectivo de
desenvolver técnicas que consideram o uso potencial dos fosfogesso em diversos sectores

quimico, agricola, da construcdo civil e cimenteiro [24 - 26].

2.5.1 Origem do fosfogesso

O fosfogesso € um residuo solido resultante do processo de fabricacdo de &cido
fosférico, principal componente na fabricacdo de adubos agricolas fosfatados e de detergentes
quimicos. O &cido fosforico tem origem na rocha fosfatada [24 - 26]. O processo de producao
do acido fosférico por via humida é realizado através do ataque da rocha fosfatada com acido
sulfurico concentrado, a uma temperatura de aproximadamente 70°C, conforme apresenta o
diagrama da figura 2.16 [26].
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Figura 2.16 - Processo de producdo de P,Os e geragdo do residuo fosfogesso [26]

O processo de formacédo do fosfogesso é descrito pela seguinte equagéo [25]:
(2.6)
Cayo(PO4)sF2 + 10H,SO,4 + 10nH,0 —» 10(CaS0O,4 -nH,0) + 6H3PO, +  2HF

(Apatite + Acido sulfarico + Agua —» Fosfogesso + Acido fosférico + Acido fluoridrico)

Quimicamente, a formula do fosfogesso € idéntica a do gesso natural (CaSQO4 -nH,0).
O coeficiente n indica as modificacdes do processo humido de producdo do fosfogesso e pode
assumir trés valores distintos n = 2 para fosfogesso di-hidratado, n = % para fosfogesso hemi-

hidratado e n = 0 para anidrido [25].

2.5.2 Propriedades

2.5.2.1 Caracteristicas quimicas

A composicdo gquimica do fosfogesso depende da natureza da rocha fosfatada e das
operacdes de fabrico do acido fosférico e consequentemente, a concentracdo de cada elemento
ou composto quimico deste residuo varia de uma inddstria para a outra [24].

A concentracdo de sulfato de calcio no fosfogesso varia de 80% a 90% e a
percentagem restante diz respeito as impurezas. A associacdo de compostos CaO e SOs,
predominantes na composi¢do quimica do fosfogesso, forma o sulfato de célcio (CaSO4). As
impurezas mais comuns encontradas no fosfogesso sdo a silica, geralmente na forma de
quartzo, alguns fragmentos ndo-reactivos de rocha fosfatada e alguns elementos poluentes
como arsénio, bario, cadmio, crémio, chumbo, mercurio, selénio e prata, também conhecido
por metais pesados, que a partir de determinadas concentragbes se tornam poluentes,
oferecendo riscos de contaminacao do solo ou de nascentes de agua que estejam proximos dos
depdsitos de fosfogesso. Este residuo pode ainda apresentar na sua constituicdo elementos
radioactivos como o radio e o uranio [24 - 26].
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2.5.2.2 Caracteristicas fisicas

Alguns autores defendem que a granulometria do fosfogesso depende do processo de
fabrico do &cido fosforico, da natureza mineraldgica da rocha fosfatada e do tempo de
lixiviacdo do fosfogesso em deposito. Este residuo, no seu estado natural, possui uma
granulometria variada com grande percentagem de particulas finas, cuja maior parte dos seus
didmetros se encontram entre 0,02 e 0,05mm [25, 26].

O fosfogesso apresenta ainda uma humidade natural que varia de 8-18% dependendo
da profundidade a que é retirado e uma massa volumica que pode variar dos 2,35 aos
2,53g/cm® [25, 26].

2.5.2.3 Comportamento térmico
Quando aquecido, o fosfogesso apresenta varias reaccdes, tal como se demonstra
pelos resultados de anélise diferencial térmica (DTA) e termogravimétrica (TG) apresentados

na figura 2.17

-I?E"l:
'HH"C
i i i
100 S00 1000
Temperatura (" C)

Figura 2.17 — Resultados de uma anélise térmica do FG: (1) Curva TG; (2) Curva DTA [27]

A curva (2) mostra varios picos: 0s dois primeiros picos sdo endotérmicos, ocorrendo
0 primeiro até os 100°C com um maximo a 66°C, e o segundo acorre até 250°C com um
méaximo a 133°C. Os valores a que aparecem estes picos, dependem da origem do residuo, e
sdo atribuidos as temperaturas a que ocorre a desidratacdo dos fosfogesso a anidrite 1lI,

segundo as reaccodes [27]:
(2.7)

1 3
Ca504,. 2H20 4 CaSO4EH20 + E H20
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(2.8)

1 1
CaS04.5 Hy0 — CaSO4III + 5 H,0

O terceiro pico é exotérmico e ocorre por volta dos 428°C resultando da transicéo de
anidrite 111, solavel, para anidrite Il insolGvel. Outro pico endotérmico surge aos cerca de
1184°C e corresponde a decomposicdo de anidrite 11 em anidrite 1. O Gltimo pico observado é
endotérmico, ocorrendo por volta dos 1250°C, sendo indicativo da decomposicdo das

primeiras moléculas de CaSO4 em CaO e SO, segundo a reacgdo [27]:
(2.9)

1
CaS0, — Cal + 50, +3 0,

Na curva TG (1) observa-se umaperda de massa de cerca de 25,4% com as seguintes
de massa perdas parciais [27]:
e A primeira, a 66°C, é devido a eliminagdo da humidade.
e A segunda, a 133°C, corresponde a eliminagdo da agua de cristalizacao.
e A terceira, comecando por volta de 500°C, € indicativa da perda de CO,.
e E aquarta, comecamdo lentamente a 1184°C, é devido a decomposicdo de
CaS0O4 em CaO, SO; e O,.

2.5.3 AplicacOes

A valorizagdo do fosfogesso tem como objectivo reduzir o impacto e os custos
associados aos seus depoésitos para a indUstria que o gera e ainda baixar a temperatura de
mineralizacdo do clinquer [24].

Quadro 2.8 - Aplicagdes do fosfogesso

Industria Aplicacao

Quimica Producdo de &cido sulfirico

Producéo de sulfato de amonio

Agricola Fonte de nutrientes para plantas
Condicionador e melhorador de solos sodicos e solos argilosos
Aumentar a porosidade e, por consequéncia o grau de percolacdo da

agua em solos argilosos consolidados, facilitando a irrigacéo

Construcao civil Fabricacdo de agregados para betdo
Substituto do gesso na fabricacdo de revestimentos

Base e sub-base de pavimentos urbanos e rodoviarios

Cimenteira Substituto do gesso usado na mistura do clinquer para dar o cimento
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Em 2005, em termos de aplicacdo de fosfogesso como matéria-prima na producéo de
clinquer de cimento Portland, foram realizados estudos que mostraram que o fosfogesso
permite uma clinquerizacdo completa, a baixa temperatura (1220°C), distinguindo-se dos
mineralizadores normais, pelo seu efeito catalisador na descarbonatacdo e no processo de
cozedura do cru [11]. A adicdo de 10% deste residuo diminui o teor de cal livre no clinquer
em 0,4% para uma temperatura de queima de 1200°C. Os resultados devem-se a composi¢do
mineraldgica deste subproduto constituido por gesso (CaSQO4.2H,0) e fluorsilicato de sédio
(NazSiFe) [11].

As anélises morfoldgicas e estruturais dos clinquer, produzidos nas condigdes acima
referidas, revelaram que o fosfogesso preserva, a cristalinidade dos silicatos a baixa
temperatura (1200°C), que normalmente é adquirida a altas temperaturas (> 1450°C) [11].
Estes clinqueres sdo caracterizados pelo elevado calor de hidratacdo e uma boa resisténcia

mecanica aos 28 dias, apesar de apresentarem valores baixos em idades menores.
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3.  Procedimento experimental

O desenvolvimento experimental neste trabalho € extenso, e para ser mais fécil a sua

visualizacdo encontra-se esquematizado na figura 3.1.

Recolha das matérias-primas

Preparacdo das matérias-primas (
¢ Residuo de peneiragéo
e FRX
(Caracterizacao das matérias-primas) < e DRX*
e Massa volumica
e DTA\TG*
\

Preparacao dos crus

o , Residuo de peneiragédo
(Caracterizacao dos crus) * P ¢

e DTA\TG
Cozedura do cru
Preparagdo das amostras
para microscopia [ « MO

e FRX

Moagem do clinquer e DRX
e Massa volumica

- . Blaine
(Caracterizagéo do clinquer) < *

¢ Residuo de peneiracdo

Preparacao das argamassas \ ¢ Ensaios Mecanicos

(* - técnica de caracterizacéo aplicada apenas para o fosfogesso)

Figura 3.1: Esquematizacéo do procedimento experimental
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3.1 Recolha das matérias-primas

As matérias-primas necessarias para a realizacao deste trabalho sdo o calcério, a
marga, a areia, a granalha e o fosfogesso.

O calcério e a marga sdo as principais matérias-primas do cimento e provém das
pedreiras da SECIL.

Figura 3.2 - Calcario (esquerda) e marga (direita) das pedreiras da SECIL

A areia e granalha sdo as matérias-primas correctoras utilizadas na preparagdo do

cru. A areia provem de areeiros e a granalha provem da decapagem de navios na SETNAVE.

Figura 3.3 - Areia (esquerda) e granalha (direita)

O fosfogesso € um residuo proveniente producdo de adubos.

Figura 3.4 - Fosfogesso moido

Foram recolhidos, cerca de 30kg de cada uma das matérias-primas, para baldes de
plasticos devidamente identificados. A recolha foi feita com o auxilio de uma pé, de diversos
locais da pilha de armazenagem, para que se pudesse ter uma amostra representativa de cada

matéria-prima.

Valorizagdo de fosfogesso — Contributo para a mineralizagdo do clinquer 34



Mestrado em Engenharia de Materiais Capitulo 3

3.2 Preparacdo das matérias-primas

As amostras recolhidas foram moidas num moinho de bolas metélico, com uma
capacidade de 8 kg, contendo bolas metélicas de 80, 40 e 15 mm. A moagem das matérias-
primas foi realizada até se atingir um residuo de 13% a 90 um, segundo o procedimento

descrito no Anexo F.

Figura 3.5 - Moinho de bolas do laboratério da SECIL-Outdo

Depois de moidas, as matérias-primas, foram armazenadas em baldes plésticos
devidamente identificados com o nome do material, a percentagem de residuo e o tempo de
moagem. Todas as matérias-primas foram submetidas a analises quimicas, e foi determinada a
sua massa volUmica. Apenas o fosfogesso foi submetido a analise mineraldgia e térmica, por
se tratar de um residuo e por serem desconhecidas tanto a sua constituicdo, como 0 seu

comportamento quando sujeito a aquecimento.

3.3 Preparacao do cru

Para preparar os diferentes crus, com 0, 2, 5 e 10% em massa de fosfogesso,
recorreu-se a uma folha de célculo. Nesta foram introduzidas as percentagens dos principais
Oxidos de cada matéria-prima, com o objectivo de encontrar as percentagens ideais de marga,
areia, granalha e fosfogesso, para que se alcancarem valores de factor de saturagdo em cal
(LSF), médulo fundente (ALM) e médulo silicioso (SIM), préximos dos valores estabelecidos

pela empresa.

Figura 3.6 - Pesagem de fosfogesso
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As matérias-primas foram entdo pesadas, de acordo com as percentagens
encontradas, numa balanca OHAUS com 0,01g de precisdo, misturadas e homogeneizadas,
num homogeneizador horizontal de rolos, CAT RM.

Os diferentes crus obtidos foram submetidos a analises térmicas, determinada a sua

massa volUmica e o residuo a 90um.

3.4 Cozeduradocru

Um dos principais objectivos deste trabalho é saber se a presenca de fosfogesso no
cru diminui a temperatura de clinquerizacdo. Para tal, preparou-se clinquer com diferentes
temperaturas maximas. Separaram-se 0s cris em dois conjuntos:

e Conjunto A — constituido por quatro cris diferentes, com 0, 2, 5 e 10% de
fosfogesso. Estes foram submetidos a um tratamento térmico, com velocidade de
aquecimento de 30°C/min até uma temperatura maxima de 1500°C, sem tempo de
permanéncia a temperatura maxima.

e Conjunto B — constituido por quatro crds com as mesmas composi¢cdes que 0
conjuntos anterior, submetidos a um tratamento térmico, com velocidade de
aquecimento de 30°C/min mas, aquecidos até uma temperatura maxima de
1350°C, onde permaneceram durante 20 minutos.

Ambos os conjuntos foram cozidos em cadinhos de alumina, com 99% de pureza, e

capacidade de 100ml. Foi utilizado um cadinho para cada uma das percentagens de
fosfogesso, e a cozedura foi feita num forno eléctrico tubular segundo o procedimento

descrito no Anexo G.

3.5 Preparacdo das amostras de clinquer para caracterizagao

3.5.1 Analise microestrutural

A microscopia Optica constitui uma técnica fundamental para o estudo das
microestruturas do clinquer, evidenciando caracteristicas intrinsecas ao processo de
clinquerizacdo Este método é de longe o método mais importante e simplista para a previsao
das propriedades do clinquer e para a monitorizacdo das condi¢des operatorias no processo de
cozedura no forno [13,14].

A observacdo microestrutural do clinquer por luz reflectida pode ser dividida em dois
campos [13]:

e Qualitativo - referente a formac&o, natureza e distribui¢do dos constituintes

e Quantitativo - relativo as medi¢des por analise modal dos compostos
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As observagdes microestruturais possibilitam considerages sobre a deficiéncia na
moagem da mistura cria, o tempo e temperatura de clinquerizagdo e as condicOes
arrefecimento [13].

Para cada uma das composic¢des de clinquer retirou-se uma amostra para observacéo
ao microscopio Optico. Cada uma das amostra foi colocada num molde de plastico,
identificado com a composicdo do clinquer (em termos de fosfogesso) e a temperatura a que
foi cozido, tendo sido impregnada numa mistura de 15ml de Epofix Resin e 2ml de Epofix
Hardner, ambos da Struers, que foi deixada a endurecer durante 24 horas. A preparacao foi
realizada segundo o procedimento descrito no Anexo H. Depois de o conjunto ser retirado do
molde, cortaram-se as bases, usando uma serra eléctrica Struers Minitom, a 250 rpm, obtendo-
se uma base de resina plana e outra base com resina e clinquer, também plana.

As amostras foram polidas numa polideira (Struers Planopol-V), a 150 rpm,
equipada com 3 pratos de 30 cm de didmetro (um de ferro, um de borracha e outro magnético
onde se colocam os panos), segundo o procedimento descrito no Anexo H. A polideira era
ainda composta por uma mangueira de agua, € um brago mecanico (Struers PdM-Force) cujo
movimento de rotacdo se fazia no sentido oposto ao dos pratos, o qual de uma forma
automatica rodava as amostras de 90°, tendo a capacidade de polir quatro amostras de uma sé
vez.

O polimento das amostras dividiu-se em duas etapas o desbaste e o polimento. As
operacdes da fase de desbaste estdo esquematizadas no quadro 3.1 e as operacfes de

polimento estdo esquematizadas no quadro 3.2.

Quadro 3.1 - Resumo da etapa de deshaste

) . Rotacao Duracéo da
Prato Agente abrasivo Lubrificante .
do prato operacao
2 colheres de SiC 240 ) )
Ferro ) Até estar limpa
(Logitech) i
i Agua 150 rpm
1 colher de SiC 1000 )
Borracha ] 4/5 Minutos
(Logitech)
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Quadro 3.2 - Resumo da etapa de polimento

. o Rotacéo Duracéo da
Pano Agente Abrasivo Lubrificante B
do prato operagao
DP-Pan DP-Spray 9um )
Lubrificante Azul 150 3/4 Minutos
- - ubrificante Azu rpm
DP-Pan DP-Spray 6pum p cada pano
DP-Dur DP-Spray 3um

Depois de polidas, as amostras foram atacadas, durante 3 segundos, com uma
solucéo de &cido nitrico (1%) em etanol (nital).

As analises, por microscopia Optica de luz reflectida, foram realizadas num microscopio
Olympus BX60 e as fotomicrografias foram obtidas através de uma impressora (Sony Color
Video Printer Mavigraph)

Todas as amostras foram observadas com ampliagdes de 50, 100, 200 e 500X. Desta
observacdo por microscopia optica retiraram-se informacdes sobre a porosidade, a
percentagem de alite e belite, a existéncia de fase intersticial, a existéncia de C;A cristalizado,

a existéncia de cal livre e a dimensao da alite e da belite.

3.5.2 Moagem do clinquer

A moagem do clinquer realizou-se num moinho de tambor (Fritsch Pulverisette) cujo
recipiente de ago continha um disco e um anel do mesmo material, e que dispunha de controlo
de velocidade de rotacdo e tempo de moagem. Todas as amostras foram moidas na velocidade
2.

Moeram-se 100g de clinquer de cada vez para garantir um blaine, ou seja, uma
superficie especifica, de cerca de 3800cm?/g.

.

Yol -

Figura 3.7 - Clinquer por moer (a esquerda) e clinquer ja moido (a direita)
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Repetiram-se as moagens, até se perfazer a quantidade total de cada clinquer. Ao
mudar para um clinquer de diferente composicdo, limpou-se o recipiente do moinho com

alcool para evitar contaminac@es. O tempo de moagem variou consoante 0 conjunto a moer.

3.5.3 Preparacao das argamassas

A preparacdo das argamassas foi realizada segundo a norma 196-1 [22], segundo o
procedimento descrito no anexo |. Utilizou-se uma areia normalizada segundo CEN (Comité
Europeu de Normalizacdo), que € uma areia natural, siliciosa de grdo arredondado com uma
determinada curva granulométrica correspondente aos valores apresentados no quadro 3.3.

A argamassa foi obtida por mistura de 1 parte de clinquer, 3 partes de areia e meia de
agua (em massa). Neste trabalho utilizou-se o clinquer produzido, sem qualquer adi¢do de
gesso, visto que os valores de SO3; eram suficiente para ndo ocorrer presa instantanea. A

amassadura foi realizada mecanicamente numa amassadora (Testing n°151, tipo 1,020).

Quadro 3.3 - Granulometria da areia normalizada utilizada em argamassas, de acordo com NP EN 196-1 [22]

Abertura do peneiro (mm) Retidos acumulados (%0)
2.00 0
1.60 715
1.00 33t5
0,50 6745
0,16 8745
0,08 99+5

Apoés a amassadura, dividiu-se a argamassa em 6 e colocou-se em moldes com trés
prismas (de 4 x 4 x 16 cm) para ser compactada em duas camadas, num compactadora
(Testing modelo E130) na qual, por cada camada, 0 molde de trés prismas cai de uma altura

de 10 mm com a frequéncia de uma queda por segundo durante 1 minuto.

Depois de alisada a superficie, com uma régua metélica, identificou-se e tapou-se 0

molde com uma placa de vidro, figura 3.8.
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Figura 3.8 - Preparacéo do molde

Conservou-se o molde numa estufa (Fitoclima D 1200), a uma temperatura de 20°C,
e humidade relativa de 95%. Desmoldaram-se os prismas, 24 h ap6s a moldagem.
Identificaram-se os provetes com o numero da amassadura e a idade a que vao ser testados.
Conservaram-se 0s provetes em agua a 20°C, de tal modo que a espessura de agua sobre os
provetes ndo fosse inferior a 5 mm. Retiraram-se entdo os provetes da agua no maximo 15
minutos antes de serem ensaiados e cobertos com um pano himido até ao momento do ensaio.
No final, para cada clinquer obteve-se um provete para ensaiar a 2 dias e dois provetes para

ensaiar a 28 dias.

3.5.4 Caracterizacdo quimica, mineralogica e térmica

3.5.4.1 Caracterizagdo quimica

Para a caracterizacdo quimica as amostras de clinquer e as matérias-primas foram
moidas, durante 10 segundos e juntamente com trés pastilhas de resina, num moinho de
tambor (HERZOG). Depois de moidas as amostra foram prensadas e introduzidas nos
equipamentos correspondentes a cada uma das técnicas de caracterizagéo.
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O quadro 3.4 indica os ensaios de caracterizacdo quimica realizados aos diferentes

materiais.

Quadro 3.4 - Ensaios de caracterizagdo quimica realizados aos diferentes materiais

Ensaios realizados
Material Metodos
FRX DRX o
classicos
Matérias- X (apenas ao
primas fosfogesso)
Clinquer X X X

Analise quimica por fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X permite identificar e quantificar elementos quimicos, e
tem como base o facto de os elementos quimicos emitirem radiacdo caracteristica quando
sujeitos a excitacdo apropriada. Essa excitacdo € provocada pela incidéncia de radiacdo
proveniente de uma ampola de raios-X. Um feixe priméario emitido pelo tubo de raios-X
irradia a amostra excitando cada elemento quimico. Esta excitacdo provoca a emissdo de
linhas espectrais secundérias com comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento
sendo a intensidade da linha proporcional a sua concentracédo [17, 24].

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X, foram realizadas utilizando um
espectrometro de raios-X (Panalytical Axios).

Em termos de varrimento foram realizados 10 varrimentos em angulos muito
variaveis, dependendo dos elementos em andlise. Quanto a intensidade de corrente e a
diferenca de potencial utilizadas, estas variam ao longo dos varrimentos, sendo aplicadas
automaticamente pelos equipamentos. Realizaram-se andlises quimicas por FRX a todas as

matérias-primas e a todas as composic¢des de clinquer.

Métodos classicos de caracterizagdo quimica
Alguns paradmetros quimicos, tais como a perda ao fogo (PF), o residuo insoluvel
(RI) e a cal livre, foram determinados por métodos classicos segundo o procedimento

indicado no Anexo J.

Valorizacgdo de fosfogesso — Contributo para a mineralizagéo do clinquer 41



Mestrado em Engenharia de Materiais Capitulo 3

Anélise mineraldgica por DRX

A quantificacdo de fases a partir da difraccao de raio-X apoia-se nas intensidades dos
picos do difractograma, as quais, além de revelarem uma relacdo caracteristica da estrutura
cristalina de cada fase componente, reflectem a proporcdo das fases na amostra. O
inconveniente da técnica, para materiais cristalinos multifasicos, deve-se a sobreposi¢do de
reflexdes dos componentes, misturando as informacdes contidas na intensidade e dificultando
interpretacdo dos resultados da analise. Sendo o clinquer Portland constituido por varios
componentes com composi¢do quimica similar, o seu difractograma apresenta sobreposi¢édo

de picos difractados [14].

Método de Rietveld

Ao contrario dos outros métodos baseados na integracdo da intensidade de picos
caracteristicos de fases, 0 método desenvolvido por Hugo Rietveld baseia-se na simulagao de
todo o difractograma . Para poder aplicar este método é necessario conhecer a estrutura das
fases componentes da mistura com um bom grau de aproximacdo e possuir dados
difractométricos de boa qualidade [14].

Todas as analises mineralogicas foram realizadas num difractometro de raios-X
(Brucker D4) com radiagao CuKoa, um varrimento 26 entre 5° e 65° e um tempo varrimento de
5 minutos.

Os difractogramas foram analisados com um software adequado (Plus XRD
Commander), que identifica as fases presentes por comparagdo do espectro obtido com
espectros existentes na biblioteca do software e quantifica os resultados utilizando um outro
software (TOPAS).

3.5.4.2 Caracterizacdo térmica

As analises térmicas tém por base 0 comportamento caracteristico de cada sélido ao
ser submetido a uma elevacédo de temperatura. [28].

Para o0 estudo de cimentos, os tipos de analises térmicas mais adequados sdo
essencialmente duas técnicas, a analise termogravimetrica (TG) e a anélise térmica diferencial
(DTA) [26, 28].

A TG baseia-se no estudo da variagédo da massa da amostra em fungéo do tempo ou
da temperatura de aquecimento. A perda de massa da amostra pode-se dar devido a remocao
de substancias adsorvidas, a libertacdo de grupos hidroxilos ou de substancias volateis devido

a reaccOes de decomposicao por efeito da temperatura. O ganho de massa, que eventualmente
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se pode observar, € atribuido a um processo de oxidacdo. Com base nos resultados obtidos
nesta analise, pode ser detectada a presenca de algumas fases do clinquer bem como o teor de
CO; [26, 28].

Por DTA, sdo efectuadas medicOes da diferenca de temperatura entre a amostra e
uma substancia inerte, tomada como referéncia, quando ambas sdo submetidas a um mesmo
ciclo de aquecimento. As mudancas de temperatura da amostra sdao geradas por reaccoes
endotérmicas ou exotérmicas em funcdo das mudancas de fase, das reac¢des de desidratagéo,
de decomposicéo, de oxidacdo e de outras reac¢des quimicas, que ocorram na amostra [26].

As amostras para a analise térmica foram colocadas em cadinhos de alumina, com
100% de pureza, tendo sido os ensaios de TG e DTA realizados num equipamento Setaram
TG-DTA 92-16, com sensibilidade de 0,025uV para DTA e 0,25% para TG, numa atmosfera
com argon. A referéncia utilizada foi a alumina calcinada.

De todas as matérias-primas, apenas o fosfogesso foi caracterizado termicamente
com um aquecimento até 1400°C a uma velocidade de 20°C/min. Os crus produzidos também

foram sujeitos a este tipo de analise, em condicdes de aquecimentos idénticas.

3.5.4.3 Caracterizacdo fisica
No quadro 3.5 encontra-se um resumo dos ensaios de caracterizacdo fisica realizados

as matérias-primas, cras e clinquer.

Quadro 3.5 - Ensaios de caracterizacdo fisica realizados aos materiais utilizados

) Ensaios realizados
Material : :
Massa Volumica Residuo Blaine
Matérias-primas X X
Crus X X
Clinquer X X X

Massa volumica

Para a determinacdo da massa volimica dos materiais, utilizou-se o método da
picnometria de hélio, que consiste na determinacdo da densidade real do material, com a
amostra em estado de pd, considerando assim 0s poros abertos existentes nas particulas do

material. O aparelho utilizado neste caso foi 0 Micrimeritics Accupyc 1330.
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Figura 3.9 - Picnémetro de hélio Micrimeritics Accupyc 1330

O ensaio consistiu em preencher o copo do picnémetro até cerca de 2/3 do seu
volume total, pesar a quantidade introduzida, colocar o copo no picnémetro, fechar a tampa,
efectuar a gravacdo da massa medida e por fim accionar o picnémetro, que procede

automaticamente com o ensaio.

Residuo de peneiragao
O controlo deste parametro foi efectuado segundo a norma NP EN 196-6 [20], cujo

procedimento se encontra no anexo F

Método de Blaine

O blaine, tal como o pardmetro anterior, também foram realizados segundo a norma
NP EN 196-6 [20], cujo procedimento se encontra descrito no anexo K. Este parametro
quantitativamente indica a granulometria do cimento em termos de superficie massica
observando o tempo que demora uma dada quantidade de ar a atravessar uma camada
compactada de cimento com dimensdes e porosidade especificadas. O tempo, t, que o ar
demora a atravessar a referida camada no permeabilimetro de Blaine é medido, e a superficie
especifica S, do cimento é dada por [6]:

(31)
S =K+t
K — constante que depende do permeabilimetro
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3.5.5 Caracterizacdo mecanica
Os ensaios mecanicos foram realizados segundo a norma NP EN 196-1[22]. Para 0s

ensaios mecanicos foi utilizada uma prensa (Ibertest M63B4) acoplada a um computador.

1. Resisténcia a flexao

Para determinar a resisténcia a flexdo, aplicou-se o método de carga concentrada a
meio vao. Colocou-se o provete na maquina de flexdo, numa posi¢do horizontal, tendo-se
aplicado a carga vertical por meio de um cilindro de carga, aumentando-se uniformemente a
carga, a velocidade de 50 N/s, até a rotura. Conservaram-se 0S meios-prismas num pano
himido até ao momento do ensaio a compressao.

Realizou-se um ensaio de resisténcia a flexdo a 2 dias, para cada composicdo, e dois
para 28 dias.

2. Resisténcia a compressao
Para determinar a resisténcia a compressao aplicou-se a carga sobre as faces laterais
de moldagem. Cada meio-prisma resultante da flex&o foi centrado lateralmente em relacéo aos
pratos da maquina. Aplicou-se a carga uniformemente, a velocidade de 2400 N/s, até a rotura,
No total, realizaram-se dois ensaios de compressdo para provetes de 2 dias e quatro

ensaios para provetes de 28 dias.
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Capitulo 4

4.

4.1
41.1

Apresentacao e discussao de resultados

Matérias-primas

Caracterizacdo Quimica

Como ja foi referido anteriormente, todas as matérias-primas usadas na producéo do

clinquer foram caracterizadas quimicamente, no entanto, esses resultados nédo seréo

apresentados neste relatdrio por necessidade de sigilo empresarial. Somente a caracterizacdo

do fosfogesso sera apresentada seguidamente.

quadro 4.1.

Quadro 4.1 - Composi¢do quimica do fosfogesso
Composicéo Fosfogesso
Na,O 0,048
MgO 0,021
Al,O3 0,600
SiO, 4,880
P,0s 1,116
SO3 40,179
X
E e
= ;
= Cca0 31,028
£ TiO, 0,044
E F 1,237
2 Fe,03 0,25
‘;«E As 0,002
Sr 0,072
Y 0,015
Zr 0,011
Ba 0,032
Pb 0,005
CO; 1,240
é _é H,O 18,740
28
25 RI 10,65

RI — Residuo insoltvel

A composicdo quimica do fosfogesso (CaS0,4.2H,0) encontra-se apresentada no
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A analise quimica do fosfogesso revelou que este é essencialmente constituido 89%
por S03;, CaO e H,0, contendo aproximadamente 5% de SiO, e cerca de 1% de F e P,Os que
tém um papel importante na mineralizagao do clinquer [11].

De forma a caracterizar mineralogicamente o fosfogesso, foi feito um estudo
quantitativo por analise de DRX pelo método de Rietveld. O quadro 4.2 indica as fases e as

respectivas quantidades.

Quadro 4.2 - Fases cristalinas presentes no fosfogesso

Fase presente Quantidade (%)
Quartzo (SiO,) 11,3
Gesso (CaS04.2H,0) 46,0
Bassanite Bezou
(CaS0,.%:H,0) 304
Anidrite (CaSO,) 0,2
Arcanite (K;SO,) 3,2
Orthoclase (KAISi3Og) 1,8
Fluorite (CaF,) 1,0

O fosfogesso, como € evidenciado no quadro 4.2, € essencialmente constituido por
bassanite (CaS0O,.%2H,0) e por gesso (CaS0,4.2H,0), que juntos perfazem cerca de 82% da
sua constituicdo total.Dai o seu alto teor em CaO, SO3 e &gua, verificado anteriormente pela
analise quimica. O fosfogesso apresenta ainda na sua constituicdo cerca de 11% de silica na
forma de quartzo (SiO;) e 3% de sulfato de potassio (K,SO,). Em menor quantidade estdo
presentes a orthoclase (KAISi3Og), a flourite (CaF,) e a anidrite (CaSO,).

4.1.2 Caracterizacao fisica

A caracterizacdo fisica das matérias-primas incidiu na determinagdo do residuo, a
90um, e na medicdo da massa volumica. Procedeu-se de forma a obter um residuo de 13%
num peneiro de 90um, valor este estipulado pela empresa, de forma a assegurar a interac¢ao
das matérias-primas durante a cozedura. No quadro 4.3 encontram-se os valores de residuo e
0 tempo de moagem das matérias-primas.

Como se pode verificar, o residuo é um parametro dificil de controlar, dependendo
essencialmente do tempo de moagem, da dureza e do tamanho inicial do material. Os
materiais com menor percentagem de residuo séo a areia e a granalha, devido provavelmente
a uma moagem demasiado prolongad, ou a um tamanho menor de particulas no material antes
da moagem. Para compensar 0 baixo residuo destas matérias-primas, a marga foi moida para

um residuo maior.
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As matérias-primas foram ainda submetidas ao método de picnometria de helio para
proceder a determinagdo da massa volimica. Como se pode verificar, pela analise do quadro
4.3, a granalha é a matéria-prima com maior massa volimica, apresentando um valor de
3,43g/cm?, devido & sua constituicdo rica em ferro. O calcério e a marga apresentam a mesma
massa volumica, pois tém uma composicdo semelhante. No caso da areia, esta possui uma
massa volumica intermédia sendo o fosfogesso a matéria-prima com menor massa volumica
cujo valor é cerca de 2,51g/cm?®.

Quadro 4.3 - Residuo e massa volimica das matérias-primas

. ) Residuo de 90um Massa volumica
Materia-prima 3
(%) (9/cm)
Calcario 11,15 2,59
Marga 30,0 2,60
Areia 1,25 2,57
Granalha 1,9 3,43
Fosfogesso 13,75 2,51

4.1.3 Caracterizacdo Térmica

O fosfogesso foi submetido a uma andlise térmica de forma a se conhecer o seu

comportamento durante a cozedura. A figura 4.1 mostra os resultados obtidos por DTA/TG.

-0
60 <
L5
40 4 i
1039°C - -10
20 4
o~ r D
> 3
3. 4 .
- --15 3
< o4 —
o) . I S
| 1224°C L 0
-20 4 L
1 L o5
40 «— 214°C L
—FF—+—7—+—7—+—1—+—1+-30
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)
Figura 4.1 - Analise térmica DTA/TG do fosfogesso
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Pela analise do perfil de TG (figura 4.1) elaborou-se o quadro 4.4, onde estdo
apresentadas os intervalos de temperatura e valores correspondentes as perdas de massas do
fosfogesso durante o seu aquecimento

No total, o fosfogesso perdeu cerca de 28% de massa; no entanto ao analisar a figura
4.1 verifica-se que a perda de massa ndo esta completa. Se o fosfogesso fosse sujeito a uma
cozedura a uma temperatura superior a 1400°C, era provavel que a perda de massa fosse mais

elevada.
Quadro 4.4 - Perda de massa do fosfogesso durante o aquecimento
Temperatura ) .
Am/mq (%) Fendémeno Térmico
(°C)
0-164 1% Eliminagdo da humidade do material
164 - 230 4% Eliminac&do da agua de cristalizacdo
1039 - 1400 20% Decomposigéo dos sulfatos

Pela analise do perfil da curva DTA da figura 4.1, construiu-se o quadro 4.5, onde se

indicam as varias reaccdes que o fosfogesso sofre durante o aquecimento.

Quadro 4.5 - Reacg¢des ocorridas durante o0 aguecimento

Temperatura . ) o
Reaccao Fenomeno Térmico
(°C)
107 Reaccdo endotérmica Perda de &gua por desidratacao
214 Reaccdo endotérmica Aparecimento da anidrite 111
} o Transicéo de anidrite I11 soltvel para
480 Reacgao exotérmica o ) ]
anidrite Il insolavel
929 Reaccéo endotérmica Transicao de anidrite 11 para Anidrite |
1224 Reacc¢éo endotérmica Decomposicao de CaSO,4 em CaO e SO,
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4.2 Crus

4.2.1 Preparacdo dos crus

No quadro 4.6 sdo apresentados as quantidaes de cada matéria-prima utilizada para a
obtencdo das diferentes composi¢Bes dos crus sendo, CRO o crd padrdo, sem adicdo de

fosfogesso e CR2, CR5 e CR10 crus com 2, 5 e 10 % de fosfogesso, respectivamente.

Quadro 4.6 - Constituicdo dos crus

Crus CRO CR2 CR5 CR10
& Calcario 58,1 56,2 53,4 48,8
S
g Marga 31,9 32 32,1 32,3
E. Areia 8,5 8,3 8 7,6
©
1§ Granalha 1,5 1,5 1,5 1,3
©
= Fosfogesso 0 2 5 10

Pela anélise do quadro 4.6 verifica-se que a medida que aumenta a quantidade de
fosfogesso, ocorre uma diminuicdo da quantidade das restantes matérias-primas, excepto no
caso da marga, que aumenta ligeiramente. Este fendmeno deve-se ao facto do fosfogesso ser
essencialmente constituido por CaO e poder substituir o CaO presente no calcario. Assim
qguando se adiciona 10% de fosfogesso observa-se uma diminuicdo de cerca de 10% de
calcario, um ligeiro aumento de cerca de 0,4% de marga e uma diminuicdo de 0,9 e 0,2% de
areia e granalha respectivamente.

Tendo em conta a composi¢do e a quantidade de matéria-prima, os crus apresentam

as seguintes percentagens de constituintes quimicos considerados como mineralizadores:

Quadro 4.7 - Composi¢do quimica dos cris em funcéo dos mineralizadores

Crus
Composicéo CRO CR2 CR5 CR10
K,O 0,29 0,29 0,30 0,31
P,0s 0,02 0,05 0,08 0,13
F 0 0,02 0,06 0,12
SO; 0,2 1,00 2,20 4,20

Valorizacgdo de fosfogesso — Contributo para a mineralizagéo do clinquer 51



Mestrado em Engenharia de Materiais Capitulo 4

Pela analise do quadro 4.7, observa-se um acréscimo de K,O, P,Os, F e SOz, a
medida que aumenta a percentagem de fosfogesso. Os constituintes quimicos atras referidos,
tal como é citado na literatura [11], tém funcbes determinantes nas reaccOes de
clinquerizagdo: K,O e F baixam a temperatura de fusdo, P,Os acelera as reaccbes de
clinquerizacdo e SOz actua como mineralizador efectivo [11]. Este ultimo deve ser
controlado, pois pode provocar incrustagdes na torre de ciclones. O aumento destes

componentes no crd pode possibilitar uma melhoria nas condi¢des de cozedura do clinquer.

4.2.2 Caracterizacdao fisica
Para o cri determinou-se o residuo e mediu-se a massa volumica. Os resultados

apresentam-se resumidos no quadro 4.8.

Quadro 4.8 - Residuo e massa volumica do crd

Fosfogesso no cru Residuo de 90pum Massa volumica
(%) (%) (g/em’)
0 14 2,60
2 18 2,60
5 20 2,60
10 15 2,57

A ideia inicial era obter um cri com residuo de 13% num peneiro de 90um, mas
como se pode observar no quadro, tal ndo foi possivel.

Em relacdo a massa volumica, verifica-se que a medida que se adiciona fosfogesso a
massa volimica do crd decresce havendo uma variacdo de 1,2%. Este decréscimo é

demonstrado aplicando a lei das misturas:

(4.1)
Peri = Vepe + Vupm +Vapa + Vepe + Vecpre
Onde perg, Py PMy PA, PG € Prc S80 respectivamente as massas voluimicas do crd, do
calcério, da marga, da areia, da granalha e do fosfogesso, € V¢, Vm, Va, Vi € Vis S0
respectivamente as frac¢des volumétricas dos mesmos compostos.
Assim, como o fosfogesso tem uma massa volimica menor, a medida que se

adicionou mais fosfogesso, a massa volimica do cru diminuiu.
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4.2.3 Caracterizacao térmica

Foram realizadas analises térmicas a todos os crus para estudar a influéncia do
fosfogesso nas reacgdes ocorridas, durante a cozedura. Uma vez que todos os crus apresentam
as mesmas reaccOes, definiu-se uma nomenclatura para identificar cada uma dessas reaccoes.
Assim, para as reacgdes que envolvem perda de massa, usa-se PM1 como indicativo de uma
reaccdo de eliminacdo da humidade, PM2 para uma reac¢do de remocao da agua estrutural e
PM3 para uma reaccao de a descarbonatacdo. No grafico de DTA ¢é possivel identificar cinco
picos indicativos de cinco reac¢Ges importantes: os picos P1l, P2 e P3 correspondem
respectivamente a reac¢des endotérmicas provocadas pela evaporacdo de agua livre
(humidade), pela remocéo da agua estrutural ou agua de combinacgéo quimica e pelo processo
de descarbonatacdo respectivamente; e os picos P4 e P5 que correspondem respectivamente a
reaccOes exotérmicas indicativas do inicio de formagéo de C,S e C5S.

Os quadros 4.9 e 4.10 indicam os valores das temperaturas correspondentes a essas
reaccOes. Os resultados de DTA/TG de onde foram retirados esses valores nao apresentados

nas figuras incluidas Anexo L.

Quadro 4.9 — Comportamento térmico por TG dos crus durante 0 aguecimento

ReaccgOes
Cru Parametros PMT
PM1 PM2 PM3
Temperatura
177 748 961
CRO (°C) 34
Am/mgq (%) 1 4 29
Temperatura
165 755 965
CR2 (°C) 33
Am/mg (%) 0,5 4,5 28
Temperatura
172 739 960
CR5 °C) 32
Am/mq (%) 0,5 4 27
Temperatura
170 759 956
CR10 (°C) 31
Am/mq (%) 0,5 4 26

Pela analise do quadro 4.9, verifica-se que, em termos de temperaturas a que as

reaccGes ocorrem, ndo existem grandes variacOes a registar. No entanto verifica-se que a
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adicdo de fosfogesso promove uma ligeira diminuicdo de perda de massa, que entre CRO e

CR10, é de 3%. Essa diminuicdo pode ser observada na figura 4.2.
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Figura 4.2 — Variacdo da perda de massa (avaliadas por TG) com a temperatura de aquecimento para as

diferentes adi¢cdes de fosfogesso
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Figura 4.3 — Evolugdo das curvas de DTA com a temperatura de aquecimento para as diferentes adi¢Ges de

fosfogesso.
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Analisando a figura 4.3, verifica-se que as curvas de DTA obtidas para os diferentes
clinqueres sdo semelhantes, variando apenas na intensidade dos picos. A figura mostra ainda
que com a adicdo de fosfogesso, os picos indicativos do inicio de formacdo dos silicatos

tornam-se menos acentuados, sendo mais dificil a sua diferenciagéo.

Quadro 4.10 — Temperaturas dos picos de DTA para as adi¢Oes de fosfogesso estudadas

_ Temperatura (°C)
Picos

CRO CR2 CR5 CR10
P1 110 109 107 105
P2 520 522 519 514
P3 932 939 930 942
P4 1197 1194 1051 1193
P5 1315 1311 1186 1227

Pela analise do quadro 4.10 verifica-se que os picos P1 e P2, indicativos da perda da
agua adsorvida e estrutural, nos diferentes crus, ndo variam muito, o que indica que o
fosfogesso ndo tem grande influéncia no comportamento do cri a baixas temperaturas.

Quanto a P3, pico endotérmico indicativo da temperatura de reaccdo de
descarbonatacdo, verifica-se que para CR2 e CR10 ocorre a uma temperatura mais alta
(aproximadamente 940°C) do que para CRO, em que ocorre a cerca de 932°C. Por sua vez,
CR5 apresenta um pico de descarbonatacdo a uma temperatura mais baixa, por volta dos
930°C.

Os picos considerados de maior importancia sdo P4 e P5, pois indicam o inicio da
formacdo de C,S e C3S respectivamente. Para estes picos verifica-se que a adicdo de
fosfogesso provoca uma diminuicdo da temperatura a que ocorrem. Em CR5, essa diminuigédo
é mais significativa, verificando-se um decréscimo de cerca de 140°C no pico P4 e, de 130°C
no pico P5. A diminuicdo da temperatura tambeém é significativa no pico P5 observado em

CR10, onde se verifica um decréscimo de 90°C.
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4.3  Clinquer
4.3.1 Producéo de clinquer

O clinquer foi obtido atraves de dois tratamentos térmicos diferentes, em que se
fizeram variar a temperatura maxima de cozedura e o tempo de permanéncia a essa
temperatura (patamar). O quadro 4.11 apresenta um resumo dos valores de perda de massa
determinado para cada composigéo clinquer.

Quadro 4.11 - Perda de massa para os clinqueres com a temperatura de aquecimento e tempo de patamar

Tempo de Perda de
Fosfogeso no | Temperatura A
clinquer (%) C) permanéncia massa
(minutos) (%)
0 34
2 4
1500 0 3
33
10 32
0 35
2 34
1350 20
5 34
10 33

Pela anélise do quadro anterior, pode verificar-se que ambos os clinqueres padrao
(com 0% de fosfogesso) apresentam os maiores valores para a perda de massa, sendo o valor
mais elevado para o clinquer cozido a 1350°C (35%). Comparando estes valores com 0s
referidos na literatura [19], os valores de perda de massa determinados estdo dentro dos
valores esperados, entre 30 e 35%. A perda de massa é sempre ligeiramente superior para
clinqueres cozidos a 1350°C como se pode verificar na figura 4.4. Esta diferenca de cerca de
1% entre a perda de massa a 1350°C e a 1500°C deve-se, possivelmente, ao facto de o cru ter
estado 20 minutos a 1350°C possibilitando uma maior calcinagdo. Para uma dada temperatura
de cozedura, nos crus com uma variagdo composicional de 0 para 10% de fosfogesso, ocorre
sempre uma diminuicdo de perda de massa, isto é, quando mais fosfogesso existe no cra,
menos massa se perde durante a cozedura. Para ambas as temperaturas estudadas, verifica-se
que existe uma diminuicdo de 2% de perda de massa com a adi¢éo de 10% de fosfogesso ao
clinquer padréo.

A figura 4.4 mostra ainda uma linha representativa da perda de massa verificada
durante a analise de TG, por aquecimento até uma temperatura maxima de 1400°C,
confirmando-se que a adigdo de fosfogesso, devido ao seu efeito mineralizador, provocou

uma menor perda de massa.
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Figura 4.4 - Influéncia do fosfogesso na perda de massa durante a cozedura de clinquer a 1500 e 1350°C

Relacionando a perda de massa, com a percentagem de Oxidos influentes na
mineralizacdo do clinquer tem-se:
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Figura 4.5 - Influencia dos mineralizadores na perda de massa de cada clinquer

Verifica-se, pela andlise da figura 4.5, que com a adicdo de fosfogesso, a
percentagem dos Oxidos de potassio, fosforo e os fluoretos aumentam, o que faz com que

ocorra menos perda de massa, pelo facto dos oxidos citados terem uma funcdo mineralizadora
na formagéo do clinquer.

Valorizacgdo de fosfogesso — Contributo para a mineralizagéo do clinquer 57



Mestrado em Engenharia de Materiais

Capitulo 4

4.3.2 Caracterizacdo Quimica

Andalise Quimica

O quadro 4.12 mostra os resultados das andalises quimicas realizadas aos clinqueres

produzidos, onde CO é o clinquer padrdo (sem adi¢cdo de fosfogesso) e C2, C5 e C10 séo

clinqueres com 2, 5 e 10% de fosfogesso respectivamente.

Quadro 4.12 - Caracterizagdo quimica dos clinqueres

Clinqueres
Composicio 1500°C 1350°C (t=20min)
Co C2 C5 Cc10 | co C2 C5 C10
Na,O 013 | 012 | 0,12 | 0411 | 011 | 0,12 | 012 | 0,10
MgO 1,16 | 117 | 115 | 1,15 | 1,21 | 1,13 | 1,10 | 1,08
Al,O, 458 | 492 | 500 | 409 | 389 | 3,78 | 388 | 385
Sio, 19,39 | 18,99 | 18,13 | 17,99 | 19,58 | 18,95 | 18,93 | 18,36
P,Os 0,07 | 008 | 012 | 019 | 0,06 | 009 | 013 | 0,18
SO, 1,78 | 325 | 531 | 820 | 1,87 | 340 | 499 | 8,05
X Cl 0,01 | 0,02 | 001 | 002 | 002 | 002 | 002 | 0,02
i K,0 034 | 038 | 038 | 038 | 040 | 039 | 048 | 037
é Ca0 66,59 | 65,49 | 64,35 | 62,48 | 67,14 | 66,55 | 64,98 | 62,73
8 TiO, 034 | 030 | 029 | 032 | 0,31 | 0,29 | 033 [ 0,30
% Cr 0,02 | 0,03 - 0,02 | 0,02 | 0,02 - -
g MnO 0,05 | 0,03 | 004 | 005 | 005 | 004 | 005 | 0,04
E Fe,0; 477 | 450 | 450 | 426 | 460 | 452 | 454 | 429
< Cu 0,04 | 0,04 | 004 | 004 | 005 | 004 | 004 [ 0,04
Zn 016 | 017 | 017 | 045 | 0,17 | 017 | 017 | 0,16
As - - 0,01 [ 001 | 001 | 001 | 001 [ 0,01
Sr 0,03 | 0,03 | 003 | 004 | 003 | 003 | 004 [ 0,04
Ba 0,03 | 0,02 | 004 | 003 | 003 | 003 | 003 [ 0,03
Pb 0,04 | 0,05 | 004 | 004 | 004 | 004 | 004 [ 0,04
CO, 044 | 040 | 026 | 044 | 042 | 039 | 022 | 0,30
8 4 PF 1,49 | 145 | 1,30 | 1,49 | 147 | 144 | 1,26 | 1,34
§ % RI 030 | 014 | 0,18 | 008 | 0,26 | 0,26 | 0,08 [ 0,10
= Cal Livre 457 | 3,75 | 292 | 317 | 6,88 | 654 | 586 | 281

PF — Perda ao fogo; Rl — Residuo insolavel

A andlise quimica dos clinqueres produzidos revela que, em todos eles , o 6xido
presente em maior quantidade é CaO. No entanto, a quantidade deste 6xido diminui a medida
que a quantidade de fosfogesso aumenta. O mesmo acontece com a maioria dos Oxidos

presentes no clinquer. Os aumentos mais significativos registam-se em SO3 e P,Os. Para 5 e

10% de fosfogesso os valores de SO3 estdo acima dos limites na norma NP EN 197-1 [8].
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Os valores de SO; verificados sdo superiores aos esperados, como verificado no
quadro 4.7 (0,2 a 4,2) o que leva a crer que ocorreu alguma contaminagdo no material.

Outro parametro importante € o valor da cal livre, pois € indicativo do grau de
cozedura do clinquer e do tipo de arrefecimento [5,7,14-16]. Em termos tedricos, a cal livre
deveria situar entre os 2 e 3%. A cal livre determinada pelo método classico mostra que, para
a mesma temperatura, e & medida que se adiciona fosfogesso o crd, o clinquer resultante
apresenta menos cal livre, o que indica que o fosfogesso promove a cozedura do clinquer [11,
5-16]. Comparando os dois tipos de tratamentos térmicos, verifica-se que para 1500°C, a cal
livre € sempre menor do que para 1350°C, ou seja, a esta Ultima temperatura o clinquer fica
menos cozido. No entanto, para C10 cozido a 1350°C obteve-se um valor de cal livre
semelhante ao obtido para o clinquer cozido a 1500°C. Assim, pode considerar-se que
clinqueres contendo 10% de fosfogesso quando tratados termicamente a 1350°C, atingem o
mesmo nivel de cozedura que os clinqueres tratados a 1500°C, conseguindo-se assim uma
diminuigéo de 150°C na temperatura de cozedura.

Comparando os resultados da analise quimica obtidos, para os clinqueres produzidos
em laboratorio, com os obtidos para um clinquer médio produzidos em fabrica, verifica-se que
a percentagem de oOxidos € ligeiramente inferior. No entanto, esta diferenca é aceitavel tendo

em conta que se tratam de processos de cozedura distintos.

Quadro 4.13 - Comparacdo de resultados de analise quimica dos clinqueres produzidos em laborat6rio com os

clinqueres produzidos na fabrica

Clinqueres

1500°C 1350°C (t=20°C) Clinquer
médio da
Cco C2 C5 C10 Co C2 C5 C10 fabrica

Composicao

MgO 1,16 1,17 1,15 1,15 121 1,13 1,10 1,08 1,46
Al,O; 4,58 4,92 5,00 4,09 3,89 3,78 3,88 3,85 4,88
Sio, 19,39 | 18,99 | 18,13 | 17,99 | 19,58 | 18,95 | 18,93 | 18,36 21,24
P,0s 0,07 0,08 0,12 0,19 0,06 0,09 0,13 0,18 -
SO, 1,78 3,25 5,31 8,20 1,87 3,40 | 4,99 8,05 0,79
Cl 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
K,0 0,34 0,38 0,38 0,38 0,40 0,39 0,48 0,37 0,47
CaO 66,59 | 65,49 | 64,35 | 62,48 | 67,14 | 66,55 | 64,98 | 62,73 67,85
Fe,03 4,77 4,50 4,50 4,26 4,60 4,52 454 | 4,29 3,87
CO, 0,44 0,40 0,26 0,44 0,42 0,39 0,22 0,30

Analise quimica por FRX

84 PF 1,49 1,45 1,30 1,49 1,47 1,44 1,26 1,34
S O

% % RI 0,30 0,14 0,18 0,08 0,26 0,26 0,08 0,10
= G | CalLivre | 4,57 3,75 2,92 3,17 6,88 6,54 5,86 2,81

PF — Perda ao fogo; RI — Residuo insoltvel
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Analise mineraldgica por DRX

O quadro 4.14 mostra os resultados das analises mineraldgicas realizadas aos

clinqueres apds moagem e respectiva homogeneizagéo.

Quadro 4.14 - Caracterizagdo mineraldgica dos clinqueres

Clinqueres
Fases 1500°C 1350°C (t=20min)

Co C2 C5 C10 Co C2 C5 C10
C,S monoclinico 523 | 482 | 40,3 | 279 | 439 | 388 | 332 | 277
C,S beta 241 | 276 | 343 | 440 | 30,2 | 334 | 373 | 443
C,A cubico 2,7 2,8 1,7 0,4 1,5 1,2 0,5 0,2
C,AF colville 148 | 143 | 146 | 13,7 | 147 | 142 | 139 | 135
Cal livre 0,9 0,9 0,8 0,9 2,6 2,1 2,7 1,0
Periclase 0,2 0,2 0,3 0,4 0,0 0,2 0,3 04
Quartzo 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Arcanite K,SO, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Gesso 0,0 0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Bassanite Bezou 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Anidrite 0,2 0,8 3,2 7.1 0,2 1,1 35 6,9
Portlandite 35 2,4 1,0 1,7 4,4 4,7 2,8 2,1
C,S Gamma 0,8 1,8 2,1 2,0 1,8 3,3 43 2,1
Fluorite 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Outros 0,5 1,0 15 19 0,7 1,0 15 1,7

Ao analisar ao quadro 4.14, verifica-se que para clinqueres com 0 e 2% de
fosfogesso, existe maior quantidade de C3S do que de C,S-p. Para teores de 5 e 10% de
fosfogesso, o papel inverte-se e passa a ser C,S-f3 a fase maioritaria, excepto para C5 cozido a
1500°C, que ainda apresenta C3S como fase presente em maior quantidade. O quadro também
mostra que com o aumento de fosfogesso gera-se menos C3A e C4AF, ou seja, menos fase
intersticial.

A analise mineraldgica revelou ainda a presenga de portlandite e de C,S-y. A
portlandite, num clinquer comum € inexistente, no entanto, todos os clinqueres produzidos
apresentam esta fase na sua constituicdo. A portlandite (Ca(OH),) resulta da hidratacdo de
CaO livre [4, 6]. A existéncia desta fase indica que os clinqueres se encontravam hidratados
na altura da realizagcdo do DRX, provavelmente devido ao processo de moagem. Na moagem
utilizada, os constituintes do moinho eram de aco e agueciam com as moagens, aquecendo

também o clinquer podendo promover a sua hidratagéo a posteriori.
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No entanto, como ndo é comum o aparecimento da portlandite, Ca(OH),,considera-se
que inicialmente toda esta fase, estava presente como CaO. Assim somando os valores de cal
livre com os de portlandite obtém-se os valores correspondentes a cal livre inicial, tal como se

apresenta no quadro 4.15.

Quadro 4.15 - Cal livre inicial

Clinqueres
Fases 1500°C 1350°C (t = 20 min)
Co C2 C5 C10 Co C2 C5 C10
Cal livre 0,9 0,9 0,8 0,9 2,6 2,1 2,7 1,0
Portlandite 3,5 2,4 1,0 1,7 4.4 4,7 2,8 2,1
Cal livre inicial 4.4 3,3 1,8 2,6 7,0 6,8 55 3,1

Pode-se observar que, tal como foi verificado anteriormente pelo método cléssico, a
medida que a percentagem de fosfogesso aumenta, a qualidade de cal livre é menor, o que
evidencia o efeito mineralizador deste residuo. O teor em cal livre & sempre superior para um
tratamento térmico a 1350°C do que para 1500°C, o que indica que a cozedura é menos eficaz
a 1350°C.

Contudo, os valores de cal livre obtidos para temperaturas de cozedura de 1350°C
podem ser melhorados se o tempo de permanéncia a essa temperatura for maior do que 20

min.

4.3.3 Caracterizacao fisica

Para os clinqueres determinou-se o residuo e o blaine, e os resultados apresentam-se
resumidos no quadro 4.16.

A determinacdo do blaine foi o método escolhido para controlar a moagem do
material, visto que a determinacdo do residuo implicava a perda de material.

As moagens foram efectuadas para garantir uma superficie especifica de 3800cm?/g,
e como se pode verificar pelo quadro 4.16, os valores obtidos ndo se encontram muito longe
do planeado. A analise dos valores apresentados neste quadro, permite também verificar que
os clinqueres cozidos a 1500°C, foram moidos durante mais 0,5 minutos que os clinqueres
cozidos a 1350°C, o que pode indicar que a cozedura a uma temperatura menor origina

clinqueres menos duros.
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Quadro 4.16 - Caracterizacdo fisica dos clinqueres

Temperatura Tempo de ) Residuo Massa
Fosfogesso Blaine o
(°C) moagem ) de 45 um | volumica
(%) . (cm?/g) 3
(minutos) (%) (g/cm>)
0 5 3817 20,3 3,03
2 5 3807 17,5 3,01
1500
5 5 3786 18,1 3,02
10 5 3909 25,2 3,02
0 4,5 3723 27,1 3,02
1350 2 4,5 3827 26,6 3,01
(t =20 min) 5 4,5 3702 26,9 3,01
10 4,5 3807 31,5 3,04

Dentro de cada tratamento térmico, ndo se nota qualquer tipo de influéncia da
quantidade de fosfogesso na moagem dos clinqueres, uma vez que para um mesmo tipo de
cozedura os diferentes clinqueres apresentam o mesmo tempo de moagem.

As variacOes verificadas para os valores de residuo podem ser justificadas pelo tipo
de moagem utilizado. A moagem com disco pode originar grdos subcompridos, que podem
ficar na horizontal e ndo passar na malha do peneiro. O método ideal seria a moagem num
moinho de bolas.

Ao analisar os valores apresentados no quadro 4.16, ndo se verifica nenhuma relagao
entre o tipo de tratamento térmico, nem a percentagem de fosfogesso, com a massa volUmica,
ou seja, o fosfogesso ndo influencia a massa volimica do cimento. Pode-se apenas dizer que,
todos os valores s&o aproximadamente de 3,0 g/cm®, o que esté4 ligeiramente abaixo de 3,12
g/lcm?®, valor caracteristico para os cimentos. Segundo a literatura [4,12], o facto de a massa
volimica ser menor que a prevista pode indicar que o clinquer se encontra parcialmente

hidratado, adulterado ou mal cozido.

4.3.4 Caracterizacdo mecanica
Foram realizados ensaios de resisténcia a flexdo e a compressdo a 2 e 28 dias para
todos os clinqueres produzidos. Os resultados dos ensaios de resisténcia encontram-se

resumidos no quadro 4.17.
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Quadro 4.17 - Resisténcia mecanica

Resistencia (MPa)
Tempf ratura | Fosfogesso I e | Compressdo | Flexdo | Compresséo
(°C) (%) - -
2 dias 28 dias
0 2,8 13,8+0,00 7,0£0,21 | 48,1+0,62
1500 2 3,5 16,9+0,21 7,0£0,14 | 48,9+0,34
5 4,5 22,3+£0,07 7,9£0,35 | 55,1%0,62
10 3,3 12,7+0,28 6,0+0,42 32,3+1,08
0 3,9 11,8+0,42 6,7+0,00 | 41,8+0,61
1350 2 2,9 14,1+0,14 6,6+0,35 | 44,1+0,86
(t=20 min) 5 3,8 20,6%0,49 7,5+£0,28 | 49,4+1,30
10 2,3 11,5+£0,42 6,5+0,21 | 42,5+£0,83

Nos ensaios realizados a 2 dias pode-se verificar que, no caso da resisténcia a flexao,
CO apresenta um valor de 2,9 MPa para uma temperatura de 1500°C e de 3,9 MPa para
1350°C.
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Figura 4.6 - Comparacao das resisténcias a flexdo a 2 dias (& esquerda) e a 28 dias (a direita) obtidas para 1500 e

1350°C em funcéo da quantidade de fosfogesso

Como se pode verificar na figura 4.6, a resisténcia a flexdo a 2 dias atinge um valor
méaximo para C5 sendo maior para 1500°C do que para 1350°C. Pode-se verificar também
que, para C2 e C10, cozidos a 1350°C, o valor de resisténcia a flexdo € menor que o do
clinquer padrdo. Nos restantes clinqueres a resisténcia € sempre maior.

Nos ensaios realizados a 28 dias a resisténcia a flexdo para CO cozido a 1500°C
apresenta um valor de 7,0 MPa e de 6,7 MPa para 1350°C e atinge um valor maximo para C5,
sendo maior para 1500°C do que para 1350°C. Pode-se verificar também que para C2 e C10,

cozidos a 1350°C, o valor de resisténcia a flexdo € menor que o de CO tal como acontece para
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a flexdo a 2 dias. No entanto, aos 28 dias, 0 C10 cozido a 1350°C ja apresenta uma resisténcia
maior do que o C10 cozido a 1500°C. Nos restantes clinquer a resisténcia é sempre maior
quando cozidos a temperatura mais elevada.

A figura 4.7 mostra os resultados obtidos para os ensaios de resisténcia a compressao
a2 e 28 dias.
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Figura 4.7 - Comparacdo das resisténcias a compressdo a 2 dias (& esquerda) e 28 dias (& direita) obtidas para
1500 e 1350°C em funcéo da quantidade de fosfogesso

No caso da resisténcia a compressao a 2 dias o CO apresenta um valor de 13,9MPa
para uma temperatura de 1500°C e de 11,8MPa para 1350°C. Ao analisar a figura 4.7,
verifica-se que a resisténcia a compressao a 2 dias aumenta com a adicdo de fosfogesso,
atingindo valores maximos para C5, sendo maior para temperatura de cozedura de 1500°C em
que se atinge um valor de 22,3MPa.

A figura 4.7 também permite constatar que, as resisténcias a compressdo a 2 dias
obtidas para 1500°C, sd0 sempre superiores as resisténcias obtidas para 1350°C. E também
visivel que, em ambos os casos, para C10 sdo obtidas resisténcias inferiores as obtidas para
CO0 cozido e analisados nas mesmas condi¢cdes. No entanto, a 2 dias ja se comeca a notar 0
efeito do fosfogesso na melhoria das propriedades dos clinqueres, uma vez que, com 2% de
fosfogesso a 1350°C se obtém-se melhor resisténcia do que para CO a 1500°C. Essas
melhorias tornam-se mais significativas ao observar os resultados obtidos com 5% de
fosfogesso, uma vez que para C5 a 1350°C, se verifica um acréscimo de aproximadamente
7MPa quando comparado com CO preparado a 1500°C. Este ultimo, em termos de
composicao e temperatura, seria o clinquer produzido na fabrica. Assim existe um acréscimo

de aproximadamente 7 MPa para 1350°C, ou seja, com a adi¢cdo de 5% de fosfogesso,
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consegue-se obter um cimento com propriedades mecanicas superiores, mesmo tratando-se de
um clinquer cozido a menos 150°C.

Para C10, cozido a ambas as temperaturas, verifica-se que a resisténcia a compressao
a 2 dias é menor que para CO cozido e analisado nas mesmas condi¢oes.

Em relacdo aos ensaios a compressdo realizados a 28 dias, verifica-se que CO cozido
a 1500°C apresenta um valor de 48,1 MPa e um valor de 41,8 MPa quando cozido a 1350°C.

A 28 dias, as resisténcias a compressdo obtidas para 1500°C, sdo quase sempre
superiores as resisténcias obtidas para a 1350°C, com excepcdo para C10. Para 1500°C a
adicdo de 10% de fosfogesso provoca uma quebra na resisténcia quando comparado com CO,
mas para 1350°C essa quantidade de residuo ja& melhora em cerda de 0,7MPa a resisténcia a
compresséao.

Para ambas as temperaturas, a resisténcia a compressdo aumenta com a adi¢do de
fosfogesso até atingir o maximo para os clinqueres com 5% deste residuo. Assim, para C5 a
1500°C obteve-se uma resisténcia a compressdo de 55,1MPa e para 1350°C obteve-se um
valor de 49,4MPa. O efeito da adicdo de 5% de fosfogesso é ainda mais evidente visto que
para C5 obtido a 1350°C se verifica uma melhoria de 1,3MPa, e em relacdo a CO cozido a
1500°C, ou seja, a 28 dias, se consegue um cimento com propriedades mecéanicas superior,
mesmo que reduzindo de 150°C a temperatura de cozedura.

As figuras 4.8 e 4.9 mostram a influéncia da percentagem de C3S e C,S, (valores

retirados do quadro 4.14) na resisténcia do clinquer.
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Figura 4.8 - Influéncia da quantidade de fases na resisténcia & compresséo a 28 dias dos diferentes clinqueres
cozidos a 1500°C
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Resisténcia a compressdo a 28 dias
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Figura 4.9 - Influéncia da percentagem de fases na resisténcia & compressdo a 28 dias dos diferentes clinqueres

cozidos a 1350°C

Seria de se esperar que, quanto maior fosse a quantidade de C3S, maior seria a

resisténcia nas primeiras idades. No entanto, tal ndo se verifica. No caso em estudo o pico de

resisténcia ocorre para C5 quando a alite e a belite surgem em quantidades semelhantes.

Este facto pode ser interpretado tendo por base as observacdes por microscopia

Optica, ja que podera haver o efeito da dimensdo das fases, uma vez que grdos pequenos

promovem a facilidade de hidratagc&o dos silicatos.

Valorizagdo de fosfogesso — Contributo para a mineralizagdo do clinquer

66



Mestrado em Engenharia de Materiais Capitulo 4

4.3.5 Analise microestrutural

Clinguer com 0% de fosfogesso, C0, cozido a 1500°C

A figura 4.10 mostra a presenca de alguma porosidade no clinquer CO cozido a
1500°C, sendo que se pode observar a presenca de poros de grandes dimensdes. A ampliacdo
a 200x possibilita a observacéo de muitos gréos de alite de grande, muitos grdos pequenos de
belite, alguma fase intersticial e a presenca de cal livre. A alite apresenta-se sob a forma
hexagonal de cor clara e a belite apresenta uma forma arredondada mais escura. Entre a alite e
a belite encontra-se a fase intersticial e dentro da alite sdo visiveis, alguns graos pretos de cal
livre Em termos de dimensdo a alite, varia entre 45 e 120 um e a belite apresenta grdos que
variam de 15 a 30 um. Pode-se verificar a presenca de bordos corroidos indicativos de um
arrefecimento lento e a fase intersticial apresenta cristais escuros de C3A cristalizado também

caracteristicos de um mau arrefecimento.

Alite Belite Cal livre C3A cristalizado Bordos corroidos

Figura 4.10 - Fotomicrografia de um CO cozido a 1500°C com ampliacdo de 50x (esquerda) com ampliacdo de

200x (centro) com ampliacdo de 500x (direita)
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Clinquer com 2% de fosfogesso, C2, cozido a 1500°C

A amostra de C2, cozido a 1500°C, seleccionada apresenta elevada porosidade com
poros de superiores dimensdes em relacdo ao CO. A observacdo da figura 4.11 possibilita a
identificacdo da alite, grdos e da belite, e é ainda visivel a presenca de muita fase intersticial A
ampliacdo de 500x torna mais perceptiveis as fases anteriormente mencionadas, sendo que a
alite apresenta, na sua grande maioria, forma irregular de cor clara e limites de gréo corroidos,
e a belite apresentam uma forma arredondada azulada. Este tom azulado e a corrosdo dos
bordos de alite pode ser indicativa de que a amostra sofreu um ataque quimico excessivo. A
corroséo dos limites de grdo da alite pode ainda ser provocada pela decomposigéo do C3S em
C,S e CaO, provocados pelo arrefecimento lento. Este tipo de arrefecimento é também a
causa do aparecimento de grdos grandes de CzA cristalizado na fase intersticial. Nesta

amostra ndo é visivel a presenca de cal livre. Em termos de dimensdo, a alite varia entre 5 e

50 um e a belite apresenta gréos de dimensdes entre 1 a 30 um.

P) Qﬁx,

; Poros
Fase intersticial com Bordos
C3A cristalizado corroidos

Alite Belite Alite

Figura 4.11 - Fotomicrografia de um C2 cozido a 1500°C com ampliacdo de 50x com (esquerda), ampliacdo de

100x (centro), com ampliacdo de 500x (direita)
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Clinquer com 5% de fosfogesso, C5, cozido a 1500°C

A fotomicrografia de C5, cozido a 1500°C, apresenta alguma porosidade com poros
de grandes dimensdes. A ampliacdo a 200x possibilita a observacdo de uma percentagem
significativa de grdos de alite de grandes dimensdes, alguns graos de belite, alguns grdos de
belite de elevada temperatura, muita fase intersticial, quando comparada com CO, e a presenga
de alguma cal livre. A alite apresenta forma irregular de cor clara, a belite apresenta uma
forma arredondada mais escura e a belite de elevada temperatura apresenta também uma
forma arredondada mas com uma cor semelhante a da fase alitica. Entre os grdos de alite e de
belite encontra-se a fase intersticial e dentro de alguns grdos de alite s&o visiveis gréos pretos
de cal livre. Em termos de dimensdo, a belite apresenta grdos que variam de 5 a 15 pm. A
ampliacdo de 500x torna mais perceptivel a dimensdo da alite, que varia entre 30 e 60 um e a
dimensdo dos grdos de belite de elevada temperatura pode variar entre 10 a 40um. Nesta

amostra ndo é visivel a presenca de C3A cristalizado o que pode indicar que este clinquer foi

correctamente arrefecido.

Poros

Belite de elevada

Fase intersticial
temperatura

g0 109 um

B

Alite Belite Cal livre

Figura 4.12 - Fotomicrografia de um C5 cozido a 1500°C com ampliacdo de 50x (esquerda) com ampliacdo de

200x (centro) com ampliacdo de 500x (direita)
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Clinquer com 10% de fosfogesso, C10, cozido a 1500°C

Esta fotomicrografia mostra a presenca de alguma porosidade no clinquer C10
cozido a 1500°C, sendo que se pode observar a presenca de poros de médias dimensdes. A
ampliacdo a 200x possibilita a observacao de alguns gréos de alite de grandes dimensdes, bem
definidos, muitos grdos pequenos de belite, alguma fase intersticial e a presenca de cal livre.
A alite apresenta a forma hexagonal de cor clara com alguns gréos de cal livre e a belite
apresenta uma forma arredondada mais escura. Ente a alite e a belite encontra-se a fase
intersticial de tom muito claro. Em termos de dimensao, a alite varia entre 50 e 160 um e a
belite apresenta grdos que variam de 5 a 20 pum. Na figura 4.13 pode-se ainda verificar a

presenca de C3A cristalizado, caracteristico de um mau arrefecimento

CsA cristalizado

Alite Belite Cal livre Fase intersticial

Figura 4.13 - Fotomicrografia de um C10 cozido a 1500°C com ampliacéo de 50x (esquerda) com ampliacdo de

200x (centro) com ampliacéo de 500x (direita)
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Clinquer com 0% de fosfogesso, C0, cozido a 1350°C

A figura 4.14 permite a observacdo de muita porosidade no clinquer CO cozido a
1350°C. E ainda possivel identificar, com a ampliacdo de 50x, a presenca de pouca alite, zona
mais clara, e de muita belite, zona acastanhada. A amostra seleccionada para a observacéo ao
microscopio ndo comprova a analise mineraldgica realizada a este tipo de clinquer uma vez
que essa analise mineraldgica indicava a alite como fase maioritaria. A ampliacdo a 200x
possibilita a observacdo de grédos de alite de grandes dimensBes, muitos graos pequenos de
belite, pouca fase intersticial e a presenca de muita cal livre. A alite apresenta-se, na sua
maioria, sob a forma irregular de cor clara e a belite apresenta uma forma arredondada mais
escura. Ente a alite e a belite encontra-se muito pouca fase intersticial e dentro da alite s&o
visiveis grdos pretos de cal livre. Em termos de dimensdo a alite varia entre 60 e 120 um e a
belite apresenta grdos que variam de 20 a 30 um. Pode-se ainda verificar a presenca de C3A

cristalizado também caracteristico de um arrefecimento lento.

Fase intersticial com
C3A cristalizado

Belite Cal livre Alite

Figura 4.14 - Fotomicrografia de um CO cozido a 1350°C com ampliacdo de 50x (esquerda) com ampliacdo de

200x (centro) com ampliacdo de 500x (direita)
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Clinquer com 2% de fosfogesso, C2, cozido a 1350°C

A amostra de C2, cozido a 1350°C, seleccionada apresenta elevada porosidade com
poros de grande dimensdo. A observacdo da figura 4.15 possibilita a observacdo da fase
intersticial, ndo sendo no entanto possivel a diferenciacdo entre a alite e a belite. A ampliacéo
de 500x torna possivel essa diferenciacdo sendo que a alite apresenta, grdo pequeno, na sua
grande maioria, de forma irregular e a belite apresenta grdos muito pequenos de forma
arredondada mais escura. E ainda visivel entre estas duas fases a presenca de fase intersticial
no entanto ndo se observa a existéncia de CsA cristalizado. Nesta amostra ndo € visivel a
presenca de cal livre. Em termos de dimenséo a alite varia entre 5 e 40 um e a belite apresenta

gréos de dimens0es entre 1 a 10 pm

Fase intersticial

Alite Belite

Figura 4.15 - Fotomicrografia de um C2 cozido a 1350°C com ampliacéo de 50x (esquerda) com ampliagdo de

200x (centro) com ampliacéo de 500x (direita)
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Clinquer com 5% de fosfogesso, C5, cozido a 1350°C

A fotomicrografia de C5, cozido a 1350°C, mostra a presenca de alguma porosidade
com poros, na sua maioria, de médias dimensdes. A ampliagdo a 200x possibilita a
observacao de uma percentagem consideravel de grdos de alite de elevada dimensdo, poucos
gréos de belite, alguns gréos de belite de elevada temperatura, alguma fase intersticial, e a
presenca de alguma cal livre. A alite apresenta forma irregular de cor clara, a belite apresenta
uma forma arredondada mais escura e a belite de elevada temperatura apresenta também uma
forma arredondada mas com uma cor semelhante a da fase alitica. Ente os graos de alite e de
belite encontra-se a fase intersticial e dentro dos gréos de alite s&o visiveis grdos pretos de cal
livre. Em termos de dimensédo da alite varia entre 30 e 60 um, a belite apresenta gréos que
variam de 5 a 15 um e a dimenséo dos graos de belite de elevada temperatura variam entre 10

e 30 um. Nesta amostra ndo é visivel a presenca de C3A cristalizado o que pode indicar que

este clinquer foi correctamente arrefecido.

Belite de elevada
temperatura

Cal livre

Alite Belite Fase intersticial

Figura 4.16 - Fotomicrografia de um C5 cozido a 1350°C com ampliacdo de 50x (esquerda) com ampliacdo de
200x (centro) com ampliacdo de 500x (direita)
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Clinquer com 10% de fosfogesso, C10, cozido a 1350°C

A fotomicrografia do C10 cozido a 1350°C mostra a presenca de alguma porosidade
no clinquer sendo que se pode observar a presenca de poros de grandes dimensdes. E ainda
possivel a diferenciacdo entre as zonas aliticas, mais claras, e as zonas beliticas, mais escuras.
A ampliacdo a 200x possibilita a observacdo de uma percentagem consideravel de alite de
elevada dimensdo com cristais bem definidos, muitos graos de belite de pequenas dimensdes,
alguma fase intersticial e a presenca de cal livre. A alite apresenta a forma hexagonal de cor
clara com alguns graos de cal livre e a belite apresenta uma forma arredondada mais escura.

Ente a alite e a belite encontra-se a fase intersticial de tom muito claro. Em termos de

dimenséo a alite varia entre 50 e 110 pum e a belite apresenta gréos que variam de 5 a 15 pm
'T"" b 3 ) Nl “" : )

Poros

Belite

Cal livre Fase intersticial

Figura 4.17 - Fotomicrografia de um C10 cozido a 1350°C com ampliacdo de 50x (esquerda) com ampliacdo de

200x (centro) com ampliacéo de 500x (direita)

O quadro 4.18 permite comparar todos os clinqueres produzidos tendo em conta 0s

parametros que se podem observar na analise microscopica.
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Quadro 4.18 - Comparacéo dos parametros da analise microscopia para os diferentes clinqueres

Temperatura 1500°C 1350°C
Clinquer Co C2 C5 C10 COo C2 C5 C10
Quantidade +++ +++ +++ ++ ++ +++ +++ Muita
Alite Tamanho medio (um) 85 30 45 110 90 25 45 80
Forma Hexagonal | Irregular | Irregular | Hexagonal | Irregular Irregular Irregular | Hexagonal
Quantidade +++ ++ ++ +++ +++ ++ + +++
Belite Tamanho médio (um) 20 15 10 15 25 5 10 10
Forma Circular Circular | Circular Circular Circular Circular Circular Circular
Belite de Quantidade - - ++ - - - ++ -
elevada Tamanho médio (um) - - 25 - - - 20 -
temperatura Forma - - Circular - - - Circular -
Quantidade ++ +++ ++ ++ +++ +++ ++ ++
Porosidade
Tamanho médio (um) 240 245 200 130 150 170 110 220
Existéncia de Fase Intersticial ++ +++ +++ ++ + ++ ++ ++
Existéncia de C3A cristalizado Sim Sim Né&o Sim Sim Né&o Né&o Né&o
Existéncia de cal livre Sim Né&o Sim Sim Sim Né&o Sim Sim

+++ >50%, ++ 25-50%, + <25%
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Do quadro 4.18 verifica-se que, para CO e C10 de ambas as temperaturas obtém-se
gréos de alite de grandes dimensdes, superior ao indicado na literatura [4,14], de tamanho
médio superiores a 80 um. Para este clinqueres, excepto o CO a 1350°C, a alite apresenta-se
com forma hexagonal bem definida.

Nos restantes clinqueres, a alite aparece com forma irregular e de tamanho médio.
Em termos de quantidades ndo se observa nenhum padréo, no entanto seria de se esperar,
como se verificou pela anélise mineraldgica, que a quantidade de alite fosse diminuindo com
a adicdo de fosfogesso o que ndo se verificou nas amostras de 1350°C escolhidas.

Em termos beliticos ndo se verifica nenhuma relacéo significativa com a adicao de
fosfogesso. De salientar apenas que em ambos os CO e C10 esta fase apresenta-se em muita
quantidade. Para CO os grdos desta fase apresentam tamanho médio de 20 um e C10
apresentam um valor médio de 10um, ligeiramente inferiores aos indicados na literatura
[4,14].

O quadro mostra também que sé surge belite de elevada temperatura nos C5,
caracterizada pela sua forma arredondada caracteristica da belite e a sua cor clara semelhante
a da alite.

Em relacdo a porosidade, ndo se verifica nenhuma relacao linear entre este parametro
e a quantidade de fosfogesso. Os poros apresentam tamanho médio superior a 200pum em CO,
C2 e C5 cozidos as 1500°C e em C10 cozido a 1350°C. Em termos de quantidade, C2 em
ambas as temperaturas e C0O a 1350°C exibe muita porosidade o que, com base na literatura
[26], pode indicar queima insuficiente ou deficiéncia de elementos que facilitam a formacéo
da fase liquida.

No que diz respeito a fase intersticial verifica-se que apenas ocorre em grande
quantidade para C2 e C5 cozidos a 1500°C, quando comparada com 0s restantes clinqueres.
No entanto, CO, C2 e C10 cozido a 1500°C e CO cozido a 1350°C, apresentam C3A
cristalizado o que indica que estes clinqueres sofreram um arrefecimento lento.

Por fim, em relacdo a de cal livre, esta foi identificada em todos os clinqueres
excepto nos C2.

O quadro 4.19 apresenta o tamanho médio da alite, belite e belite elevada para cada
clinquer bem como a respectivas resisténcias a compressdo a 28dias.

O quadro permite verificar que a existéncia de belite de elevada temperatura nos C5
confere elevadas resisténcias aos 28 dias, sendo superior quando esta fase apresenta tamanho

médio de 25 pm.
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Quadro 4.19 - Quadro comparativo das dimensdes médias das fases dos diferentes clinqueres e respectivas

resisténcias a compressdo a 28 dias

Temperatura 1500°C 1350°C
Clinquer CO | C2 | C5|Ci0| Co | C2 | C5 | C10
_ Tamanho
Alite o 85 30 | 45 | 110 | 90 25 | 45 | 80
médio (um)
_ Tamanho
Belite o 20 15 10 15 25 5 10 15
médio (um)
Belite de
Tamanho
elevada _ - - 25 - - - 20 -
médio (um)
temperatura
Resisténcia a compressdo a
) 48,1 | 48,9 | 55,1 | 32,3 | 41,8 | 44,1 |49,4| 425
28 dias (MPa)

A influéncia das dimensdes da alite e da belite na resisténcia a compressao a 28 dias

para ambas as temperaturas encontra-se ilustrada nas figuras 4.18 e 4.19.

60 120
50 - - 100

40 \ \ 80
30 60
20 \ l/ 40

10 -+ V 20
l— = ™~
O T T T o
0 2 5 10

Resisténcia a compressdo a 28 dias
(MPa)
Tamanho médio dos grdos (um)

Fosfogesso (%)

=f=Resisténcia =@==Alite =ll=Belite

Figura 4.18 - Influéncia do tamanho médio dos graos de alite e belite na resisténcia a compressao a 28 dias dos

clinqueres cozidos as 1500°C
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Figura 4.19 - Influéncia do tamanho médio dos graos de alite e belite na resisténcia a compressao a 28 dias dos

clinqueres cozidos as 1350°C

Das figuras anteriores, pode-se verificar que, para dimensdes de grdo de alite

menores obtém-se resisténcias maiores. Verifica-se ainda que as resisténcias mais elevadas

ocorrem para alites com aproximadamente 40um e as mais baixas para alite com tamanho

médio superior a 90 pum.

Por fim, verifica-se que, a 28 dias a dimenséo da belite ndo exerce grande influéncia

nas resisténcias a compressao.
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5. Conclusoes

Depois de realizado o trabalho, foi possivel produzir clinquer com composicéo
quimica dentro dos limites esperados, comprovar o efeito do fosfogesso na temperatura de
clinquerizacdo e obter cimento com boas propriedades mecanicas. Obtiveram-se cimentos
com resisténcias mecanicas dentro dos limites da norma NP EN 197-1, a partir de clinqueres
com adig¢des de fosfogesso, sendo, em alguns casos, mecanicamente superiores aos clinqueres
de referéncia.

As vantagens da utilizacdo de fosfogesso comecam a ser visiveis, logo de inicio,
aquando da adicdo de 10% deste residuo, o que permite uma diminuicdo de cerca de 10% do
consumo de calcério, sem que haja diminuigdo drastica do contetdo em CaO, SiO,, Al,O3 e
Fe,O3. A adicdo de fosfogesso contribui ainda, para o aumento das quantidades de K,0, P20s,
F e SO3 presentes na cri o que faz baixar a temperatura de cozedura, acelerar as reac¢oes de
clinquerizagéo e estabilizar a alite, a temperaturas inferiores a 1250°C.

Este efeito mineralizador, é confirmado durante a realizacdo do trabalho, onde se
verifica:

e Uma diminuigdo de cerca de 140°C, no inicio de formagdo dos silicatos,
quando se utiliza 5% de fosfogesso e, de 90°C, quando se adiciona 10% de
fosfogesso;

e Uma diminuicdo gradual da perda de massa com a adi¢cdo deste residuo até
uma diminuicdo maxima de 2% para 10% de fosfogesso, quer para a
cozedura a 1500°C, quer para a cozedura a 1350°C;

e Uma diminuicdo da cal livre, presente nos clinqueres.

Em termos mineraldgicos, a adicdo de fosfogesso tem uma grande influéncia, uma
vez que inverte os papéis de C3S e C,S, em termos de quantidade. Assim, pode concluir-se
que, a adicdo de fosfogesso faz diminuir a quantidade de C3S, aumentado a percentagem de
C,S sem, no entanto, ultrapassar os limites previsto na literatura. O aparecimento da fase y do
C,S permite concluir que os clinqueres ndo foram arrefecido rapidamente. A existéncia de
portlandite indica que os clinqueres encontravam-se hidratados aquando da realizacdo da
caracterizagdo mineraldgica.

Tendo em conta os resultados obtidos para as moagens conclui-se que o fosfogesso
ndo tem influéncia nesta etapa verificando-se apenas uma diminui¢do do tempo de moagem
para os clinqueres produzidos a 1350°C. No entanto o método utilizado para a moagem do

clinquer néo foi o ideal uma vez que, pelo facto o recipiente e o disco do moinho eram de aco
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e com o avangar da moagem aqueciam podendo ter provocado a hidratacdo do clinquer, tendo
originado particulas de clinquer subcompridas que resultaram num residuo elevado. O método
ideal seria a moagem num moinho de bolas.

A adicdo de fosfogesso apresenta ainda a vantagem de ndo ser necessario adicionar
gesso ao clinquer para constituir o cimento. A quantidade de SOz presente no clinquer €
suficiente para evitar a presa instantanea do cimento. No entanto este resultado ndo era
esperado para os clinqueres referéncia uma vez que por ndo possuirem fosfogesso na sua
constituicdo ndo deveria possuir SOz suficiente para combater a presa instantanea. Este
acontecimento comprova a contaminacéo ja referida anteriormente.

Os resultados obtidos nas resisténcias mecanicas permitem concluir que 5% de
fosfogesso é a quantidade ideal uma vez que as argamassa produzidas com clinqueres com
esta quantidade de residuo apresentam os melhores resultados. Assim para crus com 5% de
fosfogesso cozidas a 1500°C obteve-se uma resisténcia a compressao de 55,1MPa e 0s
mesmos crus cozidos a 1350°C obteve-se 49,4MPa. O efeito dos 5% de fosfogesso é ainda
mais evidente visto que para C5 obtido a 1350°C verifica-se uma melhoria de 1,3MPa e em
relacdo ao CO de 1500°C, ou seja, a 28 dias consegue-se um cimento com propriedades
mecanicas superiores mesmo com uma reducdo de 150°C na temperatura de cozedura.

A andlise microscopica permite concluir que a adicdo de 5% de fosfogesso
proporciona o aparecimento de belite de elevada temperatura, que se pensa ser responsavel
pelas resisténcias a compressao verificadas a 28 dias, sendo no entanto necessario mais
investigacdo para confirmar a influencia desta fase na resisténcia no clinquer. Esta
caracterizacdo permite ainda salientar que as potencialidade de 10% de fosfogesso estdo
subvalorizadas uma vez que mesmo quando cozido a 1350°C o clinquer apresenta grande

grdos de alite caracteristicos de uma cozedura a elevada temperatura.

Em suma, os ensaios laboratoriais perspectivam bons resultados uma vez que, se
conseguiu obter cimento de boas caracteristicas mecéanicas, com clinqueres com 5% de
fosfogesso, mesmo baixando 150°C na temperatura de cozedura do mesmo. Contudo, a

implementacao deste estudo a nivel industrial carece ainda de alguma analise.

Para trabalhos futuros sugere-se um controlo mais rigoroso na verificagdo de
contaminagdes e a producdo de quantidades suficientes de clinquer com 5 % de fosfogesso a
1350°C, talvez com um pouco mais de tempo de permanéncia, de forma a se poder efectuar
uma caracterizacao fisica e mecanica mais completa. Sugere-se ainda, a realizagdo de uma

cozedura de clinquer, com 10% de fosfogesso a temperaturas inferiores a 1350°C.
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7. Anexos

Anexo A — Processo de producao

O processo de producdo de cimento abrange a extraccdo de matérias-primas das
pedreiras nas quantidades necessarias, a reducdo desse material a uma granulometria mais
fina, a mistura das matérias-primas para se obter uma composicdo uniforme e a cozedura
dessa mistura para se conseguir, em primeiro lugar, a eliminacdo da &gua e do anidrido
carbonico e em seguida para se chegar a um estado de fus&o. Por fim, o material resultante, o
clinquer Portland, como normalmente se denomina, é arrefecido, moido e misturado com

gesso para dar um po fino, ao qual se da o nome de cimento Portland [3, 5, 29].

FERFUR.H.CﬁU TRANSPORTE BRITAGEM PRE- HOMOGENEIZAGAD

CALCARIO

+
IISTURA

: ; ADITIVIS
TORRES DE CICLONES .

NEIN NN I woaceu oe iy

{Gﬁ ARREFECIMENTO HOMOGENEIZAGAO E ARMAZENAMENTO DE CRU

m &
S A A N ) e
=

G |

\ /) coommEmmm
EXPEDICAD EM SACOS [PALETES/PACOTGES)
. . -~

EXPEDICAQ EM GRANEL

Figura 7.1 Esquema das etapas do processo de produgdo de cimento [1]
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Anexo B — Efeitos dos constituintes em menor quantidade

Os efeitos dos constituintes menores do cru estdo descritos no quadro 7.1.

Quadro 7.1 - Constituintes em menor quantidade [6]

o Valores de .
Constituinte o Efeitos
referéncia
Oxido de Max. 5,0% Melhora a apeténcia & queima
Magnésio (clinquer) Favorece a dissolucdo de C,S e de cal livre a elevadas
(MgO) temperaturas e a formagéo de C3S;
Pode provocar a expansdao do cimento por formagdo de
cristais de periclase (se o arrefecimento for lento);
Pode provocar a formagéo de bolas na zona de cozedura.
Oxido de 0-4% Baixa a temperatura de sinterizag&o;
Titanio Integra as fases ferriticas, decompde C3S a C,S
(TiOy) Reduz a dimensdo da alite e da belite;
Presente de um teor superior a 1% no cimento baixa as
resisténcias iniciais e atrasa a presa.
Oxido de 0-4% Incorpora a fase ferritica, podendo substituir o Si e o Ca no
Manganés CsS;
(Mn205) Reduz as dimens@es da alite;
Baixa as resisténcias iniciais.
Oxido de 0— 4% Baixa a temperatura de liquidus;
Estroncio Pequenas quantidades favorecem a formacdo de CsS,
(SrO) grandes quantidades (> 4%) causam a formacéo de C,S e cal
livre;
Alcalis: 0-1%
Oxido de (K + Na) _ )
e Baixa a temperatura de fuséo;
potassio e ) N o
. Baixa a solubilidade do CaO na fase liquida;
Oxido de
. Provoca separacéo de fases;
sodio
(K20, N&zO)
Oxido de 0—4% o _
Age como mineralizador efectivo;
Enxofre ) _ _
Baixa o aparecimento da fase liquida;
(SO3)
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Valores de
Constituinte Efeitos
referéncia
Oxido de 0-1% Acelera as reac¢des de clinquerizacao;
Fosforo Decompde C3S em C,S e cal livre;
(P20s) Baixa as resisténcias iniciais e atrasa a presa
Flaor (F) 0-0,6% Baixa a temperatura de fuséo;
Promove a formacdo de C3S e fluoretos de sodio e potassio;
Acima de 0,5% pode provocar problemas operacionais;
Teores superiores a 0,6% baixam as resisténcias mecanicas
do cimento;
Cloretos 0-0,6% Bastante corrosivo;
(Cl-) Aumenta a formagdo da fase liquida e altera muito a
temperatura de fuséo.
Cromio 0-2% Reduz a viscosidade e a tensdo da fase liquida;
(Cry03) Incorpora o C,S, produzindo cristais dendriticos,

decompondo o C3S.
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Anexo C — Reacc¢des que ocorrem durante a cozedura

Ao entrar na torre de ciclones e devido a temperatura, o "cru" sofre desidratacao.
Esta compreende a secagem das matérias-primas e a eliminagdo da agua combinada. E
exemplo de uma desidratacdo, a importante reac¢do da caulinite, que forma metacaulino
segundo a equacéo [30]:
(7.1)
Al4(OH)8Si4010(5) — 2(Al,03.2Si0,)(s) + H.0(g)
O metacaulino comega a decompor-se ao atingir os 900 °C dando origem a formag&o
de oxidos reactivos, segundo a reaccédo [31]:

(7.2)

Al;03.2Si0,(s) — Al,03(s) + 2Si04(s)
A etapa seguinte designa-se por descarbonatacdo, sendo a etapa mais endotérmica do
processo quimico. Esta reaccdo s6 ocorre a temperaturas compreendidas entre 700 e 1000 °C,
ocorrendo tanto na parte final das torres de ciclones como no inicio do forno. Nesta fase

ocorre a decomposicgao do calcario traduzida pela equagéo [31]:

(7.3)
CaCO3(s) — CaO(s) + COy(g)

No forno, propriamente dito, ocorrem as reacg0es de formagdo dos diversos
componentes do clinquer. Este conjunto de reaccdes, calcinacdo e clinquerizacdo, da-se a
temperaturas compreendidas entre 900 e 1300 °C e entre 1300 e 1500 °C, respectivamente
[30].

Durante a calcinacdo, ocorre a formacgdo de silicato bicalcico (C,S), aluminato
tricélcico (C3A) e ferro aluminato tetracélcico (C4AF) de acordo com as seguintes equacdes
[30], onde C = Ca0, S =Si0,, A= Al,03 e F = Fe,0s.

(7.4)
C(s) + S(s) + A(s) — CS(s) + CA(s)
(7.5)
CS(s) + C(s) — C,S(s)
(7.6)
2C(s) + S(s) — C,S(s)
(7.7)

CA(s) + 2C(s) - C3A(s)
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(7.8)
CA(s) + 3C(s) + F(s) — C,AF(s)
Na clinquerizacdo, ocorre a formacao de silicato tricalcico (C3S) por enriquecimento

em oOxido de calcio (C) do silicato bicalcico (C,S).

(7.9)

Estas reacg0es encontram-se esquematizadas na figura seguinte.

- ' Eliminagao da
M%) . Agua Livre
| Completam-se as Reacgdes de Descarbonatagao.
Continua a Formagao da BELITE.
Inicia-se a Formag#o de C,A e C AF.
2 A0+ 3 Ca0 = 3Ca0.A0; <> CA s
Desidratagao dos 5 5 =
Minerais Argilosos A0+ Fe,05+4 Ca0 — 4 Ca0.ALOy Fe,05 <> CAF
. Inicio da Formagao da ALITE (C .S):
‘ 2Ca0.5i0,+ Ca0 = 3Ca0.8i0; > C:8
950 °C Clinguer (~ 1501200 °C)
Inicio da Descarbonatago e Formagao da
BELITE (C,S): .
CaC0; - Ca0 + CO, P i I
MgCO; = Mg0 + CO,
$i0,+2Ca0 = 2Ca0.5i0, <> C,$ i

Figura 7.2 - Esquema das transformacgfes que ocorrem durante o processo de cozedura do cru [6]
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Anexo D — Cimentos correntes

Composigéo (percentagem em massa) @
Tipos Constituintes principais 1
incipais | Notag&o dos 27 produtos Pozolana Cinza volante RUeIMES
i (ti (L;dée ci Sentopcorrente) Clinquer S dJSiIicad Xisho Calcario e
im ] 5 Sa
; Y ato tomo | fumo fnaturaf "' |siicosal cacsria] cozido minoritérios
calcinada
K S Db P Q V| W T I LL
Cimento
CEMI Portland CEM| 95-100 - - - - - - - - - 0-5
Cimento CEMIIA-S | 8094 | 6-20 - - - - - - - - 0-5
Portland de
escoria CEMIIB-S | 65-79 | 21-35 - - - - - - - - 0-5
Cimento
Portland de
e CEMI/A-D | 90-94 - 6-10 - - - - - - - 0-5
fumo
CEMI/A-P | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
[Cimento 2 X £ = 1 _ . = = - > 5
bortani ds CEMIIIB-P | 65-79 21-35 0
pozolana ICEM II/A-Q 80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEM II/B-Q | 65-79 - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM II/A-V | 80-94 - - 2 6-20 2 i B 0-5
Cimento 11/B- g = E e = 1- Z = = iz 0-5
CEMII bortiand de CEMII/B-V | 65-79 21-35
cinza volante JCEM I/A-W 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM II/B-W | 65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5
Cimento CEM I/A-T | 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
Portland de
xisto cozido |CEMIIB-T | 65-79 - s s s . 5 21.35 . - 0-5
ICEM II/A-L 80-94 - - . E - Z = 6-20 - 0-5
Cimento M 11/B- : . : : - - . : 135 | - 05
bortand dé CEM 11/B-L 65-79 2
calcario ICEM I/A-LL | 80-94 - 6-20 0-5
ICEM II/B-LL | 65-79 - - - - - 21-35 0-5
Cimento CEM II/A-M | 80-94 < 6-20 > 0-5
Portland
compostoe  [CEMII/B-M | 65-79 < 21-35 > 0-5
ICEM III/A 3564 | 36-65 - - - - - - - - 0-5
Cimento de
CEMIII fto fomo ICEM 111/B 20-34 | 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM I11/C 5-19 81-95 - - - - - - - - 0-5
CEMIV Cimento ICEM IVIA 65-89 < 11-35 > 0-5
pozolanico @ \SENTVE | 4564 | < 36-55 > 05
CEMV Cimento ICEM V/A 40-64 | 18-30 - Sommmnnee 18-30 ---mrenee > - - - - 0-5
composto - ISEM /B 20:38 | 3150 [ = [ <8860 | = : - - 05

a) Os valores do quadro referem-se & soma dos constituintes principais e dos adicionais minoritarios.

b) A incorporago de silica de fumo ¢ limitada a 10 %.

¢) Nos cimentos Portiand compostos CEM III/A-M e CEM II/B-M, nos cimentos pozolanicos CEM IV/A e CEM IV/B e nos cimentos compostos CEM V/A e
CEM VB os constituintes principais, além do clinquer, devem ser declarados na designagao do cimento.

Figura 7.3 - Os 27 produtos das familias de cimentos correntes [6]
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Anexo E — Hidratagao do cimento

De seguida apresenta-se um resumo das principais reac¢des que ocorrem durante a
hidratagdo do cimento.

A 4gua da amassadura, passados apenas alguns minutos da sua interaccdo como
cimento, reage com o aluminato tricalcico no estado puro (C3A), conduzindo a uma presa

rapida ou instantanea [13],

(7.10)
3Ca0.Al,03+6H,0—3Ca0.Al,03.6H,0

Para abrandar ou atrasar esta reaccdo € necessario juntar ao cimento um sulfato
(cerca de 3 a 4%), sendo 0 mais comum, o gesso. Este reage lentamente com C3A formando-

se etringite (sulfoaluminato de célcio hidratado) protegendo o da ac¢do da agua [16].

(7.12)
3Ca0.Al,03+3(CaS04.2H,0)+26H,0—3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0

Passadas 24 horas, 0 gesso ja foi totalmente consumido e comeca a transformacao da
etringite em monosulfoaluminato A formacdo deste composto resulta da combinagdo da

etringite com C3A ainda existente [13]:

(7.12)
3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0 + 2 (3Ca0.Al,03)+ 4H,0 — 3(4Ca0.Al,03.CaS0,4.12H,0)

A hidratacdo do aluminoferrato tetracalcico (C4;AF) verifica-se durante 0 mesmo
periodo da hidratacdo do C3;A. Os produtos finais da hidratacdo de C,AF sdo provavelmente
ser aluminatos tricalcicos hidratados e uma fase amorfa ferritica [13].

(7.13)
4Ca0.Al,05.Fe;,03+7H,0 — 3Ca0.Al,03.6H,0 +Ca0.Fe,03.H,0

O silicato tricalcico CsS (ou mais precisamente, a alite) ao reagir com a agua liberta
hidréxido de célcio, uma parte do qual fica em solucéo, outra cristaliza. O silicato ao perder
calcio origina o bi-silicato tricalcico (C3S;H3) hidratado. O produto desta reac¢do (C3S;Hs) €
muitas vezes referido simplesmente como silicato de calcio hidratado CSH e é responsavel

pela resisténcia atingida no cimento endurecido [13].

(7.14)
2(3Ca0.Si0,)+6H,0— 3Ca0.2Si0,.3H,0+3Ca(OH),
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O silicato bicélcico (C,S), ao reagir com a agua também liberta hidréxido de calcio,

embora em menor quantidade, e transforma-se num outro silicato de calcio hidratado [13]

(7.15)
2(2Ca0.5i0,)+4H,0— 3,3Ca0.2Si0,.3,3H,0+0,7Ca(OH),

O C.S, ou mais, rigorosamente, a belite reage mais lentamente que o CsS, mas 0s

produtos da reaccdo sdo idénticos (CSH) [13].
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Anexo F- Determinacéo do residuo de acordo com a Norma NP
EN 196-6 [20]

1- Pesou-se 20 g de material numa base metalica;

Figura 7.4: Pesagem da amostra

2- Colocou-se essa quantidade de material no peneiro de 90 pm, que se

encontrava no aspirador Alpine e tapou-se

\
| i
i 3\
7 7
L \ (i

Figura 7.5: Aparelho aspirador Alpine

3- Regulou-se o temporizador para 5 minutos de aspiragéo.
4 - Durante a aspiracdo martelou-se suavemente a tampa com o martelo de
borracha para soltar algum material que se encontrasse fixado na tampa

5-  Passados 5 minutos, retirou-se a tampa e pesou-se o material retido no peneiro
| = [

6 - Quanto o residuo final era superior a 13% o material voltava a ser moido.
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Anexo G — Cozedura do cru

Conjunto A

1-
2 -

Pesou-se a massa de cru introduzido no cadinho de alumina.

Programou-se o forno para aquecer com uma velocidade de 30°C/min até aos
1500°C.

Quando o forno atingiu os 500°C colocou-se o cadinho dentro do forno com o
auxilio de pincas metalicas.

Assim que o forno chegou aos 1500°C retirou-se o cadinho, também com o
auxilio de pincas, e deixou-se arrefecer ao ar (o ideal seria retirar
imediatamente o clinquer de dentro do cadinho e deixa-lo arrefecer mas este
procedimento nao foi realizado dadas as condic¢Ges de seguranca disponiveis no
laboratério.)

Uma vez arrefecido o cadinho, retirou-se e pesou-se o clinquer produzido.
Repetiu-se o procedimento anterior até se obter 600g de cada clinquer com

diferente composicao, sendo que para cada crd se utilizou o mesmo cadinho.

Conjunto B

1-
2 -

5-

Pesou-se a massa de crd introduzido no cadinho de alumina.

Programou-se o forno para aquecer com uma velocidade de 30°C/min até aos
1350°C.

Quando o forno atingiu os 500°C colocou-se o cadinho dentro do forno com o
auxilio de pingas metalicas.

Depois do forno atingir os 1350°C, aguardou-se 20 minutos e s6 depois se
retirou o cadinho, também com o auxilio de pingas, e deixando-se arrefecer ao
ar. Neste caso, o cadinho foi deixado dentro do forno, a temperatura maxima,
durante 20 minutos, para garantir que todo o crd ficava cozido (o ideal seria
também retirar imediatamente o clinquer de dentro do cadinho).

Uma vez arrefecido o cadinho, retirou-se e pesou-se o clinquer produzido.
Repetiu-se o procedimento anterior até se obter 800g de cada clinquer, sendo
que para cada composicdo se utilizou 0 mesmo cadinho. Para este conjunto
produziu-se 800g de modo a obter mais material suficiente para fazer todas as

etapas de caracterizacao.
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Anexo H - Preparacdo de amostras de clinquer para analise por

microscopia optica

Impregnacéo do clinquer em resina

1-

2 -

Retiram-se um ou dois pedacos de clinquer para serem observados ao
microscopio.

Colocaram-se os pedacos num molde de plastico, identificado com a
composicdo do clinquer (em termos de fosfogesso) e a temperatura a que foi
cozido,

Num copo de plastico preparou-se uma mistura de 15ml de Epofix Resin e 2ml
de Epofix Hardner,

Cobriram-se as amostras de clinquer com essa mistura e deixaram-se endurecer
ao ar a temperatura ambiente.

Passadas 24 horas, retirou-se 0 conjunto clinquer-resina do molde e
identificou-se esta amostra da mesma forma que se identificou 0 molde.
Preparou-se uma solucdo, com 50ml de lubrificante (Cutting Fluid da Struers)
e 250ml de &gua,

Colocou-se essa solucdo no recipiente da maquina de corte para manter a serra
da maquina molhada.

Com a serra mecanica (Struers Minitom), a 250 rpm, cortaram-se as bases da
resina ficando com uma base de resina plana e outra base com resina e

clinquer, também plana.

Figura 7.7: Serra Struer Minitam

Polimento das amostras

1- Colocou-se o prato de ferro na polideira;

2 - Colocaram-se duas a trés colheres de abrasivo SiC 240 da (Logitech);
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Figura 7.8: Prato de ferro com SiC 240
3 - Regulou-se a mangueira para cair a agua gota a gota ;

4 - Regulou-se a polideira para uma rotacéo de 150 rpm;

Figura 7.9: Polideira Struers Planopol-V com brago mecénico Struers PdM-Force

6 - Ligou-se o prato mecanico da polideira;

7 - Realizou-se esta operacdo durante o tempo necessario para desbastar toda a
resina e parte dos graos de clinquer;

8 - Desligou-se a polideira e o brago mecénico e retiram-se as amostras e 0 prato
de ferro;

9 - De seguida colocou-se o prato de borracha na polideira com uma colher de SiC
1000 da (Logitech), e repetiram-se 0s pontos 3-6,

=

Figura 7.10: Prato de borracha com SiC 1000
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10 -

11 -

12 -

13 -

14 -

15-

16 -

17 -

18 -
19 -

20 -

21 -
22 -

Realizou-se esta operacdo durante 4/5 minutos para se obter uma superficie
plana;

Desligou-se a polideira e 0 brago mecanico e retiram-se as amostras e o0 prato de
borracha;

De seguida colocou-se o prato magnético na polideira, e sobre ele um primeiro

Figura 7.11: Prato magnético com DP-Pan

Num reservatério acoplado ao braco mecanico da polideira colocou-se o
lubrificante (DP-Lubrificant Blue) a cair gota a gota.

Repetiram-se 0s pontos 4-6

Realizou-se esta operacdo durante 4/5 minutos

Desligou-se a polideira e o brago mecanico e retiram-se as amostras e 0
primeiro pano.

Colocou-se um outro pano de polimento (DP-Pan) com abrasivo DP-Spray
6pm

Repetiram-se os pontos 13 a 15

Desligou-se a polideira e o braco mecéanico e retiram-se as amostras € 0
segundo pano.

Colocou-se um novo pano de polimento (DP-Dur) com abrasivo DP-Spray
3um

Repetiram-se os pontos 13 a 16

Por fim lavaram-se as amostras com etanol com a finalidade de retirar residuos

deixados pelas operacGes anteriores.
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Anexo | — Preparacéo das argamassas segundo a norma NP EN

196-1 [22]

Pesou-se 450g de clinquer,

Seleccionou-se um saco de areia normalizada (cerca de 13500Q)

Mediu-se numa bureta 225ml de agua.

Colocou-se a agua no recipiente da misturadora e introduziu-se o clinquer
Ligou imediatamente o misturador a uma velocidade lenta.

Apbs 30 segundos, introduziu-se regularmente toda a areia durante os 30
segundos seguintes e imediatamente a seguir p6s-se o misturador & velocidade
mais rapida, continuando a amassar durante mais 30 segundos.

De seguida parou-se o misturador durante 1,5 minutos, sendo que durante 0s
primeiros 15 segundos, retirou-se, por meio de uma espatula de borracha toda a
argamassa aderente as paredes e ao fundo do recipiente e recolocou-se no meio
deste.

Ao fim dos 1,5 minutos, continuou-se a amassadura a velocidade mais rapida

durante 60 segundos.

O procedimento da amassadura encontra-se esquematizado na figura 7.12.

PREPARACAQ DE ARGAMASSA NORMAL:

(NP EN 196-1)
I Adicionar 1350 gr, I |Raspar pastal I
i de areia normal ; i ::E":'::’P“:; ; Argamassa em repouso ;
| | | "parcdes | |
i i | i i
] ] ! ] ]
5 o & 30" i 30" i 30" 15" i 75" i 60"
cm* agua + | L | I |
+ 450 gr. |:i"m=.n1|:!/I & /4\ 7 L . /4
o Movimento lento 60" Movimento 90" 105" 1807 Movimento réapido 2407
rapido
1.0 1.30 1.45 3.0 4.0

Figura 7.12 - Esquematizacdo do processo de amassadura [6]
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Anexo J - Caracterizacdo quimica por metodos classicos

Determinacdo da perda ao fogo

A e

Num cadinho calcinado e tarado, pesou-se 1g da amostra;
Colocou-se o cadinho numa mufla (Termolab) a 950°C durante 30 minutos.
Arrefeceu-se o cadinho no exsicador até a temperatura ambiente e pesou-se.

A perda ao fogo foi calculada pela formula

(7.16)

(m; — mf)

my

%P.F = x 100

Onde;
m; — massa da amostra inicial (g)

m¢ — massa da amostra calcinada (g)

Determinacao do residuo insoltvel

A wnp e

9.

10.

11.

Pesou-se 1g de amostra e transferiu-se para um copo de 250ml;

De seguida adicionou-se 10ml de agua, agitando com uma vareta de vidro

Juntou-se 5 ml de &cido cloridrico ao preparado anterior;

Agueceu-se a solugdo numa placa de aquecimento e esmagaram-se 0s granuloss da
amostra com a extremidade plana da vareta até completa desagregacéo;

Adicionou-se 35ml de agua e colocou-se novamente na placa, sem ferver, durante
15minutos;

Filtrou-se o preparado, com um filtro de papel e lavou-se o copo e o filtrado varias
vezes com agua destilada bem quente até perfazer 200ml;

Colocou-se o filtro com residuo num copo de 400ml, juntou-se 100ml de solucdo de
hidroxido de sodio e com uma vareta desfez-se o filtro.

Agueceu-se o0 preparado numa placa de aquecimento durante 15 minutos sem deixar
ferver;

Adicionaram-se 10 gotas de indicador alaranjado de metilo

Adicionou-se acido cloridrico até viragem da cor e juntou-se um excesso de quatro ou
cinco gotas;

Deixou-se repousar durante 15 minutos;
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12. Filtrou-se e lavou-se o residuo, primeiro com agua quente e depois com uma solucao

de cloreto de amoénio quente

13. Retirou-se o filtro e colou-se num cadinho previamente calcinado e tarado;

14. Calcinou-se durante 1 hora a 950°C

15. Arrefeceu-se no exsicador e pesou-se

16. O residuo insolavel é determinado pela formula

(7.17)

m, —m
%R.1=(2T1)><100

onde,
m — massa da amostra (g)
m; — massa do cadinho calcinado (g)

m, — massa do cadinho com filtro e precipitado, calcinados (g)

Determinacdo do teor de cal livre no clinquer

1.

Pesou-se 1g de carbonato de célcio e calcinou-se a 950°C até a massa ser constante, de
modo a obter CaO puro;

Pesou-se 0,0125 g, da amostra calcinada e transferiu-se para um erlenmeyer de 10ml
Juntou-se 25ml de etilenoglicol, tapou-se o erlenmeyer e colocou-se na placa de
agitacdo a 70°C durante 30minutos;

Titulou-se com a solucdo de acido benzoéico, em presenca de fenolftaleina, até a
viragem a incolor

A massa de CaO equivalente a 1ml de acido benzoico e foi determinada pela

expressdo

(7.18)

0,0125
m, =
VO
Onde,
m; — massa de CaO pelo volume de acido benzdico gasto (g/ml)
Vo — volume de acido benzdico gasto na titulacdo (ml)
Sabendo que cada molécula de CaO corresponde a duas de acido benzoico, 1ml de
acido benzoico 0,1N corresponde a 0,0028g de CaO:
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(7.19)
0,0028

sendo t o titulo da solugdo de acido benzdico (N)

7. Pesou-se 0,5¢, de seguida de amostra para analise.

8. Transferiu-se para um erlenmeyer de 100ml e juntaram-se 25ml de etilenoglicol e um
agitador magnetico.

9. Tapou-se o erlenmeyer com uma rolha de cortica e colocou-se na placa de agitacéo
com aquecimento, a 70°C, durante 30 minutos

10. Titulou-se com a solucdo de acido benzoico 0,1N, em presenca da solucédo alcodlica
de fenolftaleina (4 a 5 gotas) até desaparecimento da cor da fenolftaleina.

11. O teor em cal livre é determinado segundo a férmula

(7.20)

%Cao, . = V xtxT x100
P

sendo,

V — volume de &cido benzdico gasto na titulacdo (ml)

t — titulo da solucéo de acido benzoico (N)

T — massa de CaO equivalente a 0,2mol/l

P — massa da amostra para analise (g)
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Anexo K - Determinacéo do Blaine de acordo com a Norma NP
EN 196-6 [20]

1-
2 -

Pesaram-se 2,909 de clinquer.

Colocou-se o disco perfurado no fundo da célula e sobre ele um papel de
filtro.

Introduziu-se a quantidade pesada na célula e colou-se um segundo papel de
filtro sobre o clinquer.

Introduziu-se o pistdo até estabelecer contacto com o papel de filtro e
comprimiu-se levemente até que a face inferior da pega esteja em contacto
com a celula.

Retirou-se o ar do tubo.

Colocou-se a superficie conica da célula na abertura cénica do tubo
manométrico e utilizou-se um pouco de vaselina para assegurar uma junta
estanque.

Abriu-se a torneira e com uma aspiracdo moderada levou-se o liquido a
marca superior.

Fechou-se a torneira e assegurou-se que o nivel do liquido se mantém
constante.

Removeu-se o pistdo para o liquido manométrico comegar a escoar.

Pds-se 0 crondometro a contar quando o liquido passou pela segunda marca,
Parou-se o crondémetro quando o liquido passou pela terceira marca e

registou-se o tempo decorrido.
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Anexo L — Analise térmica DTA/TG dos crus

As figuras 7.5 a 7.8 ilustram o comportamento térmico respectivamente de CRO,
CR2,CR5 e CR10 durante o aguecimento.
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Figura 7.13 — Curvas de DTA e TG para CRO com velocidade de aquecimento de 20°C/min até 1400°C
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Figura 7.14 — Curvas de DTA e TG para CR2 com velocidade de aquecimento de 20°C/min até 1400°C
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Figura 7.15 — Curvade DTA e TG para CR5 com velocidade de aquecimento de 20°C/min até 1400°C
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Figura 7.16 — Curva de DTA e TG para CR10 com velocidade de aquecimento de 20°C/min até 1400°C
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