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RESuUMO

A necessidade de encontrar uma alternativa ao depdésito em aterro do crescente volume de residuos
da industria quimica produzidos anualmente, associada a insustentabilidade de continuo consumo de
recursos naturais, tornam imperativo o reaproveitamento destes residuos. Uma das hipéteses com
grande potencial de reaproveitamento é a utilizagcao dos residuos da industria quimica no processo de
produgéo de cimento.

Contudo, a utilizagcao destes residuos na producdo de cimento enfrenta os problemas associados as
diferencas de caracteristicas entre estes residuos e a matéria-prima natural, com consequéncia no

desempenho do cimento.

Na investigagdo que terminou nesta dissertacdo, pretendeu-se optimizar a incorporacdo de

fosfogesso em substituicdo do gesso natural, sem afectar as caracteristicas do cimento.

A estes cimentos foram realizados diversos ensaios, a partir dos quais foi possivel avaliar os efeitos
do fosfogesso nas propriedades do cimento, bem como avaliar qual a melhor taxa de substituicdo do

mesmo.

Palavras-Chave: Fosfogesso, Residuos de Industria Quimica, Gesso Natural, Cimento.
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ABSTRACT

Recycling chemical industry waste through cement production can be quite an effective alternative to
the ongoing growth of waste landfills and the current need to bring to an end the consumption of

nature’s raw materials.

However, the use of recycled waste materials in cement production can lead to a variety of cement
characteristics and performances. That range of performances can be explained by the difference

between waste materials and raw materials.

In this investigation various replacement rates of phosphogypsum and natural gypsum were used to
optimize the substitution ratio which does not affect cement characteristics. This optimization was
determined by conducting several tests with the produced cements and analyzing its effects on their

performance.

Keywords: Phosphogypsum, Chemical Waste, Natural Gypsum, Cement.
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Ca(OH), — Portlandite

CEM - Denotagéo do cimento dentro de conformidade segundo a norma NP EN 197-1:2001
DRX — Difraccao de raio-X

FRX — Fluorescéncia de raio-X

Fe,0; — Oxido de Ferro

FG - Fosfogesso

GP — Gesso de Processo

K,O — Oxido de Potassio

LCQO - Laboratério de Controlo e Qualidade do Outao

MQAS - Manual de Gestao da Qualidade, Ambiente e Seguranca
MgO — Oxido de Magnésio

Na,O — Oxido de Sédio

PFCQ- Programa de Formagao Continuada de Quadros na Secil
SiO, - Dioxido de Silicio (Silica)

SO; — Triéxido de Enxofre
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. JUSTIFICACAO

As actividades industriais ttm como resultado a producdo de varios residuos que, nao sendo

devidamente acondicionados, podem provocar problemas, ambientais e de saude publica.

Nos dias que correm, os residuos que provém das diversas industrias quimicas tem uma cotagcéo
muito negativa para a opiniao publica e para a sociedade em geral, sociedade esta que cada vez esta
mais sensivel para questdes ambientais e para a forma de como as empresas pretendem consumir
estes residuos, questées que hd uns anos atras ndo estariam tanto nas preocupacgdes diarias dos

cidadaos.

Sendo assim é de responsabilidade de todos pensar nas diversas formas de resolver essa questao
sem prejudicar o0 meio ambiente e de maneira rentavel com, se possivel, 0 melhor aproveitamento
dos possiveis potenciais desses mesmos residuos, como é o caso dos combustiveis alternativos, ja

com um grande papel no reaproveitamento energético e com provas dadas a nivel industrial.

Nessa linha de ideias e perante o panorama actual de eliminagao dos residuos, surgiu a necessidade
de se estudar solugbes para o fosfogesso, residuo que surge do processo producdo do &cido
fosforico, principal componente de fertilizantes fosfatados, que se encontra depositado em grandes

areas a céu aberto proximas das fabricas.

O manuseio e a disposi¢cdo inadequadas do fosfogesso podem provocar sérios riscos ao meio
ambiente, tais como: contaminagdes de lengdis de agua, do solo superficial e do subsolo,

ocasionadas pela lixiviagdo dos metais pesados e de substancias acidas proveniente do material.

Para se ter nogcdo dos numeros que toda esta operacdo envolve, para cada tonelada de acido
fosférico produzido, resultam cerca de 4,5 toneladas de fosfogesso, que hoje em dia ndo tém

qualquer tipo de aproveitamento industrial, ou mesmo qualquer tipo de reciclagem.
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1.2. CAMPO DE APLICACAO

Esta dissertacdo e as conclusdes dela resultantes podem ser aplicadas a qualquer empresa
cimenteira que pretenda uma solugéo para o problema que os residuos possam causar. Convém
notar que a aplicabilidade do processo industrial ter& sempre de ser ajustado ao controlo operacional

de cada realidade.

1.3. OBJECTIVOS

Em sentido mais lato, o primeiro objectivo passa pela utilizagao e valorizagdo de um residuo de uma
industria quimica noutra industria ou seja, pretende-se criar uma consciencializacdo para uma
filosofia de reciclagem nos varios compostos que resultam da actividade que a nossa sociedade

inevitavelmente produz.

Particularmente, a industria cimenteira ao utilizar estes compostos, incorporando-os no processo de
fabrico, faz com que ndo seja necessario o gasto financeiro de produtos primarios e
consequentemente, aumenta a competitividade das empresas portuguesas no mercado nacional e

internacional.

Um dos objectivos inerentes nesta dissertagdo € a recuperagdo ambiental dos terrenos afectados

pela exposi¢do do fosfogesso e consciencializagdo ambiental.
Tendo em conta os objectivos o trabalho resume-se as seguintes etapas:

e FElaboragdo de uma pesquisa e andlise bibliografica das potencialidades do fosfogesso
utilizadas no mercado nacional;

e Avaliacao das condigcbes do fosfogesso escolhido para este trabalho académico;

e Caracterizacao quimica (DRX, FRX e analise classica);

e Caracterizagcao mineralégica;

e Preparacdo de misturas com diferentes teores de sulfatos (expresso em percentagem de
SOs);

e Optimizacao a nivel de resisténcias e tempos de presa dos cimentos produzidos;

e Avaliagédo das resisténcias as idades requeridas em norma NP EN 197-1:2001;

e Validagéo do trabalho académico por comparagdo com o cimento resultante do processo

de fabrico.
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1.4. METODOLOGIA

Tratando-se de uma dissertacdo intimamente ligada a um ambiente fabril, surgiu a oportunidade de
se conduzir o estudo numa cimenteira portuguesa de renome internacional, que em Portugal esta
representada por trés empresas de fabrico de cimento (Secil — Outdo, empresa na qual se realizou

este trabalho universitario, Maceira - LIZ, e Cibra — Pataias).

A metodologia seguida para a realizagdo deste trabalho de investigacdo e que levou a escrita da
presente dissertagdo teve como primeira etapa a recolha de informacgao através de uma pesquisa
bibliografica. Pretendeu-se obter uma perspectiva global do estado do conhecimento, adquirir
conhecimentos necessarios para a planificagdo e correcta execugdo da campanha experimental e

ganhar sensibilidade para a andlise dos resultados dos ensaios.

A segunda etapa consistiu na preparagdo de um plano de ensaios a partir dos elementos
bibliograficos referentes a normas e ensaios normalizados de cimentos. No plano de ensaios, foram
definidos em detalhe os ensaios a realizar e as normas a seguir. Constaram ainda, no plano de
ensaios, as quantidades de materiais necessarias para a realizagdo da campanha experimental,

assim como a planificacdo da execugéo dos ensaios e monitorizacdo dos resultados.

Preparado o plano de ensaios, na terceira etapa procedeu-se a realizagao da campanha experimental
com uma primeira fase de realizacao de ensaios de caracterizagdo do fosfogesso e do gesso utilizado
no processo cimenteiro que serviram de ponto de partida para a segunda fase com a producéo dos
diferentes cimentos e realizagcdo de ensaios sobre a argamassa normalizada no estado fresco e no
estado endurecido, tendo em vista a optimizagdo dos respectivos cimentos nas propriedades de
tempos de presa e das resisténcias mecanicas conforme esquematizado no fluxograma na Figura
1.1. A campanha experimental decorreu no laboratério do Centro de Desenvolvimento e Aplicagbes
de Cimento (CDAC), da empresa Secil S.A..
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FLUXOGRAMA
Determinacao do
— teor de sulfatos
ideal
\4
En§aios as (_:aracteristicas Sim Ensaios ao cimento no
Formulagdo de um fisicas do cimento dentro _ estado fresco em
novo cimento de limites normativos? conformidade
normativa?
A
Nao N&o
\ 4 A 4 i
A Sim
y
Ensaios a argamassa
Nzo normalizado no estado
endurecido em
A conformidade
normativa?
Sim
A
Possibilidade de
sim optimizac¢ao dos
tempos de presa e de

resisténcias
mecanicas?

Nao

A 4

Analise de Resultados
e Enquadramento
Normativo

Figura 1.1 - Fluxograma seguido na campanha experimental

Numa quarta etapa, procedeu-se ao tratamento e analise conjunta dos resultados. Compararam-se e
estudaram-se os resultados obtidos para as diferentes argamassas realizadas, comparando-se as

diferencas de desempenho que se obteve cada uma delas.

Por fim, a Ultima etapa deste trabalho de investigagdo consistiu na redaccdo do presente texto

pretendendo-se compilar e organizar todas as informagdes, andlises, discussdes e conclusoes.
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Esquematicamente o caminho tragado para este trabalho pode ser analisado na Figura 1.2:

Figura 1.2 - Metodologia seguida

1.5. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A presente dissertagdo encontra-se organizada segundo capitulos. Para além deste capitulo de
apresentacdo, onde se expdem o0s seus objectivos cientificos ao mesmo tempo que se pretende
enquadrar a investigacdo realizada com 0, cada vez mais importante conceito de desenvolvimento

sustentavel, este trabalho encontra-se organizado da seguinte forma:

Capitulo 2 — faz-se uma breve contextualizacdo da empresa onde o presente trabalho académico foi
realizado, assim como uma ligeira apresentagdo do processo produtivo do cimento e também uma

breve referéncia a histéria e importancia do cimento na economia mundial.

Capitulo 3 — faz-se um levantamento do estado da arte com a descrigdo da composi¢do do cimento e
diversos termos Uteis para a inteira compreensao da presente dissertacao, fazendo ainda referéncia
as adigdes utilizadas no cimento e também ao fosfogesso, produto que se pretende ser substituto ao

regularizador de presa do gesso.

Capitulo 4 — é apresentado toda a campanha experimental com a descrigao e ilustragcdo dos ensaios
realizados sobre as adigdes ao clinquer, cimento no estado fresco e no estado endurecido; é também
apresentado o célculo da composicao dos varios cimentos realizados com o fosfogesso e com gesso

natural;

Capitulo 5 — ¢é dedicado a apresentacao, na forma de tabelas e gréaficos, dos resultados finais dos
ensaios descritos no capitulo 4 e a sua analise e discussao, pretendendo-se tirar conclusdes sobre a

influéncia da substituicdo do fosfogesso pelo gesso natural nas caracteristicas do cimento Portland.

Capitulo 6 — é avaliado o cumprimento dos objectivos inicialmente estipulados e é finalizado com a
apresentagéo de propostas de futuro desenvolvimento em trabalhos de investigagédo, tendo em vista o
esclarecimento de dividas pendentes e o aprofundamento do conhecimento na area da utilizagao de
residuos da industria quimica no processo produtivo de cimento.
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Para finalizar este trabalho académico ainda se inclui a bibliografia que serviu de referéncia e os

anexos referenciados ao longo do mesmo.
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CAPITULO 2

CONTEXTUALIZACAO DA EMPRESA

2.1. HISTORIA DO CIMENTO

A palavra cimento, deriva do latim CAEMENTUM e significa “material com propriedades hidraulicas
qgue Ihe confere propriedades de um ligante, que misturado com a agua endurece, tanto ao ar como

na agua” (Sousa Coutinho, 1997).

A Histéria do cimento remonta ao antigo Egipto, onde era utilizado um material feito de gesso
calcinado como aglomerante. Entre os gregos e romanos, eram usados solos vulcanicos das

proximidades de Pozzuoli ou da ilha de Santorini, que endureciam depois de misturadas com agua.

Em 1756, o inglés John Smeaton criou uma mistura resistente através da calcinagéo de calcarios

argilosos e moles. Esse é 0 marco da criagdo do cimento artificial.

Em 1824, o construtor, Joseph Aspdin, patenteia o processo de fabrico de um ligante hidraulico a
base de uma mistura de calcario e argila, moidos e calcinados, que depois de misturado a agua e
seco, produzia um material muito rigido, tanto quanto as pedras naturalmente empregadas na
construgao. A este produto, ele chamou de “cimento Portland”, em homenagem a ilha de Portland,
local onde existiam rochas semelhantes a esse cimento. Desde entdo, esse é o principal tipo de

cimento utilizado.

Em 1845, Henry Le Chatelier, publica a obra “Investigacbes Experimentais sobre o fabrico dos
Aglomerados” e sao publicadas as primeiras regras de controlo de qualidade do produto (na

Alemanha).

Em 1904, sdo publicadas as primeiras normas para o cimento, em Inglaterra. (Programa de formacéao

Continuada de Quadros na Secil)

De seguida, segue-se uma breve explicacdo do processo produtivo a fim de se poder entender

melhor onde esta dissertacao ira actuar.
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2.2. SECIL

2.2.1. Secil — Empresa

A Secil foi constituida por escritura publica a 27 de Julho de 1918, tendo a sua constituicdo sofrido

uma alteracdo em 2000.

A Secil lidera um grupo de empresarial com actividades operacionais em Portugal, Espanha, Franca,
Tunisia, Angola, Libano, e Cabo Verde destacando-se a producdo de cimento através das suas
subsidiarias, nas fabricas do Outdo, Maceira, Pataias, Sibline (Libano), Gabés (Tunisia) e Lobito
(Angola), bem como a produgédo e comercializagdo de betdo, agregados e exploragcdo de pedreiras,
através das suas subsidiarias, cujas participacdes se encontram concentradas, essencialmente, nas
sub-holding SECIL Betdes e Inertes, SGPS, S.A., constituida em 29 de Margo de 2000.

Embora o nucleo central da sua actividade seja a produgdo e comercializagdo de cimento, a Secil
integra também, actualmente, um conjunto de 30 empresas que operam em &reas complementares,
desde a fabricagdo e comercializacdo de materiais de constru¢do, passando pela exploragao de
pedreiras, pela concepgao e implementacao de projectos industriais, bem como pelo desenvolvimento
de solugcbes do dominio da preservacdo do ambiente e da utilizacdo de residuos como fonte de

energia.

Actualmente o grupo emprega 2 769 pessoas no conjunto de todas as areas de actividade. A
comercializacdo e distribuicdo dos produtos sdo realizadas pelos departamentos comerciais

respectivos, um pouco por todo 0 mundo.

Neste momento a Secil tem o controlo de 35% do mercado nacional, produzindo cerca de 3 milhdes

de toneladas de cimento por ano, somando a producao anual das trés fabricas.

Os principais accionistas da Secil sdo a SEMAPA - Sociedade de Investimentos e Gestéo,
SGPS,S.A. e a CRH plc, cujas participagdes no capital social sdo respectivamente de 46,97% e de
45,13%. A SEMAPA ¢é uma holding cotada na Bolsa de Valores de Lisboa, cujo accionista maioritario
€ a familia Queiroz Pereira, com fortes tradicbes nas actividades industriais e financeiras
portuguesas. Com sede na Irlanda, a CRH plc é um grupo internacional de materiais de construgédo
gue se encontra representado em 23 Paises. Tanto a SEMAPA como a CRH tém representantes na

Comissao Executiva.
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2.2.2. Secil — Outao

O complexo fabril do Outdo (Setlubal) integra uma das maiores fabricas de cimento existentes em
Portugal. Ja na década de 70, dispunha de 6 fornos em laboragéao, com uma produgéao diaria de 1.000

toneladas de cimento Portland.

Passaram ja mais de 80 anos desde a criacdo da Secil e quase 100 anos desde a instalagdo no Vale

da Rasca, junto a foz do rio Sado, do primeiro forno para producao de cimento.

Instalada no vale que separa as formacdes calcarias da serra da Arrabida das formagbes argilo-
calcérias que se estendem até Setubal, a Fabrica da Rasca dispunha das matérias-primas
necessarias e de faceis acessos por terra e por mar. Factores decisivos para que, no inicio do século,
um pequeno grupo de engenheiros belgas e portugueses se tivessem langado na construgdo de uma

fabrica de cimento naquele local.

A fabrica de cimento no Outado teve origem em 1906 com o arranque do primeiro forno, e em 1918 é

vendida e forma-se a Companhia Geral de Cal e Cimento.

Em 1925 sdo alugadas as suas instalacbes a Sociedade de Empreendimentos Comerciais e

Industriais Limitada, criando-se assim a marca SECIL.

Em 1931 arrancou o primeiro forno rotativo do Outdo e em 1976, devido a crise do petréleo, foi
necessario mudar o processo produtivo de via humida (em que toda a homogeneizagao e cozedura
de dava em fase liquida, fazendo com que os gastos energéticos fossem enormes) para via seca.
Arrancando assim com o primeiro forno de via seca (forno VIII) que ainda esta em funcionamento. Em

1984 arranca o segundo forno de via seca (forno IX).

Sao estes dois fornos que possuem uma produgédo anual superior a 2.000.000 toneladas dos varios
tipos de cimento cinzento. Todo o processo de fabrico no Outédo é feito por via seca, o que, aliado a
possibilidade das suas linhas de fabrico poderem queimar carvao, fueldleo, gas e "pet-coke" e
combustiveis alternativos, lhe d& grande flexibilidade, permitindo a optimizagdo do consumo
energético e a obtencao de excelentes indices de consumo de combustiveis por tonelada de cimento

produzida.

A localizagéo privilegiada da fabrica do Outédo permite que tenha ai dois cais acostaveis, dotados de

meios autonomos de carga e descarga simultaneas.

No dominio da embalagem, dispée de modernos sistemas de ensacamento e de empacotamento
plastificado (no que foi pioneira em Portugal), estando equipada para efectuar a paletizagéo

automatica e o posterior carregamento para camiao ou navio.
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No dominio ambiental, entre outras actividades, foi desenvolvido em colaboracdo com as autoridades
ambientais publicas e privadas um programa de recuperagao paisagistica e repovoamento florestal e

zoologico, tendo-se ja plantado mais de 900.000 plantas, criadas nas estufas existentes nesta fabrica.

No inicio de 1999 obteve a Certificacdo Ambiental pela Norma ISO 14001, sendo a quarta entre mais
de 330 fabricas de cimento a laborar em toda a Europa, volta a constituir um marco na histéria da
Secil e desta unidade fabril.

2.2.2.1. Processo Produtivo

A fébrica do Outdo dedica-se a produgédo de clinquer e de cimento através de um conjunto de

operagdes apresentadas no esquema abaixo apresentado:

ESQUEMA DO PROCESSO DE FABRICO

Extraccao de
matérias-primas

Marga Energia Eléctrica

Calcario

Preparacao das
Matérias-Primas

T

Energia Térmica

Transformacao Fisica

Energia Eléctrica

Clinquer
Energia Eléctrica

Cru ou Farinha

Transformacao Quimica

Energia Térmica

Moagem de Transformacéo Fisica

> Cimento
Aditivos

Cimento

Figura 2.1 - Diagrama do processo de fabrico de cimento (vd. Anexo )
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EXTRACCAO E PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A extracgdo das matérias-primas é feita a céu aberto, sendo o desmonte feito por explosdo. A
pedreira esta dividida por um vale em duas zonas distintas e denominadas: pedreira do calcario e
pedreira da marga.

As duas pedreiras tém caracteristicas geologicas diferentes nomeadamente:

e pedreira de calcario — é constituida principalmente por uma Unica camada de material de cor
variavel e muito dura que aparece por vezes cristalizada. O seu teor em CO5> varia entre,
70% e 100%.

e pedreira da marga — é constituida por material menos duro do que o calcario, apresentando
por vezes bolsas de argilas. O seu teor em CO,” varia entre, 30% e 70%.

O material resultante dos rebentamentos (com um tamanho que ronda o 1m® é conduzido a um
britador (vd. Figura 2.2 e Figura 2.3) que reduz o tamanho do material para uns centimetros. De
seguida, estes sdo conduzidos para a armazenagem, que para o calcario é feito num silo (vd. Figura
2.5) e para a marga é feito num hangar polar (vd. Figura 2.4).

Figura 2.2 — Britador (Secil-Outao)
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Figura 2.3 - Zona de alimentacéao do britador (Secil — Outao)

Figura 2.4 - Hangar polar de marga (Secil - Outao)

Figura 2.5 - Silo de Calcario (Secil - Outao)

As matérias-primas principais € as matérias-primas de correccdo (areia e 6xido de ferro) séo

doseadas por balangcas automaticas, face a qualidade do produto pretendido, e de seguida sao
conduzidas para um moido vertical de moés, para que se realize a moagem de cru (vd. Figura 2.6).
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= |

Figura 2.6 - Moagem de cru (Secil-Outao)

Desta operagdo de moagem obtém-se o cru ou farinha com composicdes e granulometria
especificadas.

Nestes movimentos de material moido, dentro dos moinhos, utiliza-se os gases de escape dos fornos,

fazendo assim o reaproveitamento do calor latente dos gases para secar o material moido.

CLINQUERIZACAQO

E durante o processo de cozedura, também conhecido por clinquerizagdo, que se ddo as reaccdes
entre os diferentes elementos das matérias-primas.

A Secil — Outdo possui duas linhas de produgdo. Cada linha possui, uma torre de ciclones
(constituida por 4 andares de ciclones), onde o crd entra em contacto com os gases de combustéo
em contra-corrente e onde ocorrem as primeiras reacgdes quimicas. De seguida o cru ja pré-
aquecido até aproximadamente 900°C entra no forno tubular rotativo, montado segundo uma
inclinagao de 3,5% e com uma velocidade de rotacdo entre 1,5 e 2,5 rpm (vd. Figura 2.7).

Nestes fornos realizam-se as Ultimas reacg¢des quimicas de formacao do clinquer, cujas temperaturas

atingem os 1450°C (temperatura de clinquerizagdo).

Na extremidade inferior do forno, introduz-se o combustivel. Neste momento a Secil tem licenca
ambiental para utilizar combustiveis banais, como por exemplo o carvao, fueléleo e coque de petroleo
mas também possui licenga para utilizar combustiveis alternativos como por exemplo, farinhas e
gorduras animais, RDF’s, chips de pneu, fluff e outros tecidos vegetais. (Programa de Formagao
Continuada de Quadros na Secil)
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Figura 2.7 - Forno W8 da Secil - Outao

ARREFECIMENTO, MOAGEM E EXPEDICAO DO CIMENTO

Apos terminar o processo de clinquerizagdo no forno, o clinquer entra no arrefecedor planetério de
satélites, posicionados na extremidade inferior do forno, a aproximadamente 1200/1300°C, sendo
arrefecido até aos 150/200°C. Este arrefecimento tem de se realizar o mais rapidamente possivel com
a finalidade de n&o se inverter o sentido das reacg6es quimicas de formagéo dos silicatos tricalcicos e
bicalcicos (C3S e C,S), preservando assim a hidraulicidade dos materiais.

Com este processo termina a operacado de arrefecimento. O clinquer é moido com gesso para lhe
regular o tempo de presa e outros aditivos consoante o tipo de cimento que se pretende (p.e.
pozolanas, escoérias de alto-forno e cinzas volantes), num moinho de bolas (vd. Figura 2.8)

Figura 2.8 - Moagem de Cimento

Cada tipo de cimento tem um silo proprio de onde parte para ser ensacado, a granel ou em sacos de
1000Kg (big bags).
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Na Secil — Outdo sao produzidos cimentos do tipo CEM | 52,5R, CEM | 42,5R, CEM II/A — L 42,5R,
CEM II/B-L 32,5N e CEM IV /A (V) 32,5R e todos estes cimentos estdo conforme a norma NP EN
197-1:2001.

CONTROLO DE QUALIDADE DO PROCESSO FABRIL

Todo o processo fabril desde as pedreiras até a expedicao é controlado através da sala de controlo
onde se pode observar todo o perimetro da fébrica e medir as emissées e o controlo das
temperaturas do forno.

O controlo da qualidade do produto fabricado pela Secil — Outao esta conforme as normas aplicadas
a industria cimenteira, nomeadamente a NP EN 197-1 — “Cimento Parte |: Composigéo,
Especificagdes E Critérios De Conformidade para Cimentos Correntes”.

O controlo de processo é feito maioritariamente pelo robot, no Laboratério de Controlo de Processo e
Qualidade do Outao (vd Figura 2.9).

Figura 2.9 - Controlo de processo
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Para alguém da norma acima referida, os cimentos produzidos tém de cumprir uma serie de

requisitos nomeadamente:

Quadro 2.1 - Ensaios realizados pela Secil - Outao - Controlo da Qualidade

Material

Caracteristicas

Objectivos

Clinquer

%Perda ao fogo
% Cal Livre

Composigédo Quimica

Conforme especificagbes
do cliente

Cimento Expedido

%Perda ao fogo
% Residuo insoluvel
% Cal Livre
Composigao Quimica
Constituintes
Finura
Tempos de Presa
Expansibilidade
Resisténcias mecanicas (2, 7
e 28 dias)
Cr (VI) livre

NP EN 197 —1
NP EN 197 - 10
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CAPITULO 3

ESTADO DA ARTE

3.1. INTRODUCAO

Neste capitulo, pretende-se definir e explicar todos os conceitos fundamentais para a compreensao
desta dissertacdo. Com este capitulo pretende-se também realizar uma revisdo bibliografica do
estado da arte, tanto para o gesso utilizado geralmente no processo de fabrico do cimento como para

o fosfogesso com aplicagdes na area dos cimentos.

Em primeiro lugar € importante referir alguns conceitos, que sdo geralmente utilizados na industria
cimenteira, por vezes, indiscriminadamente mas que ndo tem o mesmo significado, a argamassa de
cimento e o betdo.

Entende-se por argamassas de cimento todo e qualquer material formado por uma mistura de

cimento, dgua e agregados finos cuja dimensdo maxima é inferior a 4mm.

O betao de ligante hidraulico é todo e qualquer material formado por uma mistura de cimento,
agregados finos e grossos e agua podendo conter adjuvantes (materiais plastificantes que reduzem a
necessidade de adicionar agua) adi¢des e ultra finos. (Materiais de Construcéo |, Instituto Superior
Técnico).

Para se ter uma percep¢do mais real da composicdo do betdo, apresenta-se um grafico de

percentagem média em volume dos constituintes do betao (expressos em percentagens massicas).
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Ar;1,8% Agua; 17%

Adjuvantes;
0,2%

\ Ligante:

{Cimento);
11%

Britas; 40%

Areias; 30%

Grafico 3.1 - Constituintes do Betio'

E na producdo de cimento que este trabalho académico recai, sendo necessaria entdo a

apresentacao dos constituintes do cimento e a sua origem e propriedades.

3.2. MATERIAS-PRIMAS DO CIMENTO PORTLAND

O cimento utilizado na construgao, nos dias de hoje como ja foi explicado, € uma mistura de clinquer
com gesso e outros materiais. O clinquer é obtido por processos quimicos com a ajuda de
temperatura, isto é, uma rocha artificial obtida por reacgdes quimicas entre matérias-primas principais

bem doseadas, nomeadamente, marga e calcario.

As reacgbes quimicas promovidas pela temperatura sdo essencialmente no estado solido,
predominantemente difusivas. Como as reac¢des em fase sélida sdo relativamente lentas a

temperatura assume um papel muito importante na formagao dos componentes principais do clinquer.

Por vezes é necessario utilizar outros materiais para corrigir a auséncia de algum componente

(materiais correctores nomeadamente 6xido de ferro e silica).

MATERIAS-PRIMAS PRINCIPAIS

Marga
A marga é um tipo de calcario contendo 30 a 70% de argila. A Marga € uma rocha sedimentar
classificada como “Detritica / Carbonatada” cuja aparéncia é uma cor desde muito clara a cinzenta

escura, acastanhada, avermelhada.

! Programa de Formac&o Continuada de Quadros na Secil
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Calcario
O calcario é uma rocha sedimentar que contém minerais com quantidades acima de 30% de
carbonato de célcio (aragonite ou calcite). Quando o mineral predominante é a dolomite (CaMg(COs),

ou CaCOs. MgCO3) a rocha calcaria é denominada calcario dolomitico.

MATERIAS-PRIMAS DE CORRECCAQ

Atendendo a que na natureza os materiais atrds indicados tém caracteristicas quimicas muito
diversas é na maior parte das vezes, necessério utilizar materiais de correc¢do naturais ou artificiais,

nomeadamente:

e Areia (adicionada quando existe caréncia de silica).
e Minérios e residuos de ferro (adicionada quando existe caréncia de ferro).

e Minérios e residuos de alumina (adicionada quando existe caréncia de alumina).

3.3. COMPOSICAO E CARACTERISTICAS DA FARINHA

Depois de doseadas, as matérias-primas e as matérias correctoras sdo moidas em conjunto. O
resultado desta moagem da-se o nome de farinha ou cri. E facil de entender que a qualidade do cri
esta intimamente ligada a qualidade das matérias-primas, tanto das principais como das de
correcgao. Existem inimeros factores que se tém de ter em conta quando se trata da qualidade da

farinha e da qualidade da clinquerizagdo, nomeadamente:

e Composigao quimica do cru;

e Finura da moagem;

e Homogeneidade das matérias-primas e grau de clinquerizacgéo;
e Presenca de elementos menores;

e Proporcao e composigao das fases liquidas que surgem durante a cozedura.
A correcta mistura das matérias-primas (vd. Figura 3.1) faz com que a composicdo do cimento

Portland possua as caracteristicas hidraulicas necessarias para a conformidade do cimento produzido

em fabrica.
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Si0,

Areade
composi¢ao de
cimento Portland

v W

Ca0 C3A CuoA7r CA AlO4

Figura 3.1 - Identificacdo da composicao ideal para um cimento Portland no diagrama ternario (Programa
de formacao continuada de quadros)

A boa cozedura do cri ndo depende sé da correcta composicdo do mesmo, mas também da
reactividade das matérias-primas usadas, reactividade essa que depende essencialmente do
tamanho do gréo, da natureza mineraldgica, do estado e actividade no momento em que se dé a

reacgdo. [Programa de Formacao Continuada de Quadros na Secil]

3.4. CONSTITUINTES DO CIMENTO

3.4.1. Clinquer do cimento Portland

O clinquer € um produto artificial resultante de uma série de reacgdes quimicas promovidas pelas
altas temperaturas no forno, seguidas de um arrefecimento que permite obter uma composi¢ao
mineraldgica adequada [Joana de Sousa Coutinho].

Os componentes das matérias-primas sujeitos a essas temperaturas reagem entre si e transformam-

se em outros compostos, tal como esquematizado no diagrama da Figura 3.2.

Em virtude desses fenédmenos quimicos, os produtos das reaccgdes ao arrefecerem aglomeram-se e
formam nédulos, cujas dimensdes podem variar entre 2 e 20 mm como representado na Figura 3.3
[CDAC].
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Figura 3.2 - Reacg¢oes ocorridas no interior do forno em funcéo da temperatura. (Peter C. Hewlett, 1998)

Figura 3.3 - Clinquer a saida do forno [CDAC]

A acg¢ao da temperatura sobre as matérias-primas promove reac¢des quimicas que levam a formagéao
dos componentes principais do cimento Portland, os quais cristalizam em elementos mais ou menos
individualizados.

7

Visto que a denominagéo utilizada na industria cimenteira € muito especifica, sendo somente
utilizada nesta industria, achou-se pertinente esclarecer como a denominagao dos constituintes do

cimento sao referidos ao longo deste trabalho académico.
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Quadro 3.1 - Principais 6xidos presentes do cimento Portland. (Sousa Coutinho, 1997)

Oxidos Designacao Representacao % Ponderal
CaO Cal C 60 a 68%
Principais
SiO, Silica S 17 a 25%
Al,O4 Alumina A 2a9%
Fe,O4 Oxido de Ferro F 0,5 a 6%
MgO Magnésio M 0,1 a4%
Secundarios
SO Triéxido de Enxofre 1a3%
Na,O N
Alcalis 0,5a1,5%
K>O K

Esquematicamente pode-se resumir assim as transformagodes sofridas pelas matérias-primas pela
accao da temperatura até a obtengéo do clinquer:
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25-1002C - Evaporagao a agua livre, secando assim a mistura de calcario e argila.

900-11002C - Forma-se e decompde-se o silico-aluminato bicalcico, gerando-se o aluminato tricalcico, e
iniciando-se a formacéo do aluminoferrato tetracalcico.

Figura 3.4 - Esquema de reaccoes do processo produtivo. (Programa de Formacao Continuada de
Quadros da Secil)
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3.4.1.1. Compostos do Clinquer Portland

ApoOs as matérias-primas serem submetidas ao processo de clinquerizagdo, formam um produto

chamado clinquer.

Os constituintes do clinquer Portland podem ser subdivididos em trés grupos distintos:

e Os silicatos calcicos, compostos mais abundantes, que sdo normalmente cristais bem

formados, gerados nas ultimas etapas do processo de clinquerizagao e que nao sofrem

fusdo durante a sua formagéo;

e A fase intersticial, que representa a fase fundida na temperatura de clinquerizacao

correspondente a temperatura de cristalizacdo dos silicatos, sendo constituida por

aluminatos e ferro-aluminatos calcicos;

e O terceiro grupo que se refere a alguns compostos menos frequentes como o periclase
(MgO), cal livre (CaO), langbeinite (KoMga(SQy)s), aftitalite (KsNa(SQy).), arcanite
(K2S0Q,), entre outros.

Os silicatos e os aluminatos séo os constituintes principais do clinquer e sao identificados, como ja se

disse, como representados Quadro 3.2:

Quadro 3.2 - Designacao dos constituintes do clinquer Portland.

Componentes Designacao Representagao (1)
3Ca0.Si0, Silicatos tricalcico (Alite) CsS
2Ca0.Sio, Silicatos dicalcico (Belite) C,S
3Ca0.Al,0, Aluminato tricalcico CaA
4Ca0.Al,0;.Fe,03 Aluminoferrato C.,AF
tetracalcico

Nomenclatura especifica da industria cimenteira onde C = CaO; S = SiO,; A = Al,O3; F = Fe,03

Estas abreviaturas sdo validas somente para as fases puras, o que normalmente nio ocorre em

clinqueres industriais.

Esquematicamente pode-se representar o clinquer pela seguinte figura, em analogia ao que pode ser
observado em microscopia dptica:
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Figura 3.5 - Representacao esquematica dos principais componentes do clinquer de cimento Portland,
(Sousa Coutinho, 1997)

Na figura seguinte pode-se observar as alites, belites aluminatoferrato tetracalcico, e os aluminatos
tricalcicos, numa amostra de um clinquer representativo da fabrica da Secil Outéo:

Belite

Alite

Fase intersticial

Figura 3.6 - Fotomicrografia de um clinquer (CDAC)

Graficamente os compostos podem-se representar como no grafico seguinte:
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CLAF; 10%
____CA10%

—_—

C4S: 60%

C,S: 20%

Grafico 3.2 - Representacao do peso de cada componente no clinquer. (Sousa Coutinho, 1997)

Visto que um dos principais factores de sucesso deste trabalho académico é a qualidade do clinquer,
pois este ira ser a base de todo o trabalho, achou-se pertinente explicar detalhadamente os

constituintes do clinquer.

SILICATO TRICALCICO (C,S)

O C3S é um composto do clinquer de cimento que se apresenta sob grande nimero de polimorfos,
porém apresentam pouca variagao da sua estrutura cristalina. E um dos constituintes essenciais do
clinquer (cerca de 40 a 70%), com importante papel no endurecimento e na resisténcia mecanica do

cimento a curto prazo.

A alite, nome genérico para polimorfos de C3S, € um nesossilicato artificial com estrutura cristalina
definida pela presenga de tetraedros independentes de SiO, unidos por catides intersticiais de célcio.
A alite pode apresentar até 4% de impurezas sendo que o silicato tricalcico puro contém 73,7% de
CaO e 26,3% de SiO,. Em geral os cristais sdo hexagonais compactos e ideomérficos. O tamanho
médio dos cristais pode oscilar entre 25 e 65 pm.

Todos os constituintes do cimento Portland contribuem de diferentes formas para a evolugdo das
resisténcias mas esse tema ird ser aprofundado mais adiante, no decorrer deste capitulo. [Sousa
Coutinho, 1997]

SILICATO BICALCICO (C,S)

O C,S apresenta cinco polimorfos bem definidos, sendo que, ao contrario do C3S, os polimorfos

apresentam estruturas cristalinas nitidamente diferentes. A denominacao comum do C,S é belite, e
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esta denominacdo é dada a solucdo sélida envolvendo o silicato bicalcico em suas diferentes fases
gue sao estabilizadas a depender das condi¢des de resfriamento e da presenca de 6xidos menores
(AlO3,Fes03, MgO, NayO, K0, SO, P,0Os, TiO,, Cr,0s, Mn,O3, BaO, entre outros) na sua estrutura
cristalina. Embora ocorra em proporgdes menos expressivas que a alite, € um dos constituintes
principais do clinquer Portland, com contribuigdes significativas nas resisténcias mecénicas em
idades mais longas como se explica posteriormente neste trabalho académico. A sua dimenséo pode

variar entre os 30 pm e os 60 um.

Os graos nao tem uma forma cristalina bem definida, sédo arredondados, amarelados, mais ou menos
escuros, com birrefringéncia mais elevada do que a alite, mostrando cores brilhantes de interferéncia.
[Sousa Coutinho, 1997]

ALUMINATO TRICALCICO (C3A)

O C3A é um dos compostos do clinquer Portland formados a partir da cristalizagdo do material que se
funde durante o processo de clinquerizacdo. O conteldo deste composto é variavel (normalmente
entre 0 a 10%).

Clinqueres industriais normalmente contém formas de aluminato cubico e ortorrdbmbico, isoladas e

combinadas, mas normalmente tem estrutura cristalina cuibica.

As suas propriedades no cimento sdo na maior parte indesejaveis visto que este composto reage
muito rapidamente com a agua podendo originar o fenémeno de falsa presa. Nao possui qualquer
propriedade hidraulica significativa, elevando a resisténcia inicial do cimento, em combinagdo com os
silicatos. [Sousa Coutinho, 1997]

FERROALUMINATO TETRACALCICO (C,AF)

Também conhecido por celite ou por fase férrica, representa a dissolugcao sélida de uma série de

cristais extremos de C,F e de C,A.

O C4AF ao reagir com a agua liberta aluminato tricalcico e ferrato monocaélcico. Este ao reagir com o
hidroxido de calcio libertado nas reacgbes anteriores transforma-se em ferrato tricalcico, que forma
solugbes sdlidas com o aluminato tricélcico e fica protegido da accao do iao sulfato.

O C,AF é o componente mais escuro do clinquer e é ele que confere a cor cinza ao cimento devido a
presenca de ferro na sua constituicdo, pelo que no clinquer em termos médios ocorre em proporgdes

variaveis, com teores médios entre 10 a 20%.

RAQUEL RAMOS PEREIRA 27



CAPITULO 3 — ESTADO DA ARTE

Por exemplo, os clinqueres de cimento branco, praticamente ndo apresentam C,AF na sua formagao,
dai o fabrico de clinquer branco necessitar de temperaturas mais elevadas no interior do forno para a

promogao da cozedura total do cru. [Sousa Coutinho, 1997]

3.4.1.2. Influéncia dos Principais Compostos do Cimento Portland nas
Resisténcias

Estes componentes contribuem individualmente para a evolugdo das resisténcias mecanicas ao longo

da maturidade do cimento conforme o grafico seguinte:

80 +
70 +

60 7 Silicato Tricélcico

Silicato Bicalcico
40

30 Aluminato Tricélcico

20 A
= Alumino-Ferrato Tetracdlcico

Tensdo de Rotura em Compressao
(MPa)

0 T T T T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo de Hidratagdo {Dias)

Grafico 3.3 - Variagdao com o tempo, da resisténcia a compressao de pastas dos principais componentes
puros do cimento Portland. (Sousa Coutinho 1997)

Neste grafico pode-se observar que o C3S, contribui para uma elevada resisténcia mecénica, e é
também responsavel pelo desenvolvimento rapido de resisténcias mecénicas as idades jovens.
Contribui também para a resisténcia quimica do cimento. Durante a hidratacdo do mesmo existe

também uma moderada libertagdo de calor.

Em relagdao ao C,S, contribui para uma moderada resisténcia mecéanica, e é também responsavel
pelo desenvolvimento mais lento de resisténcias mecénicas as idades jovens, desenvolvimento mais

lento mas que acaba por evoluir e contribuir para as resisténcias finais. Contribui também para uma
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elevada resisténcia quimica do cimento. Durante a hidratagdo do mesmo existe também uma baixa

libertacao de calor.

Em relagcdo ao CzA, tém uma contribuicAo muito baixa para as resisténcias mecanicas. Contribui
também para uma baixa resisténcia quimica do cimento. Durante a hidratacdo do mesmo existe
também uma grande libertagdo de calor. No entanto este constituinte € introduzido no cimento visto

que este contribui como fundente, facilitando a cosedura.

Em relacdo ao C,AF, tém uma contribuicdo muito baixa para as resisténcias mecanicas. Contribui
também para uma elevada resisténcia quimica do cimento. Durante a hidratagdo do mesmo existe
também uma alguma libertacao de calor. No entanto este constituinte é introduzido no cimento visto
que este contribui como fundente, facilitando a cosedura e conferindo a cor cinzenta ao cimento.
[Nunes, Angela, 2006]

3.4.2. Sulfato de Calcio

O sulfato de calcio é adicionado ao clinquer durante o seu fabrico para controlar a presa.

O sulfato de calcio pode ser gesso (Sulfato de calcio di-hidratado, CaS0,4.2H,0) ou hemi-hidratado,
CaS0,4.1/2H,0) ou anidrite (sulfato de célcio anidro, CaSQO,) ou qualquer mistura dos mesmos. O
gesso e a anidrite encontram-se em estado natural. O sulfato de calcio pode também ser um sub-

produto de determinados processos industriais.

Habitualmente o gesso utilizado na industria cimenteira € o chamado gesso natural que se obtém por

exploracdo de uma pedreira.

3.4.2.1. Gesso Natural

Devido aos componentes do clinquer hidratarem muito rapidamente na presenca de agua, é
necessario adicionar um material que retarde o tempo de presa do material e que possa manter a
trabalhabilidade do material (pasta de cimento, argamassa ou betdo) fazendo com que este possa

ser utilizado durante um intervalo de tempo sem endurecer (perda de trabalhabilidade).

A matéria-prima geralmente utilizada para este fim é o gesso natural.
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O gesso é um termo genérico de uma familia de aglomerantes simples. Encontra-se muito

abundantemente na natureza, nos terrenos sedimentares, apresentando-se sob duas formas:

e Cristalizado anidro, chamada anidrite (CaSQ,);
e Sulfato de calcio hidratado com duas moléculas de agua (CaSQO,.2H,0), denominado de

pedra de gesso.

O gesso retarda o tempo de presa ao atrasar a hidratagcdo dos aluminatos tricalcicos, ou seja exerce
uma acgao reguladora devido a formacao dos compostos complexos denominados sulfo-aluminato de
célcio, que precipitam na forma de finas agulhas que se depositam sobre a superficie dos restantes
aluminatos e silicatos, formando uma membrana a volta destes, retardando a sua hidrélise e por
conseguinte o endurecimento, pelo que os silicatos se hidratam pelo menos ao fim de 2 horas,

segundo as seguintes reacgdes:

REACCOES DE HIDRATACAO:

Silicatos de calcio (CsS, C,S):

2C,S+6 H,O—C-S—H+3CdOH),

2C,S+4 H,0—-C-S—H+CdOH),
Principal componente formado:
C-S-H-3Ca0O .2810, .3 H,0 —» Responsavel pela hidraulicidade.

Aluminatos de calcio (C3A, C4AF):

C,A+CaSQ.2H,0 — EtringitdC,A3CS32H) —C,A CS H + C,AH

C,AF—=C,(AF)3CS32H - C, (A F)CSH+C,(AF)H

Sendo que a etringite tem como simbolo quimico 3.Ca0.Al,05.3CaS0,4.32H,0.

3.4.2.2. Fosfogesso

Neste ponto pretende-se fazer uma pesquisa bibliografica, que abranja nomeadamente o processo
produtivo do qual o fosfogesso resulta como residuo, as consequéncias do seu indevido
acondicionamento e 0s requisitos importantes para que a substituicdo do gesso natural pelo

fosfogesso seja possivel, sem afectar as caracteristicas do cimento Portland normal.

PROCESSO DE PRODUCAO

30 MESTRADO INTEGRADO EM ENGENHARIA QUIMICA E BIOQUIMICA



INCORPORACAO DO FOSFOGESSO COMO SUBSTITUTO DO GESSO NATURAL NO PROCESSO DE FABRICO DE CIMENTO PORTLAND

O fosfogesso é um residuo proveniente da producado de acido fosférico, elemento predominante nos

fertilizantes fosfatados, segundo o seguinte diagrama:

Concentrado de Reaccdocomo
Rocha Acido Sulfurico

» - » Acido Fosférico

Fosfogesso

Figura 3.7 — Esquema do processo produtivo do Acido Fosférico

£30 — AN
cido sulfunco R & Fitragdo \Pnh&s tosfogesso
. \ - @-—O

Acido fosférico  Estagho de Lagoas de
Rocha fosfalica tratamento sedimentagho

Figura 3.8 - Processo de Producéo do Acido Fosférico e residuo de Fosfogesso (Canut, M.M.C, 2006)

O acido fosforico, que é usado na producao de fertilizantes fosfatados, pode ser obtido por dois
processos: 0 processo de forno eléctrico, que utiliza energia eléctrica para produzir fésforo elementar
em uma primeira etapa; ou o processo de via himida, que é utilizado em 90% da producéao do acido
fosforico (Becker, 1989).

No processo denominado via humida para a fabricacdo de &cido fosférico, a rocha é atacada com
acido sulfurico e agua, produzindo &cido fosférico, fluoreto de hidrogénio e fosfogesso. Em seguida é
feita uma filtracdo onde o acido fosfoérico produzido é separado do subproduto insolivel, fosfogesso,

também conhecido como gesso industrial, segundo a equacgao:

Ca,(PO,), F, +10H,SO, +20H,0 —10CaSQ.2H,0+6H,PO, +2HF

O fosfogesso é bombeado entdo para um terreno de armazenagem onde a agua acida é deixada
escorrer para um tanque para ser reciclada no processo e o gesso drenado é acumulado em pilhas.
O acido fluoridrico reage com as impurezas do silicato da rocha fosfatada nao dissolvido produzindo
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assim o SiF, que hidrolisa formando &cido fluorsilicico (H,SiFg). Aproximadamente, para cada

tonelada de &cido fosférico produzida obtém-se 4,5 toneladas de fosfogesso.

O fosfogesso tem propriedades fisicas e quimicas similares a pedra de gesso. O teor de agua livre
pode variar muito dependendo do tempo gasto na drenagem da agua que fluiu pela pilha e das
condicées meteoroldgicas locais. O teor de agua livre do fosfogesso pode ser determinado pela
secagem a 60 °C por 5 horas. Para que ndo ocorra perda de parte da agua de hidratagdo a secagem
nado deve ser feita a uma temperatura acima de 60 °C. Se a secagem fosse feita em uma temperatura

mais baixa, a anélise consumiria muito tempo (Averitt e Gliksman, 1990).

Segundo Becker (1989), os factores que controlam o formato e o tamanho dos cristais do fosfogesso

formado sao:

e O tipo de rocha fosférica;

e O tamanho das particulas da rocha fosférica;
e Teor de sélidos na lama de fosfogesso;

e Excesso de acido sulfdrico nesta lama;

e Impurezas na rocha fosférica;

e Temperatura;

e As condigGes em que a reacgao ocorre.

As caracteristicas quimicas e mineralégicas do fosfogesso dependem da natureza do minério, do tipo
de processo por via humida utilizado, da idade da pilha e das contaminagdes introduzidas no

fosfogesso durante seu processo de producao (Arman e Seals, 1990).

Sendo assim, ndo é possivel apresentar uma andlise quimica genérica do fosfogesso, pelo facto de
gue esta composicao é bastante variavel, contudo pode-se considerar que aproximadamente 90% da

composicao do fosfogesso é de sulfato de calcio (Berish, 1990).

O fosfogesso é acido devido ao acido fosférico residual, acido sulfarico e fluoridrico, contidos nos

poros.

Embora o fosfogesso produzido em Portugal seja principalmente constituido por gesso, existem
muitas impurezas que podem prejudicar o desempenho do fosfogesso como um gesso de adigao ao

clinquer.

Estas impurezas podem ser quartzos, fluoretos, material orgéanico, urénio, etc (Rutherford e
colaboradores, 1994)
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CONDICOES DE ARMAZENAMENTO E CONSEQUENCIAS

A maior parte do fosfogesso (vd. Figura 3.9) produzido é armazenada em pilhas ao ar livre.

Figura 3.9 - Pilhas de fosfogesso ao ar livre

As principais vias de contaminagdo ambiental resultantes deste armazenamento s&o:

o A contaminagao atmosférica por fluoretos e outros elementos toxicos;
o Lixiviagdo de produtos acidos para as aguas superficiais;

o Escoamento na superficie;

o Erosao e instabilidade das pilhas;

o Poluicdo de lencgdis freaticos.

A pesquisa, visando o desenvolvimento de possiveis usos do fosfogesso, torna-se extremamente
importante do ponto de vista econémico e técnico, visto que constitui um produto de grande
abundancia e de baixo custo e a sua utilizagado evitaria a deterioracdo ambiental de grandes areas

onde este produto é armazenado, e evitando assim a exploragédo das reservas naturais de gesso.

CARACTERISTICAS IMPORTANTES PARA O SUCESSO DA SUBSTITUICAO

O gesso natural (gipsite) é adicionado na etapa de moagem do clinquer com o gesso, na produgao de
cimento (vd. Figura 2.1) para que se possa regular o tempo de presa do cimento, segundo a NP EN
197-1:2001 - Cimento. Parte 1: Composicdo, especificagbes e critérios de conformidade para

cimentos correntes (vd. Anexo Il).

A percentagem de adicdo de gesso vai depender do seu teor de sulfatos, devendo ser ajustada face
ao tipo de clinquer. Assim, existe um ponto 6ptimo de teor de sulfatos que deve ser ajustado as
caracteristicas de um determinado clinquer para o qual as resisténcias mecénicas sdo maximizadas.
No grafico seguinte esta demonstrado o efeito da percentagem de adicdo e como estas afectam as

resisténcias:
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Grafico 3.4 - Influéncia da adicao de gesso de acordo com o seu teor de SO; (FLSmidth,2008)

E por esse motivo é que é extremamente importante este trabalho académico, ou seja para que se
torne possivel estudar o comportamento mecanico e quimico das misturas de fosfogesso e de

clinquer e consequentemente avaliar 0 sucesso ou nao nesta substituigao.

Segundo varios autores o fosfogesso para ser aplicado na industria cimenteira, necessita de um
indice de acidez (pH) superior a 4 e um teor de &cido fosférico (anidrido) (P,Os) menor que 0,8%. Um
baixo pH pode contribuir para corrosao de armaduras das estruturas de betdo armado e redugao da
resisténcia inicial do cimento. Ja o alto teor de P,Os contribui para o aumento do tempo de presa dos
cimentos produzidos, e redugdo da eficacia da hidratacdo do cimento (impedimento de formacéo de

cristais).

3.4.3. Outros Constituintes de Cimento Portland

A nivel normativo é possivel adicionar varios constituintes e de seguida especifica-se quais materiais
estdo descritos a nivel normativo. No entanto ndo se pretende fazer uma descricdo exaustiva visto
que este trabalho académico foca-se em cimentos cuja moagem ¢é feita de forma laboratorial

constituidos por clinquer e gesso.

3.4.3.1. Escoria Granulada de Alto-Forno

A escéria granulada de alto-forno resulta do arrefecimento rapido de uma escéria fundida de

composicao apropriada, como a obtida da fusdo do minério de ferro num alto-forno, contendo pelo
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menos dois tercos em massa de escéria vitrea e possuindo propriedades hidraulicas, quando

activada propriamente.

A escoéria granulada de alto-forno deve consistir em menos de dois tergos em massa da soma de
oxido de caélcio (Ca0), de 6xido de magnésio (MgO) e de diéxido de silicio (SiO,). O restante contém
oxido de aluminio (Al,O3), juntamente com pequenas quantidades de outros compostos. [NP EN 197-
1:2001]

3.4.3.2. Materiais pozolanicos

Materiais pozolanicos sdo substancias naturais e artificiais de composi¢ao siliciosa ou silico-

aluminosa ou uma combinagédo de ambas.

Estes materiais ndo endurecem, por si proprios, quando misturados com &gua, mas, quando
finamente moidos e na presenca de agua, reagem a temperatura ambiente normal com o hidréxido
de caélcio dissolvido (Ca(OH),) para formarem compostos de silicato e aluminato de calcio que
desenvolvem resisténcias. Estes compostos sao similares aqueles que sado formados no
endurecimento dos materiais hidraulicos. As pozolanas séo constituidas essencialmente por didxido
de silicio reactivo (SiO,) e por 6xido de aluminio (Al,O3). O restante inclui éxido de ferro (Fe;O3) e
outros Oxidos. A percentagem de éxido de calcio reactivo que contribui para o endurecimento é
insignificante. [NP EN 197-1:2001]

3.4.3.3. Cinzas Volantes

A cinza volante é obtida por precipitacdo electrostatica ou separacdo mecéanica das poeiras dos
gases de combustdo das fornalhas alimentadas com carvao pulverizado. N&o deve ser utilizado em

cimento a cinza obtida por outros métodos conforme exigéncia normativa.

A cinza volante pode ser de natureza siliciosa ou calcaria. A primeira tem propriedades pozolanicas; a
segunda pode ter, também, propriedades hidraulicas. A perda ao fogo da cinza volante determinada
de acordo com a NP EN 196-2:2006. [NP EN 197-1:2001]

3.4.3.4. Xisto cozido

O xisto cozido, especificamente xisto betuminoso cozido, é produzido num forno especial a

temperaturas de cerca de 800°C. Devido a composicdo do material e ao processo de produgao, o

RAQUEL RAMOS PEREIRA 35



CAPITULO 3 — ESTADO DA ARTE

xisto cozido contém fases de clinquer, principalmente silicatos bicélcicos e aluminatos monocalcio.
Também contém, além de pequenas quantidades de 6xido de calcio livre e de sulfato de calcio,
maiores quantidades de Oxidos com reacgao pozolanica, essencialmente didxido de silicio. Assim,
quando finamente moido, o xisto cozido apresenta propriedades hidraulicas acentuadas como o
cimento Portland e, ainda, propriedades pozolanicas. [NP EN 197-1:2001]

3.4.3.5. Filer de Calcario

O calcario é uma rocha sedimentar constituida por calcite (carbonato de célcio), incluindo, por vezes,
também carbonato de magnésio. Este, pode conter, no entanto, outros minerais de carbonato como é

0 caso da aragonite e a dolomite, encontrando-se este ultimo mais na pedra calcaria dolomitica.

A grande parte das rochas de precipitacdo quimica é de natureza carbonatada. A d4gua meteérica
nao é pura, mas sim uma solugéo diluida de &cido carbonico. Este € um acido fraco resultante da
combinagdo da agua com o didxido de carbono existente na atmosfera. As aguas pluviais sendo
acidas reagem com os calcarios, formando-se hidrogenocarbonato de calcio, solivel na agua. Por
variagoes de pressao e temperatura, o hidrogenocarbonato de célcio torna-se instavel e precipita sob
a forma de carbonato de célcio, libertando-se diéxido de carbono, constituindo-se desta forma a maior

parte das rochas calcérias.

Os calcarios comuns sao rochas compactas com aparéncia macroscépica ndo cristalina, constituidas
essencialmente por graos finos de calcite. Apresentam cores diversas desde a branca, negra, bege,

amarela, cinzenta, vermelha, castanha e cor-de-rosa. [NP EN 197-1:2001]

3.4.3.6. Silica de Fumo

A silica de fumo provém da reducdo de quartzo de elevada pureza com carvao em fornos de arco
eléctrico na produgéo de ligas de silicio e de ferro-silicio e é constituida por particulas esféricas muito

finas contendo pelo menos 85% em massa de dioxido de silicio amorfo. [NP EN 197-1:2001]

3.4.3.7. Constituintes Minoritarios

Os constituintes adicionais minoritarios s&o materiais minerais inorganicos especialmente
seleccionados, naturais ou resultantes do processo de produgdo de clinquer. Os constituintes
adicionais minoritarios, depois de preparagdo adequada e tendo em conta a sua distribuicao
granulométrica, melhoram as propriedades fisicas dos cimentos (tais como a trabalhabilidade ou a
retengcdo de agua). Podem ser inertes ou ter propriedades levemente hidraulicas latentes ou
pozolanicas. Contudo, nao séao fixados, para os mesmos, requisitos para estas propriedades. [NP EN
197-1:2001]
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3.4.3.8. Aditivos

Os aditivos sédo todos os materiais que conferem qualquer propriedade adicional ao cimento e que
nao estao incluidos nos pontos anteriores, estes podem ser desde pigmentos inorganicos até a

adjuvantes para aceleracao de presa. [NP EN 197-1:2001]

3.5. CIMENTO

O cimento € um ligante hidraulico, isto é, um material inorgénico finamente moido, que, quando
misturado com agua, forma uma pasta que faz presa e endurece devido a reacgdes e processos de
hidratagdo e que, depois de endurecido, conserva as suas resisténcias mecénicas e estabilidade

mesmo debaixo de agua.

A qualidade do cimento depende essencialmente da constituicdo cristalografica do clinquer e da

granulometria resultante da moagem do clinquer com o gesso.

3.5.1. Tipos de Cimento Portland

Os cimentos designam-se pelo seu tipo (a sua composicao) e pela sua classe de resisténcia a
compressdo. Segundo a norma NP EN 197-1:2001 existem 27 produtos da familia de cimentos

correntes, atendendo a composigao quimica (vd. Anexo )
Na Secil — Outédo sao produzidos cimentos do tipo:

e CEMI52,5R;
e CEMI425R;

e CEMII/A—L 42,5R;
e CEMII/B-L325N;
e CEMIV/A(V)325R.

Os cimentos tipo | sdo aqueles que incorporam maior percentagem de clinquer Portland (95-100%).

O cimento produzido pode ainda incluir escoria de alto-forno, silica de fumo, pozolanas, cinzas

volantes, xisto cozido e/ou filer de calcério.

Quanto a classe de resisténcia, um cimento pode ser classificado, segundo a norma NP EN 197-
1:2001, como sendo da classe 32,5, 42,5 ou 52,5, dependendo da sua resisténcia de referéncia a

compressao aos 28 dias.
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O cimento pode ainda ser classificado como N ou R, se a sua resisténcia inicial (a 2 dias) cumpra
cada classe de resisténcia (32.5, 42.5, 52.5,) o especificado na norma NP EN 197-1:2001 (vd. Quadro
3.10)

Assim, por exemplo, para um CEM | 52,5R designa um cimento Portland constituido s6 por clinquer
(e gesso, embora este seja implicitamente adicionado a todos os cimentos) com resisténcia a
compressao caracteristica a 28 dias nunca inferior a 52,5 MPa e resisténcias a idades novas

elevadas (= 30,0 MPa aos 2 dias) segundo especificagdo do Quadro 3.10

Na norma NP EN 197-1:2001 estdo descritos todos os tipos de cimento que se podem fabricar com a

marcagao CE (vd. Anexo ).

3.5.2. Ensaios de Caracterizacao do Cimento Portland

Neste ponto serdo descritos ensaios de caracterizagdo quimica, fisica e mecanicas realizados ao
cimento, dando-se destaque aos que foram utilizados neste trabalho académico. Sempre que o
parametro em descrigdo tenha uma exigéncia normativa ao abrigo da NP EN 197-1:2001, esta sera

referenciada.

As normas (NP EN 196 e NP EN 197) que sdo aplicadas a industria cimenteira, especificam os
ensaios que sao necessarios, a quantidade dos mesmos e quais os limites a que esses ensaios

necessitam de obedecer.

Esses ensaios sdo feitos tanto as matérias-primas como ao cimento de modo a regular as suas

caracteristicas quimicas e fisicas, assim como avaliar a sua conformidade.

A norma de conformidade de produto é a NP EN 197-1:2001 e os ensaios necessarios de realizar

estao descritos na série de normas NP EN 196.

3.5.2.1. Caracteristicas Quimicas

RESIiDUO INSOLUVEL (NP EN 196-2:2006)

Este residuo determina a parte do cimento que nao é sollvel a quente no &cido cloridrico, e permite
detectar o grau de combinagéao entre os diferentes componentes das matérias-primas que entram na
composicao do cimento. Destes componentes apenas a calcario é dissolvido no &cido, pois a silica, a
alumina e os 6xidos de ferro ndo o sdo. No entanto a alumina e o 6xido de ferro combinados entre si

com o célcio dao origem a compostos sollveis no acido cloridrico. Este parametro é usado com
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indicador do teor de cinza presente no cimento, e também para detectar adicées de substancias
inertes ao cimento, que, de outro modo, seria muito dificil de detectar. (Sousa Coutinho, 1997)

Normalmente, nos cimentos bem cozidos, a percentagem de matéria insolivel ndo excede 1%.

Com a necessidade crescente de economizar combustivel, permite-se hoje a adicdo de material
inerte até 5% da massa do clinquer ao que entra nos moinhos de bolas, pois numerosas experiencias
tém provado que uma tal adicao n&o tem influéncia nas propriedades do cimento. (Sousa Coutinho,
1997)

A determinacdo do residuo insoluvel é realizada de acordo com o método normalizado segundo a
norma NP EN 196-2:2006.

Quadro 3.3 - Limites normativos de residuo insoltvel para cada tipo de cimento (NP EN 197-1:2001)

Tipo de Classe de Valor

Propriedade

Cimento Resisténcia Especificado

Residuo Insoluvel lelll Todas as Classes <5% ‘

PERDA A0 FOGO (NP EN 196-2:2006)

A perda ao fogo é determinada em atmosfera oxidante. Por calcina¢do ao ar a 975+5°C o didxido de
carbono e a 4gua do cimento s&o libertados e os elementos oxidantes, eventualmente presentes, sao

oxidados.

Com este ensaio, que é obrigatério ao cimento de tipo | e Il (vd. ANEXO V), garante-se que nao se
utiliza cimento “envelhecido” e controla-se a nivel de processo o nivel de aditivos presentes no

mesmo.

Segundo Le Chételier “a hidrata¢do ao ar, mesmo de alguns centésimos dos componentes activos do
cimento, reduz imenso a resisténcia final, muito mais do que deixaria prever o pequeno aumento de

perda ao fogo, que corresponderia a uma pequena percentagem de substancias.”

A maior parte deste valor é referente ao didéxido de carbono (CO,) presente no filer calcario, servindo

como parametro para estimar o teor desta adigcao.
Um valor alterado de perda ao fogo indica hidratagdao avangada do cimento.

Um cimento que apresente boa resisténcia e boa qualidade final é tipicamente um cimento bem
conservado e que deve apresentar caracteristicamente uma perda ao fogo na ordem de 3 a 4%, no
entanto atendendo aos diferentes tipos de cimento e variadas adigdes que hoje em dia existem, a
perda ao fogo compreende valores maximos admissiveis para cada tipo de cimento.
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A determinagéo da perda ao fogo é realizada de acordo com o método normativo segundo a norma
NP EN 196-2:2006.

A nivel normativo o exigido para os cimentos de tipo | e Il é:

Quadro 3.4 — Limites normativos de perda ao fogo de cada tipo de cimento (NP EN 197-1:2001)

Tipo de Classede | Valor

Propriedade . o o
Cimento Resisténcia Especificado

Perda ao Fogo lelll Todas <5%

TEOR DE SULFATOS (EXPRESSO EM SQ5) (NP EN 196-2:2006)

Como ja foi referido no ponto 3.4.2.1, os constituintes do clinquer hidratam rapidamente na presenca
de agua, conduzindo-o a uma presa instantanea de resisténcias baixas que ndo é desejavel pois poe
em causa a trabalhabilidade inicial do material.

Sendo assim e de modo a evitar a hidratagdo precoce do clinquer é necessario adicionar um
composto que forme um sal insolivel com o aluminato, antes que este ultimo reaja com a agua e com

o hidroxido de célcio, proveniente da rapida hidratagé@o do silicato tricalcico e de alguma cal livre.

Também como j& foi referido um aditivo comum é o gesso pelos mais diversos motivos mas
sobretudo por ser um composto muito abundante na natureza e que reage com o aluminato tricalcico,
dando origem ao sulfoaluminato de calcio, protegendo-o da acgdo da agua, também com o
aluminoferrato tetracalcico, onde o efeito é oposto, formando-se sulfoferrato de calcio que juntamente
com o sulfoaluminato de caélcio, aceleram a hidratagéo dos silicatos. Os parametros foram ensaiados
segundo a NP EN 196-2:2006.
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Quadro 3.5 — Limites normativos de teor de sulfatos (expresso em SOs3) de cada tipo de cimento (NP EN

197-1:2001)
Tipo de Classe de Valor
Propriedade AL . i
Cimento Resisténcia Especificado
325N
CEM I 32,5R <3,5%
CEM I 42,5N
Teor em Sulfatos
CEM IV 42,5R
(em SQOs,)
CEM YV 52,5N
<4,0%
52,5R
CEM I Todas

Facilmente se conclui que quanto mais rico em aluminato tricélcico é o cimento, maior é a quantidade

de gesso que se terd de adicionar.

A nivel normativo os valores de teor de sulfatos descritos no quadro acima representam a quantidade
ideal de gesso a adicionar, em funcao do tipo de cimento que se pretende, que esta directamente

relacionado com a quantidade de aluminato tricalcico.

A determinacéo do teor de sulfatos é realizada de acordo com o método normativo segundo a norma
NP EN 196-2:2006.

DETERMINACAO DOS CONSTITUINTES QuiMmicos (NP EN 196-2:2006)

Alguns parédmetros quimicos, tais como a perda ao fogo (PF), e o residuo insoluvel (RI), foram
determinados por métodos classicos.

A determinacao dos constituintes quimicos é realizada de acordo com o método normativo segundo a
norma NP EN 196-2:2006.

ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIO-X (FRX)

A fluorescéncia de raio-X permite identificar e quantificar elementos quimicos, e tem como base o
facto de os elementos quimicos emitirem radiacdo caracteristica quando sujeitos a excitagdo
apropriada. Essa excitagdo é provocada pela incidéncia de radiagdo proveniente de uma ampola de
raio-X. Um feixe primario emitido pelo tubo de raio-X irradia a amostra excitando cada elemento
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quimico. Esta excitagéo provoca a emissdo de linhas espectrais secundarias com comprimentos de
onda caracteristicos de cada elemento sendo a intensidade da linha proporcional a sua concentragéo.
(Hewlett, Peter C)

ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACCAO DE RAIO-X (DRX)

A quantificacdo de fases a partir da difraccdo de raio-X apoia-se nas intensidades dos picos do
difractograma, as quais, além de revelarem uma relag@o caracteristica da estrutura cristalina de cada
fase componente, reflectem a propor¢do das fases na amostra. O inconveniente da técnica, para
materiais cristalinos multifasicos, deve-se a sobreposicao de reflexdes dos componentes, misturando
as informagdes contidas na intensidade e dificultando interpretacao dos resultados da analise. Sendo
o clinquer Portland constituido por varios componentes com composicao quimica similar, o seu

difractograma apresenta sobreposicao de picos difractados. (Gobbo, Luciano de Andrade)

Por esta sobreposicdo de picos tém de se utilizar o método de Rietveld associado a DRX para

resolver estas situagdes.

METODO DE RIETVELD

Andlise quantitativa, através do refinamento de Rietveld (Rietveld, 1969), € um método ideal para a
caracterizagdo de todas as fases existentes, simultaneamente, sem grande consumo de tempo, de

pessoal e de equipamento.

Esse método é baseado na comparagao do padrao de difraccao de raio-X observado, com um padrao

calculado dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes.

Com os métodos de difracgdo de raios X pode-se obter varias informagbées nomeadamente:

l. Indexacdo de fases cristalinas;

I. Analise quantitativa de fases;
. Determinacao de estruturas cristalinas;
V. Refinamento de estruturas cristalinas;

V. Determinacao da fase vitrea.

A principal caracteristica deste método é a possibilidade de efectuar a quantificacdo das fases
presentes numa determinada amostra e é com esse intuito que ele é utilizado neste trabalho

académico.
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3.5.2.2. Caracteristicas Fisicas

MassA voLUMICA (LNEC E 61)

E uma propriedade que se torna necessario conhecer para medir a sua superficie especifica, e

calcular correctamente a composi¢do do um betéo.

E determinada pela maneira usual de medir a massa volimica de qualquer sélido, conhecendo a
massa e medindo o seu volume a partir do deslocamento de um liquido num voluminimetro
apropriado, designado incorrectamente por densimetro, de Le Chéatelier. O liquido que se emprega é

gasolina ou petréleo, pois estes ndo se misturam com o cimento.

Este par&metro é realizado de acordo com especificacées LNEC E 61

FINURA oU GRANULOMETRIA (NP EN 196-6:1990)

Como ja foi referido anteriormente neste trabalho académico, a operacao final de fabricacdo do
cimento é a redugcdo do clinquer e gesso a p6, de modo a aumentar a superficie especifica do
material em contacto com a agua, pois s6 os componentes que ocupam a superficie do gréo estédo

em condi¢des de reagir.

Se é certo que a éarea total das particulas do cimento representa o material utilizavel para a
hidratacdo do cimento, ndo se deve esquecer que a velocidade de hidratagdo depende da dimenséo
das particulas. Ha, efectivamente particulas que se hidratam mais depressa, uma vez que contribuem

mais do que outras para determinadas propriedades.

Existem diversos métodos para determinagdo da granulometria do cimento, encontrando-se
nomeados na norma NP EN 196-6:1990.

Usualmente e por serem praticos e rapidos de obter, utilizam-se os seguintes métodos:

Residuo de peneiracao — A maneira mais facil e cémoda de obter a finura do material sera a
utilizag@o de peneiros, onde se utilizam peneiros calibrados determinando-se a percentagem de graos
de cimento que ficam acima desses peneiros (usualmente utilizam-se os peneiros de 45um e de 90

pm). A nivel normativo nao existem limites para este parametro.

Superficie Especifica e Curva Granulométrica — partindo do principio que a area total das
particulas do cimento que representa o material utilizavel para a hidratagéo, faciimente se depreende
que interessara conhecer a area total das particulas por unidade de massa do cimento: é a chamada

superficie especifica ou blaine. A determinacdo da superficie especifica pelo método de
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permeabilimétro de blaine pode fazer-se a partir da curva granulométrica, da permeabilidade a um

fluido de uma camada de p6, ou da adsorgdo de um gas inerte pela superficie das particulas.

Acua DE PAsTA (NP EN 196-3:2009)

A 4gua de pasta € a agua que € necessario adicionar ao cimento para que este hidrate e adquira a
consisténcia necessaria para realizar o ensaio de tempo de presa. Este pardmetro serve como
indicador de absorcédo de dgua do cimento. Cimentos com altas taxas de adigdo de gesso ou filer de

calcério, tendem a necessitar de mais agua do que os cimentos constituidos s6 com clinquer e gesso.

TeEmPOS DE PRESA (NP EN 196-3:2009)

Na passagem ao estado sélido da mistura de cimento com agua (pasta de cimento de consisténcia

normal) distinguem-se dois periodos: a presa e o endurecimento.

A presa consiste na perda progressiva da consisténcia pastosa da mistura de cimento com agua. O
instante em que a massa comeca a perder a sua consisténcia pastosa € o inicio de presa, e quando
deixa de ser deformavel, transformando-se numa massa rigida, é o fim da presa e o inicio do

endurecimento.

O tempo para o inicio de presa informa sobre o intervalo de tempo disponivel entre a adicao de agua
e a colocagado e compactagcao do betdo nos moldes, isto é, sobre o tempo durante o qual a mistura

permanece trabalhavel.

O endurecimento é o fenédmeno que prolonga a presa; a pasta de cimento, depois de se tornar rigida
vai endurecer cada vez mais ao longo do tempo. O endurecimento refere-se ao desenvolvimento de
todas as caracteristicas que sdo necessarias para que o material desempenhe o seu papel na

construcao. (Sousa Coutinho, 1997)

Resumindo, os componentes do cimento reagem com a 4gua dando origem a um novo sistema de
compostos hidratados estaveis que cristalizam criando uma rede cristalina complexa que confere ao

conjunto uma resisténcia eximia.

A determinagdo destes parametros, como os restantes, serd descrito adiante, e estd restrito

normativamente pela NP EN 196-3:2009, cujos limites estdo patentes no quadro seguinte:
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Quadro 3.6 — Limites normativos de expansibilidade os cimentos (NP EN 197-1:2001)

Método de Classe de Valor
Propriedade . o o
Ensaio Resisténcia Especificado

32,5N
32,5R

260 min
42,5N
Tempo de presa | NP EN 196 -3 42.5R
52,5N

245 min
52,5R

EXPANSIBILIDADE (NP EN 196-3:2009)

O fendmeno de expansibilidade da pasta de cimento encontra-se directamente ligado a presenga do
oxido de magnésio e de cal livre e, se néo for controlado conduz & degradagéo do betéo.

E possivel a existéncia de excesso do 6xido de calcio no clinquer, que na linguagem corrente se
designa por “cal livre”, sempre que a dosagem do cru, insuficientemente calculada, exista um pouco
mais de oxido de calcio do que o necessario para se combinar com os silicatos e aluminatos, que a

finura ou a mistura das matérias-primas seja insuficiente ou que a cozedura seja mal conduzida.

A presenca de cal livre no cimento pode ou ndo ser perigosa. A estrutura habitual, porosa e amorfa,
nao causa perturbagdo, pois hidrata sob a forma normal de expansao com libertagdo de calor, logo
que a 4gua se junta ao cimento. J& 0 mesmo nao se diz da forma mais ou menos cristalizada, que
somente se hidrata depois da presa do cimento e, tal como acontece com o 6xido de magnésio, pode
entao fragmentar e provocar a expanséo do cimento. (Sousa Coutinho, 1997)

Os processos geralmente utilizados para diminuir a dimensao dos cristais de periclase (6xido de

magnésio amorfo) e promover a sua distribuigdo séo:

e Aumentar o grau de finura;
e Efectuar um arrefecimento rapido do clinquer;

e Adicionar ao cru adjuvantes com base no flior como o fluoreto de célcio ou fluorossilicato
de sodio.
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Desta forma o 6xido de magnésio fica no estado amorfo, de modo que a sua reac¢do com a agua €
facilitada e de uma forma rapida. (Sousa Coutinho, 1997)

A determinagéo da expansibilidade é realizada de acordo com o método de Le Chatelier segundo a
norma NP EN 196-3:2009.

Quadro 3.7 — Limites normativos de expansibilidade os cimentos (NP EN 197-1:2001)

Tipo de . Classe de Valor

Propriedade . o o
Cimento Resisténcia Especificado

Expansibilidade LI eIV Todas <10 mm

Em relacdo a limites normativos estes estdo patentes no quadro seguinte:

ESPALHAMENTO (EN 1015-3:1999)

Este parametro é medido aquando a realizacdo dos provetes de argamassa normalizada (vd Anexo
VIl) para que estes sejam sujeitos aos ensaios mecanicos. Embora este pardmetro nao seja um

requisito normativo, é realizado para avaliar a consisténcia da argamassa.

A consisténcia define-se como a propriedade que uma argamassa apresenta, na fase fresca, de se
opor a uma dada deformacado. A consisténcia das argamassas € classificada em seca, plastica ou
fluida. O principal factor que governa esta propriedade é a quantidade de agua adicionada e, para a
mesma dosagem de agua, a consisténcia é fortemente reduzida pela adicao de adjuvantes quimicos

e de polimeros.

O valor do espalhamento foi obtido através da expressao seguinte

d—-10

Espalhamento = x100 (3.1)

onde:

- d: média dos quatro valores de d’
- “10”: didmetro interior da base do molde tronco-cénico, em cm.

Pela norma referenciada as conclusdes que de pode tirar sao:
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Quadro 3.8 - Analogia normativa.

Valor do Fluxo de

Densidade da Argamassa Fresca (Kg.m'3) Argamassa (mm)

> 1200 175+10
600 <d = 1200 16010
300 <d < 600 140+10
<300 12010

VARIACAO DIMENSIONAL (LNEC E 398:1993)

A importancia do estudo do fendmeno de retracgdo das argamassas esta ligada a qualidade e
durabilidade das edificacdes. Uma vez aplicada sobre uma base, a argamassa é impedida de retrair-
se livremente por causa da aderéncia e sdo geradas tensdes de tracgdo que podem levar a
fissuragao do revestimento.

Esta medicao é feita de acordo com a especificacdo LNEC E398

Segundo essa especificacao a variagao dimensional € dada por:

Dl _Dn
= 3.2
' 0.28 (3.2)
Onde:
D, — Medicao da dimensé&o do provete no dia um;
D, — Medicéo da dimenséo do provete no dia n;
0,28 — Dimenséo designada do provete em metros.
A variagdo massica é dada por:
M —-M
%Mdssica="Tl>< 100 (3.3)

Onde:
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M; — Medi¢éo da massa do provete no dia um;

M, — Medi¢do da massa do provete no dia n;

3.5.2.3. Caracteristicas Mecanicas

As caracteristicas mecanicas (flexdo e compressdo) sdo realizadas em provetes de argamassa
normalizada segundo a NP EN 196-1:2006.

Os provetes sédo preparados com uma relagdo agua/cimento igual a 1:2 e sdo preparados com areia
especifica.

A argamassa é preparada numa amassadura mecéanica e compacta num molde utilizando um

compactador normalizado.

O referido molde é conservado num ambiente humido durante as 24 horas seguintes sendo depois o0s
provetes desmoldados e colocados em agua até a data dos ensaios.

Realizando o ensaio de resisténcia a flexdao os provetes sdo partidos em duas metades e cada uma

delas é submetida ao ensaio de compresséo.

A areia utilizada para a realizagdo deste ensaio é normalizada pelo CEN (Comité Europeu de
Normalizagdo) e € constituida por areia natural (vd. Figura 3.10 - Saco de areia normalizada
(m=1350gr))

Sao areias de grao arredondado que possuem uma distribuicdo granulométrica padronizada:

Quadro 3.9 - Distribuicao granulométrica

Abertura dos peneiros com malha Residuos Acumulados
quadrada (mm) (%)

2,00 0

1,60 7+5
1,00 33+5
0,50 67 +5
0,16 87+5
0,08 99 + 1
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Figura 3.10 - Saco de areia noal|z (m=1350gr)

TENSAO DE ROTURA (NP EN 196-1:2006)

Em dltima analise, o valor de um cimento é medido pelas suas tensdes de rotura: esta é a
caracteristica mais importante que o cimento deve possuir. Todas as especificagdes fixam os valores
minimos desta caracteristica do cimento.

Estas caracteristicas sdo sempre ensaiadas em argamassas normalizadas.

A determinacdo da resisténcia desempenha portanto um papel importantissimo na medigcdo da
qualidade do cimento. Contudo aquele depende, em elevado grau, das condigdes da amassadura, da
preparacdo dos provetes, da natureza do ensaio escolhido, etc., sendo necessario prescrever a

maneira exacta de ensaiar o cimento, de modo a obter resultados comparaveis.

O ensaio normalizado para a determinagdo das tensbes de rotura é especificado na norma NP EN
196-1:2006 e os valores a cumprir para as diferentes classes de cimento estdo patentes no Quadro
3.10.

A resisténcia a flexao é dada através da equagao:

:1,5><Ff><l

f b (3.4)

Onde:

F; — carga aplicada ao meio vao do prisma, na rotura (N);
L — distancia entre apoios (mm);

b — lado da secc¢édo quadrada do prisma (mm).
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A resisténcia a flexao final ira ser dada pela média dos 3 prismas.

A resisténcia a compressao ¢é dada através da equagao:

Onde:

Fc — carga méaxima de rotura por compressao (N);
b — lado da sec¢do quadrada do prisma (mm).

A resisténcia a compressao final ira ser dada pela média dos 3 prismas.

A tensdo de rotura a compressdao dos materiais cimenticios depende de varios factores,
nomeadamente da porosidade do material. Esta varia com a relacdo A/C adoptada e com o grau de
compactagao empregue, por isso € necessario que todo este procedimento seja 0 mais padronizado.

A relagdo entre a resisténcia a flexdo e a compressdo (Ri/Rc) decresce no tempo, porque o
desenvolvimento da resisténcia a flexao no tempo é mais lento do que o da resisténcia a compressao,
sendo ambas as resisténcias influenciadas de igual modo pela relagdo A/C e pela dosagem de
cimento.

Conforme especificagdo normativa as resisténcias para a compressao estdo demonstradas no quadro

seguinte:

Quadro 3.10 - Classe de resisténcia do cimento segundo a NP EN 197-1:2001.

Resisténcias a compressao (MPa)
Resisténcias de

Classe de Resisténcia Resisténcias aos primeiros Dias

Referéncia
2 Dias 7 Dias 28 Dias

32,5N - 216,0

232,5 <525
32,5R 210,0 -
42 5N >10,0 _

2425 <62,5
42 5R 220,0 -
52,5N 220,0 -

2525 -
52,5R 230,0 -
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4.1. INTRODUCAO

CAPITULO A4

CAMPANHA EXPERIMENTAL

Este capitulo aborda a forma como foi conduzida a campanha experimental com o fim de permitir o

estudo dos comportamentos mecanicos de misturas compostas por fosfogesso, clinquer e gesso.

Sendo assim sera explicado os procedimentos que se tiveram em conta com as trés matérias-primas

necessarias para a realizagcao desta campanha experimental.

4.2. METODOLOGIA UTILIZADA NA CAMPANHA EXPERIMENTAL

No seguinte fluxograma apresenta-se esquematizado o caminho de investigacdo que se segui neste

trabalho.

Recolha de Matérias
- Primas

Preparacao das Matérias-
primas

Caracterizacao das Matérias
- Primas

Preparacao dos Cimentos

Preparacao das Argamassas

Ensaios em Estado
Endurecido

52

Ensaios em Estado Fresco

Estudo de Conformidade de
Produto
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4.3. MATERIAS-PRIMAS

Este ponto tem como objectivo resumir os ensaios realizados as matérias-primas desta campanha
experimental, isto é, o tratamento que o fosfogesso, gesso de processo e o clinquer tiveram até se

tornarem aptos para a realizagdo dos cimentos.

4.3.1. Colheita e Preparacao
FOSFOGESSO

O fosfogesso foi recolhido no seu estado natural, num depdsito pertencente a uma industria quimica.
A pilha de fosfogesso foi recentemente movimentada, isto € a camada que no momento de recolha

esta exposta € a camada mais antiga, ou seja aquela que esta mais lixiviada.

Para que este trabalho produza resultados mais fidedignos, foram recolhidas trés amostras de
fosfogesso a uma profundidade de 20 centimetros, conforme demonstrado na figura seguinte onde se

apresenta um corte longitudinal de uma pilha de fosfogesso:

Pilha mais antiga

v

(cerca de 3 décadas)

> Pilha recente
Norte 2 \ Sul

Figura 4.1 - Figura ilustrativa de uma pilha de fosfogesso

LEGENDA:

e 1 — Amostra de fosfogesso (fosfogesso 1)
e 2 — Amostra de fosfogesso (fosfogesso 2)

e 3 - Amostra de fosfogesso (fosfogesso 3)

A idade influencia o pH do fosfogesso, pois o fosfogesso mais antigo apresenta um maior pH, ou

menos acidez, em relacdo ao fosfogesso mais recente.

Apbs a recolha, as diferentes amostras de fosfogesso foram recebidas no Laboratério CDAC da Secil

- Outao. O fosfogesso foi preparado da seguinte forma:

¢ - Secagem numa estufa a £ 60°C a fim de retirar 0 excesso de agua durante 24h;
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2° - Medigdo da humidade das amostras;

32 - Moagem das trés amostras em moinho de bolas laboratorial.

Figura 4.2 - Moinho de gesso pequeno. (Laboratorio LCQO)

Logo apds este procedimento foi ensacado para que ndo absorvesse nenhuma da humidade
caracteristica do laboratério.

GESsO

Com o intuito de se comparar os resultados deste trabalho é necessario ter cimentos constituidos por
clinquer com fosfogesso e cimentos constituidos por clinquer com gesso natural (amostra controlo)
para que se possa afirmar que o fosfogesso tem ou ndao o mesmo comportamento mecéanico e

quimico, que possui o0 gesso natural utilizado actualmente no processo produtivo.

Para isso foi necessario retirar uma amostra de gesso, da linha de produgéo, da pilha que é utilizada
na producao diéria.

Pretendeu-se com isto que a amostra utilizada nesta campanha experimental seja representativa do

gesso natural geralmente utilizado no processo fabril.

A preparagao do gesso natural foi idéntico a do fosfogesso para manter as condi¢gées de ensaio o

mais idénticas possiveis, tendo sido moido laboratorialmente:
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Figura 4.3 — Moinho de gesso grande. (Laboratorio (LCQO)

CLINQUER

Visto que este trabalho foi realizado com o intuito de ser o mais representativo possivel, achou-se
mais apropriado a utilizacdo do clinquer que resulta da cozedura do forno da prépria fabrica, nao

sendo assim necessério fabricar o clinquer a nivel laboratorial.

Apds retirar-se o clinquer da linha de produgéo (Forno 9) acondicionou-se no laboratério de modo a
que esteja protegido de alteragbes climatéricas, de modo a quando da moagem, este ndo estar

degradado.
As etapas foram as seguintes:

2 - Acondicionamento do clinquer;

? - Moagem faseada do clinquer, pelas limitacées de peso do moinho de bolas laboratorial

igual ao utilizado para moer 0 gesso.

3¢ - Homogeneizagao de todo o clinquer moido por agitagao manual.
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4.3.2. Caracterizacao Quimica

A analise quimica permite saber de facto, quais os constituintes deste “gesso quimico” e em que
percentagem estao presentes.

Quadro 4.1 - Ensaios de Caracterizagdo Quimica

Material Métodos Classicos

Matérias-Primas X (Somente o X
fosfogesso)

4.3.3. Caracterizacao Fisica

No quadro seguinte encontram-se esquematizados os materiais e os ensaios realizados para a
caracterizacao fisica dos mesmos utilizados neste trabalho.

Quadro 4.2 - Ensaios de Caracterizacao Fisica

Material Humidade Residuo 45um “

(Somente o

Matérias-primas Fosfogesso)

Amostras de Cimento - X X -

PH DO FOSFOGESSO EM ESTADO LiQUIDO

Este parametro esta relacionado directamente com o fosfogesso e com a idade da pilha de onde ele
foi colhido. Sendo assim, a Unica matéria-prima sujeita a esta determinagéo foi o fosfogesso.

Como ja foi referenciado, a redugéo da acidez do fosfogesso com a idade é provocada pelo maior
tempo de exposicao do material as intempéries que tem como consequéncia a lixiviagao de parte dos
elementos constituintes do fosfogesso responséveis pela acidez.

Se o fosfogesso apresentar valores mais elevados do que os que sao apresentados na bibliografia,
ainda se pode recorrer a lavagem do fosfogesso, hipétese que nao foi considerada neste trabalho,
visto que a lavagem numa industria de grande volume de mercado, torna-se uma hipotese

extremamente cara, ou seja ndo é economicamente viavel.
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RESIDUO DE PENEIRACAO

Foi calculado de acordo com a norma NP EN 196-6:1990, cujo procedimento se encontra em Anexo
V.

METODO DE BLAINE

O Método de Blaine, tal como o parametro anterior, também foram realizados segundo a norma NP

EN 196-6:1990, cujo procedimento se encontra descrito no Anexo |l

4.4. FORMULACAO DOS CIMENTOS

4.4.1. Introducao

O cimento que foi formulado para esta campanha experimental, foi dimensionado de acordo com as
directivas da NP EN 197:2001, pretendendo-se que este seja um cimento de altas resisténcias,
nomeadamente na classe de CEM | 42,5.

De referir que se trata sempre de cimentos preparados laboratorialmente, moidos em moinhos de
bolas laboratorial.

No seguinte quadro retirado na norma NP EN 197-1:2001 (vd. Anexo Il), pode-se verificar que o tipo

de cimento escolhido € um cimento designado por cimento Portland.

Quadro 4.3 - Cimentos mais comuns de serem produzidos

Tipos Notacao dos 27 produtos
Principais (Tipos de Cimentos Correntes)
CEM I Cimento Portland CEM I
Cimento Portland de Escoéria CEM II/A-S CEM II/B-S
Cimento Portland de Silica de Fumo CEM I/A-D
Cimento Portland de Pozolana CEM II/A-P CEM 1I/B-P CEM II/A-Q CEM 1I/B-Q
CEM 1l Cimento Portland de Cinza Volante CEM II/A-V CEM 1I/B-V CEM II/A-W CEM II/B-W
Cimento Portland de Xisto Cozido CEM I/A-T CEM II/B-T
Cimento Portland de Calcério CEM II/A-L CEM 1I/B-L CEM II/A-LL CEM II/B-LL
Cimento Portland Composto CEM II/A-M CEM 1I/B-M
CEM Il Cimento de Alto Forno CEM 1lI/A CEM I11I/B CEM llIl/C
CEM IV Cimento Pozolanico CEM IV/A CEM IV/B
CEM V Cimento Composto CEM V/A CEM V/B
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O Cimento do tipo I, que como se pode verificar no Anexo Il, s6 é constituido por clinquer (95-100%)
e constituintes minoritarios até 5% neste estudo incluindo o gesso, quando se pretende que este
cimento seja de altas resisténcias, tera de se ter em conta que existem cimentos de diferentes

classes de resisténcia, tal como se esquematiza no seguinte quadro:

Quadro 4.4 - Resisténcias dos diversos cimentos.

Resisténcias a compressao (MPa)

Cimentos (CEM) Resisténcias aos Resisténcias de
primeiros Dias Referéncia
2 Dias 7 Dias
32,5N - 216,0
> <
32,5R >10,0 i} 232,5 <525
42,5N 210,0 -
<
42,5R >20,0 i 242,5 62,5
52,5N 220,0 -
> -
52,5R >30,0 ; 252,5

Foi escolhido este cimento pois é o cimento com mais expressao na producdo de cimento, € que
possui principais caracteristicas quimicas:

e Elevado calor de hidratagéo;
e Desenvolvimento muito rapido de resisténcias (resisténcias iniciais muito elevadas);

e Resisténcias finais muito elevadas.

E tem como principais aplicagées:

e Betdo armado e pré-esforcado de muito alta resisténcia;

e Betado armado e/ou pré-esforgcado com colocagao em servico em idades jovens;

e Betdo fabricado e aplicado em tempo frio;

e Betdo em pegas condicionadas pela resisténcia a trac¢do e betbes leves estruturais;

e Pré-fabricacdo ligeira e pesada de elementos armados e/ ou pré-esforcados de alta
rotatividade.

4.4.2. Balanco Massico do Cimento

A nivel normativo o cimento tera de obedecer a limites, quer de percentagem de adi¢des (Cinzas
volantes, escérias e pozolanas) de acordo com o quadro no Anexo Il, quer de teor de elementos
quimicos (éxido de calcio reactivo, trioxido de enxofre reactivo), como se pode ver no Quadro 4.5.
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Quadro 4.5 - Limites Normativos segundo a NP EN 197-1:2001.

Classe de
Propriedades Tipos de cimento L Requisitos
resisténcias
CEM I
Perda ao fogo Todas <5%
CEM 1l
. . CEM I
Residuo insoluvel Todas <5%
CEM 1l
32,5N
32,5R <3,5%
CEM I
42 5N
CEM I
Teor de sulfatos CEM IV
42 5R
(em SO,) CEM YV
52,5N
52,5R <4,0%
CEM Il Todas
Teor de cloretos Todos Todas <0,10%
Pozolanicidade CEM IV Todas Satisfaz o ensaio

Para a produgédo de cimento, € necessario o balango massico do teor de SO3, ou seja tera de se

considerar os teores de sulfatos presentes no gesso, no fosfogesso e no clinquer. Nesta campanha

experimental e visto que pretende estudar um cimento do tipo N ter4 de apresentar um teor de
sulfatos inferior a 3,5% de sulfatos (CEM | 42,5N) ou 4% (CEM | 42,5R) consoante as misturas iniciais

do cimento.

BALANCO MASSICO AO CIMENTO:

RAQUEL RAMOS PEREIRA

{Entra }: {Sai } &

& (50, ] +150:]

Clinquer

Adicoes

= [S03]

Cimento

59



CAPITULO 4 — CAMPANHA EXPERIMENTAL

Considerando que, o teor de sulfatos que provém do clinquer € uma constante neste particular
balango massico, pelo facto de que toda a contribuicdo de teor de sulfatos provém da mesma

amostra de clinquer, este valor pode ser considerado constante e que corresponde a:

50,1, X% Massado Clinquer 115x97

e =222 < 112% (42)
1 100
Sendo assim o balango massico resume-se a:
{Entra}={Sai} =

4.3
[503]%. s X %0 Massa da Adigdo (43)

S [S03 ]Ciment() = : 100 + 1’12

A percentagem de 97% de clinquer foi fixada tendo em vista a percentagem utilizada industrialmente

para este cimento.

4.4.2.1. Balango Massico dos Cimentos Padrées

Com base no histdrico que se possui e com a bibliografia sobre o teor de sulfatos 6ptimo, e face a
constante de clinquer utilizado, foram estudados trés percentagens de SO; diferentes, 1,56%, 1,73%,
2,00%. De forma a comparar-se desempenhos de cimento com fosfogesso, foi criado sempre um

grupo de controlo, com cimentos sao constituidos por clinquer e gesso de processo.

Em suma por cada percentagem de sulfatos estudado comparou-se cimentos constituidos por:
o Grupo de Controlo —> Clinquer + Gesso de Processo (GP);
o Primeiro Grupo Experimental — Clinquer + Fosfogesso (FG);
o Segundo Grupo Experimental —> Clinquer + Misturas de Gesso (25%FG+75%GP);

o Terceiro Grupo Experimental —> Clinquer + Misturas de Gesso (50%FG+50%GP);
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Para melhor avaliacdo dos resultados obtidos, decidiu-se que a percentagem de clinquer a adicionar
nos cimentos iria ser sempre constante, adicionando-se para completar o teor de massa, filer de

calcario sempre que necessario (cuja contribuicao para o teor de sulfatos é nula).

Sendo assim, o grupo de controlo foi constituido por trés cimentos (que corresponde
experimentalmente a denominagdo amostra, visto que o termo cimento s6 é utilizado quando o

material corresponde as especificacoes):

Quadro 4.6 - Grupo de controlo da campanha experimental (para diferentes percentagens de SO3)

Denominacao ; .
do Cimen%o SO; Total (%) Gesso de Processo (%) Filer (%) Clinquer (%)

Amostra 1 1,56 1,50 1,50 97,00
Amostra 5 1,73 2,10 0,90 97,00
Amostra 9 2,00 3,00 0,00 97,00

4.4.2.2. Balango Massico dos Cimentos Experimentais

Denominou-se aos cimentos constituidos exclusivamente por fosfogesso cimentos experimentais, e

esta fase da campanha experimental, € constituida por trés grupos experimentais.
Primeiro grupo experimental:

Quadro 4.7 - Primeiro grupo experimental desta campanha (para diferentes percentagens de SOs3)

Denominacao , ,
SO0; (%) Fosfogesso (%) Filer (%) Clinquer (%)

Amostra 2 1,56 0,90 2,10 97,00
Amostra 6 1,73 1,25 1,75 97,00
Amostra 10 2,00 1,80 1,20 97,00

Neste balanco massico foi utilizado o teor de SOz; médio, considerando que houve uma
homogeneizagao das trés amostras de fosfogesso.

Face aos resultados obtidos nesta primeira fase da campanha experimental, decidiu-se explorar mais
duas possibilidades de utilizagdo do fosfogesso em conjunto com o gesso de processo com taxas de
substituicao de 25/75 e de 50/50 respectivamente.

Segundo grupo experimental (gesso constituido por 25% de fosfogesso e 75% por gesso de
processo).
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Quadro 4.8 — Segundo grupo experimental (para diferentes percentagens de SOs)

Denominacao

Misturas de Gesso 1 (%)

do Cimento | °0s(%) (25%F+75%G) e
Amostra 3 1,56 1,20 1,80 97,00
Amostra 7 1,73 1,80 1,20 97,00
Amostra 11 2,00 3,00 0,00 97,00

Neste balango maéssico foi utilizado o teor de SO3; médio, considerando que houve uma produgéo de
um novo gesso (gesso de mistura 1) constituido por 25% de fosfogesso e de 75% de gesso de
processo.

Terceiro grupo experimental (gesso constituido por 50% de fosfogesso e 50% por gesso de
processo).

Quadro 4.9 - Terceiro grupo experimental (para diferentes percentagens de SOs3)

o na ° | 5050 | MU e Sose 2 0 | itr o
Amostra 4 1,56 1,05 1,95 97,00
Amostra 8 1,73 1,57 1,43 97,00

Amostra 12 2,00 2,23 0,77 97,00

Neste balango maéssico foi utilizado o teor de SO3; médio, considerando que houve uma produgéo de
um novo gesso (gesso de mistura 2) constituido por 50% de fosfogesso e de 50% de gesso de
processo.

4.5. CARACTERIZACAO DO CIMENTO

ApOs a mistura das matérias-primas serem juntas e homogeneizadas, passou-se a fase de

caracterizagao dos parametros normativos descritos no capitulo 3.
Numa primeira fase tratou-se de determinar os principais pardmetros de finura, ou seja:

o Residuo no peneiro de 45um;
o Blaine.

Esta caracterizagéo é feita as amostras de cimento, e foi realizada segundo o Anexo lll e o Anexo IV.

De seguida as amostras foram caracterizadas em pasta de cimento, sendo realizados os seguintes

ensaios:

o Agua de Pasta
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o Expansibilidade
o Inicio de Presa

o Fim de Presa

Esta caracterizacdo realizada aos cimentos desta campanha experimental, foi realizada de acordo

com o método normativo em vigéncia.

Os ensaios realizados em pasta de cimento no estado fresco tém como principal objectivo averiguar a
sua conformidade normativa dos cimentos realizados laboratorialmente e garantir que estes estao
dentro dos limites normativos. Além disso, através da anadlise de certos parametros da pasta de
cimento fresca, consegue-se relacionar as duas adi¢cbes, fosfogesso e o gesso de processo, no
consumo de agua necessaria a hidratacdo e consequentemente prever o seu comportamento em

betao

Conforme acima descrito, todos os cimentos com marcag¢do CE, necessitam de cumprir 0os requisitos
normativos, bem como os objectivos da empresa. Caso algum cimento nao cumprir com estes quatro

requisitos sera posto de parte pois ndo possui interesse para esta campanha experimental.

O inicio de presa foi determinado segundo a norma NP EN 196 — 1:2006 - Métodos de ensaio de
cimentos - Parte 3: Determinacédo do tempo de presa e da expansibilidade, através do aparelho de
Vicat e das agulhas de Le Chatelier. Os tempos de presa do cimento tém limites normativos, quer a
nivel de equipamento quer a nivel de procedimento. A medicdo é realizada por uma agulha, sob a
accao de um peso especifico, que é usada para penetrar na pasta de consisténcia normal colocada
num molde especial. O inicio de presa é caracterizado pelo instante em que a agulha estaciona a 4 +
1 mm da base, sendo expresso pelo tempo decorrido desde quando o material entra em contacto
com a agua. Segundo a citada norma, o fim de presa é definido pelo momento em que a agulha,
aplicada suavemente sobre a pasta, ndo penetrar mais na superficie do cimento. Esta medicéo foi

realizada conforme as exigéncias normativas (vd. Anexo VI).
A determinagéo da expansibilidade foi realizada conforme exigéncia normativa vigente (vd. Anexo V).

Seguidamente procedeu-se a caracterizagdo destas amostras de cimento em argamassa

normalizada, em que se avaliou:
o Espalhamento/Consisténcia

Os ensaios de consisténcia por espalhamento foram realizados segundo a norma EN 1015-3 (vd.
Figura 4.5).

A argamassa normalizada foi realizada de acordo com exigéncias normativas (vd. Anexo VIIl), numa

misturadora planetaria com a areia normalizada (vd .Figura 4.4)
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Figura 4.4 - Misturadora Planetaria de Argamassa

A medicdo da consisténcia por espalhamento foi realizada conforme exigéncias normativas (vd.
Anexo VII).

Figura 4.5 — Ensaio de Consisténcia (Compactacao)

Aplicacao das pancadas
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Medicao do espalhamento (d’)

Posteriormente, foram preparados os provetes para argamassa conforme exigéncia normativa, e
colocou-se os provetes em cura climatizada para que no dia seguinte sejam desmoldados e
colocados em agua. Os provetes serdo entdo ensaiados as idades que se pretende estudar o
comportamento mecénico da argamassa (1,7 e 28 dias).

Figura 4.6 — Moldagem final dos provetes de argamassa normalizada

Para as caracteristicas em estado endurecido, os provetes foram submetidos aos seguintes ensaios:
o Ensaio a Flexao;
o Ensaio a Compresséo;
o Variagdes Dimensionais e Massicas com cura ao ar.

Para que os ensaios em estado endurecido sejam realizados, é necesséario que a argamassa seja

preparada conforme exigéncias normativas (NP EN 196-1:2006).

Os provetes foram preparados, como ja foi referenciado em cima, segundo o Anexo VI, realizando-

se entdo:

o 3 provetes prismaticos (40mm x 40mm x 160mm) para 1° dia para ensaio de flexao e

compressao;
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o 3 provetes prisméticos (40mm x 40mm x 160mm) para 7° dia para ensaio de flexao e
compressao;

o 3 provetes prismaticos (40mm x 40mm x 160mm) para 28° dia para ensaio de flexado e
compressao;.

o 3 provetes prismaticos (20mm x 20mm x 280mm) para ensaio de varia¢des dimensionais
e massicas.

Os ensaios de flexao e de compresséao foram realizados segundo a NP EN 196-1:2006.

O ensaio de variagbes dimensionais e de variagbes massicas foi realizado segundo a LNEC E383 -
Determinacao das variagdes dimensionais.

A medicao foi realizada de acordo com o Anexo IX.
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CAPITULO 5

APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

5.1. INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo apresentados e analisados, os resultados dos ensaios realizados durante a
campanha experimental.

Apresentam-se os resultados recolhidos no cimento no estado fresco, os quais permitem avaliar a
conformidade do cimento em funcdo dos objectivos que se pretendeu para este tipo de cimento,
mediante as caracteristicas de tempo de presa. A conformidade dessas caracteristicas leva a que o
cimento possa ser caracterizado a nivel de resisténcias mecanicas em argamassa normalizada e que

também possa ser realizado o estudo de variagdes dimensionais e massicas.

5.2. FOSFOGESSO

5.2.1. Caracterizacao Fisica

Este ponto tem como objectivo caracterizar fisicamente o fosfogesso utilizado nas misturas que
compdem este trabalho académico. Primeiramente e para se adquirir alguma informagéo acerca da
idade do fosfogesso foi determinado o pH da pilha. E a seguir foram determinados a humidade, da
finura do material seco depois de moido. Os valores obtidos estdo presentes no Quadro 5.1:

Quadro 5.1 — Residuo, humidade e pH da mistura utilizada

Humidade

Residuo 45 pm

pH das amostras de Fosfogesso

5,99 5,87 5,84
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Estes valores referem-se a uma mistura homogénea equitativa das trés pilhas amostras, visto que as
amostras de fosfogesso retiradas da pilha ndo mostram grandes diferencgas, tanto a nivel de

caracterizagdo quimica como caracterizagao fisica (vd. 5.2.2)

Quanto menor for este residuo, maior area especifica os constituintes terdo para reagir com os

constituintes do clinquer, fazendo com que as reacgbes sejam optimizadas.

A humidade também é um ponto importante deste trabalho, pois se a adigao ao clinquer possuir uma
elevada taxa de humidade, a nivel processual, torna-se dificil a sua moagem, fazendo com que o

gasto energético na etapa da moagem de cimento seja muito superior ao normal.
O pH foi medido nas trés amostras de fosfogesso a uma temperatura de 24,9°C.

O facto de todas as amostras de pH serem bastante parecidas, sugere que a pilha de fosfogesso esta
aparentemente homogénea, no que diz respeito a idade, e os valores de pH estdo de acordo com o

descrito em revisdo bibliografica.

5.2.2. Caracterizacao Quimica

No quadro seguinte estdo patentes os valores em percentagem dos elementos maiores presentes

nas trés amostras de fosfogesso.

Para se conseguir avaliar a composi¢cdo da pilha de fosfogesso, foram analisadas as amostras
individualmente, identificou-se as amostras de fosfogesso por FG1 (amostra 1), FG2 (amostra 2) e
FG3 (amostra 3).
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ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIO-X

Quadro 5.2 - Analise quimica aos elementos maiores do fosfogesso

Didxido de Carbono (CO,) - - -
Trioxido de Enxofre (SO3) 48,92 45,21 52,58
Cloreto (CI') N.D. N.D. 0,01
Dioxido de Silicio (SiOy) 0,76 0,95 0,70
Oxido de Aluminio (Al,05) 0,23 0,40 0,24
Oxido de Ferro (Fe;05) 0,05 0,11 0,06
Oxido de Calcio (CaO) 39,32 36,26 44,09
Oxido de Magnésio (MgO) 0,05 0,15 0,05
Oxido de Manganés (MnO) - - -
Acido Fosforico (anidrido) (P,0s) 0,79 0,63 1,00
Dioxido de Titanio (TiO,) 0,02 - -
Oxido de Sédio (Na,O) 0,02 0,03 0,03
Oxido de Potassio (K-0) 0,02 0,03 0,02
Cromio (Cr) - - -
Cobalto (Co) - - -
Cobre (Cu) - - -
Zinco (Zn) - - -
Arsénio (As) - - -
Estroncio (Sr) 0,07 0,07 0,09
Bario (Ba) 0,02 0,02 0,02
Chumbo (Pb) - - -

Da andlise quimica pode verificar-se que o teor em P,Os5 estd muito perto do limite aconselhado na
revisdo bibliografica (0,8%), significando que provavelmente o cimento feito com este fosfogesso

poderd ter um tempo de presa superior ao cimento feito com o gesso natural actualmente utilizado.

Para que se possa avaliar o comportamento do fosfogesso decidiu-se tornar as amostras o mais
representativo da pilha possivel, ou seja, o cimento ira ser constituido pela mistura das trés amostras

da pilha do fosfogesso, visto que o teor de SO; das trés amostras é muito préximo.
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ANALISE QuimICA CLASSICA

Quadro 5.3 - Analise quimica classica do fosfogesso

Perda ao Fogo 8,62 14,46 9,21

Residuo Insoluvel 1,52 0,5 1,12

ANALISE MINERALOGICA POR DRX - METODO DE RIETVELD

Apresenta-se de seguida os graficos das fases mineraldgicas pelo método de Rietveld.
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Grafico 5.2 - Determinacao quantitativa das fases mineralogicas da amostra 2 de fosfogesso
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Grafico 5.3 - Determinacao quantitativa das fases mineralogicas da amostra 3 de fosfogesso

Quadro 5.4 - Resumo das fases presentes nas amostras de Fosfogesso (DRX — Método de Rietveld)

RESULTADOS (%) FG1 FG 2 FG 3
QUARTZO 1,0 1,2 ' 0,8
SULFATO DE CALCIO
8,8 46,9 73,0
Di-HIDRATADO
SULFATO DE CALCIO
72,2 40,0 13,7
HEmI-HIDRATADO
SULFATO DE CALCIO 15,6 10,1 10,5
CARBONATO DE
. 0,6 1,8 2.1
CALclO

Depois de analisar as amostras de fosfogesso individualmente, e para uma melhor validagdo deste
trabalho, decidiu-se que a melhor maneira de se avaliar de facto o efeito da pilha de fosfogesso sera
a pré-homogeneizacao das trés pilhas e de seguida a respectiva moagem.
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5.3. GESSO

5.3.1. Caracterizacao Fisica

Apos as andlises de controlo de qualidade serem realizadas, e apds a sua moagem, foi determinado
residuo segundo o procedimento descrito no Anexo |V, obtendo-se o valor de 42,6%, no peneiro de
45 pm.

E importante também fazer-se notar que o residuo do fosfogesso e do gesso tera de ser
aproximadamente idéntico para nao se introduzir mais entropia no sistema e poder retirar-se

conclusdes fiaveis da campanha experimental.

5.3.2. Caracterizacao Quimica

O gesso utilizado na campanha experimental deste trabalho, € o gesso usado geralmente no
processo de fabrico. Sendo assim as analises realizadas a este produto, sdo as de controlo de
qualidade, ou seja a sua humidade e o teor de triéxido de enxofre, ndo sendo a restante analise
qguimica relevante para este trabalho.

Quadro 5.5 - Caracteristicas do gesso de producao

Humidade (%) 2,7

" Triéxido de Enxofre (SO5) 28,9

Neste ponto toda a caracterizacdo do gesso foi realizada, estando-se assim em condi¢des para partir
para o estudo do clinquer produzido geralmente no processo fabril.

5.4. CLINQUER

5.4.1. Caracterizacao Fisica

DETERMINACAO DO BLAINE

Apos todas as analises serem feitas, a amostra de clinquer foi homogeneizada e foi determinado
blaine segundo o procedimento descrito no Anexo IlI, obtendo-se o valor de 3125 cm®.g™

72 MESTRADO INTEGRADO EM ENGENHARIA QUIMICA E BIOQUIMICA



INCORPORACAO DO FOSFOGESSO COMO SUBSTITUTO DO GESSO NATURAL NO PROCESSO DE FABRICO DE CIMENTO PORTLAND

5.4.2. Caracterizacao Quimica

Analise Mineraldgica aos Elementos

Como ja foi referido anteriormente, este clinquer foi retirado da linha de producao, sendo assim e

utilizando as analises de controlo de processo é possivel caracteriza-lo mineralogicamente.

Quadro 5.6 - Analise por XRD — Método de Rietveld ao clinquer utilizado para esta campanha
experimental

Caracteristicas Mineralogicas

Silicato tricalcico (C3S) 72,10%
Silicato bicalcico (C,S-Beta) 11,00%
Aluminato tricalcico (C3A) 3,40%
Ferroaluminato Tetracalcico (C4AF) 12,00%
Cal livre 1,19%

Periclase 0,20%

Quartzo 0,00%

Graficamente:

C,AF; 12

C3A; 6,8 /

C,S; 11

Grafico 5.4 — Constituicao mineralédgica do clinquer utilizado nesta campanha experimental

Como se pode observar por comparagdo com o Grafico 3.2 - Representacdo do peso de cada
componente no clinquer., o clinquer produzido encontra-se de acordo com a bibliografia, podendo-se
afirmar que este clinquer é representativo do clinquer produzido na fabrica da Secil Outao.

Outro ponto importante na escolha desta particular amostra de clinquer é o facto de possuir um baixo
teor de cal livre pois este teor é o principal indicador de uma boa cozedura do forno, ou seja um

clinquer bem cozido significa que o teu teor de cal livre € minimo e isso faz com que as expansées do
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cimento sejam minimas. O baixo teor de cal livre também esti directamente relacionado com a
producédo de C3S no clinquer visto que a cal livre reage com a belite para formar a alite, responsavel
pelas altas resisténcias do cimento as idades jovens como estda demonstrado no Grafico 3.3.

5.5. CIMENTOS

5.5.1. Caracterizacao Fisica

Neste ponto pretende-se apresentar as propriedades dos cimentos, quer do grupo de controlo quer
dos grupos experimentais.

As propriedades que se mediram no cimento foram a finura e o residuo no peneiro de 45um, para que
se possa garantir que as resisténcias finais nao foram afectadas por outros factores a niao ser a

mudancga de gessos.
De seguida apresenta-se as propriedades medidas:

Quadro 5.7 — Caracteristicas fisicas para o grupo de controlo

Denominacéo do . 2 1 Residuogsym

Amostra 1 1,56 3222 19,4
Amostra 5 1,73 3174 18,8
Amostra 9 2,00 3269 16,7

Quadro 5.8 — Caracteristicas fisicas para o primeiro grupo experimental

Denominacéo do o . 2 Residuogsym

Amostra 2 1,56 3246 18,4
Amostra 6 1,73 3258 18,6
Amostra 10 2,00 3174 19,2

Quadro 5.9 — Caracteristicas fisicas para o segundo grupo experimental

Denominaco do | . | ! 2 -1 Residuoss,m

Amostra 3 1,56 3234 19,5
Amostra 7 1,73 3198 19,5
Amostra 11 2,00 3125 17,9
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Quadro 5.10 - Caracteristicas fisicas para o terceiro grupo experimental

Denominacao . ¥ Residuogsym
50: (2 Biaine (om.")

Amostra 4 1,56 3265 19,0
Amostra 8 1,73 3290 18,5
Amostra 12 2,00 3269 18,1

Pode-se concluir que se manteve a etapa de moagem de cimento laboratorial controlada, que
permitiu o controlo da campanha experimental a nivel de finura, garantindo que as diferengas de
resisténcia e de propriedades das argamassas se devem Unica e exclusivamente a diferenca dos
gessos utilizados.

De referir ainda que todos os passos de moagens que foram realizados nesta campanha
experimental correspondem a uma moagem laboratorial e que nao é directamente proporcional a

moagem industrial a que este, durante o processo fabril, € submetido.

5.5.2. Caracterizacao em Estado Fresco

5.5.2.1. Introdugdo

Neste ponto, sédo apresentados e analisados os resultados dos ensaios de determinagédo do tempo de
presa, expansibilidade e consisténcia por espalhamento.

Os resultados de consisténcia por espalhamento, embora seja feito em estado fresco, e visto que foi
realizado em argamassa normalizada, seram apresentado junto com os resultados de ensaios
mecanicos.

5.5.2.2. Agua de Pasta, Tempo de Presa e Expansibilidade

Neste subcapitulo, sdo apresentados os valores de inicio e final de presa. Para a melhor
compreensdo dos resultados obtidos, apresenta-se os resultados por grupo experimental.

Quadro 5.11 — Agua de pasta, tempos de presa e expansibilidade para o grupo de controlo (GP)

D::%Tnig:ﬁio SO, (%) A/C Inl’cio( nc:?nl)’resa Fim(c:r?i:)resa
Amostra 1 1,56 0,25 160 215 0,75
Amostra 5 1,73 0,29 175 190 0,00
Amostra 9 2,00 0,24 165 195 0,00

RAQUEL RAMOS PEREIRA

75



CAPITULO 5 — APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

Quadro 5.12 — Agua de pasta, tempos de presa e expansibilidade para o primeiro grupo experimental (FG)

Denominacao

Fim de Presa

Expansibilidade

do Cimento | S92 (%) AIC (min) (mm)
Amostra 2 1,56 0,25 240 295 0,50
Amostra 6 1,73 0,27 205 260 1,00
Amostra 10 2,00 0,25 225 285 0,00

Quadro 5.13 — Agua de pasta, tempos de presa e expansibilidade para o segundo grupo experimental

(25%FG + 75% GP)

Inicio de Presa

Fim de Presa

Expansibilidade

(min) (min) (mm)
Amostra 3 1,56 0,29 150 195 0,50
Amostra 7 1,73 0,25 185 225 0,00
Amostra 11 2,00 0,24 190 245 0,50

Quadro 5.14 - Agua de pasta, tempos de presa e expansibilidade para o terceiro grupo experimental

(50%FG + 50% GP)
Denor_ninagéo SO, (%) Inicio dg Presa Fim de_ Presa @Expansibilidade
do Cimento (min) (min) (mm)
Amostra 4 1,56 0,25 150 210 1,00
Amostra 8 1,73 0,24 185 245 0,50
Amostra 12 2,00 0,25 185 245 0,50

Tendo em conta o Quadro 3.5, pode-se afirmar que todos os cimentos realizados nesta campanha

experimental se encontram nos limites normativos qualquer que seja o teor de SOj utilizado ou
qualquer que seja a classe de resisténcias pretendidas.

Também como foi referido no capitulo 3, os tempos de presa do primeiro grupo sao maiores pelo

facto do teor de P,Os, estar no muito perto do limite que aparece descrito em varios autores.

Graficamente:
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Grafico 5.5 - Tempo de inicio presa para os varios valores SOs.

300

E Cimento de
245 245 Controlo (GP)
250
< 200 Primeiro Grupo
: Experimental
£ FG
8 150 o
qE, = Segundo Grupo
& o0 Experimental
(25%FG+75%
GP)
50 m Terceiro Grupo
Experimental
0 (50%FG+50%
1,53 1.73 2,00 o)

Teor de SO, (%)

Grafico 5.6 - Tempo de fim de presa para os varios valores SOs.

Conclui-se destes graficos que a utilizagdo do cimento do primeiro grupo experimental, confere ao
processo um aumento do tempo inicial de presa que nao se torna viavel no processo de fabrico de

cimento da empresa.

Embora os limites normativos sejam cumpridos, todos os cimentos, torna-se muito desvantajoso o
uso de cimento constituido somente por fosfogesso, embora a sua utilizagdo numa mistura de gesso

normal, € um caminho possivel para que esta campanha experimental seja bem sucedida.
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5.6. CARACTERIZACAO EM ESTADO ENDURECIDO

5.6.1. Introducao

Neste ponto, sdo apresentados e analisados o0s resultados dos ensaios de determinacdo das

resisténcias de flexdo e de compressdo a 1, 7 e 28 dias e ainda as determinagdes de variagdo

dimensional e massica.

5.6.2. Resisténcias a Flexao

Quadro 5.15 — Resisténcia a flexao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do grupo de controlo (GP)

Denominacao ° .

7 Dias (MPa) 28 Dias (MPa)

Espalhamento

(%)
Amostra 1 1,56 2,0 7,4 8,5 68,0
Amostra 5 1,73 2,2 6,8 8,7 69,0
Amostra 9 2,00 2,2 7,5 9,2 74,0

Quadro 5.16 — Resisténcia a flexao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 12grupo experimental (FG)

Denomlnagao
SO; (%) 1 Dia (MPa) 7 Dias (MPa) | 28 Dias (MPa)

Espalhamento

(mm)
Amostra 2 1,56 68,0
Amostra 6 1,73 1,9 7,2 8,6 68,0
Amostra 10 2,00 2,0 7.4 8,2 69,0

Quadro 5.17 — Resisténcia a flexao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 2°grupo experimental

(25%FG+75%GP)
Denommagao Espalhamento
SO (%) 1 Dia (MPa) 7 Dias (MPa) 28 Dias (MPa) (mm)
Amostra 3 1 ,56 62,0
Amostra 7 1,73 1,8 7,0 8,4 72,0
Amostra 11 2,00 2,2 7,6 8,7 75,0

Quadro 5.18 - Resisténcia a flexdo aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 3°grupo experimental

Denominacao do

: liEez SO0; (%) 1 Dia (MPa) 7 Dias (MPa)

(50%FG+50%GP)

28 Dias (MPa)

Espalhamento

Cimento (mm)
Amostra 4 1,56 1,5 7,3 8,5 73,0
Amostra 8 1,73 1,7 6,7 8,7 68,0

Amostra 12 2,00 2,2 6,5 8,3 63,0
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Visto que a nivel normativo os valores de flexdo ndo sado especificados, entendeu-se que estes

deveriam ser apresentados mas nao se fara uma analise de conformidade.

No entanto pode-se concluir que estes valores de flexdo encontram-se dentro dos parametros

considerados caracteristicos para este tipo de cimento.

5.6.3. Resisténcias a Compressao

Quadro 5.19 — Resisténcia a compressao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do grupo de controlo (GP)

Denominacao .

7 Dias (MPa) 28 Dias (MPa)

Espalhamento

(mm)
Amostra 1 1,56 7.8 45,1 56,3 68,0
Amostra 5 1,73 8,6 42,7 58,9 69,0
Amostra 9 2,00 9,7 44,6 58,4 74,0

Quadro 5.20 — Resisténcia a compressao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 1°2grupo experimental (FG)

Denomlnagao
SO; (%) 1 Dia (MPa) 7 Dias (MPa) | 28 Dias (MPa)

Espalhamento

(mm)
Amostra 2 1,56 47,3 57,6 68,0
Amostra 6 1,73 7,8 43,6 54,1 68,0
Amostra 10 2,00 8,3 43,9 57,1 69,0

Quadro 5.21 — Resisténcia a compressao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 2°grupo experimental

(25%FG+ 75% GP)
Denominacao . : . Espalhamento
S0; (%) 1 Dia (MPa) 7 Dias (MPa) 28 Dias (MPa) )
Amostra 3 1,56 7,3 42,5 55,3 62,0
Amostra 7 1,73 8,5 43,9 57,2 72,0
Amostra 11 2,00 9,3 43,1 58,7 75,0

Quadro 5.22 - Resisténcia a compressao aos 1, 7 e 28 dias dos cimentos do 32grupo experimental

(50%FG+50%GP)
Denominagdo do | oo (o, 1 pia (MPa) 7Dias (MPa) | 28 Dias (MPa)  ESPalhamento

Cimento 3 (mm)
Amostra 4 1,56 6,4 40,6 54,6 73,0
Amostra 8 1,73 7,8 40,8 52,2 68,0
Amostra 12 2,00 8,6 39,0 52,8 63,0
Analisando os resultados graficamente e por teor de SOz, tem-se que:
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PARA UM TEOR DE SO DE 1,56:

Resisténcia a Compressao (MPa)
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Para um teor de SO; de 1,73:

Grafico 5.7 - Resisténcia a compressao para um teor de SO; de 1,56%
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Grafico 5.8 - Resisténcia a compressao para um teor de SO; de 1,73%
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Grafico 5.9 - Resisténcia a compressao para um teor de SO; de 2,00%

A nivel normativo e como se pode observar no Quadro 4.4, os cimentos produzidos estdo dentro da
classe de resisténcia de 42,5N, visto que 0 42,5R necessita de ter uma resisténcia mecanica de 20
MPa aos 2 dias.
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Grafico 5.10 — Resisténcia a compressao para os varios valores de SO; para os 28 dias
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Tendo em conta este gréafico, pode-se observar que o grupo que tem um comportamento mecéanico

idéntico ao cimento de controlo € o segundo grupo de cimentos.

De acordo com o estado da arte realizou-se a avaliagao do ponto éptimo do teor de sulfatos, que esta
patente nos graficos seguintes:

Efeito de Adicao de Gesso

©
o
= 5o ® Grupo de Controlo
a
@ 57 -
N
© o« Primeiro Grupo
9 55 - Experimental (FG)
8
g 53 -
£ Segundo Grupo
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«© ) (25%FG+75%GP)
©
2 49 - Terceiro Grupo
«@ H
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'g 47 - (50%FG+50%GP)
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1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1

Teor de SO, (%)

Grafico 5.11 - Efeito da Adicao de Gesso

O comportamento do primeiro grupo experimental e do terceiro grupo experimental, ndo se
assemelham ao comportamento normal, o que aponta para uma contamina¢do durante esta
campanha experimental. Sendo assim considerou-se que o comportamento desejado é o do segundo
grupo experimental e do grupo de controlo.

Para estes dois casos estudou-se o ponto 6ptimo de teor de sulfatos, utilizando a regressao
polinomial, e fazendo as suas respectivas derivadas, obtém-se:

x, =1,84%

x, =2,08%

No entanto e por questées de tempo estas duas composicdes ndo foram possiveis de serem
testadas.
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Achou-se pertinente entao estudar o cimento que tem uma taxa de mistura de 25% de Fosfogesso e

75% de Gesso natural com um teor de SO5; de 2,00%.
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5 40 - R2 =0,9781
£
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Grafico 5.12 - Comportamento mecanico do cimento de controlo com uma taxa de sulfatos de 2,00%
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Grafico 5.13 - Comportamento mecanico do cimento do segundo grupo com uma taxa de sulfatos de
2,00%

Como a norma NP EN 197-1:2001 contém limites para os cimentos a 2 dias e os ensaios desta
campanha experimental foram realizados ao primeiro dia de hidratacdo porque se achou pertinente
saber a resisténcia a idade jovem, & possivel pela correlagdo logaritmica estimar a idade de

resisténcias a compresséo ao segundo dia de hidratacéo:
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Quadro 5.23 - Resisténcias médias esperadas para o segundo dia de hidratacao

Resisténcia Mecanica Estimada pela Correlacao (MPa)

Amostra 9 (Controlo) 21,8

Amostra 11 (25%FG+75%GP) 21,1

Tendo em conta o Quadro 4.4, pode afirmar-se que os comportamentos mecéanicos destes cimentos
produzidos na campanha experimental estdo dentro dos limites normativos correspondentes a um
Cimento CEM | 42,5 N, pois os valores estimados aos dois dias sdo muito préximos do limite inferior
para um cimento de classe R. No entanto ndo se pode deixar de frisar novamente que as moagens
desta campanha experimental foram realizadas em moinhos laboratoriais e que em moagem

industrial este cimento consiga satisfazer os limites que a norma exige para a classe R.

5.6.4. Variacoes Dimensionais e Massicas

De seguida apresenta-se as tabelas para a variagdo dimensional e massica dos cimentos que fazem
parte desta campanha experimental.

Quadro 5.24 — Variacao dimensional e massica aos 28 dias dos cimentos do grupo de controlo (GP)

Denor_ninagéo do | SO, (%) _ Vgriagéo Variacao Massica
Cimento Dimensional (mm/m) (%)
Amostra 1 1,56 -0,54 -3,00
Amostra 5 1,73 -0,59 -3,00
Amostra 9 2,00 -0,65 -4,00

Quadro 5.25 — Variacao dimensional e massica aos 28 dias dos cimentos do 1°grupo experimental (FG)

84

SO, (%) ~ Variagdo Variacdo Massica
Cimento Dimensional (mm/m) (%)
Amostra 2 1,56 -0,72 -4,00
Amostra 6 1,73 -0,59 -4,00
Amostra 10 2,00 -0,51 -4,00

Quadro 5.26 — Variacao dimensional e massica aos 28 dias dos cimentos do 22grupo experimental

(25%FG+75%GP)
Denor_ninagéo SO, (%) Variacao Dimensional | Variacdo Massica
do Cimento (mm/m) (%)
Amostra 3 1,56 -0,75 -4,00
Amostra 7 1,73 -0,59 -4,00
Amostra 11 2,00 -0,53 -2,00
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Para o terceiro grupo experimental, achou-se que ndo era necesséario o estudo das variacdes
dimensionais nem massicas visto que 0 primeiro grupo ndo apresentou variagdes drasticas de
dimensao nem de massa.

Para melhor se avaliar os comportamentos dimensionais e massicos dos cimentos desta campanha
experimental, procede-se entdo a analise grafica dos cimentos comparando-os tendo em conta o teor

de sulfatos presentes nos mesmos.

PARA UM TEOR DE SO; DE 1,56%:
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Grafico 5.14 - Comportamento dimensional dos cimentos com um teor de sulfatos de 1,56%
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Grafico 5.15 - Comportamento massico dos cimentos com um teor de sulfatos de 1,56%
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PARA UM TEOR DE SO; DE 1,73%:
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Grafico 5.16 - Comportamento dimensional dos cimentos com um teor de sulfatos de 1,73%
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Grafico 5.17 - Comportamento massico dos cimentos com um teor de sulfatos de 1,73%

Para este teor de sulfatos, a diferenca de variacdo dimensional ndo se observa de uma maneira tao
notéria como no caso a cima referido.
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Grafico 5.18 - Comportamento dimensional dos cimentos com um teor de sulfatos de 2,00%
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Grafico 5.19 — Comportamento massico dos cimentos com um teor de sulfatos de 2,00%

Para os diferentes teores de SO3; e em especial para os valores de 2% de SO; pode-se concluir que o
segundo grupo experimental (25%FG+75%GP) (amostra 11) ndo apresenta diferengas relevantes
quando comparado com o cimento de controlo (amostra 9)
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS
FUTUROS

6.1. CONSIDERACOES FINAIS

E incontestavel que o desenvolvimento de Portugal implica a realizacdo de mais trabalhos de
sustentabilidade como o presente, que visa a substituicdo de uma matéria-prima natural por um

residuo de uma industria quimica.

E necessério incentivar as empresas nacionais para se tornarem mais competitivas, e sustentaveis
para que possamos fazer face a situagdo econémica mundial. Com os projectos de desenvolvimento
sustentavel & possivel produzir o mesmo produto, com a mesma qualidade e com um ganho

financeiro bastante atractivo.

Com esta investigacdo, espera-se ter contribuido para o aprofundamento do conhecimento das
propriedades do fosfogesso utilizado, assim como os limites até aos quais se pode alcangar na
substituicdo do mesmo no fabrico de cimento Portland sem que as qualidades do produto sejam

afectadas.

6.2. CONCLUSOES GERAIS

Através de varios ensaios com diferentes incorporagdes de gesso natural e de fosfogesso para
diferentes teores de sulfatos, foi possivel estudar o comportamento quimico e mecénico das

argamassas e consequentemente tecer conclusdes acerca dos mesmos.

A utilizacao de fosfogesso em substituicdo ao gesso natural € uma técnica ha muito utilizada tanto na
indUstria cimenteira como na construgdo civil. No entanto existem varias barreiras que séo
necessarias ultrapassar para que essa substituicdo seja um sucesso, nomeadamente o processo de
fabrico do acido fosférico que produz o fosfogesso como residuo, as condigbes ambientais as quais o
fosfogesso foi submetido, a idade da pilha de fosfogesso acumulado, os contaminantes que o préprio

residuo possui.

Por estas razbes todas é que sempre que se pensa em utilizar o fosfogesso como alternativa ao
gesso natural é necessario estuda-lo e analisa-lo, para que este ndo afecte o processo de fabrico

nem as especificagdes e qualidades do produto final.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Pode-se concluir com esta campanha experimental que é possivel produzir cimento Portland com
fosfogesso em alternativa ao gesso natural, mas como se pode observar no capitulo anterior, nao é
possivel utilizar o fosfogesso de uma maneira integral, sendo necessaria a continuagao de uma parte

de gesso natural.

Sendo assim a melhor maneira de conseguir utilizar o fosfogesso para o produgéo de cimento é a sua
utilizagdo em conjunto com o gesso natural, que confere varias vantagens nomeadamente, a
reutilizacdo de um residuo da industria quimica e consequentemente a reconstrugdo paisagistica e
ambiental da &rea onde o fosfogesso foi armazenado, e a obtencdo de uma matéria-prima a um preco

mais atraente sem que para isso seja necessario a exploracao de recursos limitados (gesso natural).

A utilizagédo de fosfogesso em proporcao de 25/75 de gesso de processo, com uma percentagem de
2% de teor de SO; conduz a cimentos conformes com bons desempenhos ao nivel dos tempos de

presa e de resisténcias mecanicas.

Nesta campanha experimental foram estudados os cimentos que estdo de acordo com o especificado
a nivel normativo para os cimentos do tipo I, no entanto toda esta verificagdo de conformidade tera
por passar obrigatoriamente por ensaios industriais, mas que se prevé que ndo tera problemas visto

que a nivel laboratorial tudo indica para isso.

Pode-se portanto concluir que para o fosfogesso estudado neste trabalho de investigacao foi bem
sucedido, mas que o sucesso do mesmo depende das caracteristicas quimicas da amostra de
fosfogesso, e da sua validade a nivel industrial quer na producdo de cimentos do tipo I, quer nos

outros cimentos produzidos no Outéo.

6.3. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Um dos trabalhos futuros para seguimento deste trabalho € o estudo de incorporagéao do fosfogesso

em outros tipos de cimento e outras percentagens de incorporacao de sulfatos.

O futuro deste trabalho passara sempre pela sua experimentacéo industrial, e optimizagao a nivel dos

objectivos tragados pelas empresas de fabrico de cimentos.

Tal como ja foi referido no ponto anterior, uma optimizacao industrial passa pela introducdo de

fosfogesso em maior percentagem e nos outros tipos de cimento.

Com a recorrente perca de recursos naturais e sua utilizagdo excessiva por parte do Homem,
pretende-se que este trabalho seja visto como um incentivo para futuros estudos de utilizacdo de
residuos industriais, como substitutos de materiais naturais, quer no cimento, quer nas diversas

industrias existentes em Portugal.
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Para dar continuidade a este estudo, fard sentido estudar e analisar os comportamentos deste

cimento com fosfogesso em termos do desempenho de betdes estruturais, quer em termos de

durabilidade, cura, resisténcias, etc.
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Figura I.1 — Processo Produtivo
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ANEXOl

NP EN 197-1:2001 - Cimento. Parte 1: Composi¢ao, especificacdes e critérios de conformidade para

cimentos correntes

) Cart;uﬁ;iu (mlunugnmem_;ﬂ::; .
Constiminies principais
Tipas Natgdo dos 27 produtos. g lag & Pozolana Cinza volanic i Calcirio C::?.
principais : i % sCOMa ca 0] T
(tipos de cimento comeniz) | Clinguer e . nanral siticiasa | caledeia coido minaritdrios
calcinada
K 5 o P Q v w T L LL
= Cimenio
CEM I Portland CEM I 95-100 - - - 0-5
Cimmento CEM IA-5 B0-94 6-20 - - - - 0-5
Portland de
escdrin CEMIUB-5 | 6579 | 21-35 - - - - 0-5
Cimento
Poriland de  [CEM IVA-D 9054 = 610 - - - - -5
silica de fuma
CEM [VA-P 20-04 620 - - - - - 0-5
Clmenio CEMIVE-P | 6579 - 21-35 - £ 3 - - 0-5
Ponland de
pozolana CEMIVA-Q | 80-94 6-20 - = . 2 0-5
CEM IVB-Q 65-79 - 2135 - - - = - 05
CEM IVA-V | 80.94 3 : 620 2 2 3 S 05
Cimento CEMIUB-V | 6570 - - 21-35 - - - . 05
CEM T [Pontand de
cinza vianie  |CEM IVA-W | B0-94 - - - 6-20 - - 0-5
CEM I/B-W 65-79 - - 21-35 - - - 05
Cimenio CEM IVA-T #0-94 - - - 620 = % 0.5
Porilond de
sisto cozide  |CEMIVUB-T | 65.79 5 " 5 2135 F 5 05
CEM-IIA-L BD-94 - - - - - 6-20 - 0-5
Cimento CEMIVB-L | 6579 : . 5 5 . 2 5 2135 - 0-5
Ponland de
caledrio CEM IVA-LL | 80-94 - 620 0.5
CEM ILB-LL | 6579 - - - - - - 21-35 0-5
Cimento CEM IfA-M BD-94 < 6-20 = 0-5
Portiand
composte®  |CEM IUB-M <- 21-35 > 0-5
CEM /A 35-64 36-65 - - - - - - Q0.5
Cimenio de
CEMMm | WO Jcemumve | 2034 | 66-80 - - - - - 05
CEM NIUC 519 8195 - = = 2 s 0-5
CEM IVIA 65-8 - - - - i
- .:,.“I._,..T . 5-89 < 11435 > 05
pozalinico™ epng Tvm 4564 - < 36.55 > : - ) 0-5
cemy  |Cimento CEM VIA 4064 | 1830 - @ s 1830 e > ¥ . = _ 05
|composio®  |eprg vim W38 | 3150 . < 3150 > : - - - 05
1) Os valores do quadro referem-se i soma dos constiluintes principais e dos adicionais minoritirios.,
b} A incorporagio de silica de fumo € limiteds o 10 5.
€} Nos cimentos Portland eompostos CEM I/A-M ¢ CEM II/B-M, nos cimentos pozolinicos CEM TV/A ¢ CEM IV/B ¢ nos cimentos compastos CEM V/A e CEM V/B
0§ constitintes principais, além do clinquer, devem ser declarados na designogSo do i {como cxemplo ver scogiio 8)

Quadro IV.1 - Os 27 produtos das familias de cimentos concorrentes.
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ANEXOII

DETERMINACAO DE BLAINE

12 Pesam-se 2,90gr de clinquer ou cimento numa balancga cuja sensibilidade seja de 1gr.

2° Verifica-se que a célula esta devidamente preparada, isto €, verifica-se o disco perfurado esté
devidamente introduzido tal como o filtro.

3¢ Coloca-se delicadamente o clinquer/cimento no interior da célula, com a ajuda de um funil.

4° Delicadamente agita-se a célula para uniformizar o nivel do clinquer/cimento sem abanar ou
pressionar.

5¢ Coloca-se outro filtro na entrada da célula e com a ajuda pistdo pressiona-se o filtro até o pistao
estar completamente dentro da célula, permitindo assim a compactacao do clinquer/cimento.

6° Coloca-se a célula na entrada do aparelho de Blaine, untando com vaselina para ndo permitir ar
nenhum entrar sem ser pela entrada da célula.

7° Retira-se todo o ar do aparelho e abre-se lentamente a valvula fazendo com que o liquido de
dentro do aparelho suba até a 12 marca.

8° A medida que o ar entra no aparelho pela entrada da célula, o liquido comega a descer.

9¢ A medicao do tempo que o liquido demora a percorrer a distancia correspondente ao 2° até a 32
marca.

De seguida, 1é-se o valor de blaine correspondente ao tempo que se mediu, caso o valor de tempo
nao esteja na tabela utiliza-se a seguinte equagao:

S =kt
k =396.9
t =Tempo de Blaine

Figura lll.1 - Aparelho de Blaine
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ANEXO IV

DETERMINACAO DO RESiDUO

12 Pesou-se 20gr de material numa base metélica numa balanga cuja sensibilidade é de 1gr.

2° Colocaram-se as 20gr de material no peneiro de 45um, que estava no aspirador Alpine, e tampou-
se.

3° Regulou-se o temporizador para 5 minutos de aspiragdo, martelando-se suavemente a tampa para
que o material ndo colmatasse na mesma.

4° Passados os 5 minutos retira-se a tampa e pesou-se o material retido no peneiro.

5° Tendo em conta a seguinte equagao:

100 X Peso Final
Peso Inicial V.1

% Re siduo =

6° Neste trabalho utilizou-se duas referéncias para a aceitagdo do material a ser moido.

Quadro IV.1 - Condicoes de moagem

Gessos e Fosfogesso Entre 30 e 40%

Cimento < 20%
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ANEXOV

DETERMINACAO DA EXPANSIBILIDADE

¢ - Colocar um molde de Le Chatelier na placa inferior, ambos ligeiramente oleados, e enché-lo
imediatamente sem compactar nem vibracdo excessiva;
2° - Tapar o molde com a placa superior ligeiramente oleada, e se necessario com 0 peso
suplementar;
3¢ - Colocar o conjunto em 4gua durante 24 horas a 20°C;
42 - Ao fim das 24 horas medir o afastamento “A” entre as extremidades;

¢ - Aquecer o molde até a ebulicdo da agua em 30minutos e manter o banho-maria de agua a
temperatura de ebulicdo durante 3 horas;
6° - No fim deste periodo, medir a distancia “B” entre as extremidades das agulhas;
7¢ - Deixar arrefecer o molde até os 20°C e medir a distancia “C” entre as extremidades das agulhas;

8? - Anotar a diferenga média “C-A”.

30

™ 'T

Figura V — Molde de Le Chatélier. Medidas em milimetros (NEVILLE 1995)
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ANEXo VI

DETERMINACAO DA AGUA DE PASTA E DO TEMPO DE INicIO E FiM DE PRESA

Consideracoes gerais

Este ensaio aplica-se a todos os cimentos definidos na norma NP EN 197-1:2001.

O tempo de presa é determinado observando a penetragdo de uma agulha numa pasta de cimento de

consisténcia normal até ao momento em que atinge um determinado valor.

A consisténcia da pasta é considerada normal quando seu indice de consisténcia for igual a (6+1)

mm. Enquanto n&o se obtiver esse resultado, preparam-se diversas pastas, variando a quantidade de

agua e utilizando nova porgao de cimento em cada tentativa.

Procedimento:

A — Amassadura da pasta de cimento:

)

)

o

Pesar 500gr de cimento (precisao 19);

Pesar uma quantidade de agua (por exemplo 125gr);

Coloca-se a agua desionizada no misturador (que necessita de estar de acordo com a NP EN
196-1:2006);

Juntar o cimento a agua (esta operacdo tem de ser mais do que 5segundos e nao mais de
10segundos);

Anotar o fim desta operagdo como tempo zero, a partir do qual devem efectuar-se as
medi¢des de tempo posteriores;

P6r o misturador em funcionamento a velocidade lenta durante 90s;

Ao fim dos 90segundos parar a maquina 15 segundos, durante os quais toda a pasta
aderente ao recipiente fora da zona de mistura deve ser retirada com um raspador e reposta
na mistura;

Voltar a ligar a maquina em andamento e velocidade lenta durante 90segundos;

O tempo total de funcionamento do misturador deve ser 3 minutos.

B — Enchimento do molde:

@)

o

Introduzir a pasta no molde (oleado) colocado numa base de vidro e enché-lo ate acima sem
compactacgao;

Retirar o excesso da pasta num movimento de serra com uma régua;
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C — Ensaio de penetracdo:

o

Regular o aparelho de Vicat previamente munido de sonda fazendo-o descer até a placa de
base que vai ser utilizada e ajustando a marca ao zero da escala;

Levantar a sonda até a possibilidade de espera;

Colocar o molde e a placa de base, logo ap6s o alisamento da pasta, no eixo do aparelho de
Vicat;

Baixar a sonda com cuidado até que esta ente em contacto com a pasta;

Registar a leitura na escala que indica a distancia entre a face interior da sonda e a placa
base;

Repetir o ensaio com pastas de teores de agua diferentes até que se encontre uma que
conduza a uma distancia de 6£t1mm entre a sonda e a placa de base

Baixar a sonda com cuidado até que esta entre em contacto com a pasta;

Registar o teor de agua da pasta em expresso em percentagem em massa do cimento

(aproximagéo a 0,5%).

D — Determinacéao do tempo de principio de presa:

o

Colocar o molde cheio no aparelho de Vicat com agulha a programarem para realizar a
penetragcado da agulha na pasta em intervalos de 10min;

Limpar a agulha de Vicat logo apds cada penetragao;

Registar o tempo decorrido depois do instante zero, no fim do qual a distancia entre a agulha

e a placa de base € de 4t1mm, como tempo de inicio de presa do cimento;

E — Determinacéo do tempo de final de presa:

110

(¢]

Voltar o0 molde utilizado sobre a placa de base, de maneira a que 0s ensaios de fim de presa
sejam feitos sobre a face do provete inicialmente em contacto com a placa de base;
Registar o tempo decorrido a partir do instante zero, ao fim do qual a agulha penetra pela

primeira vez 0,5 mm no provete com o tempo de fim de presa do cimento.

s
FERGDE 2009
|
W

AGULHA DE VICAT
PTG | -
. - B -
» e -] =1
r "]

b = OO PASTR

Figura 6.1 - Aparelho de Vicat
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ANEXO VII

ENSAIO DE ESPALHAMENTO
O ensaio de espalhamento é realizado com base na norma EN 1015-3.

o Amassa-se a argamassa na misturadora, e leva-se para a mesa da consisténcia por
espalhamento.

o Depois de homogeneizado, o material foi colocado no interior de um molde tronco-cénico no
centro da mesa de consisténcia por espalhamento;

o Preencheu-se metade e compactou-se com um varao metalico, seguidamente preencheu-se
completamente, repetiu-se a operagdo com 0 varao e rasou-se;

o O molde foi retirado cuidadosamente na vertical;

o Com a argamassa no centro da mesa de espalhamento, foram provocadas, através da
manivela da mesa, 15 pancadas em 15 segundos;

o Com uma craveira, mediram-se os afastamentos d’ [cm] entre 0s pontos opostos da linha de

contorno da argamassa segundo quatro eixos marcados na mesa.
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ANEXo Vi

FABRICO DA ARGAMASSA
Ensaio realizado de acordo com a NP EN 196-1:2006.

Laboratério e Equipamento:

O laboratério onde se efectua a preparacao dos provetes deve ser mantido a uma temperatura de 20
t 2°C, e uma humidade relativa maior que 50%.

A camara humida para conservagao dos provetes no molde deve ser mantida a uma temperatura de
20 = 1°C e uma humidade relativa superior a 90%.

Composicao da argamassa:

o Cimento — 450gr
o Areia 1350gr
o Agua-225gr.

Amassadura da argamassa:

Amassar a argamassa para 3 provetes mecanicamente através de um misturador respeitando os

passos da figura seguinte:

PREPARAGAD DE ARGAMASSA NORMAL:
(NP EN 196-1)

i Adicionar 1350 gr. iRas;ar pas1.ai

s . i
i de areia normal i i ::&fg'n\fgngi i Argamassa e rEpouss i
i i | paredes : X i
| | | I Parar i
| | . |
286 o agua |, 30 L 30 :r 30 :.- 15 :, 75 L 60 )
+ 450 g cimenio ' a A A 7 ¥ )
N /N 7 ;. p
0" Movimenio lento 60" Movimento 90" 105" 180" Movimento répido 40"
rapido
10 130 145 30 40

Figura VIIl. 1 - Esquema de producao da argamassa.

Moldagem dos provetes:

o ApOs a amassadura, colocar a primeira de duas camadas de argamassa no molde de trés
prismas (fixado firmemente a mesa do compactador, nivelando com a espatula maior e
compactar com 60 pancadas.

o Introduzir a segunda camada de argamassa, nivelar com a espatula pequena e compacta-la
de novo com 60 pancadas;

o Desprender o molde da mesa do compactador e retirar a prolonga;
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o Retirar o excesso de argamassa com uma régua metalica;

o Identificar no molde cada prisma.

Passadas 24horas desmoldar e introduzir o provete em 4gua até a data do ensaio;

Os provetes serao retirados da agua no méaximo de 15 minutos antes de ser ensaiados e cobertos

com um pano humido até ao momento de ensaio.
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ANEXOIX

ENsSAIO DE VARIACOES DIMENSIONAIS E MASSICAS

A argamassa para este ensaio é feita de acordo com a NP EN 196-1:2006, e colocada nos moldes
idénticos a Figura IX.1 - Molde de retracgéo (20x20x280mm) (CDAC)., e ap6s 24 horas procedeu-se

a desmoldagem.

Figura IX.1 - Molde de retrac¢ao (20x20x280mm) (CDAC).

Conservacdo dos provetes:

Os provetes foram conservados em ar, no laboratério cuja temperatura é de 20 + 2°C, e a humidade

relativa maior que 50%.

Medicéo:

A medigdo das variagdes dimensionais foi efectuada num defletémetro, todos os dias, durante 28
dias.

Figura I1X.2 - Deflectometro (CDAC)
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