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Resumo

A industria cimenteira ¢ uma industria com grandes gastos energéticos, sendo por isso de
extrema importancia, do ponto de vista economico, desenvolver estratégias e procedimentos

que conduzam a sua minimizag¢3o.

O intuito da realizagdo do presente trabalho foi estudar a reactividade do clinquer da Cimpor —
Centro de Produgdo de Loulé, ao introduzir alteragdes ao processo de fabrico de cimento. O
estudo engloba trés objectivos:

G Melhorar a qualidade do clinquer;

G Reduzir o consumo térmico do forno;

G Reduzir o consumo energético dos moinhos de cimento.

Na paragem de Maio de 2008 foi instalado um novo redutor para o motor do forno que

permitiu alterar a velocidade maxima de 2 para 3,5 rpm, o que consequentemente diminuiu a

taxa de enchimento de ~20% para ~14%.

Os resultados mostraram que com a alteragdo ao processo atingiram-se dois dos trés
objectivos pretendidos. Isto é, obteve-se um clinquer de melhor qualidade e houve uma
diminui¢do do consumo térmico do forno. Contudo, ndo se conseguiram tirar conclusdes
acerca do consumo energético dos moinhos de cimento, sendo para tal, necessario prolongar o

tempo do estudo.
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Abstract

(The reactivity of the clinker)

The cement industry is an industry with high energy costs and is therefore of extreme
importance, in economic terms, to develop strategies and procedures that lead to its

minimization.

The purpose of this work was to study the reactivity of the clinker produced at Loulé
Cimpor Production Center by introducing changes in the manufacture process of
cement. The study comprised three main objectives:

G Improving the quality of the clinker;

G Reducing the heat consumption of the furnace;

G Reducing energy consumption of the cement mills.

During the stop of May 2008 a new reducer was installed in the furnace motor which
allowed changing the maximum speed of 2 to 3.5 rpm, which consequently decreased

the rate of filling from ~20% to ~14%.

The results showed that with the process modification, two of the three objectives were
reached up. That is, a better quality of clinker was obtained and there was a decrease in
the heat consumption of the furnace. However, during the period of this study it was not
possible to draw a final conclusion about the energy consumption of the cement mills,

and therefore, it is necessary to study the process for a longer period of time.
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1. Introduc¢ao

A origem do cimento remonta a 4500 anos. Ja os egipcios utilizavam um material feito de
gesso calcinado como aglomerante. Entre os gregos e romanos, eram usados solos vulcanicos

que endureciam depois de misturados com agua.

Em 1756 o inglés John Smeaton criou uma mistura resistente através da calcinagdo de
calcarios argilosos e moles. Este é o marco da criagdo do cimento artificial. Tempos depois,
em 1824, o construtor, também ele inglés, Joseph Aspdin produziu um pé muito fino a partir
de pedras calcdrias e argila que, depois de misturar agua e secar, produzia um material muito
rigido, analogo as pedras naturalmente empregues na construg@o. Este material foi baptizado
por cimento Portland, em homenagem a ilha de Portland, onde existiam rochas semelhantes

(http://pt.wikipedia.org/wiki/Cimento).

Desde entdo, a inddstria cimenteira tem um papel importantissimo no desenvolvimento
mundial. Pela sua resisténcia, durabilidade, trabalhabilidade e infinitas possibilidades
arquitectonicas, o cimento esta presente em grandiosas obras pelo mundo fora, fazendo do

betdo o segundo produto mais consumido no mundo, sendo o primeiro a agua.

O cimento, que se apresenta sob a forma de um p6 fino com propriedades aglomerantes, ¢
classificado como sendo um ligante hidraulico. No capitulo seguinte classificam-se e

descrevem-se os tipos de ligantes.



A Reactin tdide do Climgues g,g’:

1.1. Estrutura do trabalho

Este trabalho encontra-se estruturado em 9 capitulos e reflecte o estudo desenvolvido na
Cimpor — Centro de Producdo de Loulé, na sequéncia da alteragdo do redutor do motor do

forno.

No capitulo um, de cariz introdutdrio, pretende-se dar uma visdo geral sobre a origem do
cimento. No segundo capitulo definem-se e distinguem-se os varios tipos de ligantes,
enquadrando, de uma forma mais concisa, o conceito de cimento. Segue-se o terceiro capitulo
e com ele, uma explicagdo de todo o processo de fabrico do cimento, desde a preparagio da
matéria-prima até a sua expedigdo. O quarto capitulo, onde é abordada uma tematica bastante
importante, evidencia quais os principais constituintes do cru e do clinquer ¢ as reac¢des que
ocorrem ao longo do processo de fabrico. No quinto capitulo sdo introduzidos conceitos que
permitem avaliar a qualidade do clinquer. O sexto capitulo explica o ciclo dos alcalis, cuja
compreensdo € bastante importante para perceber o que acontece em certas fases do processo.
No sétimo capitulo apresenta-se a metodologia analitica adoptada neste trabalho, ou seja, os
procedimentos laboratoriais necessarios para preparar as amostras para analise. No oitavo
capitulo, apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos. E muito importante perceber que
a analise deste estudo decorre em dois periodos temporais distintos, o periodo pré-paragem,
que se refere ao periodo entre 8 e 11 de Maio, anterior a alteragdo ao processo e o periodo de
pos-paragem, referente ao periodo entre 4 e 6 de Julho, posterior a alteragdo ao processo. Por

fim, no nono e ultimo capitulo sdo apresentadas as sinteses e conclusdes.
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2. Ligantes

2.1. Definicéio

Um ligante é um produto que ganha presa e endurece, podendo aglomerar outros
materiais, tais como agregado grosso e areia. Sdo portanto substancias com propriedades

aglomerantes (Paulo, 2006).

r Aéreos (ndo fazem presa dentro de dgua)
Hidréfilos

Ligantes < Hidraulicos (fazem presa dentro de agua)

Hidrofobos

\

Figura 1: Classificacdo de ligantes.

2.2. Ligantes hidrofilos

Um ligante hidroéfilo € um ligante que tem afinidade com a 4gua, e quando misturado com
a mesma forma uma pasta que endurece, podendo, como qualquer ligante, aglomerar
outros materiais. E constituido por matéria sélida finamente pulverizada (Paulo, 2006).

Os ligantes hidrofilos podem-se classificar de duas formas, em aéreos ou hidraulicos.

2.2.1. Ligantes hidrofilos aéreos

Um ligante hidréfilo aéreo ¢ um ligante que misturado com a agua forma uma pasta que
endurece ao ar, pela ac¢do quimica do CO,. A pasta endurecida, com ou sem outros
materiais incorporados, ndo faz presa dentro de 4gua (Paulo, 2006). Exemplos de ligantes

hidrofilos aéreos sdo o gesso e a cal aérea.
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2.2.1.1. Gesso

O gesso ¢ um ligante simples que se encontra abundantemente na natureza, em terrenos
sedimentares, apresentando-se sob a forma de anidrite (CaSO4) ou pedra de gesso

(CaS042H,0).

A pedra de gesso ou gesso bruto ¢ extraida das gesseiras e constituida essencialmente por
sulfato de calcio di-hidratado (CaSO4-2H,0) podendo conter impurezas como silica,
alumina, o6xido de ferro, carbonatos de célcio € magnésio. Quando submetida a tratamento
térmico em fornos especiais origina compostos diversos, mais ou menos hidratados, e

com propriedades diferentes, de acordo com a temperatura de cozedura (Paulo, 2006).
2.2.1.2. Cal aérea

A cal a¢érea € um ligante constituido sobretudo por 6xidos de calcio (CaO) ou hidréxidos
de calcio (Ca(OH);) que endurece lentamente ao ar por reac¢ao com o didxido de carbono

(COy).

Provém da calcina¢do de rochas carbonatadas a temperaturas entre 800 e 1000°C. Estas
rochas sdo ricas em carbonato de célcio (CaCO:s - calcite) e, eventualmente, em carbonato

duplo de célcio e magnésio (CaMg(COs), - dolomite) (Paulo, 2006).
2.2.2. Ligantes hidrofilos hidraulicos

Um ligante hidréfilo hidraulico misturado com a agua forma uma pasta que endurece ao
ar ou dentro de adgua e essa pasta endurecida, com ou sem outros materiais incorporados
(Paulo, 2006). Exemplos de ligantes hidrofilos hidraulicos sdo a cal hidraulica e o

cimento.
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2.2.2.1. Cal hidraulica

Enquanto a cozedura do calcario puro entre 800 a 1000°C origina o 6xido de calcio, que
constitui a cal aérea, a cozedura do calcario margoso (contém argila) origina as cais
hidraulicas, (mais ou menos hidraulicas conforme o teor de argila) € também os cimentos

naturais.

A cal retirada do forno deve ser extinta, ndo s6 com a finalidade de eliminar a cal viva
(Ca0), mas muito especialmente para provocar a pulverizagdo de toda a cal hidraulica.
Este fendmeno e a temperatura de cozedura distinguem a produg¢do de cal hidraulica da

producdo do cimento (Paulo, 2006).
2.2.2.2. Cimento

Segundo a norma europeia (NP EN 197-1) a denominag@o cimento refere-se a um ligante
hidraulico, isto €, um material inorganico finamente moido que, quando misturado com
agua forma uma pasta que ganha presa e endurece por reacgdes € processos de hidratagdo
e que, depois de endurecida, conserva a sua capacidade resistente e estabilidade mesmo

debaixo de 4gua.

Um cimento que esteja de acordo com esta norma europeia € designado por cimento CEM
e se for devidamente misturado com agua e agregados, € possivel obter-se betdo ou

argamassa (Paulo, 2006).

Os 27 produtos da familia dos cimentos correntes, abrangidos pela NP EN 197-1,
indicados na tabela 1.1 dos anexos, agrupam-se em cinco principais tipos: CEM I:
Cimento Portland; CEM II: Cimento Portland composto; CEM III: Cimento de alto-forno;

CEM 1V: Cimento pozolanico; e CEM V: Cimento composto.
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Neste contexto considera-se que um constituinte principal do cimento corresponde a um
material inorganico especialmente seleccionado e utilizado numa percentagem superior a
5% em massa em relacdo a soma de todos os constituintes principais e adicionais
minoritarios. Por outro lado, um constituinte adicional minoritdrio corresponde a um
material inorgénico especialmente seleccionado e utilizado numa percentagem ndo
excedendo um total de 5% em massa em relacdo a soma de todos os constituintes

principais e adicionais minoritarios (Coutinho, 2006).

A Cimpor - Centro de Produgdo de Loulé tem como actividade principal o fabrico e
expedi¢do de dois tipos de cimento:
Y Cimento Portland de calcério - CEM II/A-L 42 5R;

Y Cimento Portland de calcario - CEM II/B-L 32,5N.

O CEM II ou cimento Portland ¢ constituido por, pelo menos, 65% de clinquer no caso do

CEM II/B-L e de 80% de clinquer no caso do CEM II/A-L.
2.3. Ligantes hidrofobos

Um ligante hidrofobo € um ligante em que a agua ndo tem qualquer papel na produgio e
endurecimento do aglomerante e que “repele” a agua ap6s endurecimento. E constituido
por substdncias mais ou menos viscosas que endurecem por arrefecimento, por
evaporagdo dos seus solventes ou por reac¢do quimica entre diferentes componentes.
Apresentam-se, ndo sob a forma de pd como os ligantes hidrofilos, mas sob a forma de
liquidos viscosos ou solugGes resinosas e, ao endurecer, formam estruturas coloidais

rigidas.

Exemplos de ligantes deste tipo sdo o alcatrdo, o asfalto (proveniente da destilagdo do

petroleo) e matérias plasticas ou sintéticas como resinas (Paulo, 2006).
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3. Processo de fabrico do cimento

3.1. Introdugio

Atendendo ao facto de 70 a 80% da matéria-prima utilizada para fazer cimento ser calcario,

em geral uma fabrica de cimento situa-se junto a um deposito calcario.

Os processos envolvidos na produgdo de cimento sdo complexos € compreendem diferentes
fases de fabrico:
© Preparagdo do cru:
Extrac¢do do calcério;
Britagem;
Pré-homogeneizagdo;
Moagem e homogeneizagao;
Correcgdo com aditivos;
Y Cozedura e arrefecimento;
S Adi¢do de gesso e moagem;

© Ensilagem e expedigdo (ECC, 1994).
3.2. Preparacio do cru

A pedreira € explorada em grandes massas, blocos de grandes dimensdes (podem atingir os
2m de comprimento) sdo extraidos e transportados para um britador que os reduz a blocos de

apenas alguns centimetros.

O material britado € transportado para uma pilha de armazenamento, a pré-homogeneizagio.
A mistura € depositada em camadas horizontais e a sua remogdo ¢ feita por meio de cortes

verticais.

11
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As reacgdes quimicas promovidas pela acg¢do da temperatura entre os componentes da
matéria-prima sdo essencialmente reacgdes no estado solido. Para activar as reacg¢des entre
fases solidas, devido a lenta difusdo dos atomos e moléculas nos soélidos, € necessario elevar a
temperatura e a area da superficie dos reagentes. A velocidade da reac¢ao entre fases solidas ¢

portanto fungdo do grau de finura, natureza quimica dos materiais e duragdo do aquecimento.

As reacgdes em fase liquida sdo muito mais rdpidas e os produtos da reacgdo s dependem da
temperatura e composi¢do quimica das fases liquidas. Daqui resulta a importincia da
preparagdo das matérias-primas para o cimento, nomeadamente, a finura da moagem,

homogeneidade e proporgdo da fase liquida (cerca de 20%) a temperatura de cozedura.

A matéria-prima depois de moida ¢ levada a silos, ou tanques de homogeneizag¢do, onde ¢
sujeita a andalise quimica, actualmente automdtica e instantdnea, por meio de Raios y, com
ligagdo a um computador que calcula as correcgdes a fazer e comanda os silos de aditivos,
correctores, em areia (para aumentar o teor em silica), cinzas de pirite (para aumentar o teor
em ferro), bauxite (para aumentar o teor em alumina) ou argila (para aumentar o teor em silica
e alumina). Apos esta correcgdo, o cru entra para os silos alimentadores do forno (Coutinho,

2006).
3.3. Cozedura e arrefecimento

A etapa de cozedura e arrefecimento € a mais importante numa instalagdo de fabrico de
clinquer. A farinha crua, obtida na sequéncia dos processos de moagem e homogeneizagédo
das matérias-primas, € transformada em clinquer por tratamento térmico. A transformagdo
efectua-se em fornos rotativos de grandes dimensdes, no seio dos quais se opera o tratamento

do cru a temperaturas na ordem dos 1400 a 1500°C (Lopes; Leitao, sem data).

12
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Atendendo a maior ou menor quantidade de agua que a farinha possui a entrada do forno pode
classificar-se o processo de cozedura como:

 Via himida: neste processo a matéria-prima ¢ moida com 4gua, formando uma pasta
(com cerca de 35% de agua), a qual depois de ter sido homogeneizada por agitagdo mecénica
e por insuflagdo de ar, ¢ bombeada para a entrada do forno. Actualmente, este processo de
fabrico € pouco utilizado devido ao elevado custo energético.

“ Via semi-humida: o material é preparado em via himida, sendo depois seco antes de
entrar no forno. Apds mistura por diluigdo, o excesso de agua é extraido por ac¢do mecanica

“ em filtros-prensa ou em filtragio sob vacuo. Os bolos de filtragdo sdo tratados
termicamente sobre uma grelha ou transformados, apds secagem, em farinha para alimentar
um pre-aquecedor de ciclones. Este processo € ainda utilizado nos casos em que as argilas da
pedreira possuem um elevado teor em humidade (aproximadamente 20%).

“ Via semi-seca: a farinha crua seca é humidificada por injecgdo de d4gua
(aproximadamente 12%). Aglomera-se sob a forma de nédulos que sdo posteriormente secos
sobre a grelha de um pré-aquecedor, pelos gases quentes que saem do forno,
descarbonatando-se parcialmente e entrando seguidamente no forno.

“ Via seca: a farinha crua é introduzida num forno rotativo, precedido por um
permutador externo estdtico, frequentemente de ciclones, possuindo um baixo teor em
humidade (no maximo 1%). E o processo utilizado pela Cimpor, sendo que o Centro de
Produgdo de Loulé foi a primeira fibrica de cimento nacional a adoptar este processo. E

igualmente o mais utilizado actualmente e mais econémico do ponto de vista energético

(Lopes; Leitdo, sem data).
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3.3.1. Equipamentos

Os dois processos mais importantes de cozedura sdo a via seca € a via semi-seca, pelo que

seguir-se-a uma abordagem mais detalhada aos equipamentos que lhes estdo associados.

3.3.1.1. Pré-aquecimento

Com o intuito de melhorar o rendimento térmico e de utilizar melhor o calor libertado pelos
combustiveis no forno, os gases que saem a cerca de 1000°C do arrefecedor sdo utilizados
numa instalagdo de pré-aquecimento do cru colocada a entrada do forno (Lopes; Leitdo, sem

data).

Um pré-aquecedor de farinha é um permutador de calor no qual as transferéncias térmicas se
efectuam por contacto entre a matéria e os gases. Esta operagdo inicia-se pela evaporagdo da
dgua superficial (a que ainda restar) e pela dissociacdo da agua de cristalizagdo que o cru
podera ainda conter (sobretudo devido a presenga de argilas). O pré-aquecimento prossegue

até a descarbonatagdo parcial da farinha (Lopes; Leitdo, sem data).

Os equipamentos que constituem um sistema de pré-aquecimento sdo os seguintes:
Y Grelha de pré-aquecimento (somente para a via semi-seca);
Y Torre de pré-aquecimento (somente para via seca);
Y Pré-calcinador.

Descreve-se seguidamente cada um destes equipamentos.
3.3.1.1.1. Grelha de pré-aquecimento

Neste sistema, a farinha é granulada antes de ser distribuida numa camada uniforme sobre
uma grelha movel que a faz avangar. A grelha ¢ dividida em duas camaras, correspondentes as

diferentes trocas térmicas, a primeira para a secagem e a segunda para a descarbonatagao
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4.5.1. Secagem

Na secagem das matérias-primas da-se a evaporacdo da humidade. Existem diversos tipos de
humidade nas matérias-primas:

“ Agua livre presente na superficie dos grios do material;

“ Agua capilar, que enche as zonas ocas da sua estrutura;

©  Agua adsorvida na superficie do material.

A libertagdo da humidade da-se em grande parte durante a moagem e na zona mais alta da

torre de pré-aquecimento (Martins, 1996; Alexandre, 2004).
4.5.2. Decomposic¢io das argilas

A primeira transformagdo que ocorre é a decomposigdo das argilas e micas entre os 500 e
600°C. Por exemplo,

Al [(OH)§-Si;0,4](s) — 241,05(s) + 4Si0,(s) + 4H,0() 1
As espécies transformam-se em minerais mais simples, pouco cristalinos, com maior
superficie especifica e consequentemente com maior reactividade (Martins, 1996; Alexandre,

2004).
4.5.3. Decomposicio dos carbonatos

A decomposi¢do dos carbonatos inicia-se a cerca de 700°C nos ciclones superiores. Por
exemplo,

MgCOs(s) e CaCOs(s) — MgO(s) e CaO(s) + COx(g) 2
O diéxido de carbono (CO,) ¢ arrastado pelos gases do forno, sendo posteriormente libertado
para a atmosfera. Este é um dos problemas apontados a industria cimenteira porque liberta

este gas ndo toxico mas prejudicial para a atmosfera pelo efeito de estufa.
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O grau de descarbonatagdo varia directamente com a temperatura, como evidencia o grafico

da figura 9.

120 -
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600 700 800 900 1000 1100
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Figura 9: Variagdo do grau de descarbonatagdo com a temperatura.

A seguir a torre de pré-aquecimento existe a zona de transi¢do do forno onde a calcinagio € a
formagdo da fase liquida se sobrepdem. Algumas particulas mais finas ou expostas mais
favoravelmente aos gases quentes do forno na camada superficial do material, podem ja ter
atingido a calcinag@o completa € comegam a reagir com o silicio, aluminio e ferro da fase
liquida. Por sua vez, para outras particulas a calcinagdo ndo tera ainda terminado, ndo

havendo ainda formagdo da fase liquida (Martins, 1996; Alexandre, 2004).
4.5.4. Reacgdes em fase solida

A formagdo de C,S € uma reacgdo no estado sélido e a sua eficacia depende da difusdo dos
i0es através da estrutura cristalina.

2Ca0(s) + SiOy(s) — C28(s) 3
E aquando desta transformagd@o que se revela a eficiéncia da moagem e da homogeneidade das
materias-primas, uma vez que quanto mais facilitadas forem as colisbes entre as particulas

maior serd a velocidade desta reacgdo.
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Na zona de clinquerizagdo, onde ocorre a fase final de formagdo dos compostos de clinquer,

as fases instdveis como o CsAjz e o C4A7 transformam-se em fases estaveis como o C3A e o

C4AF (Martins, 1996; Alexandre, 2004).
4.5.5. Reacgdes na presenca de fase liquida

Apenas cerca de 20% da matéria-prima funde, os restantes 80% reagem no estado solido. A
fase liquida do clinquer forma-se por fusdo dos aluminatos e ferritos e ¢ bastante importante

para a formagdo do C3S e igualmente importante para a formagdo da crosta'.

A formacio de C3S pressupde a existéncia de C,S, CaO e fase liquida, como se pode verificar
pela equagdo 4,
Fase Liquida
CaO(s) + C:S8¢s) — C3S(s) 4
A velocidade desta reaccdo depende de diversos factores, nomeadamente:
© Distdncia de difusdio de CaO através da fase liquida (onde estd evidente a
granulometria ¢ homogeneidade da matéria-prima);
© Fase liquida (dependente da composi¢do das matérias-primas, mais especificamente
do seu médulo silicioso®);

Y Viscosidade da fase liquida.

(Martins, 1996; Alexandre, 2004)

1 e - .. . . ~
A crosta é uma camada protectora que se forma sobre o revestimento de refractario na zona de sinterizagao,
onde o papel da fase liquida do clinquer ¢ ser o “agente colante”.

2 0 modo silicioso (MS) é uma relagdo percentual entre alguns componentes das principais fases do clinquer,
MS=Si0,/(Al,05+Fe,05) (Coutinho, 2006).
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4.5.6. Reacgoes durante o arrefecimento

Durante o arrefecimento ocorre a consolidagdo da alite na fase cristalina e a cristalizagio da

fase liquida para formar os aluminatos, o ferrito e o sulfato.

Se o arrefecimento for rapido o que acontece € o seguinte:
S A formagdo de pequenos cristais de C3A e C4AF homogeneamente misturados;
Y A SiO; mantém-se em solugéo sélida;
S O MgO faz parte da solugdo solida ou forma-se em cristais muito pequenos, logo
dificulta a sua hidratagdo evitando a expansibilidade do cimento;
© Impede a decomposigdo da alite em belite

(Martins, 1996; Alexandre, 2004).

Porém se o arrefecimento for lento:
“ Formam-se grandes cristais de C3A e C4AF e muito separados (ndo homogéneos),
dificultando a moagem do clinquer;
“ Forma-se C;S e cal livre (CaOy,) secundarios a partir da decomposi¢do do C3S, como
se pode ver na seguinte reacgao,
1250°C
CiS(s) — Ci8(s) + CaOn(s) 5

(Martins, 1996; Alexandre, 2004).

O arrefecimento ndo deve ser lento, pois a decomposigdo de alite, que costuma ser lenta, é
bastante rapida quando se trata de alite no clinquer industrial, devido a presenca de Fe",

K»>S0O4 e CaSO4 (Martins, 1996; Alexandre, 2004).

Em suma, o arrefecimento, que ¢ uma etapa bastante importante do processo de fabrico de

clinquer, deve ser rapido para garantir uma melhor qualidade.
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4.5.7. Presa, endurecimento e hidratacio

Durante um periodo inicial designado por periodo dormente ou de indugdo, apos a
amassadura de 4dgua e cimento, a fluidez ou consisténcia da pasta mantém-se relativamente
constante € embora se verifique uma perda gradual de fluidez, € possivel recupera-la ao

reamassar a pasta.

Em geral 2 a 4 horas depois da amassadura, a temperaturas normais, a mistura come¢a a
ganhar rigidez muito mais rapidamente e considera-se que se atingiu o inicio de presa. No
entanto a resisténcia ¢ ainda muito baixa e o endurecimento s6 comega apos o fim de presa,
que ocorre uma horas depois. O endurecimento ¢ depois muito rapido nos primeiros dois dias
e, posteriormente, a resisténcia continua a aumentar mas a uma taxa cada vez menor, durante
semanas, meses € anos. A pasta de cimento desenvolve calor, em particular durante a presa e
inicio de endurecimento. As reacgdes de hidratagdo sdo exotérmicas e ao medir o calor de
hidratagdo ao longo destas fases, a temperatura constante, obtém-se curvas do tipo da figura

10 (Coutinho 2006).

Taxa de libertagao de caior (J Kg s)

periodo
dormente

Tempe apos mistura (horast

Figura 10: Representagdo grafica de uma curva tipica relativa ao desenvolvimento de calor de
hidrata¢fo de cimento, durante a hidratagdo e a temperatura constante (Coutinho, 2006).

O maximo (A) resulta da hidratagdo inicial a superficie das particulas de cimento, sobretudo

do C;A. Este dura apenas alguns minutos, e a curva de desenvolvimento de calor decresce
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rapidamente, mantendo-se com um valor reduzido em que praticamente nfio se verificam
reacgdes. O pico (B) corresponde a reactividade maxima de hidratagfo, e procede o fim de
presa. Posteriormente a curva decresce gradualmente e, por vezes, podera verificar-se um
novo maximo (C), um ou dois dias depois.

Todo este comportamento ¢ devido a hidratagdo dos quatro componentes principais do

cimento e pela interac¢do entre os produtos de hidrata¢do (Coutinho, 2006).

O C3A no estado puro reage com a dgua muito rapidamente (ao fim de alguns minutos),
conduzindlo a uma presa rdpida ou praticamente instantdnea, acompanhada por
desenvolvimento de calor,
C3A(s) + 6H(l) — C3AH(s) 6

Para moderar ou retardar esta reac¢do € necessario juntar ao cimento um sulfato, o mais
econdémico dos quais € o gesso natural. Este reage lentamente com o C;A formando-se
etringite (sulfoaluminato de calcio hidratado - Cs4SH3;) isto é, o gesso protege o C3A da dgua
(Coutinho, 2006),

C3A(s) + 3CSH,(s) + 26H(1) — CsASH;(s) 7
O periodo dormente (Figura 10) ¢ causado pela formagdo de etringite (a partir de gesso) e pela
sua precipitagdo sobre a superficie do C3A, cuja solubilidade € baixa em presenca de sulfatos.
O fim do periodo dormente parece ser devido ao desaparecimento da camada de protec¢io
que envolve o C3A, comegando entdo a formagdo de produtos de hidratagdo, CSH, a partir de

componentes do cimento (Coutinho, 2006).

Cerca de 24 horas depois, o gesso ja foi totalmente consumido e comega a transformagio da
etringite em monosulfoaluminato (C4ASH12). S3o estas reacgdes que correspondem ao
maximo (C) que por vezes aparece na cauda da curva de libertagdo, mas isto s6 acontece com

cimentos com teores elevados de C;A.
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A formagdo de monosulfoaluminato resulta da combinagdo da etringite com C;A ainda
existente,

CsASH;:(s) + 2C3A(s) + 4H(1) — 3C.ASH,1(s) 8
A medida que a etringite ¢ consumida também se forma aluminato hidratado de calcio
hexagonal (CsAH;9) que pode formar uma solugdo solida com o monosulfoaluminato

(C4A§H12) ou individualizar-se em cristais (Coutinho, 2006).

A adigdo de gesso ndo evita totalmente a reac¢do de hidratagdo directa do C;A, apenas a

atrasa.

A hidratacdo do C4AF verifica-se durante 0 mesmo periodo da hidratagdo do C3A e também
envolve um composto intermédio com o gesso. Os produtos finais da hidratagdo de C4AF sdo
aluminatos tricalcicos hidratados e uma fase amorfa ferritica. E possivel também que parte do
oxido de ferro (Fe;03) esteja presente em solugdo solida nos aluminatos tricdlcicos hidratados.
O C4AF reagindo com a agua liberta aluminato tricalcico e ferrato monocalcico (reacgdo 9).
Este, reagindo com o hidroxido de calcio ja presente transforma-se em ferrato tricalcico
(CsFHp) (reacgdo 10), que forma solugdes solidas com o aluminato tricdlcico hidratado
(C3AH). Desta maneira o C3A fica protegido da acgdo do ido sulfato, € por esta razdo os
cimentos resistentes a ac¢do dos sulfatos devem conter uma propor¢do razoavel de C4AF
(Coutinho, 2006).

C4AF(s) + 7TH(l) — C;AHs(s) + CFH(s) 9

CFH(s) + 2Ca(OH),’ (s) + nH(l) — C3FHy(s) 10

A portlandite (Ca(OH),) resulta da hidratagdo do CaQ: CaO + H,O0— Ca(OH),.
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O G;S ao reagir com a agua liberta hidroxido de célcio, uma parte da qual fica em solugdo,
outra cristaliza. O silicato ao perder clcio origina o bissilicato tricalcico (C3S;H3) hidratado.
2C38(s) + 6 H(l) — C3S,H;(s) + 3CH(s) 11
O produto desta reacgdo (C3;S,H;) € muitas vezes referido simplesmente como silicato de
calcio hidratado CSH e € responsavel pela resisténcia atingida no cimento endurecido
(Domone, 1994 in Coutinho, 2006). A hidrata¢do do C3S, como acima referido, leva a
formagdo de hidroxido de célcio, que corresponde a 40% do total dos produtos de hidratagdo

da alite e 18% da belite (Coutinho, 2006).

A semelhanca do C3S, o C,S ao reagir com a dgua também liberta hidroxido de célcio,
embora em menor quantidade (cerca de 1/3 do libertado pelo C3S) e transforma-se num outro
silicato de calcio hidratado (reacgdo 12) (Coutinho, 2006).

2C,8(s) + 4H(l) — C3S:Hs(s) + CH(s) 12
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5. Avaliagdo da qualidade do clinquer

5.1. Introdugio

Existem diversos factores que influenciam a qualidade do clinquer e o conhecimento da sua
composigdo quimica tem como intuito a determinagdo das proporgdes de matéria-prima a
misturar de forma a obter um clinquer com uma determinada composi¢do, quimica e
mineralogica. A composi¢do quimica refere-se a pardmetros como o indice de saturagdo,
modulo silicioso e aluminoso, percentagem de alcalis, MgO e SOs, quantidade de fase liquida

e presenca de mineralizadores.
5.2. Composic¢do quimica
5.2.1. Cal livre (CaOy,)

A cal livre ¢ a cal que ndo esta combinada com outros elementos € um aumento significativo
deste parametro reduz significativamente o tempo de presa, inicial e final. Para produzir um
clinquer com a composi¢do adequada, o cru deve conter cal necessaria para:

Formar o C;S com toda a silica e transformar parte do C,S em CsS;

Formar o C4AF com o Fe;O3 e parte do ALOs;

Formar o C;A com a restante alumina (CimporTec, 2004).
5.2.2. Oxido de magnésio (MgO)

O MgO resulta do carbonato de magnésio que se encontra associado ao carbonato de célcio
das matérias-primas. O seu efeito é semelhante ao da cal livre, uma vez que a sua hidratagdo
da origem a formagao de cristais de hidroxido de magnésio, que ocupam mais volume do que
o 6xido. Se o arrefecimento do clinquer for rapido evita-se este efeito indesejavel. (Martins,
1996; Alexandre, 2004).
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5.2.3. Oxido de enxofre (SO3)

O SOs, componente minoritario, resulta do enxofre presente nos combustiveis e em pequena
parte dos compostos de enxofre das matérias-primas. E responsavel por parte da volatilizagdo

e quando hidratado actua como regulador de presa (CimporTec, 2004).
5.2.4. Alcalis (K;O e Na,0)

A saturagdo molar dos alcalis pelo SO; facilita a trabalhabilidade do cimento, contudo se
existirem mais alcalis que sulfatos essa trabalhabilidade tende a diminuir. Estes afectam a fase
liquida e nio favorecem as resisténcias a 28 dias. E importante controlar o teor em alcalis na
farinha do ciclone 4 e se esse valor for inferior a 2% ndo influenciard o mecanismo de
formagdo do CsS, ndo influenciando assim as propriedades do clinquer (CimporTec, 2004).
Devem ser igualmente controlados para diminuir as incrusta¢des na zona do ciclone 4, uma
vez que os sulfatos e cloretos alcalinos constituem o chamado ciclo dos volateis, cuja
acumulac¢do pode conduzir a incrustagdes elevadas que levem ao bloqueamento dos ciclones e

obriguem a paragem da linha.
5.2.5. Cloretos (CI)

No que diz respeito aos cloretos, os desvios em relagdo ao valor esperado podem causar
problemas operacionais e causar a corrosdo das armaduras, que sdo efeitos indesejaveis. E
importante controlar o teor em cloretos na farinha do ciclone 4 devido, principalmente, a

probabilidade de incrustagdes (CimporTec, 2004).
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5.3. Modulos e indices quimicos *
5.3.1. Mddulo hidraulico

Este modulo, indica a dificuldade que havera na cozedura e consequentemente fornece
informagdo sobre o consumo de combustivel. Quanto maior for o seu valor maior sera a
dificuldade na cozedura, por outro lado para valores muito baixos (MH<1,7), apesar de maior

facilidade na cozedura, o cimento tem resisténcias baixas (CimporTec, 2004).

MH = CaO
SiO,+ALO;s;+Fe,0;

5.3.2. Mo6dulo silicioso

Este modulo estd relacionado com o desenvolvimento de uma fase liquida durante a cozedura,
pois ALO3 e Fe;O5 s3o fundentes. Quando ¢ elevado (MS>3) a cozedura € mais dificil porque
a percentagem de fase liquida € menor. Assim o clinquer € pulverulento e prejudica a marcha
do forno, pois sdo necessarias temperaturas de cozedura superiores. Quando ¢ baixo (MS<2) a
cozedura € mais ficil mas a fase liquida aumenta e pode levar a baixas resisténcias no cimento

(CimporTec, 2004).
MS = SiO;
AlL,O3+Fe;0;

* Nas férmulas os simbolos referem-se as percentagens dos Oxidos na totalidade e ndo aos seus pesos
moleculares.
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5.3.3. M6dulo aluminoso

Este médulo esta relacionado com a viscosidade da fase liquida, isto €, quanto menor o valor
de MA, menor a viscosidade da fase liquida, o que por conseguinte facilita a mobilidade dos
oxidos. Para valores elevados (MA>2,5) a viscosidade torna-se elevada na fase liquida e

dificulta a formagdo de C;S. Para valores muito baixos aumenta a formagao de C4AF

(CimporTec, 2004).

MA = A1203
F6203

5.3.4. Indice de saturacdo em cal

Este indice indica a relagdo entre o CaO e os restantes 6xidos. Se o CaO for muito elevado
nem todo se combina e aparece demasiada cal livre (o que ndo ¢ desejavel). Se o IS for muito
elevado dificulta a cozedura e incrementa o consumo de combustivel. O valor do IS deve ser

proximo de 100 (CimporTec, 2004).

LSFou IS = 100CaO
2.85i0,+1,141,0;3+0,7Fe;0;

Um outro indice que também mede a saturagdo em cal (mas ndo € tdo usual) € o delta e é
analisado de forma inversa ao IS, ou seja, se o A for muito negativo o CaO € muito elevado €
proporciona igualmente o aparecimento de demasiada cal livre. Quanto mais baixo for o A
mais dificil sera o processo de cozedura (CimporTec, 2004).

A =288i0;+1,6541,03+0,35Fe;03— CaO x 100 9
Si0>+A1,0;+Fe;03+CaO
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5.3.5. Fase liquida

O valor 6ptimo da fase liquida devera ser 25%. Se for inferior a 20% o processo de cozedura é
dificultado e nfo existe crosta no forno, o que pode danificar o refractario. Por sua vez, se este
valor for superior a 30%, apesar de ser facil cozer, existe demasiada crosta, o que pode

igualmente danificar o refractario (CimporTec, 2004).

FL = 3A1203+2,25F6203+Mg0+303+K20+N020 10

5.3.6. indice de cozedura

Este ndo ¢ um pardmetro muito usual, mas significa que quanto maior for o IC mais dificil

sera a cozedura (CimporTec, 2004).

IC = C;S 11
CiAF+ C3A4

5.4. Indicadores Benchmarking ’
5.4.1. CUI (“Clinker Uniformity Index”)

O CUI mede a uniformidade do clinquer produzido no forno através do C3S. Resulta da média
da diferenga ao quadrado entre o C;S do clinquer produzido no forno e a média mensal do

C;S. O valor 6ptimo deste pardmetro deve ser inferior a 16 (CimporTec, 2004).

CUI =Y (C;8-X C;8)° 12

n

5 Sio indicadores de qualidade do produto formado, nomeadamente da sua uniformidade e indicam a
regularidade quimica da farinha produzida e do clinquer obtido, o que indica também a estabilidade e controlo da
operagao de cozedura.
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5.4.2. KSUI (“Klin Sulphate Uniformity Index”)

O KSUI avalia a volatilizagdo do enxofre no forno na forma de SOs. Resulta da divisdo do
desvio padrdo mensal do SO; pela média mensal do SOs;. O valor 6ptimo € inferior a 10

(CimporTec, 2004).

KSUI = SIG SO3* 100 13
1+XS0;

5.4.3. FLUI (“Free Lime Uniformity Index”)

O FLUI mede a uniformidade do clinquer produzido no forno através da cal livre. Resulta da
divisdo do desvio padrdo mensal da cal livre pela média mensal da cal livre. O valor 6ptimo

deste parametro ¢ ser inferior a 1 (CimporTec, 2004).

FLUI = SIG CaO,, 14
0,2*X CaO,,+0,1

5.4.4. KFUI (“Klin Free Uniformity Index”)

O KFUI mede a uniformidade da farinha de alimentacdo ao forno através do CsS. Resulta da
média da diferenga ao quadrado entre o C3S do cru e o C;S objectivado. O valor 6ptimo deste

parametro deve ser inferior a 14 (CimporTec, 2004).

KFUI = Y (C38 - C38 o)’ 15

n
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6.4. Consequéncias da volatilizacio

O enriquecimento em alcalis, sobretudo K,O, sulfatos e cloretos, € a principal causa da
formagdo de incrustagdes na camara de fumos e na torre de ciclones. Nestas condigdes tém de
ser instalados equipamentos especiais, como canhdes de ar, ou ¢ necessario efectuar uma
limpeza manual. Seja como for, resulta numa redugdo da produgdo ou mesmo numa paragem

do forno.

Se o teor em alcalis for muito elevado a energia necessaria para evaporar 0s COmpostos
volateis € maior. Teores elevados de alcalis provocam a infiltragdo dos sulfatos alcalinos
(K>SO, e Na,S0O,y) e cloretos de potassio (KCl) nos refractarios. Os poros abertos por essa
infiltragdo sdo posteriormente ocupados por clinquer fundido, aumentando a sua densidade,

bem como o risco de fissuragdo (Martins, 1996; Alexandre, 2004).
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7. Metodologia

A metodologia descreve os métodos a adoptar de forma a obter determinados parametros,
nomeadamente o teor em cal livre, cloretos, sodio, potassio, cal, silica, alumina, ferro,

magnésio ¢ enxofre. O quadro que se segue ilustra sucintamente os métodos laboratoriais

utilizados.
Ensaios Experimentais
Perda ao Fogo Cal livre Analise quimica Cloretos Sédio
Métodos
Analise termo- Titulagdo Fluorescéncia Filtragao e Fotometria de
gravimétrica de raios X titulag@o por chama
retorno
Resultados
Perda de Teor em cal Teor em CaO, Teor em Teor em sodio
massa livre (CaOy,) S10,, ALOs, cloretos (CI) (NaO)
Fe,0;, MgO,
KzO € SO3

Figura 12: Quadro resumo dos métodos utilizados.
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7.1. Amostragem
7.1.1. Resumo do processo

De modo a possibilitar a preparagdo do trabalho relativo a reactividade do clinquer foi
necessario caracterizar a situagdo do forno antes e ap6s a mudanga da motorizagdo do forno,

em ambos os periodos de monitorizagao.
7.1.2. Procedimento experimental

1. Colher amostras de aproximadamente 2kg de trés zonas especificas do processo:
- Clinquer a saida do arrefecedor;
- Farinha do ciclone 4;
- Farinha de alimentagdo ao forno.

2. Fazer a amostragem de 2 em 2h durante um periodo de 72h.
7.2. Determinaciio da perda ao fogo

7.2.1. Resumo do processo

Por andlise termo-gravimétrica, faz-se a determinagdo da perda de massa, por calcinagdo a

950 + 25°C em atmosfera oxidante®.

® Em atmosfera oxidante sdo eliminados o diéxido de carbono e agua e oxidados os elementos oxidaveis
eventualmente presentes.
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7.2.2. Equipamentos e material

“ Cadinho de porcelana;
“ Balanga (sensivel a 0,1mg);
“ Mufla (com a capacidade de manter a temperatura a 950 £ 25°C);

“ Exsicador.
7.2.3. Procedimento experimental

1. Pesar aproximadamente 1g de amostra num cadinho de porcelana, previamente tarado.
2. Colocar o cadinho na mufla a 950 + 25°C, durante 20min.

3. Retirar o cadinho da mufla e colocar no exsicador.

4. Deixar arrefecer e pesar novamente.

5. Calcular a perda ao fogo.

7.2.4. Determinacio da perda ao fogo

PF = 100 (m>+m3) 16

m;—my

Onde m; corresponde a massa do cadinho vazio, m; a massa do cadinho + amostra e mz a

massa do cadinho + amostra depois da calcinagdo na mufla.
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7.3. Determinacio do teor em cal livre 7
7.3.1. Resumo do processo

Determinacdo dos teores em CaO e Ca(OH); ndo combinados, fazendo a sua extrac¢do com
um solvente organico, o etilenoglicol. Este a0 combinar-se com o CaO ou com o Ca(OH),

forma um sal, o glicolato de célcio, que se dissocia facilmente (equagdo 17).

CH, -0
l Ca (s) © (CH)0); (aq) + Ca** (ag) 13
CH; -0

Por titulagdo, o (CH,0),> formado ¢ doseado acidimetricamente com acido benzéico na

presenca da fenolftaleina.
7.3.2. Equipamentos, material e reagentes

Y Erlenmeyer de 250ml;

“ Balanga analitica (sensivel a 0,1mg);

“ Estufa;

“ Etilenoglicol p.a. (CH,OHCH,OH);

Y Solugdo alcoodlica de fenolftaleina a 1% (CaoH 404);

Y Solugdo alcodlica anidra de acido benzoico 0,1M (C¢HsCOOH).

7 A determinagio do teor em cal livre s6 ¢ feita para a amostragem do clinquer.
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7.3.3. Procedimento experimental

—

Pesar 0,5g de amostra de clinquer, previamente moida (num moinho de anéis — figura
I1.1) e peneirada, para facilitar o ataque do etilenoglicol, num erlenmeyer.

2. Adicionar 25ml de etilenoglicol e homogeneizar.

3. Colocar o erlenmeyer tapado na estufa durante 20min a 75°C.

4. Retirar o erlenmeyer da estufa, colocar 12 gotas de fenolftaleina e titular com acido

benzoico até a viragem.

7.3.4. Determinacio do teor em cal livre

CaOy, (%) = volume ac.benzoico gasto x<Fc 17

Onde F, corresponde ao factor de correc¢do do acido benzdico.

7.4. Analise quimica por fluorescéncia de raios X

7.4.1. Resumo do processo

A fluorescéncia de raios X € uma técnica analitica multielementar e ndo destrutiva usada para
obter informagdes qualitativas e quantitativas da composi¢ao elementar das amostras. Esta
metodologia € baseada na producdo e detec¢do de raios X caracteristicos emitidos pelos

elementos constituintes da amostra.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é fundamentada em curvas de calibragdo,
obtidas a partir de analises de raios X de amostras previamente analisadas por processo
quimico convencional (padrdes). Por este método determinam-se as percentagens dos
seguintes elementos: CaO, SiO,, ALO;, Fe,03, MgO, K,0 e SOs, através de uma radiagdo

caracteristica emitida pelo elemento que se deseja analisar.
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7.4.2. Equipamentos, material e reagentes

© Balanga analitica (sensivel a 0,1mg);

Y Peroladora (figura I1.2);

Y Cadinho de platina/ouro;

© Lingoteira de platina/ouro;

S Espectrometro de raios X S4 Pioneer com fonte radioactiva de Rodio e o detector é um
fio de ouro (figura I1.3);

© Tetraborato de litio p.a. (Li;B4O7);

Y Metaborato de litio p.a. (LiBO»);

S Todeto de sodio p.a. (Nal);

S Fundente (76% L1,B407 + LiBOz)
7.4.3. Procedimento experimental
7.4.3.1. Preparagdo das amostras

1. Calcular a quantidade de amostra a pesar em fungdo da perda ao fogo, através da
expressdo: m (pesar) = 100/(100-PF).

2. Adicionar 7,68g de fundente e 0,32g de iodeto de sddio.

3. Colocar num cadinho de platina/ouro € homogeneizar.

4. Colocar na peroladora e aguardar.

5. Retirar a pérola e deixar arrefecer.
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7.4.3.2. Analise Quimica

1. Colocar a pérola num porta amostras e seguidamente numa das posi¢des do
espectrometro de fluorescéncia de raios X.

2. [Iniciar a leitura de raios X.
7.4.4. Determinacgio da analise quimica

O software do espectrometro de fluorescéncia de raios X identifica os picos dos varios

elementos e quantifica por integracdo dos mesmos de acordo com a calibrag¢do pré efectuada.

7.5. Determinac¢io do teor em cloretos 8
7.5.1. Resumo do processo

A solucdo de cloretos ¢ tratada com um excesso de solugdo de nitrato de prata e o nitrato de
prata residual é determinado por titulagdo de retorno com uma solugdo padrdo de tiocianato de
amonio. Como o cloreto de prata é mais soluvel do que o tiocianato de prata, reage com o
tiocianato de acordo com a equagéo,

AgCl (s) + SCN (aq)«> AgSCN(aq)+ CI (aq) 14
antes da reacgdo com o indicador (ides Fe'*) havendo consequentemente, um erro na
titulacdo. Assim, € necessario remover o cloreto de prata por filtragdo ou adicionar um pouco
de nitrobenzeno. As particulas de cloreto ficardo envolvidas por uma pelicula de

nitrobenzeno, permitindo a sua quantificagio.

¥ A determinagio do ter em cloretos s6 ¢ feita para a amostragem da farinha do ciclone 4.
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7.5.2. Equipamentos, material e reagentes

“ Copos de precipitagdo de 200 e de 400ml em vidro;
Y Baldo volumétrico de 200ml em vidro;

“ Pipetasde 1, 5, 10 e 20ml;

“ Buretas de 10ml;

“ Cadinho de niquel;

“ Funil e filtro n° 40;

“ Placa de aquecimento;

“  Agua destilada;

“ Solug¢do de nitrato de prata a 0,0282N (AgNOs);

© Solugdo de tiocianato de amoénio a 0,0282N (NH4SCN);
© Nitrobenzeno p.a. (CeHsNO»);

Y Acido nitrico 65% (HNOs);

“ Indicador sulfato férrico a 10% em H,O (Fe;01,S3-xH,0).

7.5.3. Procedimento experimental
7.5.3.1. Ataque directo do acido nitrico

1. Pesar 0,5g de amostra de farinha do ciclone 4 para copo de 200ml, juntar 100ml de
agua destilada e 20 ml de 4cido nitrico concentrado;

2. Aquecer (para dissolu¢ao completa do material) e, aquando da ebuligdo adicionar
10ml da solugdo de nitrato de prata;

3. Deixar ferver durante 1 minuto;

4. Filtrar a solugdo para copo de 200ml, deixar arrefecer e diluir a solu¢do para um

volume total de 400 ml.
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7.5.3.2. Precipitagdo e titulagdo do nitrato de prata residual

1. A solugdo resultante do ataque adicionar 1ml de nitrobenzeno, 10ml de indicador de
sulfato férrico;

2. Agitar vigorosamente num agitador magnético para coagular o precipitado;

3. Titular o nitrato de prata residual com tiocianato de amonio até ao ponto de viragem,

em que permanece uma cor castanha avermelhada fraca.
7.5.4. Determinagio do teor em cloretos
Cl'(%) = 0,1(v-v;-v;) /n 18

Onde v corresponde ao volume de nitrato de prata, v, ao de tiocianato de amonio, v, ao de

tiocianato de amonio gasto no ensaio em branco € n corresponde a massa de amostra utilizada.

7.6. Determinacio do teor em sodio por fotometria de chama ’
7.6.1. Resumo do processo

A fotometria de chama é a mais simples das técnicas analiticas baseadas em espectroscopia
atomica. Neste caso, a amostra contendo catides metalicos ¢ inserida numa chama e analisada
pela quantidade de radia¢do emitida pelas espécies atdmicas ou ionicas excitadas. Os atomos
expostos a alta temperatura de uma chama sofrem excita¢do. O retorno ao equilibrio faz-se
por emiss@o luminosa monocromatica, caracteristica de cada dtomo.

Ao introduzir um elemento numa chama, vaporiza-se a solugdo do sal correspondente. A
quantidade de solugdo que atravessar a chama ¢ constante e as intensidades das radia¢des

emitidas sdo fungdo da concentragdo da solugdo.

% A determinagio do ter em sodio so ¢ feita para a amostragem da farinha do ciclone 4.
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A radiagdo ¢ seleccionada por um filtro correspondente ao elemento a dosear e a sua

intensidade de luz ¢ medida por uma célula e um dispositivo. O aparelho é composto por:

A Y

A Y

Um pulverizador com agulha onde se introduz a solugdo salina;

Um queimador utilizando gés e ar vindo de um pulverizador;

Um sistema para selecgdo da radiagdo com filtros coloridos interferentes,

monocromaticos;

Um sistema digital de leitura do fluxo luminoso (Okamura; Cavalheiro; Nobrega,

2004).

7.6.2. Equipamentos, material e reagentes

A Y

A Y

A Y

Balanga (sensivel a 0,1mg);

Banho de areia;

Fotometro de chama (figura I1.5);
Capsula de platina;

Tubos de ensaio em polietileno;

Baldo de 200ml;

Bureta de 50ml;

Pipeta de Sml e de 10ml;

Proveta graduada de 10ml;

Agua destilada;

Solugdo de acido perclorico 72% (HCIO,);
Solugdo de acido fluoridrico 48% (HF);
Solugdo de 4cido fosforico 85% (H3PO,);

Solugdo de acido cloridrico 1:1 v/v (HCl);

Solugdo cloreto de calcio a 63 g/l em CaO (CaCly).
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7.6.3. Procedimento experimental

—

Pesar 1g de amostra de farinha do ciclone 4 numa cédpsula de platina e proceder ao
ataque da amostra com a adigdo de 6 a 8 ml de acido perclérico e 10ml de 4cido
fluoridrico.

2. Colocar no banho de areia até ao desaparecimento de fumos brancos.

3. Retirar, deixar arrefecer e retomar com 10ml de acido cloridrico.

4. Retirar, deixar arrefecer e filtrar a solu¢do para um baldo de 200ml.

5. Adicionar a solugdo 0,5ml solucdo de cloreto de calcio, Sml de acido fosforico e aferir
com agua destilada.

6. Homogeneizar bem e proceder a leitura no fotdmetro de chama.

7.6.4. Determinacio do teor em sodio

Os resultados sdo dados directamente por interpolagdo as leituras dos padrSes para 1g.
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Capitulo 8 — Apresentacio e Discussio dos Resultados
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8. Apresentacio e discussdo dos resultados

8.1. Formacgéo da pilha

A construgdo de pilhas ¢ a forma adequada para homogeneizar as matérias-primas, de modo a

que o teor em CaO, Si0O,, Al;O3 e Fe,0; seja o pretendido.

O calcdrio, fonte de CaO, provém directamente da exploragdo da pedreira e o seu teor na
constituicdo da pilha deve ser aproximadamente 80%. Normalmente o calcdrio esta
contaminado com uma pequena percentagem de magnésio (expresso sob a forma de MgCO3),
e se 0 teor em magnésio for elevado (>2%) ndo pode ser utilizado como fonte de matéria-

prima.

O xisto, rico em SiO; ¢ ALO; (contém também pequenas quantidades de ferro, calcio e
magnésio), deve ser inferior a 8% na constitui¢do da pilha. E muito importante que ndo
exceda muito este valor, uma vez que o xisto contém pirite (FeS;) e a sua oxidagdo liberta
SO, o que do ponto de vista ambiental causa um impacto negativo e existem limites legais a

cumprir.

As escorias de ferro constituem uma fonte de Fe;Os; e ndo devem exceder 1,5% na
constituicdo da pilha, pois acima deste valor ndo se combinaria de forma adequada no

processo.

As cinzas volantes (cinzas de cinzeiro), fonte de silica e aluminio, sdo provenientes de uma

central termoeléctrica e correspondem a 5%, aproximadamente, da constitui¢do da pilha.

A areia ¢ uma fonte de SiO; e a sua presenga na pilha deve corresponder a uma percentagem

inferior a 4%, pois se exceder muito este valor é bastante dificil de moer, € como tal aparecem
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noédulos que diminuem a aptiddo da farinha & cozedura e, consequentemente, incrementam o

consumo energético.

As lamas de ETA’s sdo uma fonte de silica e alumina e correspondem a aproximadamente 1%
da constitui¢do da pilha. Este valor estd meramente relacionado com o ritmo de recepgdo da

matéria-prima. Podem existir alturas em que existe um aumento.

A quantidade de residuos diversos estd também relacionada com o ritmo de recepgdo. No
periodo pré-paragem costumava corresponder a aproximadamente 2% da pilha, contudo, no
periodo pos-paragem esse valor sofreu um aumento de 4%, podendo passar a ser de,

aproximadamente 6%.

O “filler” calcério, como o préprio nome indica, ¢ uma fonte rica em calcario € ndo existe um
valor definido para esta matéria, uma vez que sdo adicionadas pequenas quantidades. Este
“filler” resulta da britagem do calcario com destino a brita, e tendo em consideragdo que os
residuos muito finos ndo sdo utilizados para este fim podem ser reutilizados na formagdo da

pilha.

Na figura 13 pode analisar-se a constitui¢do das pilhas utilizadas durante os periodos de
monitoriza¢do (periodo de pré-paragem e periodo de pos-paragem) e observar que a sua

constitui¢io ¢ relativamente homogénea, ndo variando muito de pilha para pilha.
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9, Sintese e conclusdes

A industria cimenteira tem um papel importantissimo no desenvolvimento mundial. O fabrico
de cimento € um processo complexo, que engloba 4 etapas principais, nomeadamente a
preparacdo do cru, cozedura e arrefecimento, adigdes € moagem e por ultimo, ensilagem e

expedigao.

A principal etapa € a cozedura e arrefecimento, que € bastante dispendiosa do ponto de vista
energético. O objectivo desta etapa € atingir o equilibrio das fases do clinquer na temperatura
de clinquerizagdo o mais rapido possivel e com o menor consumo térmico em todas as fases.
Isto pode conseguir-se com um perfil de temperaturas correcto ao longo do forno (doseamento
de combustivel), tempo de residéncia adequado (velocidade do forno) e rdpido arrefecimento
a saida do forno. A optimizag¢do do consumo energético esta intrinsecamente relacionada com

o planeamento e condugdo do processo.

O presente trabalho teve como objectivo estudar a reactividade do clinquer do Centro de
Produ¢do de Loulé apdés uma alteragdo significativa ao processo, a alteragdo do redutor do
motor do forno. Para tal foi necessario caracterizar trés zonas especificas do processo: a
farinha de alimentagdo ao forno, a farinha do ciclone 4 e o clinquer. Esta andlise dividiu-se
em dois periodos temporais distintos, o periodo pré-paragem (entre 8 ¢ 11 de Maio), anterior a
alteragdo ao processo e o periodo de pos-paragem (entre 4 ¢ 6 de Julho), posterior a alteragdo

a0 processo.

Este estudo englobou trés objectivos: melhorar a qualidade do clinquer, reduzir o consumo

térmico do forno e reduzir o consumo energético dos moinhos de cimento.

De forma a poder efectuar-se um estudo comparativo antes e apds a paragem do forno, foi
necessario confirmar que ndo houve alteragdes nas matérias utilizadas a entrada do forno.
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Para tal, realizaram-se analises quimicas das matérias-primas, farinha de alimentagdo ao forno
e do ciclone 4, tendo-se verificado uma uniformidade entre os valores respectivos a ambos os

periodos de monitorizagao.

A andlise do clinquer foi particularmente interessante, tendo sido bastante proeminente a
diminui¢do da cal livre (responsavel pela indesejada expansibilidade), que diminuiu de 2,63%
para 1,82%. Esta diminui¢do implicou uma evidente melhoria na qualidade do clinquer,
melhoria na cozedura e consequentemente um clinquer menos poeirento, resultando num

melhor aproveitamento energético.

ApOs a alteragéo do processo o C3S aumentou de 58,38% para 63,92%. O aumento desta fase
do clinquer (responsavel pelas resisténcias as idades jovens) indica uma melhor eficiéncia da

moagem e, consequentemente, um menor consumo energético da mesma.

Os indicadores Benchmarking representam a qualidade do produto formado, nomeadamente a
sua uniformidade e evidenciam a regularidade quimica da farinha produzida e do clinquer
obtido, o que indica igualmente a estabilidade e controlo da operagdo de cozedura. O FLUI
(analisa a uniformidade do clinquer através da cal livre) baixou de 0,75% para 0,43% apos
alteragdo da velocidade do forno, como seria expectavel, uma vez que a alteragdo ao processo
induziu uma maior velocidade de rotagdo do forno, menor grau de enchimento, maior controlo
das condig¢des de cozedura e consequentemente melhor controlo da cal livre. O KSUI (analisa
a volatilizagdo do enxofre no forno) diminuiu de 2,83% para 1,47% e igualmente evidencia

uma melhoria no processo.

A alterag¢do da velocidade maxima de rotagdo de 2rpm para 3,5 rpm (com o novo redutor)
permitiu reduzir a taxa de enchimento do forno de 18% para 14%, e tempo de residéncia do

clinquer na zona de cozedura de 70min. para 47min., o que induziu uma melhoria na
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qualidade do clinquer e permitiu reduzir o consumo térmico do forno, permitindo alcangar

assim dois dos trés objectivos pretendidos.

Seria expectavel observar igualmente uma redu¢do do consumo energético dos moinhos de
cimento, uma vez que o clinquer estava melhor preparado (com mais qualidade). Contudo, e
apesar de este também constituir um dos objectivos pretendidos, ndo € possivel tirar
conclusdes a este nivel, uma vez que parte dos valores de energia analisados ainda
correspondem a cimentos feitos com clinquer de stock relativo a um periodo anterior ao da

alteragdao ao processo.

Em suma, pode afirmar-se que a alteragdo, que consistiu em instalar um novo redutor no
motor do forno, foi um sucesso em termos de resultados, uma vez que introduziu melhorias
significativas ao nivel do processo de producdo de cimento e produz-se actualmente em Loulé

um cimento de melhor qualidade.
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Produtos da familia do cimento
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Tabela I1.1: Os 27 produtos da familia de cimentos correntes (NP EN 197-1, 2001) (Coutinho, 2006).

Composigio (percentagem em massa)

Constituintes principais

k]
]
8T
dos 27 prod i g8
& . 33
Notagéo 108 =7 pro utos (tipos Escoria Silica Polzolana Cinza volante Calcario g E
de cimento corrente) Xisto g .9
Clinquer de alto de Se— cozido S g
c
(K) forno fumo Natural a]a'_u-"d Silictosos | Calcaria (T) L LL kil
& D) ® T m (W) 3
Cimento
Portland CEM1 95-100 - - - - - 8 - . - 0-5
Cimento CEM 1I/A-S 80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
Portland de
cscoria CEM II/B-S 65-79 21-35 - - - - - - - - 0-5
Cimento
Portlandde | s 178 90-94 ; 610 ; ; . . . ) ; 0-5
silica de
fumo
CEM I/A-P 80-94 - - 620 - - . - - - 0-5
Cimento CEM II/B-P 65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
Portland de
polzolana CEM II/A-Q 80-94 - - - 6-20 - . . . - 0-5
CEM I1I/B-Q 65-79 - - - 21-35 - - . - . 0-5
CEM II/A-V 80-94 - - - - 620 - - - - 0-5
Cimento
Portland de CEM II/B-V 65-79 - - - - 21-35 - . . N 0-5
cinza CEM I/A-W 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
volante
CEM II/B-W 65-79 - - - - - 21-35 - - - 05
Cimento CEM II/A-T 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
Portland de
xisto cozido | CEM II/B-T 65-79 - - - - - . 21.35 . . 0-5
CEM II/A-L 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Cimento CEM II/B-L. 65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5
Portland de
calcario CEM IT/A-LL 80-94 - - - - - - - _ 6-20 0-5
CEM II/B-LL 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Cimento CEM IVA-M 80-94 6-20 0-5
Portland
composto CEM II/B-M 65-79 21-35 0-5
CEM IIV/A 35-64 36-55 - - - - - . . . 0-5
Cimeniode | oy pp/p 2034 | 6680 - - - - - - - - 0-5
alto forno
CEM III/C 519 81-95 - - - - - - _ - 0-5
i CEM IV/A 65-89 - 11-35 - - - 0-5
mento
polzolanico | cEM 1v/B 45-64 - 36-55 - - - 0-5
Cimento CEM V/A 40-64 18-30 - 18-30 - _ . _ 0-5
composto CEM V/B 20-38 31-50 - 31-50 - - - - 0-5
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Figura 3: Esquema representativo de uma torre de ciclones de pré-aquecimento.

Um pré-aquecedor de ciclones € constituido por uma série de ciclones em cascata no interior
de uma torre, sobre multiplos andares. Torre esta que pode possuir até 6 andares de ciclones e
atingir uma altura de 125m (Lopes; Leitdo, sem data). No caso particular do Centro de
Produgdo de Loulé o pré-aquecedor de ciclones € constituido por uma torre de 4 andares, onde
no primeiro andar estdo 2 ciclones que funcionam como um so, o ciclone 1 e o ciclone 1 bis,
no segundo andar estd o ciclone 2, no terceiro andar estd o ciclone 3 e no quarto andar o

ciclone 4.

Um ventilador de tiragem de grande capacidade, o ventilador exaustor, assegura a circulagdo
ascendente dos gases quentes provenientes do forno no conjunto dos ciclones. O caudal do

exaustor € regulado em fun¢do da combustdo no forno (Lopes; Leitdo, sem data).

A farinha crua ¢ introduzida na parte superior da torre, na conduta de entrada dos ciclones do
andar superior. Estes ciclones apresentam uma eficiéncia de separagdo superior aos restantes
andares, a fim de diminuirem a saida de material pela conduta de saida da torre. A farinha €
alimentada a torre através de uma bomba pneumatica ou através de um elevador, alimentados
a partir de um doseador ponderal comandado a partir da sala de comando (Lopes; Leitdo, sem
data).
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A matéria desce por gravidade de um ciclone, para a conduta do ciclone do andar inferior,
através de uma conduta de pequeno diametro. A corrente gasosa ascendente proveniente do
ciclone inferior encontra-se com esta matéria e dirige-se para o ciclone do andar superior
através de uma conduta de grandes dimensdes. E nestas condutas que ocorre uma importante

parte da troca térmica (Lopes; Leitdo, sem data).

Os gases que saem do forno a uma temperatura na ordem dos 1000°C, apos atravessarem o
pré-aquecedor, possuem uma temperatura na ordem dos 280 a 400°C, dependendo, entre
outros factores, do numero de andares da torre. Estes gases sdo enviados para os moinhos de

cru com o intuito de serem reutilizados (Lopes; Leitdo, sem data).

A farinha entra na torre a uma temperatura de 60 a 80°C, chegando a saida entre 30 a 60s ¢
com uma temperatura na ordem dos 850°C. Encontra-se parcialmente descarbonatada,
variando o seu grau de descarbonatagdo entre 20 e 50%. O emprego de pré-calcinadores

permite aumentar o grau de descarbonatagdo até 95% (Lopes; Leitdo, sem data).
3.3.1.1.3. Pré-calcinador

A utiliza¢@o de equipamentos de pré-calcinagdo, inseridos entre o pré-aquecedor e o forno,
datam apenas dos anos 70, tendo sido a sua expansdo muito rapida (apesar de ser um

equipamento opcional) devido ao seu elevado desempenho (Lopes; Leitdo, sem data).

A reaccao de descarbonatagdo € muito endotérmica, consome cerca de 400kcal/kg de clinquer
entre 800 e¢ 900°C. Para uma idéntica capacidade de produgdo, a pré-calcinagdo apresenta o
interesse de levar a uma diminuigdo das dimensdes do forno, uma vez que ai apenas tera de
realizar-se a conclusdo da descarbonatag@o e a clinquerizagdo. Para idénticas dimensdes do

forno, a pré-calcinagdo permite um aumento importante da capacidade de produgdo. O pré-
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calcinador esta equipado com um queimador especifico, sendo o ar para a combustdo

proveniente da entrada do arrefecedor (Lopes; Leitdo, sem data).

Além de todas estas vantagens, a pré-calcinagdo permite ainda, de um modo geral, que a

propria marcha do forno se torne mais regular.
3.3.1.2. Forno (tubo rotativo)

O forno ¢ o elemento principal de uma instalagdo de fabrico de clinquer. Antigamente, e ainda
actualmente (no estrangeiro) nas fabricas de pequena produgdo (até 500t/dia) o forno ¢
vertical (“shaft kilns”) mas apos a descoberta do forno rotativo, este tem sido utilizado cada
vez com mais frequéncia, uma vez que permite uma produgdo de 8000t/dia € um produto final

mais homogéneo (Coutinho, 2006).

O forno rotativo, constituido por um cilindro de chapa de ago com didmetro e comprimento
que podem atingir até 7,6m e 232m, respectivamente, € revestido inteiramente com material
refractario. O cilindro assenta sobre roletes que o fazem girar e tem uma inclinagio de 2 a 6°.
O movimento de rotagdo (1 a 3,5 rotagdes/min.) € a inclinagdo provocam o avango dos
materiais no interior do forno. No extremo inferior introduz-se o combustivel e o respectivo ar
comburente, proveniente do arrefecedor de clinquer (Coutinho, 2006). Funciona como um
permutador de calor em contra-corrente, no qual a chama ¢ dirigida da saida para a entrada do
tubo, que eleva a uma temperatura extremamente alta a farinha que avanga em sentido oposto.
A farinha, proveniente do pré-aquecedor e introduzida na entrada do forno, leva cerca de 30 a

90min até cair no arrefecedor sob a forma de clinquer (Lopes; Leitdo, sem data).
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