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Resumo

O cimento é um ligante que permite fazer diversas construcdes. Este material é
constituido maioritariamente por clinquer, material sintético obtido a partir da cozedura,
a altas temperaturas, de diversos materiais ricos essencialmente em oxidos de célcio e
silica. A producéo de clinquer implica um grande gasto de matérias-primas e de energia
e, por este motivo, tende a substituir-se cada vez mais parte do clinquer por outros

materiais que ndo afetem o desempenho do cimento.

As pozolanas sdo materiais silico-aluminosos com capacidade de melhorar algumas
caracteristicas do cimento depois de seco, podendo ser usadas para diminuir a

percentagem de clinquer no mesmo.

Neste trabalho pretendeu testar-se a aptiddo de residuos de vidros como material
pozolanico, tendo sido testados trés vidros diferentes: vidro verde, castanho e para-brisas
de um automaével e em diferentes percentagens de incorporacao. Foram feitos ensaios de
pozolanicidade diretos, ensaio de Frattini, e indiretos, indice de Atividade Pozolanica, as
misturas do cimento de referéncia, CEM 1 42,5R, com os varios tipos de vidros nas

diferentes percentagens de incorporacao.

Foram também ensaiadas algumas caracteristicas quimicas selecionadas e tempos de
inicio e fim de presa de modo a verificar se o produto final cumpre a norma nacional, NP

EN 4220, dedicada a utilizacdo de pozolanas no cimento.

Taxas de substituicdo de 45% de qualquer um dos tipos de vidro mostraram néo poder ser

utilizadas devido a grande quantidade de alcalis presentes na mistura.

Para o para-brisas, a taxa de 35% de substituicdo demonstrou ter efeitos positivos na
argamassa final, uma vez que, para além de todos os critérios quimicos e tempo de inicio
de presa serem garantidos, houve ainda um incremento nas resisténcias mecanicas face

ao critério de aceitacao.

Palavras-chave: cimento, coprocessamento, pozolanas, vidro



Abstract

Cement is a binder that allows you to make different constructions. This material consists
mainly of clinker, a synthetic material obtained from the firing, at high temperatures, of
various materials rich essentially in oxides of calcium and silica. The production of
clinker implies a large expenditure of raw materials and energy, and, for this reason, it
tends to replace more and more of the clinker with other materials that do not affect the

performance of cement.

Pozzolans are silico-aluminous materials with the ability to improve some characteristics

of the cement after drying and can be used to decrease the percentage of clinker in it.

This work aimed to test the suitability of glass waste as pozzolanic material, having been
tested three different glasses: green, brown and windshield glass of a car and in different
incorporation percentages. Direct pozzolanicity tests, Frattini test, and indirect
Pozzolanic Activity Index tests were carried out on mixtures of the reference cement,

CEM 1 42.5R, with the various types of glass in the different incorporation percentages.

Some selected chemical characteristics and start and end times of setting were also tested
to check if the final product complies with the national standard, NP EN 4220, dedicated

to the use of pozzolans in cement.

Replacement rates of 45% for any type of glass have shown that it cannot be used due to

the large amount of alkalis present in the mixture.

For the windshield, a 35% replacement rate has shown to have positive effects on the final
mortar, since, in addition to all the chemical criteria and setting time to be guaranteed,

there was also an increase in mechanical strengths compared to the acceptance criteria.

Keywords: cement, co-processing, pozzolans, glass
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1  Introducao

1.1 ENQUADRAMENTO

A inddstria cimenteira permite construir infraestruturas essenciais, como hospitais,

centros comerciais, pontes, estradas e habitacdes.

Segundo definicdo da norma portuguesa, NP-EN, 197-1 “O cimento é um ligante
hidraulico, isto é, um material inorganico finamente moido que, quando misturado com
agua, forma uma pasta que faz presa e endurece devido a reacdes e processos de
hidratagdo e que, depois do endurecimento, conserva a sua resisténcia mecanica e
estabilidade mesmo debaixo de dgua” (IPQ, 2012).

Um dos produtos intermediérios da producao de cimento € o clinquer, sendo um composto
hidraulico que se encontra presente em todos os tipos de cimento, geralmente, numa
percentagem elevada. E a producdo do clinquer nos fornos rotativos das indstrias
cimenteiras, que leva a libertacdo de grandes quantidades de gases poluentes, como 0s
Oxidos de azoto e o didxido de carbono. Ao clinquer tem que ser sempre adicionado gesso
uma vez que o clinquer faz presa rapidamente, ou seja, deixa de ser possivel trabalha-lo
pouco tempo depois de adicionar agua. Para além do gesso podem ser utilizados aditivos
que permitem a melhoria de certas caracteristicas do cimento e a diminuicdo da
percentagem de clinquer utilizada. Deste modo, conjugando varios aditivos em diferentes
percentagens obtém-se 27 tipos de cimentos listados na NP EN 197-1 (Anexo Il — Tipos
de cimentos: NP EN 197-1) (IPQ, 2012).

O betéo consiste na mistura de cimento, agregados (brita e areia) e 4gua, podendo ou nao,
conter adjuvantes e adicbes, por exemplo, pozolanas (materiais constituidos
maioritariamente por silica que quando sdo finamente moidos e adicionados ao cimento

tém a capacidade de aumentar a resisténcia do mesmo), cinzas ou filler* (Barbosa, 2013).

L Filler: material obtido na moagem de calcario que é rico em carbonato de calcio.



A industria cimenteira € das mais poluidoras a nivel atmosférico e uma das maiores
consumidoras mundiais de energia. Esta industria é responsavel por cerca de 5% das
emissdes globais de CO2 antropogenicas fixas. Para além disso, cerca de 2% da energia
priméaria e 5% da energia global industrial sdo consumidos para a producdo de cimento
(Bosoaga, Masek, and Oakey, 2009; Mahasenan, Smith, and Humphreys, 2003).

De modo a tentar diminuir a pegada ecologica, as industrias cimenteiras a nivel mundial
tém investido em técnicas inovadoras para tentar reduzir o uso de matérias-primas virgens

e diminuir a producéo de poluentes atmosféricos.

O coprocessamento de residuos tem como vantagens a diminuicdo de residuos a enviar
para aterro e decréscimo de custos de aquisicdo de matérias-primas e combustiveis.
Apesar dos beneficios do coprocessamento, nem tudo sdo vantagens. A composicao
quimica do produto final e produtos intermédios € sensivel a pequenas variacGes de
composicao quimica e, deste modo, torna-se fundamental conhecer qual a influéncia dos

produtos coprocessados.

1.2 OBJETIVO

O trabalho desenvolvido tem como objetivo estudar o efeito de residuos que possam ser
adicionados ao cimento diminuindo a percentagem de clinquer a ser usado e, desta forma,
contribuir para a utilizagdo sustentavel dos recursos naturais. Optou-se por testar o
comportamento do cimento quando se incorpora vidro e verificar se 0 mesmo pode ser
usado no ambito do coprocessamento. Para tal, selecionaram-se vidros com diferentes

caracteristicas: vidro de garrafas verdes, vidro de garrafas castanhas e vidro para-brisas.

A uma amostra de cimento de caracteristicas conhecidas s&o adicionados os distintos
vidros em diferentes percentagens e ensaiados a diversas caracteristicas, nomeadamente:
perda ao fogo, cloretos, alcalis, trioxido de enxofre, tempo de pressa e atividade
pozolénica. Estes parametros sdo selecionados da norma NP EN 4220 e permitem a

comparacédo dos valores obtidos com os valores limite normalizados.

A presente dissertacdo foi desenvolvida entre outubro de 2019 e setembro de 2020 no
Centro de Producdo de Alhandra— Cimpor, que passara a ser designado por CPA ao longo
do trabalho.



1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos.

O presente capitulo destina-se a um enquadramento sobre o tema bem como os objetivos

a alcancar. E ainda apresentada uma sintese da organizagio do documento.

No segundo capitulo é feita uma descricdo da Cimpor com enfoque no Centro de
Producdo de Alhandra, CPA, uma vez que é o local de desenvolvimento do trabalho. E
também descrito o processo de fabrico de cimento de forma sumaria. E feita uma
descricdo da quimica do clinquer e do cimento e € descrito o processo de
coprocessamento. E apresentada uma descricdo das pozolanas, do seu modo de reacéo e
efeitos no produto final. Por fim, descreve-se 0 modo como é feito o controlo de qualidade
no laboratério do CPA visto ser tdo importante para a viabilidade do coprocessamento.

No terceiro capitulo é feito, em primeiro lugar, uma descri¢do do que ira ser testado ao
longo do trabalho experimental e sdo apresentados os métodos para a realizacdo dos

ensaios laboratoriais.
No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados do trabalho experimental.

No quinto capitulo apresentam-se as consideracfes finais e as perspetivas futuras para

préximos trabalhos.

No &mbito do presente trabalho foi realizada uma comunicagéo em painel (Anexo I —
Poster FEQB), apresentada no Forum de Engenharia Quimica e Bioldgica (FEQB) 2021.



2 Caso de estudo

2.1 CENTRO DE PRODUCAO DE ALHANDRA - CIMPOR

O centro de producédo de Alhandra, CPA, nasceu da antiga Companhia de Cimentos Tejo
em 1894 (Cimpor, 2018).

A Cimpor-Industria de Cimentos, S.A. pertence, desde janeiro de 2019, ao grupo turco
OYAK, tendo como finalidade a producdo e comércio de cimento, clinquer e produtos

relacionados (Cimpor, 2018).

Os produtos da Cimpor séo vendidos em mercado nacional e internacional e para fazer
face as suas grandes necessidades de producdo, a industria em questdo conta com a
existéncia de trés fabricas: Alhandra, Loulé e Souselas e Vvarios entrepostos para
distribuicdo (Cimpor, 2018). Nestas trés fabricas, mais conhecidas por Centros de
Producdo, fabrica-se clinquer e vérios tipos de cimentos. Os diferentes cimentos
consistem na moagem de clinquer, em diferentes percentagens juntamente com gesso
podendo, ou ndo, ter outras adi¢cbes. Com base nas diferentes proporcdes dos constituintes
referidos é classificado o tipo de cimento segundo a norma NP EN 197-1 (Cimpor, 2018;
IPQ, 2012).

O CPA localiza-se a cerca de 25 km de Lisboa, no sentido norte, abrangendo uma area de
374 ha. Desta vasta area, cerca de 92% correspondem a pedreira. Para além dos bons
acessos rodoviarios, o0 CPA beneficia ainda de bons acessos maritimos e ferroviarios que

facilitam a exportacdo de produto (Cimpor, 2018).

No inicio da atividade laboral, 0 CPA possuia um forno horizontal com capacidade de
producdo de 6 000 ton/ano de clinquer. Atualmente, devido & maior necessidade
produtiva, possui duas linhas de producéo: a seis e a sete, com uma capacidade de 2,3

milhdes ton/ano de clinquer (Cimpor, 2018).

No final de 2019, o CPA contava com quinhentos e trinta e dois trabalhadores, sendo que
trezentos e noventa e um estavam em regime de subcontratacdo, que asseguravam a
producdo de clinquer e cinco tipos de cimento diferentes, indicados de seguida (Cimpor,
2019):



e Cimento Portland — CEM | 52,5 R;

e Cimento Portland — CEM | 42,5 R;

e Cimento Portland de Calcario — CEM II/A-L 42,5 R;
e Cimento Portland de Calcario — CEM 11/B-L 32,5 N;
e Cimento Pozolanico — CEM IV/B(V) 32,5 N-SR.

A constituicdo dos diversos tipos é definida na NP-EN 197-1 e é apresentada no Anexo
Il — Tipos de cimentos: NP EN 197-1. O produto por ser comercializado a granel ou em

saco como é mostrado na seccao 2.2.1.7.

2.2 PROCESSO DE PRODUCAO DE CIMENTO

2.2.1 Nota introdutdria

O processo de fabrico do cimento divide-se em sete etapas: extracdo de matérias-primas,
britagem, pré-homogeneizacdo, moagem, cozedura, embalagem e expedicdo (Figura 1).
As etapas serdo de seguida enumeradas e descritas sumariamente nas seccOes
subsequentes de acordo com documento de formacdo interna do CPA elaborado pela
Cimpor (Apolinério, 2016).
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Figura 1 - Esquema do processo de fabrico de cimento
(Cimpor, 2018)
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2.2.2  Perfuragdo

A producdo do cimento inicia-se com a extracdo de matérias-primas na pedreira. As quais

se dividem em trés grupos: matérias-primas principais, de corre¢do e alternativas.



As matérias-primas principais sdo as usadas em maior quantidade e que fornecem a
maioria dos Oxidos necessarios a producdo de clinquer. A pedreira do Bom Jesus é
propriedade do CPA e encontra-se nas proximidades do mesmo. E nesta pedreira que se
faz o desmonte das rochas ricas em CaO, SiO2, Fe2O3 e Al.Oz, 0xidos essenciais para a

producéo de clinquer (Apolinario, 2016).

Na pedreira, segue-se a linha de trabalhos: desmatagem e decapagem (remoc¢édo de mato
e terras que cobrem a rocha pretendida); perfuracdo e carregamento (abertura de furos e
colocacdo de material explosivo no interior dos mesmos) (Figura 2); desmonte (quebra
da rocha de grandes dimens@es em rochas de tamanho inferior com recurso a exploséo do
material anteriormente colocado nos furos); remocdo do material apds desmonte
recorrendo a dumpers através de pas carregadoras frontais e, por fim, o transporte do

material das frentes de desmonte até as instalacdes de britagem. A necessidade do uso de

explosivos deve-se a elevada dureza das rochas calcarias.

i =
Q
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I
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Figura 2 — Abertura de furo

(Apolinério, 2016)

Geralmente, a composic¢do quimica do cru pretendida ndo é conseguida apenas com o
material que a pedreira possui. Deste modo, é necessaria a utilizacdo das matérias-primas
secundarias. Estas sdo usadas como materiais corretivos e geralmente sdo ricas hum dos
oxidos pretendidos. As principais matérias-primas secundarias utilizadas no CPA sdo a
areia, rica em SiOg, as cinzas de pirite ou escorias de alto-forno, ricas em Fe>Oz e bauxite

rica em Al,Os. Como corretor de CaO utiliza-se o filler ou calcario.



No ambito do coprocessamento, a inddstria cimenteira recorre a utilizacdo de residuos
industriais como substitutos de matérias-primas, denominadas por matérias-primas
alternativas (Ghosh, 1991). Esta substituicdo tem como finalidade a reducéo de custos de

materias-primas e preservacao das jazidas (Roskovi¢ e Bjegovi¢, 2005).

Na Figura 3 estdo apresentados trés exemplos de residuos usados sendo eles areias de
fundicéo (areias que servem de moldes para industria em que o metal fundido tem que ser
moldado), lamas de EPAL (subproduto dos tratamentos de adgua) e residuos produzidos
pela Silicalia (Industria e Comércio de Aglomerados de Pedra, S.A.). Estes residuos sdo

adicionados as matérias-primas principais diminuindo o uso de matérias-primas virgens.

Figura 3 - Residuos para coprocessamento: a) areias de fundicéo, b) lamas da EPAL e c)
residuos da Silicalia

2.2.3  Britagem

O material extraido na pedreira € transportado até aos britadores recorrendo a dumpers.
No britador, a granulometria do material é reduzida aumentando a sua area superficial e
possibilitando um maior contacto entre as particulas. Apos britagem, é necessario fazer
uma pré-homogeneizacdo do material. Este € transportado em telas até as pilhas de pré-
homogeneizacdo. Na pedreira do CPA, existem duas pilhas de pré-homogeneizacéo, regra

geral, cada uma alimenta um forno (Apolinario, 2016).

Durante o transporte em tela, a mistura é analisada continuamente por um analisador de
raios gama. A “Prompt Gamma Neutron Activation Analysis” ¢ a tecnologia na base do
funcionamento do analisador. Fundamenta-se no facto da maioria dos nucleos atdbmicos

absorverem neutrfes transformando-se num isétopo de maior massa; estes atomos tém



tendéncia para estar num estado de menor energia havendo, portanto, um decaimento
radioativo com libertacdo de energia, propria de cada &tomo. Se a amostra passar por um
feixe de neutrdes é possivel, através de um espetrémetro de raios gama, a identificagéo e
quantificacdo de cada elemento (Lindstrom, 1993). Desde modo, € possivel quantificar
0s elementos quimicos presentes (CaO, SiO, Al20s, Fe203, MgO, Na20, K20, TiOz, SOs,
Mn20s3, CI" e H20) e fazer corregdes sempre que necessario recorrendo aos materiais

corretivos tornando possivel atingir a composicéo quimica pretendida.

O circuito de britagem divide-se em circuito aberto e circuito fechado. No primeiro caso,
0 material passa apenas uma vez pelo britador ao passo que num circuito fechado existe
um crivo que reencaminha os blocos de maiores dimensdes para a entrada do britador. A
reducdo granulométrica pode dar-se numa Unica etapa, Se se recorre apenas a uma unica
maquina, ou em varias etapas, havendo recurso a diversas maquinas. Ambos os circuitos

podem funcionar em circuito aberto ou fechado (Apolinério, 2016).

A fragmentacdo pode dever-se a diferentes operacGes, nomeadamente, atrito, impacto,
compresséo ou corte. No processo de britagem, as fragmentagfes mais comuns sao as por
impacto e compressdo. Existem vérios tipos de britadores de compressdo (maxilas,
cilindros e giratorios) e impacto (martelos e impacto). Por ser o utilizado na industria em
questdo apenas € descrito o funcionamento do britador de martelos, esquematizado na
Figura 4. Como o proprio nome indica, o material é fragmentado através do impacto de
martelos sobre o0 material. Apenas quando ja tem uma granulometria adequada passa pela
malha, caso contrario, continua a sofrer impacto dos martelos até se atingir a
granulometria pretendida (Apolinario, 2016). O britador de martelos permite uma reduc¢éo

da granulometria de 1:50.
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Figura 4 - Esquema dos moinhos de martelos
(Apolinario, 2016)

2.2.4  Pré-homogeneizagao

A etapa de pré-homogeneizacao tem como objetivos homogeneizar a mistura proveniente

da britagem com os materiais corretivos e permitir o armazenamento da mistura.

Um dispositivo designado “acamador” deposita o material em camadas. A recolha
posterior do material € feita perpendicularmente a deposi¢do do mesmo garantindo que €

recolhida uma porcao de cada camada, homogeneizando a mistura.

Na pedreira do CPA, existem duas pilhas de pré-homogeneizacdo, sendo que uma € linear

e a outra circular.

Na pilha linear, o acamador desloca-se obedecendo a um movimento retilineo
depositando o material sucessivamente em camadas. Na Figura 5 € possivel observar uma

representacdo do método utilizado no CPA.
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empilhamento

retoma

Figura 5 - Representacdo do modo de empilhamento e retoma da pilha linear

(Apolinério, 2016)

O consumo da pilha faz-se com recurso a varios dispositivos. Um deles apanha o material
apenas na base da pilha enquanto os outros apanham o material da superficie frontal. O
material que se junta na base consiste huma porcdo da mistura j& homogeneizada. Esta
forma de pré-homogeneizacdo apresenta alguns inconvenientes, nomeadamente, o facto
das particulas mais grossas se depositarem no fundo da pilha e o inicio e fim de pilha ndo

apresentam uma composic¢ao quimica homogénea (Apolinario, 2016).

A pilha circular encontra-se representada na Figura 6.

—~Chegada do

Saida do material

e

Figura 6 - Representacdo do funcionamento da pilha circular
(Apolinario, 2016)
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A pilha circular apresenta algumas vantagens face a anterior, nomeadamente a auséncia
do problema do fim de pilha, a superficie necessaria é cerca de 40% inferior a anterior,
ndo hé necessidade de deslocar maquinas para a retoma, o ritmo de extracdo mantém-se
constante e ndo € necessario mover maquinas para a retoma. No entanto, existe o
problema de entupimento da saida com material himido, o custo de investimento pode
ser até 40% superior ao correspondente empilhamento linear e a ampliacdo da pilha s6 €

possivel criando uma nova.

E de elevada importancia a regularidade e estabilidade do material composto pela mistura
vinda da pedreira e corretivos de modo a diminuir as correcdes feitas na moagem do cru.
Com esta finalidade, sdo empregues analisadores elementares de raios-gama que se
designa por sistema de andlise “on-line” uma vez que analisa todo o material enviado para
as pré-homogeneizac6es. Para além disso, fornece, minuto a minuto, uma quantificacéo,
em percentagem, dos seguintes elementos CaO, SiO2, Al.O3, Fe>03, MgO, Na20, K0,
TiO2, SO3, Mn203, ClI" e H20 do material que passou no minuto anterior. O analisador
calcula ainda os seguintes parametros: indice de saturacédo (1S), do médulo de Silica (MS)
e do modulo de Alumina (MA). Estes parametros serdo descritos na seccdo 2.3. O
analisador de raios gama permitiu uma diminuicdo de cerca de 50% do desvio padrdo da
composi¢do quimica a entrada do silo de homogeneizacdo e uma redugdo em grande
escala as corre¢des a efetuar na moagem do cru. Uma vez que as correcdes sdo efetuadas
quase na totalidade na pedreira, hd uma otimizacdo de tempo uma vez que nao é

necessario o transporte de matérias-primas de correcao.

2.2.5 Moagem de cru

O cru ndo é mais que a mistura adequada de matérias-primas com a composi¢ado quimica
pretendida, que, apds cozedura, vai dar origem ao clinquer. Como referido anteriormente,
0 material da pedreira na generalidade das vezes ndo tem as caracteristicas pretendidas
sendo, portanto, necessario fazer as devidas correcdes. Se as correcdes efetuadas na
pedreira ndo forem suficientes, é ainda possivel adicionar materiais na moagem de cru.
No entanto, a segunda opg¢éo ndo é aconselhavel uma vez que diminui a homogeneidade

da mistura.
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Mais uma vez, é importante salientar a importancia dos quatro principais 6xidos: CaO,
Si0O», Al,O3 e Fe203, sendo que o CaO se encontra na forma de CaCOz. Na Tabela 1 sdo
apresentados os valores tipicos dos principais 6xidos do cru.

Tabela 1 - Composicdo tipica do cru

(Apolinario, 2016)

Oxido Teor médio, %
Oxido de célcio 42
Dioxido de silica 13

Oxido de aluminio 3,7
Oxido de ferro 1,9

A correta proporgao dos 6xidos é importante para o funcionamento do forno. Deste modo,
e mais uma vez, sdo utilizados alguns coeficientes e médulos para assegurar 0 seu bom
funcionamento: 1S, MS e MA. Na Tabela 2 mostra-se a formula de calculo 0os mesmos,

bem como os valores tipicos de cada um.

Tabela 2 — indice de Saturacdo e modulos de silica e aluminio

o ] ] Valores
Indice/Modulo Formula .
tipicos
IS | indice de Saturagdo |5 _ Ca0 ~100
2,8 Si0, + 11,1 Al,0; + 0,7Fe, 0,
x 100
MA Madulo de MS — Si0; 2,15-2,60
aluminio Al203 + Tez05
MS | Modulo de silica ma = M205 1,5-1,9
Fe,05

A moagem tem como objetivo tornar as particulas mais finas e secar a mistura. O facto
de as particulas terem menor granulometria permite uma maior rapidez de cozedura, uma
cozedura completa, maior homogeneidade do produto final e uma poupanca de energia

térmica.
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A mistura alimentada ao moinho de cru tem uma humidade de cerca de 7%. Através dos
gases quentes provenientes do forno, com uma temperatura de cerca de 300°C, é possivel

retirar a humidade & mistura.

No CPA, a moagem é conseguida no moinho de bolas varrido a ar (Figura 7). Este moinho
consiste num cilindro metélico horizontal com um didmetro que pode variar entre 5 e 15
m. O interior do cilindro é revestido por placas de aco muito resistentes ao impacto. Cerca
de 20 a 30% do cilindro esta ocupado por corpos moentes. Estes corpos moentes, de forma

esférica, fragmentam o material devido ao impacto durante a rotacdo do moinho.

Figura 7 — Moinho de cra da linha 7

O circuito de ventilacdo do moinho é constituido por:

e Um separador que separa as particulas que ndo atingiram a granulometria
suficiente, conduzindo-as de novo para 0 moinho;

e Varios ciclones que separam o material da corrente gasosa;

e Um ventilador com o objetivo de garantir que 0s gases se movem ao longo do
circuito;

e Um filtro de mangas ou eletrofiltro que permite remover poeiras dos gases a saida

dos ciclones (Figura 8).
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Figura 8 — Filtro de mangas da linha 7

Nos filtros de mangas, o ar empoeirado atravessa um meio filtrante conhecido por
“manga” que retém as particulas e apenas deixa passar o ar; as particulas acumulam-se
nos poros da manga formando uma camada de filtracdo que, quando se verifica uma
diminuicdo da presséo de ar, € retirada através da base da tremonha (Barbosa, 2014). As
mangas tem uma altura que pode variar entre 0s 2 e 10 metros e um diametro que pode

oscilar entre 0s 120 e 130 mm (Apolinario, 2016).

Neste ponto do processo, uma boa homogeneidade permite a melhoria da qualidade do
clinguer, um menor consumo de energia bem como melhorias do funcionamento do forno,
tendo este menos paragens e uma otimizacdo do uso dos refratarios (tijolos que revestem
o interior do forno). Ap6s moagem, o material € encaminhado para silos de

homogeneizacédo, sendo denominado por farinha.

A insuflacdo de ar na base do silo provoca a movimentacdo do material no seu interior.
Deste modo, ocorre uma homogeneizacdo pneumatica por diminuigéo de atrito entre as
particulas, aumentando a fluidificacdo da farinha. Pode considerar-se a existéncia de dois

processos distintos para a homogeneizagéo: o continuo e o descontinuo.

O silo de homogeneizacdo da linha sete do CPA funciona segundo o processo continuo
no qual a base do silo é composta por elementos porosos, a partir dos quais se faz a
insuflacdo de ar. A farinha é colocada no interior do silo através de um sistema ramificado

no cimo do mesmo.
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Ao contrario da linha sete, a linha seis recorre a um processo descontinuo para
homogeneizagéo da farinha, ou seja, os silos estdo divididos internamente na vertical. O
silo superior é alimentado com farinha enquanto, simultaneamente, o silo inferior sofre
uma insuflacéo ciclica. Ap6s homogeneizacéo, o material do silo superior é encaminhado

para o silo inferior.

Existe ainda uma homogeneizacdo mecanica que ocorre aquando da extracdo da farinha
dos silos. Esta extracdo ocorre através das varias bocas situadas na base do silo, que
extraem uma quantidade superior a necessaria de modo que a farinha excedente seja

injetada de novo no topo do silo, misturando-se com o material vindo da moagem.

O produto acabado é analisado de modo a verificar a sua composi¢do quimica, finura e
humidade. Espera-se que, nesta fase, peneirando uma amostra hum peneiro com uma

abertura de malha de 90 um, haja uma retencdo maxima de 25%.

2.2.6 Cozedura

Apbs o0 armazenamento de farinha nos silos, esta é encaminhada até a torre de ciclones
para pré-aquecimento, sofrendo um aumento gradual da temperatura de 80 a 850°C
devido a transferéncia térmica com os gases do forno, pelo que estes vao arrefecendo.
Posteriormente, a farinha é encaminhada para o forno (Figura 9), onde ocorre a cozedura.

Figura 9 — Forno rotativo da linha 6
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Ao aquecer a farinha, ocorre um dos maiores problemas da industria cimenteira: a
descarbonatacdo do carbonato de calcio e consequente libertacdo de CO- (Apolinario,
2016; Mahasenan, Smith e Humphreys, 2003).

Durante a cozedura ocorre a formacéo de clinquer. Esta rocha artificial é obtida pelas
reagdes quimicas entre a silica, alumina, ferro e calcio, sob a forma de 6xidos. Geralmente

representados por S, A, F e C, respetivamente, pelos quimicos da area.
Os compostos maioritarios pretendidos durante a cozedura sao:

e Silicato Tricalcico (Alite)-CsS - 3Ca0.SiOy;

e Silicato Bicélcico (Belite)-CS - 2Ca0.SiOy;

e Aluminato Tricélcico-CzA - 3Ca0.AlOs;

e Ferro Aluminato de Céalcio-CsAF - 4Ca0.Al203.Fe20z.

Estes compostos constituintes do clinquer fazem do mesmo um produto reativo
(Apolinario, 2016; Barbosa e Portella, 2019). As transformacGes e reacdes durante a

cozedura serdo detalhadas na sec¢éo 2.3.

Apesar de grande partes das reagdes para a formacdo do clinquer se darem as elevadas
temperaturas conseguidas nos fornos rotativos, algumas reaces tém inicio numa fase
prévia, nas torres de ciclones que tém como objetivo a diminuic¢do das perdas de calor,
uma vez que o seu interior é revestido por material isolante, e a diminuicdo de perdas de
material, ja que o Ultimo ciclone tem uma configuracdo que permite o despoeiramento

dos gases a saida (Apolinario, 2016).

Uma torre de ciclones é constituida por diversos ciclones: seis na linha de producéo sete
e cinco na linha de produgéo seis. O modo de funcionamento de uma torre de ciclones
consiste na entrada na farinha no ciclone mais acima, dando-se 0 movimento descendente
da mesma devido a gravidade. Em simultaneo, os gases quentes que saem do forno sobem
pela torre de ciclones devido a um exaustor que permite a ventilagdo do forno. Durante o
percurso da farinha e dos gases, estes estdo em contacto entre si, ocorrendo uma permuta

térmica.

Para maior eficiéncia, podera ser usado um pré-calcinador, acoplado a torre de ciclones.
O pré-calcinador possui um gqueimador préprio que permite que ocorra entre 90 e 95% da
descarbonatacdo. Através deste reator, é possivel manter a capacidade de produgdo com

um forno de menores dimensdes uma vez que parte das reacdes ocorrem neste ponto.
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Na linha 7 do CPA existe o chamado pré-calcinador “verdadeiro”, existindo a cAmara de
combustdo. No entanto, na linha 6 existe um pré-calcinador “falso”, ou seja, apenas é

introduzido ar quente na torre de ciclones, proveniente do forno.

Apos passagem pela torre de ciclones, a farinha jd em parte descarbonatada, entra no

forno, sendo este o reator onde ocorre a cozedura do material.

Os fornos sdo revestidos interiormente por tijolo refratario, o que permite uma protecédo
do material externo do forno (virola) dos efeitos quimicos e térmicos e uma minimizagao

de perdas térmicas (Figura 10).

Figura 10 — Interior de forno rotativo
(Agico Cement, 2020)

Apds cozedura, € importante um rapido arrefecimento de modo aos cristais solidificarem
tal e qual no estado em que estdo. De entre as varias vantagens do arrefecimento, incluem-
se a possibilidade de recuperar a energia do clinquer, reintroduzindo o ar quente no forno
(ar secundario) ou no pré-calcinador (ar terciario) e uma melhor qualidade do clinquer.

Para além disso, a temperatura a que o clinquer sai do forno impossibilita o seu transporte.

Para o rapido arrefecimento do clinquer, a indUstria cimenteira recorre essencialmente a
dois tipos de arrefecedores: de satélites e de grelhas. Os primeiros consistem num
conjunto de oito a dez tubos cilindricos que rodam simultaneamente com o forno. O
clinquer a altas temperaturas passa pelo interior dos mesmos enquanto uma corrente de

ar frio atravessa os satélites em contracorrente, provocando a diminuigdo da temperatura
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do clinquer. Este tipo de arrefecedores utilizados na linha seis do CPA possui um
rendimento de cerca de 55%. O aproveitamento do ar terciario ndo é possivel provocando
a perda de uma quantidade significativa de energia. J& os arrefecedores de grelha,
utilizados na linha sete, sdo mais eficientes, atingindo rendimentos de 70%. Apesar de
maiores gastos energéticos, possibilita a utilizacdo de gases quentes no pré-calcinador.
Em cima das grelhas existem tremonhas que vdo libertando clinquer sobre fiadas
intercaladas de placas fixas e moveis. Estas proporcionam um lento avancgo do clinquer e
os furos na sua base permitem a insuflacao de ar frio que atravessa a camada de clinquer.

Apobs arrefecimento, o clinquer € britando com recurso a britador de martelos.

O processo de cozedura € altamente endotérmico, isto é, necessita de grandes quantidades
de energia para que ocorram as reacGes necessarias. Tradicionalmente, recorria-se a
combustdo de combustiveis fosseis apenas, por exemplo, carvao e coque de petréleo
(Apolinério, 2016; Singh e Subramaniam, 2019; Schneider, Tschudin e Bolio, 2011).
Atualmente recorre-se a outros tipos de combustiveis como plasticos e pneus para

substituir parte dos combustiveis tradicionais.

Conforme dito anteriormente, a industria cimenteira recorre ao coprocessamento numa
tentativa de reducdo de custos ambientais e monetarios. No CPA sdo usados como
combustivel alternativo os pneus triturados, combustiveis derivados de residuos (CDR),
farinhas animais, residuos de veiculos em fim de vida (RVFV) e biomassa.
Posteriormente sera explicado em maior detalhe o papel do coprocessamento na area dos
combustiveis no subcapitulo 2.4.

2.2.7 Moagem de cimento

A moagem do cimento, de modo a obter um produto com menor granulometria, ¢ um dos
fatores determinante do comportamento do mesmo e, consequentemente, da sua boa
qualidade uma vez que menor dimensao das particulas do cimento aumenta a superficie

de contacto, ou seja, a reatividade.

A moagem do clinquer juntamente com gesso origina o cimento. O gesso € essencial para
a trabalhabilidade do cimento, uma vez que a reacdo de um dos constituintes do clinquer,
o aluminato tricélcico, C3A, reage muito rapidamente com a agua provocando uma presa

quase instantanea impossibilitando a aplicacdo adequada de cimento na obra.
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Cinzas, escorias de alto-forno, pozolanas e calcéario, entre outras, podem ser também
adicionados como aditivos conferindo propriedades especificas a cada tipo de cimento.
Por exemplo, tem-se uma maior resisténcia a corrosdo, um menor calor de hidratacéo e
uma maior ou menor rapidez na formacéo de presa. Esta diversidade resulta num total 27
tipos de cimentos, descritos na norma NP EN 197-1 (Anexo Il — Tipos de cimentos: NP
EN 197-1) (IPQ, 2012).

Nesta etapa, a inddstria cimenteira conta com a existéncia de diversos tipos de moinhos
sendo o principal o moinho de bolas, que possui duas cadmaras. Na primeira camara, 0
material mais grosseiro é quebrado devido ao impacto de esferas. O interior da camara,
revestido por placas colocadas de modo a facilitar o levantamento do material aliado ao
movimento rotacional da mesma faz com que as esferas se elevem e que caiam de seguida
devido a forca gravitica. A queda das esferas sobre o mistura do clinquer com gesso,
podendo existir outros aditivos, provoca quebra das particulas de maiores dimensdes. Ja
na segunda cdmara a moagem é feita por afinamento no qual ocorre friccdo das bolas
sobre o material a quebrar. O interior da camara consiste em placa classificadoras. Este

nome provém do facto de classificar as bolas moentes por diferenca de tamanhos.

Apbs a producdo, o cimento € armazenado em silos para posterior expedi¢ao.

2.2.8 Embalagem e expedicdo

Apbs a producdo, o material fica armazenado em silos até ser expedido. Como dito
anteriormente, o CPA beneficia de bons acessos rodoviarios, ferroviarios e maritimos
(Cimpor, 2018).

O produto ¢é vendido em saco, sendo que cada saco vendido para 0 mercado nacional
contém 25 kg, conforme apresentado na Figura 11 onde é possivel ver um saco de CEM
I 42,5R, CEM II/A-L 42,5R e CEM II/B-L 32,5N, da esquerda para a direita (Cimpor,
2020).

20



b)

Figura 11 — Cimentos comercializados pela Cimpor: a) sacos de cimento e b) paletes prontas
para expedicao

(Cimpor, 2020)

Como é possivel verificar, atraves da tabela presente no Anexo Il — Tipos de cimentos:
NP EN 197-1, o CEMI 42,5R é constituido por 95-100% de clinquer sendo os restantes
constituintes minoritarios que nao sdo especificados. O CEM II/A-L 42,5R pode conter
entre 80 e 94% de clinquer enquanto o CEM I11/B-L 32,5R pode ter entre 21 a 35% de

clinquer. Em ambos os cimentos, a restante constituicdo corresponde a calcéario.

Devido a proximidade ao rio, a expedicao de clinquer e cimento a granel pode ser feita
através de navios recorrendo a barcacas. O cais fluvial permite a atracagem de barcacas
que serdo carregadas de produto a exportar. ApOs carregamento das mesmas, estas
deslocam-se até ao largo do rio Tejo, onde sdo carregados 0s navios atraves de gruas
flutuantes, permitindo o carregamento de navios com até 60.000 ton com uma taxa de
10.000 ton/d (Figura 12) (Cimpor, 2021).
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Figura 12 — Carregamento de navio a partir da barcaca
(Cimpor, 2021)

2.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DO CIMENTO

Para se descrever a quimica do cimento deve-se comecar para producédo de clinquer, por
este ser o cerne de uma inddstria cimenteira. Segundo defini¢cdo da NP EN 197-1 de 2012,
“O clinquer do cimento Portland resulta da sinterizacdo de uma mistura rigorosamente
especificada de matérias-primas (farinha ou pasta) contendo elementos, geralmente
expressos em oOxidos, CaO, SiO2, Al.03, Fe:03 e pequenas quantidades de outros
materiais” (IPQ, 2012). De forma generalista, apresenta-se na Tabela 3 uma composi¢éo

tipica, de cada 6xido constituinte do clinquer (Winter, 2009).
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Tabela 3 - Compostos e respetivos valores tipicos do clinquer

(Winter, 2009)
Composto Valores tipicos (%0)

SiO;
Al203
Fe203

CaO

SOs

MgO

K20
Na2O

21,5
5,2
2,8

66,6
1,0
1,0
0,6
0,2

Se a mistura das matérias-primas ndo apresentar a referida composicdo pretendida

(Tabela 3), adicionam-se materiais corretivos, geralmente ricos num dado elemento em

défice. Na Tabela 4 mostram-se quais 0s principais materiais corretivos usados, bem

como os constituintes em que sdo ricos (Cimpor, 2007).

Tabela 4 - Materiais corretivos usados e respetiva composicao
(Apolinario 2016)

Material corretivo Constituinte maioritario Valores tipicos (%0)

Calcério
Avreia
Bauxite
Cinzas de pirite

Escéria

CaCO3
SiO2
Aluminio
Ferro

Ferro

>95
>90

>85

Os compostos do clinquer maioritarios sdo 0s seguintes:

e (C,S: silicato bhicalcico-2Ca0.SiOy;

e C3A: aluminato tricalcico-3Ca0.SiOy;

e C4AF: ferro aluminato de calcio-4Ca0O.Al>03.Fe;0s;

e C3A: aluminato tricélcico-3Ca0O.Al»O3.
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Existem varios indices que permite controlar o produto intermediario, nomeadamente: IS,
MS e MA, como jé referido (Cimpor, 2007).

a) Indice de saturacéo

O IS, também é conhecido por Fator de Saturacdo em Cal (FSC) e na denominacao inglesa
Lime Saturation Factor (LSF). Este parametro permite verificar o equilibrio de saturacao

entre 0 SiO, Al2O3 e Fe>O3 pelo CaO e é calculado pela expresséo 1.

CaO (1)

IS = x 100
2,8 SIOZ + 11,1 A1203 + 0,7Fe203

Onde,
CaO: Oxido de Célcio, em percentagem massica;
Si0.: Oxido de Silica, em percentagem massica;
Al,0;: Oxido de Aluminio, em percentagem massica;
Fe,0s: Oxido de Ferro, em percentagem massica.

Para um clinquer com composicao adequada, tem de haver uma quantidade suficiente de
CaO pois uma quantidade exagerada de CaO permanece de forma ndo combinada no
produto, este CaO ndo combinado denomina-se por cal livre, CaO,, e origina cimentos
expansivos uma vez que o CaO ira hidratar produzindo-se Ca(OH)2. A cal livre devera
rondar valores proximos de 1%. Valores superiores revelam que a cozedura é insuficiente.
J& valores inferiores revelam uma cozedura excessiva, causando um maior gasto

econdmico e originando um clinquer mais dificil de moer.
b) Modulo de Silica
O MS representa as proporcdes entre os 0xidos de silicio, aluminio e ferro.

Para que a reacdo seja possivel com a temperatura do forno, devera existir uma fase
liqguida. De modo a possibilitar a existéncia desta fase tem de ser respeitada uma
determinada relagdo entre as proporgdes de SiO2, Al2Oz e Fe;0Os3, demonstrada na

expresséo 2.

Si0,

MS=—— "2
Al, 05 + Fe,0, (2)
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Onde,
Si0,: Oxido de Silica, em percentagem massica;
Al,03: Oxido de Aluminio, em percentagem massica;
Fe,03: Oxido de Ferro, em percentagem massica.

Para o produto final com boas caracteristicas é espectavel que apresente um MS entre
2,15 e 2,60 pontos.

Uma baixa quantidade de fase liquida (<20%), provocando um elevado MS, diminui a
aptiddo a cozedura havendo um maior consumo térmico no forno e desgasta
excessivamente o refratario uma vez que ndo existe a chamada “crosta” que protege o

refratério.
c) Maodulo de Aluminio
O MA representa a razéo entre os 0xidos de aluminio e ferro, sendo calculado segundo a

expressao 3.

_ Al03
Fe,03 (3)

Onde,
Al,03: Oxido de Aluminio, em percentagem massica;
Fe,03: Oxido de Ferro, em percentagem méssica.

Este indice permite inferir sobre a viscosidade da fase liquida no decorrer da
clinquerizagédo, devendo estar entre os 1,5 e 1,9 pontos. Um valor superior aumenta a
viscosidade da fase liquida. Ja um valor muito reduzido de MA, ndo se forma C3A, isto

traduz-se num clinquer resistente ao ataque de sulfatos e com baixo calor de hidratagéo.

2.3.1 Cozedura do clinquer

Como dito anteriormente, o material de alimentagéo ao forno denomina-se por farinha.
Este material transforma-se em clinquer devido ao aumento de temperatura. Na Tabela 5
sdo listadas as principais reacdes da transformacdo da farinha em clinquer e as

correspondentes temperaturas (Cimpor, 2007).
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Tabela 5 - Descricéo das reagfes que ocorrem na transformacéo de farinha em clinquer e
respetivas temperaturas

(Apolinério, 2016)

Temperatura(°C) Reacéo
<100 Libertacdo da humidade (agua livre)
100-300 Libertacdo da agua adsorvida fisicamente
300-900 Libertacdo da &gua combinada das argilas
>500 Alteracdes estruturais dos silicatos
600-900 Carbonatos transformam-se em 6xidos e CO2
CaO reage na fase liquida. Origina belite, produtos intermédios,
>800 aluminatos e ferrite
>1250 Aluminato e ferrite fundem originando a fase liquida.
1250-1450 Forma-se a alite
150-80 Cristalizacdo dos constituintes do clinquer

Os principais componentes do clinquer séo os silicatos de calcio. Estes dividem-se em
silicato tricélcico (CsS) e silicato bicalcico (C2S). Também o aluminato de célcio (C3A)
e ferro aluminato de célcio (CsAF) fazem parte da composicdo do clinquer, embora em

menores quantidades (Cimpor, 2007).

O CsS, composto formado ainda em fase sélida, é também conhecido por belite e
representa cerca de 20% da composi¢éo do produto final (Cimpor, 2007). A reacéo da sua

formacdo é a apresentada na expressdo 4 (Souza,Soares, Costa e Costa, 2015).

Si0, + 2Ca0 - 2Ca.Si0, 4)

A moagem e a homogeneidade da mistura sdo avaliadas atraves desta reagdo uma vez que
a mesma esta sujeita a difusdo dos ides através da estrutura do cristal. Ou seja, quanto
melhor a homogeneidade e moagem maior a probabilidade de contacto entre particulas,
isto é traduzido num aumento de velocidade da reagdo (Cimpor, 2007).

A fase liquida do clinquer forma-se devido a fus@o de aluminatos e ferritos presentes na

mistura. SO posteriormente a formacéo da fase liquida é que ocorre a formacéo de alite,
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CsS (Cimpor 2007). A formacdo de CsS segue a reacdo dada pela expresséo 5 (Souza,
Soares, Costa e Costa, 2015).

3CClOl + 5102 m 3Ca05102 (5)

O GCsS, silicato tricalcico, 3Ca0.SiO2, estd presente no clinquer entre os 60 a 65%
(Cimpor, 2007).

Devido ao rapido arrefecimento, a fase liquida constituida essencialmente por Fe.Oz e
Al,O3 cristaliza formando os denominados ferro-aluminatos de calcio, C4AF. O Al2Os
excedente combina-se com a cal livre dando origem ao aluminato de célcio, C3A (Cimpor,
2007).

O diretor das pesquisas da Portland Cement Association, R. H. Bogue, inseriu na industria
cimenteira um sistema que permite calcular a composicéo do clinquer fundamentado na
estereoquimica das reacGes e na cristalizacdo total dos componentes do mesmo. Estas
férmulas baseiam-se em cdlculos potenciais, isto é, os calculos da composicao
mineraldgica tém por base a analise quimica (Cimpor, 2007). Estes calculos potenciais
assumem que o clinquer é formado unicamente por CsS (silicato tricalcico-3Ca0.SiO»),
C2S (silicato bicalcico-2Ca0.Si0O2), C3A (aluminato tricalcico-3Ca0.Al203) e C4AF
(ferro aluminato de calcio-4Ca0.Al>03.Fe203) e assumem a existéncia de um equilibrio
entre as fases sélida e liquida a elevadas temperaturas. Este método menospreza a
existéncia de outros compostos minoritarios e, portanto, trata-se de uma aproximacao a
realidade. Das expressOes seis a nove é possivel verificar as expressdes deduzidas por

Bogue para determinacédo do CsS, CzS, C3A e C4AF, respetivamente (Cimpor, 2007).

C4S = 4,07 Ca0 — 7,6 Si0, — 6,72 Al,05 — 1,43 Fe, 0, (6)
C,S = 8,6 Si0, + 1,08 Fe,05 + 5,07 Al,05 — 3,07 CaO @)
CsA = 2,65 Al, 05 — 1.69 Fe, 0, (8)

C,AF = 3,04 Fe,04 )

Esses quatro componentes principais do clinquer (CsS, C.S, C3A e CsAF) permitem
inferir sobre 0 comportamento esperado no produto final. Na Figura 13 é possivel

observar a evolucgéo das resisténcias dos varios componentes do clinquer em funcéo da
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idade. Designa-se por idade o numero de dias ap0s a amassadura a que se ensaia a

resisténcia a flexdo e a compressao (Abd Elaty, 2014).

80

c3as

70

60
Cement A
50

Resisténcia, MPa
5

C3A

"CAAF
0 100 200 300 400

Idade, dias

Figura 13 - Desenvolvimento das resisténcias dos componentes do clinquer em fungéo da idade
Adaptado de (Abd elaty, 2014)

Tém vindo a ser desenvolvidas novas férmulas que considerem o efeito de compostos
existentes em menores quantidades. Ao contrario do assumido por Bogue, o clinquer
conta com a presenca de componentes minoritarios, apresentados também sob a forma de
Oxidos com influéncia sobre o produto final. De entre esses componentes, encontram-se
(Cimpor, 2007):

e Oxido de magnésio, MgO - provém do carbonato de magnésio presente nas
matérias-primas. O seu efeito assemelha-se ao da cal livre, tornando o cimento
expansivo, uma vez que a sua hidrata¢do provoca um aumento de volume.

e Oxido de célcio, CaO - é a denominada cal livre. Advém da composicao quimica
e fisica da mistura e das condicOes de cozedura e arrefecimento. A sua hidratacao
provoca um incremento de volume, originando fissuragdo na estrutura construida.

e Trioxido de enxofre, SOs - subsiste nas matérias-primas e combustiveis. O seu
excesso € prejudicial uma vez que aumenta as emissdes de SO. Por outro lado, a
sua volatilizagdo provoca posterior solidificacdo, provocando incrustagcfes e
agarramentos excessivos.

e Alcalis - Abrangem os 6xidos e potéassio e sodio. Apesar de intervirem como

fundentes, sdo também compostos volateis que facilitam incrustacfes. A sua
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reacdo com o0s agregados provocam uma expansibilidade indesejavel na
argamassa (Chan, Wu, 2000).

e Pentoxido de fosforo, P2Os - Ainda que presente em pequenas quantidades
prejudicam o processo, para além de afetarem as resisténcias iniciais no cimento.

e Cloretos - Incrementam a volatilidade dos alcalis, beneficiando as incrustacdes na
torre de ciclones e entrada do forno.

e Fluoretos - Levam a diminuicdo das resisténcias mecanicas.

e Oxido de titanio, TiO, - Atua como fundente. Incrementa as resisténcias
mecéanicas no cimento. Tem efeito no tempo de presa, retardando-o.

e Oxido de crémio, Cr,03 - Atua também como fundente. Provoca a alteragdo da
cor do cimento. A sua presencga no cimento pode levar a ocorréncia de dermatites.
Para prevenir tal efeito é adicionado sulfato ferroso de modo a eliminar a sua
forma solavel Cr(V1).

e Oxido de manganés, Mn,O3 - A semelhanca do 6xido de crémio, age como

fundente e tem efeito da cor do produto final.

2.3.2  Hidratagdo do cimento

A hidratacdo do cimento é um processo relativamente complexo, no entanto, é importante
referir que a reacdo dos seus compostos com agua liberta hidréxido de calcio, Ca(OH)s..
O processo de hidratacdo é também extremamente exotérmico (Almeida, 2008). Quando
se mistura dgua com cimento, sdo iniciadas as reacdes de hidratagcdo. Esta mistura da
origem a um gel e a compostos cristalinos. Este gel, rico em aluminatos, apresenta grandes
guantidades de agua e é muito instavel. No entanto, com o desenvolvimento dos
compostos cristalinos, este gel vai-se tornando mais estavel uma vez que a sua agua é
retirada por reacGes com 0s compostos cristalinos. Este gel torna-se assim num

responsavel essencial no desenvolvimento de resisténcias mecanicas (Winter, 2012).

Num estado inicial observa-se a formacdo de etringite (CeASzH32) resultante da reagdo
da agua presente no gel com o sulfato (C3A). A hidratacdo do CzA é bastante exotérmica
e dura relativamente pouco tempo, geralmente apenas alguns segundos. A esta reacdo
seguem-se algumas horas nas quais é desenvolvido um baixo calor de hidratacdo
denominada por fase de dorméncia ou periodo de indugéo. E nesta fase que é possivel

trabalhar o cimento, ou seja, aplica-lo em obra (Winter, 2012).
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No final do periodo de dorméncia, inicia-se a reacao da alite e belite formando silicatos
de célcio e hidréxido de calcio, Ca(OH)2. Da-se a hidratacdo do C4AF e dos dxidos de
calcio e magnésio originando, respetivamente, hidroxido de célcio e hidroxido de
magnésio (Winter, 2012).

A zona de transicdo corresponde a parte de cimento que contacta com o agregado, neste
caso, a areia. Esta zona apresenta maior heterogeneidade e porosidade que a restante
argamassa. As particulas de areia de maiores dimensdes originam uma camada de agua a
sua superficie incrementando a proporcdo agua/cimento. O aumento de espacos livres
permite 0 desenvolvimento de cristais de Ca(OH)> de grandes dimensdes
perpendicularmente ao agregado. Forma-se assim zonas de possiveis ruturas. Para além
disso, a elevada dimensdo dos cristais é sinénima de reduzida superficie especifica, isto

é, as forcas de adesdo sdo reduzidas (Mehta, Monteiro, 1994; Silva, 2005).

Na Figura 14 é possivel observar o espago vazio criado pelos silicatos de célcio hidratados

e pelos cristais de Ca(OH)2 responsaveis pelo decréscimo de resisténcia da argamassa.
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Figura 14 — Observacao ao microscopico de varredura eletronico do cimento hidratado. 1)
silicatos de calcio hidratados; 2) cristais de Ca(OH); 3) espago vazio

(Henrigues, 2019)

2.4 COPROCESSAMENTO

2.4.1 Nota Introdutodria

O termo coprocessamento designa a utilizacdo de residuos, previamente determinados

como viaveis, como substitutos de combustiveis e/ou matérias-primas na industria.

No campo dos combustiveis alternativos, os residuos permitem uma redu¢do do custo em
recursos energéticos e a preservacao das jazidas naturais limitadas. Para além da auséncia
de desperdicios, uma vez que a quantidade de cinzas eventualmente formadas é
incorporada no produto final. Ja no &mbito da substituicdo material, o coprocessamento
sustenta numa atividade econdémica de valor acrescentado para a da economia nacional
(AVE, 2020).

A nivel nacional, a coincineracdo rege-se pelo Decreto-Lei n°85/2005. Segundo 0 mesmo,
a coincineracdo ¢ uma das solugdes de “fim de linha” e deve ser um recurso utilizado
visando sempre o aproveitamento maximo de energia. Determina o regime legal da
incineracdo e coincineracdo de residuos, passando para a ordem juridica interna o
acordado no Parlamento Europeu. Divulga dados como a determinagdo dos valores
limites de emissdo para a coincineracao de residuos, as técnicas de medicdo e os valores

limites de emissao para a atmosfera.
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De entre as vantagens da coincineracao destacam-se as seguintes (Geocycle, 2020):

e Destruicdo completa dos residuos, garantida pela condigdes de elevada
temperatura, excesso de oxigénio e elevados tempos de residéncia;

e As temperaturas caracteristicas dos fornos de clinquer evitam a formacéo de
dioxinas e furanos;

¢ Reducdo da emissdo de gases com efeito de estufa uma vez que os residuos séo

usados em detrimento de combustiveis fosseis.

Existem uma série de critérios que definem a viabilidade dos residuos quer como
substitutos materiais quer como substitutos de combustiveis. Os critérios de
aceitabilidade de determinado residuo encontram-se esquematizados na Figura 15 (GTZ-

Holcim, 2020).
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Figura 15 - Fluxograma de aceitacdo de residuos como combustiveis

Adaptado de (GTZ-Holcim, 2020)

Ao longo dos anos a Cimpor tem vindo a preocupar-se com a diminuic¢ao da producao de
residuos bem como com o destino a dar aos mesmos, tal é evidente ao analisar as
declarages ambientais emitidas pela empresa. A Figura 16 demostra a evolugdo da
quantidade de residuos produzidos pelo CPA bem como o destino dos mesmos (Cimpor,
2019).
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Figura 16 — Quantidade de residuos produzidos pelo CPA, em ton, e destino final dos mesmos

(Cimpor, 2019)

Como é possivel verificarmos grande parte dos residuos obtidos sdo valorizados
internamente. Observa-se também que tem havido um grande decréscimo na producéo de

residuos.

2.4.2  Substituicdo Material

Um dos objetivos da industria cimenteira € a permuta de matérias-primas virgens por
outras matérias-primas secundarias. Mostra-se na Figura 17 a quantidade de residuos
rececionados no CPA entre 2017 e 2019.
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Figura 17 — Evolucdo da quantidade de matérias-primas secundarias rececionadas no CPA

(Cimpor, 2019)

Na figura 17 verifica-se a maior utilizacdo de matérias-primas secundarias no processo

de fabrico no ano de 2019.

Na Tabela 6 sdo apresentados os residuos empregues com fungdo de matéria-prima e

respetivas quantidades no CPA.
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Tabela 6 — Residuos utilizados para substituicdo de matérias-primas e respetivas quantidades
(Cimpor, 2018)

Quantidade

Residuo Origem )
valorizada (ton)

Producéo de

Hidroxido de calcio ] 2 082
acetileno
Obras de
Mistura de residuos de construcéo e construgdo civil 19 393
demolicdo e residuos de betédo Centrais de betdo
pronto
Lamas e bolos de filtragdo do tratamento | Industria de ferro 4033
de gases e de aco
) Industria de ferro
Moldes de fundicao vazados 58
e de aco
Granalhas crivadas das operagdes de o
Industria naval 8 115

remoc&o de pinturas de navios

Como observamos na Tabela 6, os residuos usados no ambito do coprocessamento
abrangem um vasto leque de caracteristicas. Verifica-se que, por exemplo, 0s residuos

produzidos das obras de construcéo civil podem ser reutilizados na industria cimenteira.

A instabilidade do mercado faz com que haja alguma dificuldade maximizar a

substituicdo material, por escassez de residuos adequados.

2.4.3  Substituicdo de Combustivel

Na altura primordial da producdo de clinquer em Portugal, o combustivel utilizado era o
fuel. Nos anos 80, passou a usar-se o carvdo mineral. Posteriormente, 0 pet-coque surgiu
como subproduto das refinarias de petréleo, com um custo mais atrativo, sendo 0 mais

utilizado atualmente (Cimpor, 2007).

A porcdo ndo queimada do combustivel, cinzas, é adicionada ao clinquer. Por este motivo,

é importante estudar qual o impacto das cinzas no produto final.
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Quando se trata de combustiveis, existem diversas propriedades que devem ser
consideradas, nomeadamente (Apolinario, 2016; AVE, 2020; Cimpor, 2007):

Poder calorifico, PC: quantidade de calor produzido durante a combustdo. Pode
falar-se em poder calorifico superior, PCS, quando a combustao se da a volume
constante e com 100% de oxigénio, ou poder calorifico inferior, PCI, alcancado
numa situacdo real com pressao constante e atmosfera normal;

Matérias volateis: facilidade de um combustivel inflamar. Valores elevados
traduzem-se em chamas curtas devendo ser moidos mais grosseiramente. Valores
reduzidos significam que determinado combustivel tem dificuldade em inflamar,
devendo, portanto, ser moidos de forma mais fina produzindo chamas mais
longas;

Teor de cinzas: Percentagem de combustivel ndo queimado que é integrado no
clinquer. Geralmente sdo ricas em silica, ferro e aluminio;

Teor em SO3 no combustivel: deve ser considerado uma vez que a sua presenca

origina problemas na operacionalidade do forno.

Na Tabela 7 apresentam-se quais os residuos utilizados no CPA para substituicdo térmica,

bem como as quantidades admitidas (Cimpor, 2019).
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Tabela 7 - Residuos utilizados para substituicdo de combustiveis e respetivas quantidades

(Cimpor 2019)

Quantidades

Designacdo Origem valorizadas (ton)
2016 2017 2018
Biomassa Proveniente da atividade da Pedreira do Bom 0 128 310
vegetal jesus
Bagagco da azeitona a industria do azeite 0 6310 11144
Estilha proveniente da industria da 0 0 724
transformacao da madeira e de sulipas
rodoviarias
Farinhas IndUstria de ragdes 3826 4353 2816
animais
CDR Triagem e tratamento mecanico e biolégicode 26777 2629 17 160
RSU e operadores de gestao de residuos
RVFV Fragmentacéo e reciclagem de veiculosem fim 8533 4519 8616
de vida
Pneus usados Operadores de gestdo de residuos 16326 18838 16001

Como se pode verificar houve uma diminuicdo da utilizacdo de farinhas animais devido

a menor disponibilidade no mercado (Tabela 7). Por outro lado, em 2017 deu-se o inicio

da utilizacdo do bagaco de azeitona em quantidades relevantes. Também a estilha de

madeira foi adicionada a multiplicidade de combustiveis alternativos. No ano de 2018,

conseguiu-se uma fracdo total de biomassa de 26% relativamente a 18% obtidos em 2017

(Cimpor, 2018).

A substituicdo térmica global em 2019 atingiu os 35,5% enquanto em 2018 apenas tinha

sido possivel uma taxa de substituicdo de 30,5% (Cimpor, 2019).
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2.5 CONTROLO DE QUALIDADE

O controlo da qualidade é fundamental para garantir uma boa qualidade dos produtos
finais bem como uma maior rentabilidade no aproveitamento dos recursos. Apenas
recorrendo ao controlo de qualidade é possivel beneficiar do coprocessamento uma vez
gque uma pequena variacdo nas caracteristicas do residuo a utilizar pode influenciar o

produto final.

O CPA possui um Laboratdrio de Controlo do Processo, LCP, e um laboratério de
Controlo da Qualidade, LCQ. No LCP sdo feitos ensaios de forma expedida durante vérias

etapas do processo.

No LCQ sdo feitos ensaios aos diferentes materiais inerentes ao processo como, por
exemplo, matérias-primas, clinquer, cimento, produtos intermediarios, adjuvantes e
combustiveis. Para melhor compreensdo relativa ao modo de funcionamento do

laboratdrio, explicar-se-4, resumidamente, qual o modo de organizacdo do mesmo.

Apos a colheita da amostra, esta da entrada no LCQ, na sala de preparacdo de amostras
as mesmas sao tratadas individualmente e preparadas segundo as suas caracteristicas e
ensaios a que se destinam. Na Figura 18 a) observam-se amostras de calcario, e na Figura
18 b) combustiveis derivados de residuos, CDR. A amostragem é um passo importante e
consiste na diminuicao da quantidade da amostra, de uma forma representativa, para que
seja possivel analisa-la e € feita de acordo com a NP-EN 196-7, norma que determina os

métodos de colheitas e de preparacdo de amostras de cimento.
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a) b)

Figura 18 — Amostras rececionadas no LCQ: a) calcario e b) CDR

Apobs preparacdo, as amostras sdo encaminhadas para a sala de ensaios fisicos e

mecanicos ou para a sala dos ensaios quimicos, conforme os ensaios pretendidos.

Na sala de ensaios fisicos e mecanicos as amostras de cimento e clinquer sdo sujeitas a
ensaios de resisténcias a flexdo e compressdo e ensaios para determinacdo de
expansibilidade. Também a superficie especifica de Blaine é determinada bem como o
inicio e fim de pressa e expansibilidade. Os ensaios fisicos e mecanicos seguem as NP-
EN 196-1 e NP-EN 196-3 que se referem, respetivamente, a determinacéo das resisténcias
mecanicas e a determinacdo do tempo de presa e expansibilidade. A NP-EN 196-6

uniformiza o método de determinacédo da finura do cimento e clinquer.

Nos ensaios quimicos, determina-se a composi¢do quimica dos diversos materiais, desde
as matérias-primas aos produtos finais, recorrendo-se a técnica de Raio-X. Métodos
analiticos tradicionais também sdo usados para determinar, por exemplo, cloretos,
residuos insolUveis ou calor de hidratacdo. Também 0s ensaios quimicos seguem um
conjunto de normas, por exemplo, a NP-EN 196: analise quimica dos cimentos, e a NP-

EN 196-5: ensaio de pozolanicidade de cimentos pozolanicos.

Todas as normas enunciadas anteriormente séo disponibilizadas pelo Instituto Portugués
da Qualidade, IPQ.
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2.6 POzZOLANAS

De acordo com a NP 4220:2009, “as pozolanas sdo materiais que, apesar de ndo terem
por si sO propriedades aglomerantes hidraulicas, sdo capazes de se combinar com o
hidréxido de célcio a temperatura ambiente e em presenca de &gua, e formar compostos
semelhantes aos originados na hidratagdo dos constituintes do cimento Portland” (IPQ,
2009).

Segundo a NP EN 197-1:2012, os materiais pozolanicos ndo tém capacidade de endurecer
por si préprios quando misturados com &gua. No entanto, se forem reduzidos a uma
granulometria muito reduzida e na presenca de dgua reagem com o hidréxido de célcio
dissolvido formando silicatos e aluminatos de calcio, que permitem o incremento de

resisténcia da argamassa (IPQ, 2012).

As pozolanas sdo constituidas maioritariamente por dioxido de silicio reativo e por éxido
de aluminio, respetivamente SiO, e Al,03. Os materiais pozolanicos devem ter um teor
de SiO2 superior a 25% em massa (IPQ, 2012).

Segundo a NP EN 197-1:2012, as pozolanas dividem-se em dois tipos (IPQ, 2012):

e Pozolanas naturais: pozolanas de origem vulcanica ou rochas sedimentares com
composic¢do quimica e mineraldgica conforme a enunciada anteriormente;

e Pozolanas calcinadas: pozolanas de origem vulcanica, argilas, xistos ou rochas
sedimentares, ativados por tratamento térmico com composi¢do quimica e

mineraldgica conforme a enunciada anteriormente.

No subcapitulo 2.3, abordou-se existéncia de dois possiveis problemas na industria

cimenteira, sendo eles:

e Reacdo expansiva devido ao teor de alcalis;

e Cimentos com fraca resisténcia devido a presenca de Ca(OH)>.

Ambos os problemas podem ser solucionados recorrendo as pozolanas. Por um lado, as
reacOes alcali-agregado podem ser diminuidas devido a incorporagdo de pozolanas no
cimento (Silva 2005). Por outro lado, como referido no inicio deste tdpico, as pozolanas
tém a capacidade de reagir com o hidréxido de célcio resolvendo o segundo problema da

producdo de cimentos com fraca resisténcia.

A hidrélise do Ca(OH)2 segue a expressao 10.

41



Ca(OH), - Ca**(aq) + 20H (aq) (10)

Os compostos siliciosos e aluminosos existentes nas pozolanas reagem com 0 anido
hidroxido e os 6xidos reagem com o catido Ca?*. Formam-se entdo os silicatos e

aluminatos de célcio com propriedades aglomerantes e resistentes (Madalena, 2013).

Os cimentos aditivados com pozolanas dividem-se nas chamadas “Classes de
Pozolanicidade” de acordo com a NP 4220:2009. Estas classes consistem na sigla POZ
seguida da indicacgdo da percentagem de cimento de referéncia/percentagem de pozolana.
Por exemplo, uma mistura de 90% de cimento de referencia com 10% de pozolana é
designado por: POZ 90/10 (IPQ, 2009).

2.7 VIDRO

Portugal ainda se encontra longe do panorama ideal que se pretende para a taxa de
reciclagem de materiais de vidro. Segundo a APA, as metas a cumprir sdo ainda as
definias para 2011, isto €, no minimo, 60% das embalagens de vidro produzidas deverdo
ser valorizadas e 60% dessa quantidade deverd ser reciclada. No ano de 2017, apenas 49%
das embalagens de vidro produzidas foram recicladas (APA, 2019). Segundo o indicado
no Portal do Estado do Ambiente, foi decidido em diretiva do conselho europeu (diretiva
2018/852) que a meta para a reciclagem de vidro, a atingir até 2025, devera ser de 70%
(APA, 2019). Na Figura 19 pode-se verificar a evolugéo da taxa de reciclagem de vidro

em Portugal, onde se observa que estamos aquém do pretendido.
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Figura 19 -Evolucéo da reciclagem de vidro em Portugal ao longo dos anos

(APA, 2019)

Verifica-se que, entre 2004 e 2018, apenas nos anos de 2010 e 2012 foi atingida a meta
para reciclagem de vidro.

O vidro é essencialmente composto por areia, carbonato de sodio e calcario (Verallia,
2020). A reciclagem do vidro te diversas vantagens, nomeadamente: poupanca nas
matérias-primas (1 ton de cascos de vidro produz 1 ton de vidro enquanto que para a
producdo da mesma quantidade de vidro sdo necessarias 1,2 ton de matérias-primas
virgens), poupanca de energia (por cada 10% de cascos de vidro utilizados traduz-se numa
poupanca de energia de 2,5%) e protecdo ambiental (evita o acumular de vidro em aterro
e reduz as emissfes gasosas, por exemplo no fabrico de matérias-primas, como a soda)
(CERV).

O vidro é aquecido a cerca de 1500°C e depois encaminhado para maquinas de moldagem
através dos chamados alimentadores. Na extremidade destes, a corrente de vidro € cortada
em gotas. Estas gotas sofrem um rigoroso controlo de peso, forma e temperatura. Nas
maquinas de moldagem é dado o formato a um objeto de vidro vazio através de um pungéo
metalico ou ar comprimido. A moldagem realiza-se em duas fases: o vidro é soprado ou
prensado numa bola oca de forma intermédia onde é aplicada a abertura final, de seguida,
a forma anterior € deslocada por um braco para o0 molde final onde é conseguida a forma

pretendida por sopragem. Este processo termina com uma temperatura de cerca de 500°C
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sendo o vidro reaquecido de novo e arrefecido progressivamente com intuito de o tornar
mais firme (Verallia, 2020).

Devido aos materiais que compdem o vidro serem ricos em silica e a0 mesmo ser obtido
através de calcinagdo com temperaturas muito elevadas, neste trabalho pretende testar-se
a sua aptidao para a atividade pozolanica.

Optou-se por testar os efeitos da mistura de vidro de garrafas de bebidas com cimento.
Esta escolha baseou-se na facilidade de encontrar este tipo de vidro e na sua grande

utilizag&o.

Um outro tipo de vido que se decidiu ensaiar foi o vidro para-brisas de automoveis. De
acordo com a Carglass, empresa que forneceu o vidro para-brisas, 0 modo de fabrico do
mesmo consiste em duas camadas de vidro intervaladas com uma camada de Polivinil

Butiral, PVB, que ird impedir a sua fragmentacdo em caso de acidente (Carglass, 2020).
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3  Trabalho experimental

3.1 MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento da parte experimental da presente dissertacdo testaram-se trés tipos
de vidro:

e Para-brisas de automodvel (PB);
e Vidro de garrafa castanho (VC);
e Vidro de garrafa verde (VV).

Para cada tipo de vidro foram ensaiadas percentagens diferentes de vidro: 2, 5, 10, 20, 35
e 45%. Teve-se como amostra de controlo o CEM | 42,5R cuja ficha técnica se encontra
no Anexo Ill — Ficha técnica do CEM | 42,5R. Esta amostra foi utilizada em todas as

misturas.

Durante a escrita do presente documento, as misturas de cimento e vidro sdo designadas
pelas abreviaturas do tipo de vidro seguido da percentagem de incorporacéo de vidro. Por
exemplo, uma mistura de 55% de CEM | 42,5R com 45% de vidro para-brisas designar-
se-a PB45.

No desenvolvimento do trabalho préatico selecionaram-se 0s seguintes ensaios indicados

na NP 4220:2009 como requisitos quimicos e fisicos, respetivamente:

e Ensaios quimicos: perda ao fogo, cloretos, tribxido de enxofre e alcalis e
pozolanicidade;

e Ensaios fisicos: indice de atividade pozolanica e tempo de inicio de presa.

Na secg¢éo seguinte serd feita uma descricdo sobre as técnicas e equipamentos de interesse

para a presente dissertacao.

3.2 PROCEDIMENTO

Neste capitulo sdo exploradas as técnicas utilizadas. E também feita uma descricdo dos

equipamentos utilizados ao longo do desenvolvimento do trabalho experimental.

45



No Anexo IV — Equipamentos Utilizados, listam-se os equipamentos utilizados com as

respetivas marcas e modelos bem como os reagentes necessarios.

A analise quimica por FRX ¢é realizada apenas para as misturas que revelaram ter

atividade pozolanica.

3.2.1 Redugdo de granulometria

Relativamente aos vidros utilizados, o primeiro passo a tomar foi reduzir a sua
granulometria. O vidro para-brisas e as garrafas a utilizar foram quebrados com recurso
a um martelo visto terem um elevado tamanho. Apds fragmentacdo em pedacbes mais

pequenos, foram moidos no moinho de discos e posteriormente no moinho de anéis.

Na Figura 20 mostram-se algumas das garrafas antes de serem quebradas e dentro do

balde encontram-se algumas garrafas castanhas ja partidas.

Figura 20 - Garrafas intactas e partidas

A semelhanca da quebra de vidro das garrafas, também o para-brisas foi partido em
pedacos mais pequenos (Figura 21) para ser possivel a sua introducdo no moinho de anéis.
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Figura 21 — Vidro para-brisas a ser quebrado

O moinho de discos permite uma reducdo da granulometria. Esta reducdo é conseguida
uma vez que os dois discos giram em sentidos opostos, encostados um ao outro. O
material a moer sofre a friccdo dos dois discos e, quando atinge a granulometria
pretendida, cai na gaveta de recolha de amostra. A Figura 22-a mostra o aspeto exterior

do moinho de discos.
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a) b)

Figura 22 - Moinho de discos: a) exterior e b) interior

A Figura 22-b evidéncia o0 modo como o referido moinho moi o material girando os dois
discos em sentidos opostos.

Apesar da grande diminuicdo de granulometria, pretende-se um material mais finamente

moido. Por este motivo recorreu-se ao moinho de anéis, representado na Figura 23.

Figura 23 - Moinho de discos
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O material, anteriormente moido no moinho de discos, é introduzido no interior do
recipiente do moinho de discos. Este é fechado e fica comprimido entre a base e uma
alavanca. A base inferior onde assenta o recipiente com o conjunto de anéis (Figura 23)
vibra a grande velocidade fazendo com que os discos colidam com o material,

fragmentando-o.

3.2.2  Avaliagdo da atividade pozolanica

A atividade pozolanica pode ser determinada por métodos indiretos ou por métodos
diretos. Sendo que os métodos diretos recorrem a métodos analiticos para o
acompanhamento da existéncia de Ca(OH). (Donatello, 2010). O metodo indireto baseia-
se na avaliacdo das resisténcias a compressdo entre o cimento de referéncia e o cimento

contendo vidro.

3.2.2.1 Ensaio de Frattini

Socorreu-se a referéncias normativas para supervisionar a presenca do hidréxido de sodio.
Foi utilizada a NP EN 196-5 que descreve o procedimento a adotar na avaliacdo da
pozolanicidade de cimento pozolanico. Segundo a mesma, a pozolanicidade é
determinada por comparacdo da concentracdo do ido calcio (expresso em CaO) da solucéo
em contacto com o cimento hidratado com a quantidade de ido calcio necessaria para
saturar uma solugdo nas mesmas condi¢des. Se a solucéo apresentar uma concentracao de
ido calcio inferior a concentracdo de saturacdo admitimos que o ensaio é satisfeito, ou
seja, existe reacdo pozolanica (IPQ, 2011). O procedimento detalhado encontra-se nos
anexos. Resumidamente, tal procedimento consiste em colocar 20 g de cimento em agua
fervida recentemente, agitar energeticamente e deixar repousar durante 8 ou 15 dias na
estufa a 40°C. Apos esse periodo, deveremos proceder a uma filtracdo a vacuo. Todo este
procedimento deve ser feito o mais rapidamente possivel de modo a diminuir o tempo de
contacto da solugdo com o ar. Para determinar a concentracdao de ido hidréxilo, apos o
filtrado arrefecer, devem ser titulados 50 ml do mesmo com a solug&o de &cido cloridrico
0,01 M usando alaranjado de metilo como indicador (viragem da cor amarela para
laranja). Na determinacéo da concentracdo do o0xido de célcio, é necessario ajustar o pH
da solucéo anterior a 12,5+0,2 com hidrdxido de sodio e titular com solu¢do de EDTA
0,03 M. Recorre-se ao indicador de Calcon para visualizar o ponto de equivaléncia que

ocorre quando a solucéo passa de rosa a azul.
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Na Figura 24 observa-se o grafico referido na norma que permite atestar a presenca de

reacao pozolanica.

14
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Curva de concentragao de
saturagdo em ido calcio,
expresso em CaO

CaO (mmol/L)

45 55 65 75 85
OH- (mmol/L)

Figura 24 - Diagrama que permite determinar a pozolanicidade
(IPQ, 2011)

A curva apresentada no diagrama acima apresentado representa a concentracdo de
saturacdo do ido célcio. Resultados abaixo da curva demostram que na argamassa existe
atividade pozolanica (IPQ, 2011).

Com base no procedimento descrito no Anexo V — Determinacdo de pozolanicidade: NP
EN 196-5, é possivel calcular as concentracdes do ido hidréxido e do ido calcio, expresso

em Oxido de célcio, através das expressdes 11 e 12, respetivamente:

1000 x 0,01 x V; x 11
(0H-] = oLx fi (11)

Onde:
V1, o volume, em mililitros, de solucdo de HCI 0,01M usado para a titulagéo;

f1=0,946: fator da solucdo de HCI 0,01 M.
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_ 1000 x 0,03 XV, X f; (12)
B 50

[CaO]

Sendo:
V2, o volume, em mililitros, de solucdo de EDTA usado para a titulaco;
f2=1,003: fator da solugdo de EDTA.

Ambos o0s iGes sdo expressos em mmol/L.

3.2.2.2 (ndice de atividade pozolanica

Os métodos indiretos para a verificacdo da existéncia de atividade pozolanica necessitam
de uma propriedade fisica que possa ser avaliada (Donatello, 2010). Optou-se por recorrer
ao indice de atividade, IA, uma vez que a norma alusiva a utilizacédo de pozolanas o refere

como requisito fisico (IPQ, 2009).

O IA demonstra a influéncia da pozolana na resisténcia a compressao da argamassa. Este
indice € avaliado através da razdo entre as resisténcias a compressao aos 28 dias da
argamassa correspondente a mistura de cimento com pozolana e a resisténcia, a mesma

idade, da argamassa preparada apenas com o cimento de referéncia (IPQ, 2009).

A determinacdo das resisténcias mecanicas permite definir a classe de resisténcia da
argamassa final e seguiu a NP 196-1 (IPQ, 2017).

A argamassa € amassada huma misturadora automatica. A areia utilizada é comprada ja
em doses individuais que possuem as percentagens correta de cada granulometria,
especificadas na norma anteriormente referida. a areia é colocada em tremonha propria

para que seja adicionada a mistura de dgua e cimento em altura prépria.

Para uma maior seguranca na representatividade de resultados, para cada mistura foram
feitas 3 argamassas. Uma vez que cada argamassa serve para fazer 3 provetes, temos um

total de 9 provetes por cada mistura.

A realizacdo da argamassa consiste nas seguintes etapas: pesagem de 450 g da mistura
cimento + vidro; adi¢do da mistura a 225 g de agua e 1350 g de areia; mistura mecanica
da argamassa na misturadora a velocidade lenta; apds 30 segundos, adicionar a areia e

colocar a misturadora em velocidade rapida durante 30 segundos; a misturadora para
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durante 90 segundos para possibilitar retirar a argamassa que aderiu ao recipiente com

auxilio de uma espatula de borracha; prosseguir com a velocidade rapida por 30 segundos.

Feita a argamassa sdo preparados 0s provetes com as seguintes dimensdes: 40 mm x 40
mm X 160 mm. O molde tripartido com a respetiva prolonga deve estar fixo na mesa do
compactador. A este molde deve ser adicionada a primeira de duas camadas de argamassa
em cada uma das divisdes. A quantidade certa a colocar em cada divisdo é aferida com
uma espatula de dimensdes normalizadas. A argamassa estd entdo pronta para ser
compactada, sofrendo 60 pancadas, conseguidas através da sequéncia de elevaces e
quedas do compactador. Apos término das 60 pancadas, é adicionada a segunda camada
a compactar de modo semelhantes, apenas alterando a espatula que € agora mais pequena.
Apdbs mais 60 pancadas, 0 molde é retirado da mesa do compactador, é extraida a
prolonga; a argamassa em excesso € retirada fazendo deslizar uma régua metalica plana

quase na vertical, mas com uma ligeira inclinag&o na diregéo do nivelamento.

Apds os provetes estarem prontos, sdo armazenados num armario humido a uma
temperatura de 20°C e uma humidade relativa por volta de 95%, onde ficam por 24 horas.
Na Figura 25 € possivel observar o aspeto dos provetes ap0s retirada da prolonga e prontos

a desmoldar.

Figura 25 — Provetes a ensaiar a resisténcia: a) provetes apos retirada da prolonga e b) provetes
prontos a desmoldar

Passadas 24 horas, os provetes sdo retirados dos moldes e colocados de imediato em agua
a 20°C.
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Apbs dois, sete e vinte e oito dias, 0s provetes sdo ensaiados em relacao a resisténcia a
flex&o e compressdo. De referir que a cada idade sdo ensaiados trés provetes. Chama-se

idade aos dias a que se ensaiam 0s prismas as resisténcias apds amassadura.

Relativamente a flex&o, cada prisma é colocado numa méaquina de flexao, da marca Toni
Technik, com uma face lateral de moldagem sobre os cilindros de apoio e 0 eixo
longitudinal perpendicular aos apoios. O cilindro acoplado a maquina exerce uma forca
vertical sobre a face lateral do prisma. A velocidade da carga aumenta uniformemente a

uma velocidade de (50£10) Newton por segundo até rotura do prisma.

Esta rotura origina agora duas metades do provete semelhantes. Cada uma destas partes
é ensaiadas a compressao, em equipamento da mesma marca. As metades do prisma deve
ser centrada nos pratos da méaquina sobre as faces laterais de moldagem. A carga €
aumentada uniformemente a uma velocidade de (2 400 £ 200) N/s.

Acoplado a maquina de flexdo e compressao existe um visor gue nos mostra quais as

forcas necessarias exercer até a rotura em MPa.

3.2.3  Determinagdo do tempo de presa

O tempo de inicio de presa foi determinado durante a execuc¢do da parte experimental do
presente trabalho uma vez que € um dos requisitos fisicos com valor especificado na NP
4220:2009. Segundo a mesma norma, 0 tempo de inicio de presa ndo deve exceder o
somatdrio do tempo de inicio de presa do cimento de referéncia e 120 minutos.

O ensaio para determinacdo do tempo de inicio de presa vem descrito na NP EN 196-
3:2017 (IPQ, 2017).

E importante salientar que para este ensaio a pasta de cimento deve ter uma consisténcia
normal, isto é, ter uma resisténcia especificada a penetragdo uma sonda normalizada. Isto
consegue-se atraves de varias tentativas com diferentes volumes de agua e recorrendo a

um aparelho de Vicat.

Em primeiro lugar, é necessario pesar 500 g de mistura de cimento. Determinada
quantidade de &gua € também pesada. A agua e a mistura a ensaiar sdo colocados no
recipiente do misturador. O misturador deve ser posto em funcionamento 90 segundos ao
fim dos quais se faz uma pausa de 30 segundos para retirar a massa aderente as paredes o

recipiente. A maquina € posta em funcionamento por mais um periodo de 90 segundos.
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Esta argamassa € entdo colocada num molde de Vicat sem compactar e alisando a
superficie. O molde cheio é colocado sobre o aparelho de Vicat (Figura 26 a)). A sonda
deve ser colocada, em repouso, na superficie do cimento; apés um periodo de tempo
muito curto deve ser solta para que penetre na argamassa. A sonda deve indicar uma
distancia de (6+2) mm entre a mesma e a placa de base. Se tal acontecer, a agua
adicionada foi a correta e estamos perante uma argamassa de consisténcia normal. Se tal
ndo ocorrer, 0 ensaio tera de voltar a ser repetido até se encontrar a quantidade de agua
adequada. E importante salientar que estes procedimentos devem ser feitos o mais

rapidamente possivel.

Apo6s 0 molde estar preenchido com argamassa com consisténcia normal, devera ser posta
no presometro automatico (Figura 26 b)). Este equipamento possui sondas de
caracteristicas normalizadas e a cada 5 minutos penetra na argamassa. A esta sonda esta

acoplada uma caneta que risca em folha propria a distancia de penetragdo no provete.

a) b)

Figura 26 — Ensaio do tempo de presa: a) Agulha de Vicat e b) Presémetro automatico e
respetivos moldes preenchidos
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3.2.4  Perdado fogo

A perda ao fogo consiste em calcinar um grama de amostra em cadinho de porcelana
previamente calcinado e tarado a (950+25) °C durante uma hora em atmosfera oxidante.
O cadinho deve ser introduzido na mufla com tampa, a qual deve ser retirada passados 5
minutos. Passado uma hora retirar o cadinho da mufla e deixar arrefecer até temperatura
ambiente. Esta elevada temperatura permite a evaporacdo da agua presente e a
descarbonatacdo da amostra, ou seja, o carbonato de célcio origina éxido de célcio e
diéxido de carbono (IPQ, 2014; IPQ, 2009).

A perda ao fogo, PF, é determinada de acordo com expressdo 13. Segundo a NP
4220:2009 a perda ao fogo ndo deve exceder os 9% (IPQ, 2009).
my

PF =——=x100
my

(13)

Sendo,
m, = massa da toma de ensaio, (1,000+£0,0005) g;

m, = massa de toma de ensaio calcinada, g.

3.2.5 Fluorescéncia de Raio-X

A perda ao fogo é determinada uma vez que o seu valor € necessario para introduzir nos
parametros do software do equipamento de fluorescéncia de raio-x, FRX, que o considera
como sendo o teor de CO2 da amostra e ajusta os outros elementos de acordo com este
valor. Apenas foi feita a perda ao fogo e analisadas por FRX as misturas que se mostraram

pozolanicas através do ensaio de Frattini.

A FRX permite a caracterizagdo quimica elementar dos diversos materiais. Este método
de andlise consiste na incidéncia de um feixe de raios-X na amostra. Esta radiacdo de
elevada energia permite a expulsdo de um eletrdo das camadas de valéncia interiores do
atomo. Este lugar, agora livre, € ocupado por um eletrdo de uma orbital de maior energia.

Esta diferenca de energia entre orbitais origina os chamados raio-X secundarios.

O equipamento de raio-X possui um cristal que permite focar esta radiacdo. Uma vez que

cada elemento emite radiacdo sob um angulo caracteristico é possivel, através da Lei de
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Bragg, determinar os elementos presentes. Através da intensidade da radiacdo de cada
elemento € possivel saber em que percentagem estd presente na amostra uma vez que a
intensidade é proporcional a quantidade desse elemento na amostra. A intensidade é
transformada num sinal elétrico, denominada por contagem. A relacdo entre esta
contagem e a concentracdo do elemento em causa € possivel devido a calibracdo do

analisador de raio-X com padrdes de percentagem conhecida.
Os resultados sdo dados em percentagem de cada elemento presente.

A preparacgao do material a ser analisado em FRX consiste na fusdo do material a analisar,
originando uma pérola. Para tal, utiliza-se um fundente denominado por Fluorex que
consiste numa mistura de tetraborato de litio e metaborato de litio numa proporcéo de
66:34. Nitrato de amdnio é também utilizado com o objetivo de fixar o enxofre uma vez
que € um elemento que volatizaria a temperatura de fusdo utilizada, 1200°C. Para fazer
uma pérola a analisar em FRX é necessaria uma massa final de 0,8 g, no entanto, se
pesassemos apenas 0,8 g de material estariamos a negligenciar que parte da amostra pode
conter &gua, a existéncia de algum carbonato de calcio que ird descarbonatar a esta
temperatura e a existéncia de alguns elementos volateis que poderdo existir. Deste modo,
amassa a pesar, mp, em gramas, € corrigida atraves do valor de perda, PF, do fogo atraves

da expressdo 14.

m, = 100_ 0.8 (14)
100-PF

Para a realizacdo da pérola sdo entdo necessarios 0s compostos anunciados anteriormente
nas seguintes proporcées, em gramas: 4,8:0,5:mjp (Fluorex, nitrato de amonio, material a
analisar). E ainda adicionada uma pastilha de iodeto de amoénio num compartimento
proprio da peroladora que é adicionado a mistura em fusdo em altura prépria e tem como
objetivo uma maior fluidificagdo da amostra para facilitar o movimento da mistura
fundida do cadinho para o molde. Os materiais sdo pesados em cadinho de platina e
colocados na peroladora. Apoés a fusdo, a mistura é vertida sobre os moldes, tambem de
platina, onde solidifica e € arrefecida de forma répida, formando uma pérola a ser

analisada em FRX.
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A Figura 27 mostra a peroladora utilizada no decorrer do trabalho (Figura 27 a)) e o
cadinho de platina onde ocorre a fusdo e o0 molde onde a pérola solidifica assim como a
pérola ja terminada (Figura 27 b)).

a) b)

Figura 27 — Pérola a analisar por FRX: a) Peroladora utilizada e b) cadinho e molde utilizado,
pérola obtida

O teor de cloretos, trioxido de enxofre e alcalis sdo determinados recorrendo a FRX uma

vez que sdo requisitos quimicos referidos na norma referente as pozolanas (IPQ, 2009).

A Figura 28 mostra o fluorémetro utilizado para determinar a percentagem dos elementos

pretendidos do decorrer do trabalho experimental efetuado.

E de referir que o teor de &lcalis resulta de um célculo apresentado da expresséo 15.

Teor de Alcalis = Na,0 + 0,658 x K,0 (15)

Sendo:
Na,O: percentagem massica de NazO;

K20: percentagem massica de KO.
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Figura 28 - Fluorometro de Raio-X utilizado

De modo a satisfazer a NP 4220:2009 o éxido de enxofre ndo deve exceder 0s 3%, 0 teor
de cloretos deve ser inferior a 0,1% e os alcalis devem estar presentes num teor maximo
de 5% (IPQ, 2009).
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4 Apresentacado e discussao dos resultados

4.1 REDUCAO DA GRANULOMETRIA

A primeira etapa da parte experimental do presente trabalho consistiu em moer os
diferentes tipos de vidro. Verificou-se que é bastante facil moé-los até uma granulometria
muito reduzida, no entanto, o vidro € um material muito abrasivo para o material

constituinte dos moinhos.

E importante referir que, se se verificar que o PB é vantajoso no coprocessamento do
CPA, é necessario ser feito um upgrade nos moinhos de forma a possibilitar a extracdo
da resina constituinte do mesmo uma vez que a mesma ndo € moida com o vidro. Na
Figura 29 mostra-se o aspeto do vidro para-brisas ja moido e a respetiva resina. Como é
possivel observar, a resina sai ilesa separando-se perfeitamente do p6 de vidro.

Figura 29 - Aspeto do vidro PB depois de moido e resina

4.2 ATIVIDADE POZOLANICA

Para a atividade pozolanica sao evidenciados os resultados obtidos no ensaio de Frattini

e no IPA. De seguida, sdo comparados os resultados obtidos por ambos os métodos.

421 Ensaio de Frattini

De modo a permitir manter o normal funcionamento do laboratorio, que s6 possui uma

estufa destinada a este ensaio, optou-se por nao fazer duplicados nas taxas de substitui¢éo
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mais elevadas uma vez que era espectavel que ao fim de oito dias os resultados ja fossem
satisfatorios. Quando se encontrou a menor percentagem a qual jA ndo se obtinha
resultados satisfatorios a oito dias decidiu-se fazer o ensaio apenas a 15 dias.

As 20 g de cimento previamente colocadas em agua em recipiente de poliuretano formam
retiradas da estufa passados oito dias e filtradas como indicado anteriormente. Apos
arrefecimento foram titulados 50 ml de filtrado com HCI 0,1 M. Apds acerto de pH da
solucéo, a mesma foi titulada com EDTA. Na Figura 30 observam-se as mudancas de cor.
Na primeira titulacdo a solucdo que era anteriormente incolor adquire uma cor rosada, ja

na segunda titulacdo observa-se a mudancga para uma cor azul.

Figura 30 - Solucdo apds titulagdo com HCl e com EDTA

Em relacdo ao vidro para-brisas, aparentemente, é 0 que apresenta maior atividade
pozolénica. As taxas de substituicdo de 45, 35 e 20% neste tipo de vidro apresentaram
resultados positivos ao fim de 8 dias. De salientar que com uma taxa de substituicdo de
20% o vidro verde e o vidro castanho ndo apresentaram resultados satisfatérios ao oitavo
dia. E possivel ver os resultados obtidos no grafico da Figura 31 em relag&o ao PB.
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Figura 31 - Resultados do ensaio de Frattini, PB

Verifica-se que com uma taxa de substituicdo de 10% ja ndo € satisfeito o requisito da

pozolanicidade. Foi entdo repetido o ensaio, desta vez a 15 dias, voltando a ser

insatisfatorio.

Passando para o vidro castanho, VC, verifica-se que com 20% de substituicdo o requisito

jando é cumprido, Figura 32.
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Figura 32 - Resultados do ensaio de Frattini, VC



Como observado, com uma percentagem de substituicdo de 35%, o resultado é satisfatorio

apenas no limite.

A Figura 33 mostra os resultados para a incorporacdo do vidro verde. Verifica-se que

mesmo para percentagens de incorporagdo elevadas o resultado é satisfatério quase no

limite.
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Figura 33 - Resultados do ensaio de Frattini, VV

Conclui-se, por andlise dos trés graficos anteriores, 0 PB € 0 que, aparentemente,
apresenta maior pozolanicidade uma vez que 0s pontos se encontram mais afastados da

curva de saturacdo do ido célcio.
Apresentam-se na Tabela 8 os resultados obtidos através do método direto.

Tabela 8 - Resultados obtidos no ensaio de Frattini

% Vidro Vidro Pozolanicidade Vidro Pozolanicidade Vidro Pozolanicidade

45 Sim (8 dias) Sim (8 dias) Sim (8 dias)

35 Sim (8 dias) Sim (8 dias) Sim (8 dias)

20 Sim (8 dias) N3o (15 dias) N3o (15 dias)
PB VC \AY,

10 N3o (15 dias) N3o (15 dias) N3o (15 dias)

5 N3o (15 dias) N3o (15 dias) N3o (15 dias)

2 Nao (15 dias) Nao (15 dias) N3o (15 dias)




Infere-se que o para-brisas € o vidro que, através do ensaio de Frattini, apresenta maior
pozolanicidade uma vez que é o que apresenta resultados positivos com menor taxa de

substituicdo, 20%.

4.2.2 [ndice de atividade pozolanica

O indice de atividade pozolanica (IAP) determina indiretamente a existéncia de atividade
pozoléanica. Dois valores sdo tidos em conta na determinagdo da satisfacdo do indice de
atividade de cada mistura: a resisténcia a compressdo do cimento de referéncia
multiplicada pela percentagem de cimento de referéncia presente na mistura, designado
por critério de aceitacdo, e a resisténcia a compressdo para o cimento de referéncia.
Ambos os valores se referem a resisténcias a 28 dias. Para o indice de atividade
pozolanico ser satisfeito, a resisténcia a compresséo terd de ser superior ou igual ao

critério de aceitacao.

A Figura 34 apresenta as resisténcias a compressdo para 0 para-brisas bem como 0s
valores de critérios de aceitacdo para cada percentagem de mistura.
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Figura 34 - Resultados do IAP para o PB

63



Observa-se que a uma percentagem de 45 de substituicdo o IAP ndo é satisfeito. No
entanto, para qualquer outra taxa de incorporacdo, as resisténcias a compressdo sofrem
uma melhoria face ao critério de aceitagéo.

Na Figura 35 volta a apresentar-se 0 mesmo grafico, desta vez com os resultados obtidos
para o vidro castanho.
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Figura 35 - Resultados do IAP parao VC

O vidro castanho mostrou que, apenas para uma taxa de substituicdo de 20% o critério de
aceitacdo é satisfeito. No entanto, para todas as outras taxas de substituicdo se verificou
que o decréscimo de resisténcias ndo é muito acentuado sendo que, considerando o desvio

padrdo obtido, todos os critérios podem ser tidos como satisfeitos.

Na Figura 36 mostram-se os resultados obtidos no ensaio do IAP para o vidro verde.
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Figura 36 - Resultados o IAP para o VV

E visivel o decréscimo de resisténcias comparativamente ao critério de aceitaco para as
taxas de substituicdo de 45 e 35%. Para as taxas de substitui¢do de 20 e 5% verifica-se
que os resultados sdo satisfatorios uma vez que ndo ha reducdo de resisténcias a
compressdo a 28 dias, mantendo-se 0s resultados praticamente iguais aos respetivos
critérios de aceitacdo. Ja as resisténcias obtidas para uma taxa de substitui¢do de 10 e 2%
mostram-se inferiores ao critério de aceitacdo com uma maior enfase para os 2% de
substituicdo, no entanto, devido a consideracdo do desvio padrdo que € relativamente
elevado nos resultados obtidos com a taxa de substituicdo de 2% consideram-se ambos
os resultados satisfatdrios. Para além disso, o resultado obtido para as resisténcias a 28
dias do PB2 devem-se provavelmente a um erro ao efetuar os prismas uma vez que nao
era previsivel que com uma taxa de substituicdo de 2% se verificasse a influéncia do vidro
por ser uma quantidade muito reduzida. Apontam-se como possiveis erros 0s seguintes:
erro na pesagem do material, mau despegamento da argamassa aderida as paredes da
panela da misturadora aquando da interrup¢do da agitacdo destinada a tal ou mas

condigdes de cura destes provetes.

Como forma de maior facilidade de comparagéo entre os resultados obtidos através do
ensaio de Frattini e IAP serdo sumarizados os resultados obtidos através do IAP a

semelhanca do feito anteriormente para o ensaio e Frattini.
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Na Tabela 9, com o sinal (+) foram assinaladas as misturas que demonstraram ter efeitos
positivos no incremento das resisténcias. As outras misturas que satisfizeram o ensaio do
IAP apenas mantiveram as resisténcias ou foram consideradas positivas devido a

consideracao dos desvios-padréo.

Tabela 9 — Resultados obtidos para o ensaio de AP

% Vidro Vidro IAP satisfeito? Vidro IAP satisfeito? Vidro IAP satisfeito?

45 Nao Sim Nao

35 Sim (+) Sim Nao

20 Sim (+) Sim (+) Sim
PB VvC A%

10 Sim (+) Sim Sim

5 Sim (+) Sim Sim

2 Sim (+) Sim Sim

4.2.3 Correlagdo entre o ensaio de Frattini e indice de atividade pozolanica

O ensaio de Frattini e o indice de atividade pozolanica sdo ambos métodos para verificar
a pozolanicidade de determinado material. O primeiro € um método direto que avalia a
concentracdo do ido calcio em solugdo. Se esta concentracdo for inferior a solucdo de
saturacdo entdo pode-se concluir que existe atividade pozolanica. Ja o IAP é um método
indireto que compara as resisténcias a compressao aos 28 dias do cimento de referéncia e
da mistura a analisar. Na Tabela 10 resume-se a satisfacdo dos ensaios de Frattini e IAP

para o PB.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de Frattini e IAP para o PB

ID Ensaio de Frattini 1AP

PB45 Sim (8 dias) Nao
PB35 Sim (8 dias) Sim
PB20 Sim (8 dias) Sim
PB10 N3o (15 dias) Sim
PB5 N3o (15 dias) Sim

PB2 N3o (15 dias) Sim
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Verifica-se que com uma taxa de substituicdo de 45% os dois ensaios ndo apresentam
resultados concordantes, isto é, apesar de se detetar atividade pozolanica através do ensaio

de Frattini observou-se uma diminuicéo de resisténcias face ao cimento de referéncia.

A Tabela 11 apresenta o comparativo de conclusfes obtidas para o ensaio de Frattini e

IAP do vidro castanho.

Tabela 11 - Resultados para o ensaio de Frattini e IAP parao VC

D Ensalo. d.e IAP
Frattini
VC45 Sim (8 dias) Sim

VC35 Sim (8 dias) Sim

VC20 Ndo (15 dias) Sim
VC10 Ndo (15 dias) Sim
VC5 Nao (15 dias) Sim
VC2 Nao (15 dias) Sim

Os resultados obtidos, indicados na Tabela 11, demostram que, mesmo que quando uma
mistura ndo se mostra pozolanica através do ensaio de Frattini, os resultados do IAP
continuam a mostrar resultados positivos. Tal acontece porque, para o ensaio do 1AP ser
satisfeito, as pozolanas apenas ndo podem alterar negativamente a resisténcia do cimento

devendo, no minimo, manter as caracteristicas da percentagem de cimento na mistura.

A semelhanca do feito anteriormente, a Tabela 12 sumariza os resultados obtidos pelos

dois métodos para o vidro verde.

Tabela 12 - Resultados para o ensaio de Frattini e IAP para o VV

Ensaio de
D
: Frattini IAP

VVB45 Sim (8 dias) Nao
VV35 Sim (8 dias) N3o
VV20 N3o (15 dias) Sim
VV10 N3o (15 dias) Sim
VV5 N3o (15 dias) Sim
VV2 N3o (15 dias) Sim
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Como se verifica na Tabela 12 os resultados mostram-se contraditorios, ou seja, nao se
pode admitir que haja correlacéo entre os resultados obtidos pelo ensaio de Frattini e pelo
IAP. Considera-se, portanto, os resultados obtidos no ensaio de Frattini como 0s mais
validos para a aceitacdo da existéncia de atividade pozolanica uma vez que monitoriza
diretamente a concentracdo de ides calcio na solugédo. O IAP, sendo um método indireto,
poderé ser influenciado por outros fatores externos aos estudados no presente trabalho.
Assim sendo, apenas as misturas que se mostrar satisfatorias com o ensaio de Frattini vdo

ser sujeitas a analise de perda ao fogo e FRX.

4.3 DETERMINACAO DO TEMPO DE PRESA

O tempo de presa é uma das caracteristicas selecionadas para analisar de entre as
mencionadas na NP EN 4220:2009. De acordo com a mesma, para 0 cimento cumprir 0s
requisitos, o tempo de inicio de presa ndo deve exceder o tempo de inicio de presa para o

cimento de referéncia com acrescento de 120 minutos.

Nas Figuras 37 a 39, estdo representados os tempos de inicio e fim de presa, tanto para a

amostra de referéncia como para o cimento com incorporacdo dos diferentes tipos de

vidro.
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Figura 37 - Tempo de inicio e fim de presa em amostras incorporando PB

A Figura 37 mostra os resultados obtidos com a incorporacdo do PB. Verifica-se que,

para percentagens de incorporacdo iguais ou inferiores a 10% praticamente ndo ha
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variacdo de tempo de inicio nem de fim de presa, no entanto, & medida que se aumenta a
incorporacéo de vidro aumenta também o tempo de inicio e de fim de presa. O aumento
maximo relativamente ao inicio de presa ocorre entdo com uma incorporacao de PB de

45%. Esse aumento € de 75 min, inferior aos 120 min permitidos por norma.
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Figura 38 - Tempo de inicio e fim de presa em amostras incorporando VC

A Figura 38 exp0e os resultados obtidos para a incorporacao do vidro castanho. Observa-
se que até uma incorporacao de 20% de VC existe uma pequena subida no tempo de inicio
de presa, no entanto, verifica-se que a subida do tempo de inicio de presa torna-se mais
acentuada com percentagens superiores substituicdo de vidro castanho. O maior aumento
de tempo de inicio de presa face ao cimento de referéncia é de 70 minutos e verifica-se

para substituicdes de vidro castanho de 35 e 45%.
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Figura 39 - Tempo de inicio e fim de presa em amostras incorporando VV

Os resultados obtidos para 0 VV estdo demonstrados na Figura 39. Observa-se que, para
percentagens de incorporacdo reduzidas, os tempos de inicio e de fim de presa
praticamente mantém-se inalterados. A semelhanca dos outros dois tipos de vidro, para
percentagens de incorporagdo mais elevadas o tempo de inicio e de fim de presa aumenta.

O aumento méximo é de 50 minutos, para uma incorporacao de 45%.

Conclui-se que o pardmetro do tempo de inicio de presa ndo é impedimento normativo a

utilizacdo de nenhum dos tipos de vidro até uma incorporacao de 45%.

O aumento de tempo de inicio de presa mais elevado é de 75 minutos para uma
incorporacdo de 45% de PB quando limite por norma é de 120 minutos.

Relativamente a 4gua de pasta, isto é, a &gua necessaria para obtencdo de uma argamassa
de consisténcia normal, os resultados estdo apresentados na Tabela 13. Apesar da dgua de
pasta ndo estar referenciada na norma como valor a ter em conta na aptiddo do cimento
para que 0 mesmo possa ser comercializado, este € um parametro que tem que ser
determinado de modo a obter a argamassa de consisténcia normal necessaria a

determinacédo do tempo de presa, por este motivo, faz-se referéncia ao mesmo.

O cimento de referéncia necessitou de 150 ml de 4gua para adquirir a consisténcia normal.
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Tabela 13 - Agua necessaria para obtencio de pasta de consisténcia normal, em ml

PB VC WV

45% | 138 143 145
35% | 145 147 145
20% | 146 150 145
10% | 148 150 148

5% | 149 150 150

2% | 150 150 150

Como se observa na Tabela 13, com o aumento da percentagem de incorporacao de vidro
diminui a necessidade de dgua sendo que o PB € o tipo de vidro que necessita de uma
menor quantidade de &gua.

4.4 PERDA AO FOGO

A perda ao fogo (PF) foi determinada para as misturas com as quais se obtiveram
resultados positivos através do ensaio de Frattini. Relembra-se que o valor de perda ao
fogo méaxima permitido pela NP EN 4220 é de 9%. A Tabela 14 contém os resultados
obtidos no ensaio da perda ao fogo.

Tabela 14 - Perdas ao fogo das misturas pozolanicas

ID PF

Ref | 1,76
PB45 | 1,09
PB35 | 1,44
PB20 | 1,57
VC45 | 0,96
VC35 | 1,37
VVv45 | 1,07
VV35 | 1,26

Observa-se gque a adi¢do de vidro ao cimento origina um produto com menor perda ao
fogo. Verifica-se, pela Tabela 14, que todas as amostras cumprem este requisito. Conclui-

se também que, para 0 mesmo tipo de vidro, quanto maior a incorporacdo de pozolana,
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maior o valor de perda ao fogo. Tal facto faz sentido uma vez que grande parte do valor
de PF se deve a descarbonatacao de alguma quantidade de carbonato de célcio que possa
ainda existir no clinquer e, quanto maior for o teor de pozolana, menor é o teor de clinquer,
consequentemente, menor é a perda ao fogo. Qualquer uma das PF obtidas das misturas

estdo muito afastadas da PF maxima permitida de 9%.

4.5 FLUORESCENCIA DE RAIO-X

As misturas pozolanicas foram analisadas recorrendo a fluorescéncia de raio-X, FRX.

Os teores de trioxidos de enxofre, cloretos e alcalis foram obtidos em forma de

percentagem e encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15 - Andlise quimica obtida por FRX

ID SO03;,% ClI,% Alcalis,%

Ref | 3,056 009 0,71
PB45 | 1,44 0,06 599
PB35 | 1,71 0,04 4,88
PB20 | 2,12 0,05 2,86
vcas | 1,50 0,06 5,69
ve3s | 1,78 0,05 4,35
V45 | 1,47 0,08 5,74

w35 | 1,73 0,06 4,46

Em relacdo ao triéxido de enxofre, SOs, relembra-se que o teor maximo permitido na
norma EP-EN 4220 é de 3%. Nas misturas analisadas, o teor de SOz baixou em relagédo
ao cimento de referéncia sendo que o valor maximo observado foi de 2,12% néo sendo,

portanto, um parametro impeditivo ao uso dos respetivos vidros.

Os valores de cloretos mostraram resultados satisfatorios em todas as misturas uma vez
que ndo atingem o patamar maximo permitido de 0,1%, para além disso, a semelhanca do

ocorrido com o0 SQOs, o teor de cloretos das misturas baixou face ao cimento de referéncia.

Apenas o teor de alcalis demonstra ser um problema para as misturas com maior teor de

vidro, nomeadamente as taxas de substituicdo de 45%. Para estas misturas verificou-se
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que o teor maximo de 5% de alcalis permitido na NP-EN 4220 ¢ ultrapassado para todos

0s tipos de vidro.
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5  Conclusdes e perspetivas futuras

Pode-se concluir que o vidro, para os parametros testados, tem capacidade para ser

utilizado como material pozolanico.

Dos trés tipos de vidros analisados, verifica-se que apresentam resultados variados aos
diferentes ensaios, isto €, para uma mesma percentagem de tipos de vidro diferentes os

resultados ndo se mantém constantes.

Aparentemente, 0 para-brisas € o vidro com maior capacidade para a reacdo pozolanica
uma vez que com uma taxa de substituicdo de 20% € o Unico que apresenta resultados

positivos ao ensaio de Frattini.

As misturas com uma taxa de substituicdo de vidro de 45% mostraram ndo estar aptas

segundo a NP EN 4220 uma vez que 0 maximo de alcalis, 5%, € excedido em todas elas.

Em relacdo as outras caracteristicas quimicas analisadas (teor de trioxido de enxofre e

cloretos) o valor maximo imposto pela norma é cumprido em todas as misturas.

Os tempos de inicio de presa mostram ndo ser um problema para a utilizacdo de vidro
como reator pozolanico, até uma taxa de substituicdo de 45%, uma vez que os limites

foram sempre cumpridos.

Conclui-se que vidro castanho numa taxa de substituicdo de 35% e o vidro para-brisas
numa taxa de substitui¢do de 35 e 20% mantém o cimento apto a ser utilizado sendo que
no caso do vidro para-brisas a resisténcia € mesmo aumentada face ao valor tido como
critério de aceitacdo. Relativamente ao vidro verde, verificou-se ser prejudicial as

resisténcias a compressédo a 28 dias.

Futuramente seria interessante verificar quais os efeitos da substituicdo de clinquer por

vidro como material pozolanico a longo prazo.

A utilizacdo de outros tipos de vidros ou a mistura de diversos vidros também seria
aliciante uma vez que se verificou que vidros com diferentes caracteristicas tém

influéncias diferentes no produto final.

Quanto maior a taxa de substituicdo material menor a quantidade de clinquer utilizado,

por este motivo, seria interessante a busca por métodos de anular o efeito provocado pelos
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alcalis uma vez que se verificou que, nos parametros analisados, este foi impeditivo da

utilizacdo de 45% de vidro.
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Resumo
A indlistria cimenteirs &stA referenciaca como urma das prindpsis fontes de poluicio stmosirics, sando stualments respansdved por aproximacaments 5% das
emizsdes de €O, antropogEnico. £ ainda uma grande consumicor de enerzia elztrim: igsiments corm de 3% ca enerzia consumids na indlstria ests afet 8
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Pretende-se com este trabalho varificer o impacto ca substituicho o parte do clinquer por vidro, que nio & rediciado por viss tradiconais, senco considersdo
um residuo solide que g outrs forma tasia come desting final o sbsra. Foram testsdos tres tisos de vidros: werde, casimnbo & vidro para-bnsas de uu‘tmmls.
com taeas ca substituicio até £3%. A incorporacho o Vi de para-brisas numa taxa ce substituigho de 20% foi 8 que apresentou arRCterstions melhoradas

R name o

remthaments nos critenios de sceitacio do dmenbo.

Introducio

Todos os tipos de cmentn sho constituides por Clinguer, que & um
compasta hidriulice presente em, regr el em ::r\c:nrns\em Elmmca,
O Clinquer & o produts obtido noz fomos Totativos des cmentzin,
sende o responsdvel pela grance maioria go 00, libertado: devido a
queima de combustveis & 2 descrdonatacio do carbonsto de caldo
|composte maioritanio da sua rmt:nn-pnma.j Tamzem grande part= dos
consumes enerpEticns ca incdstria dmenteira sio imputados B produgio
deste constituime. A udiEiu da ui'fn? aditivas, Em  cfmreptas
percentagens, ao clinguer unjm ume famalia d= 27 ﬁp-us diferarbes de
cimentos, cuja upin;ﬁﬂ ra construgio dvil £ civersificada, com por
etmpio 8 procucio o apEAmassas Aquanco da produgdo de
arzamassas, 85 20NAs de CoMACTo entre o CMENDD & B 2rEis SQUARGD ca
acicho ot Arus sBo 2onas heterogfness & porosas. O sumento de
espacos lures permite o cresciments de grandes ristais de higraxida de
caldia, crn{l::Hﬁ| Estes [ristaiz formam-se parpendicularments  ao
agregeco [areiz| ¢ criam zonaz de pumnms rutures & com baixa forgs de
acasag devida & reduids supsrfics expecifics [1].

Atusimente pretence-se utiizar residuos em substituicio cas materiss-
primas tradicionais, como por exemplo o vicro ndo reciciivel pam
embalsgens & gue pode ter como desting g atermo samitArio. O vidro &
um materiel que se enquacrs ra defiricio o= matesial pozoiBnice,
wtilizado na incdstria dmenteira. Um matenal pezciinico define-se como
um compOstn rica &m 5i0,, no minime 23% de sus composicea total £
um meterial gue resge quimicsmente com o Ca{0H); impedindo a
fnrmupnuesrmuu oriskais como o5 obsenvados em A [Figura 1)

Ho do chmants

Figura L. O
dn sl hidratador; B-

criituis de hidrddo de cllce; C - sspan vazic

Materiais e Métodos

Farm p-us::ugin dos uhj:tih'ns do nt= trabalho T
diversos ensmos mm & |ncnr_pnrupu o virios tipos de vidro [vidro
castsnhio, verde & pem-orises de sutomoweis) e oem o diversas
perCEntazens numa BMAstE ce CEM 4238 [cimento constituico por um
minima ce 35% e :fan:r & 0 restambe por gesso). Em primeino lugar
foi moido vidro & incorporade em amostras ce CEM 23R que contem
apenas cinquer & Lms quantidade maxima de %. Foram feitas diversas
misb.lmimurpmnmz,!. 10, 200, 33 = 33%.
Postericements, o dmerto obbido foi festado, por forma & varificar o=
cumpria com o5 limites p-er"ni‘h'uus peis WP EN 157-1:2042, que
sped’ﬁcu a5 CTitsrios de conformidade do dmento [2).
As mishums dos diferentes tipos de vidro & nas wanas perceningens de
incorporagio foram testadas nos seguintes parimetros especificacos na
norma:
* Ensaios I:|IJI'I"|lCI15 perda =0 foga, cloretos, trigiido de enwofre =

Alcaliz & pozolenidoace:
* Ensaios fisicos: ingice de stivicade pozolbnica, tempo de inido ce

pruu.

Agradecimantos: Ompor-indit-la de Cimentos, 5.4

Apresentacdo e Discussdo dos Resultados Obtidos
Ha Fisura I spresenta-se o widro de pam-brisas (PE) utiizados nos
ensaics ce procuclo de Clinguer Mos anssios de compressBo das
smostra com FE observou-se que @ misturm com 20% foi @ gue
Bpresentou maior rulsbmnua.mmprmm:ﬁsuu 3|
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conclusdes

@ ©s residucs oe vidro enssiacos possuem potenc sarm
utiizacia coma material pozolEnica e fabricscio do dments. Pam
todos o5 Eipos de residuos de vidro tastados foi possived apicar tamss
de substituigio atd £3%.

@) Duds & haterogereidede da mistura, pars o tres tipes de resicuas
de 'h'iﬂ'? testades Toi encontrada uma sleaeds vanzbilidace nas
CErRCteristicas das amostras ensaisdas.

@ Taxas de substituigho ce 23% nBo cumprem a NP EN 4220 possuindo
maximos de akalis que sspecem os 5%, apesar de teores ce triceido
de enecfre & cloretos estarem conformes.

@ 2 incorporngio de residucs de widro verge mostrou-se inacequada
apresentande baixas resistincias 8 compressio & 25 dias.

@ © resicuo de vidro castanho nums tass de substituipio de 35% e o
de widro ce pum—hnsus am tacss de F.IJHHLIPU de 30 & 3\!5&
ITIII'ﬂ!m o cimento apto & ser utiizsdo.

@ © resicuo de vidro de para-risas com uma taxs de substituigho de
20%, & o que possui :mu'ur capacicace pars @ rescio pozolinica,
Bpresentando ml:uct:rsﬁm: malhoracas relstivaments 205 critErios
de sceitacho do dmento.
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Anexo Il — Tipos de cimentos: NP EN 197-1

" T al
Composicio (percentagem em massa

Tipos Notacio doz 27 Constitnintes principais Consti-
M ) Clnguer |Escaria Cinza - tmintes
principais produtos de alts Pozolana volante Calcarin adicio-
: : forma maberal | matoral (siliciesa | calcdria i
(tipos de cimento g bais
corrente) 3 mneT-
K 3 P Q Ll W L LL | taries
Cimento -
CEMI  |p g |CEMI £5-100 - - - - - - -3
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Portland P E— :
de esciria | CEMIDB-S 657 11-35 - - - - i 05
Cimento
Portland de ; =
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fama
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de CEMIVAQ | 2004 - - 6-20 - - - 0-3
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volante  TepMiIBW | 657 - - : N ETET: - 05
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Portland
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conde
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Cimento CEM VA 1564 | 3665 - - - - - 0-5
CEMII |de CEM LB 034 | 6680 - - - - - 0-5
alto-forne [ cEN MU 519 | 8185 - - - - - o-5
CEMIV |Cimento CEMIVIA G3-80 - 11-35 E - 0-5
pozolanice” | CEMIV/ER 4564 - 36-55 3 - 0-3
CEMY | Ciments CEM ViA 40-64 | 18-30 < 18-30 ——o - - 0-5
compasto® | CEM V/B 038 | 3140 < 3140 —— - - 0-5
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Anexo Il — Ficha técnica do CEM | 42 5R

G CINNPOR FICHA TECNICA

Cimento Portland e

CEM142,5R EN 1971 0856
N r

P Constituintes

Clinquer = 95%
Constituintes adicionais minoritarios < 5%
Sulfato de cékio regulador de presa

P Caracteristicas

Resisténcia mecanica a compressao
Curva de crescimento minimo

P Quimicas
Perda 2o fogo (P.F.) < 5,0%
Residuo insolivel (R.1) < 5,0% WP
Sulfatos (SO0) < 4,0% "
Cloretos (Cl) < 0,10% #ia

P FiSicas
Inicio de presa (min) 2 60
Expansibilidade (mm) < 10 007

P Mecanicas
Resisténcia & compresséo i '
Valores minimos 0 2 28 dias
2 dias: 20,0 MPa
28 dias: 42,5 MPa

P Propriedades especiais do betdo fabricado com este cimento
© Desenvolvimento rapido das resisténcias mecanicas

© Elevadas resisténcias a todas as idades
~ Particularmente adequado para Classes de Exposigdo XC
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Anexo IV — Equipamentos Utilizados

Equipamentos utilizados para preparacao das amostras

Equipamento
Moinho de anéis
Moinho de discos

Peneiros (varias granulometrias)

Equipamentos utilizados para

mecanicos

Equipamento

Camara climatica (Conservar provetes-primeiras
24 horas)

Camara climatica

Maguina ensaio a compressao-Maddulo

flex&@o
Maquina ensaio & compressao

Dispositivo indicador (acoplado aos dois

anteriores)

Compactador
Misturadora

Balanca
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Marca
Equilab
Retsch

Retsch

realizagao

Marca

Fitoclima

Fitoclima

Toni Technick

Toni Technick

Toni Technick

RMU
Toni Technick

Sartorius

Modelo
EQR-100

DH 200

dos ensaios

Modelo

D 1200P

1500 EDTU

1210 APA-2K

1210 APA-2K

Toni Trol

UM 63.4
6210

AX 4202



Equipamentos utilizados nos ensaios quimicos

Equipamento
Balanca
Peroladora
Mufla

Estufa

RX
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Marca
AND
Claisse
Nabertherm
Memmert

Panalytical

Modelo

GR 200 EC

EAGON 2

L5/11/C6%

UE200

mAX-Advanced



Anexo V — Determinacao de pozolanicidade: NP EN 196-5

Preparacdo da amostra: Peneirar a amostra no peneiro de 125 ou 150 pum.

Solugdo  Concentracéo Preparacéo Reagentes Fator- e
normalidade
Acido 0,1M A um baldo HCL (p=1,18g/cm3 a 0,946
cloridrico volumétrico de 1000 ml 1,19 g/cm3)
contendo 500 ml de
agua adiciona-se 8,5 ml
de HCI. Perfazer
volume com agua.
Indicador - Dissolver Dimetilo-amino-azo- -
alaranjado (0,020+0,002) g de p-sulfanato de s6dio
de metilo alaranjado de metilo
num bal&o volumétrico
de 1000 ml. Perfazer
com agua.
Indicador - Moer (1,0£0,1) g de Calcon: 2-hidroxi-4- -
de Calcon calcon com (100+1) g (2-hidroxi-1-
de sulfato de sédio naftilazo)
anidro.
Hidroxido Dissolver (100+1) gde  Hidroxido de sédio -
de sodio hidréxido de sodio, em
diluido agua, em baldo de 1000
ml.
EDTA 0,03 mol/L Dissolver (11,174£0,01) EDTA: Sal dissodico 1,003

g de EDTA em &gua. dihidratado do &cido
Perfazer até volume de  etileno-diamino tetra-
1000 ml. Aferir a acético

solucdo.

Procedimento:
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1° Misturar 20 g de cimento com 100 ml de agua recentemente fervida e estabilizada na
estufa a 40°C;

2° Manter numa estufa a cerca de 40°C. Apos 8 dias, filtrar a amostra, a vacuo, e fechar o

Kitasato até atingir a temperatura ambiente;

3° Titular a solugdo com &cido cloridrico 0,1 M, usando como indicador o alaranjado de

metilo (alteracdo de cor de amarelo para laranja);

4° Ajustar o pH da solucdo resultante até cerca de 12,5. Titulacdo com solucéo de EDTA

usando indicador de Calcon (mudanca de cor de rosa para azul);

5° Se se verificar que o ensaio tem um resultado negativo ao oitavo dia repetir ao fim de
15 dias.
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