


Cimento
1 - INTRODUÇÃO
É usual o termo ''cimento'' referir-se ao cimento hidráulico, mais particularmente ao cimento Portland. Estes cimentos são ligantes hidráulicos, constituidos por um pó mineral que forma, com a água, uma pasta que faz presa e endurece progressivamente quando exposto ao ar, mas também sob a água.

O cimento Portland foi patenteado em 1824 por Joseph Aspdin natural de Leeds, Inglaterra. O nome ''Portland'' foi adoptado devido às semelhanças entre este cimento e uma rocha utilizada na construção civil, e que era explorada na Ilha de Portland, na costa Sul de Inglaterra.

O betão é um dos principais materiais de construção (utiliza o cimento Portland como agente ligante), prevendo-se que a sua utilização a nível mundial continuará a aumentar. Assim estima-se que a procura de cimento atingirá no ano 2000, nos Estados Unidos, cerca de 91 milhões de toneladas, representando um crescimento médio anual de 1.8 %. No resto do mundo a procura será provavelmente de 1,45 milhares de milhões de toneladas, representando um crescimento médio anual de cerca de 3.1 %. 

2 - HISTORIAL
Em 2600 A.C. durante a construção da grande pirâmide, os Egipcíos calcinaram gesso impuro contendo carbonato de cálcio, utilizando este material como cimento. Os Gregos foram provavelmente os primeiros a utilizar calcário calcinado em argamassas, cerca de 185 A.C.. Gregos e Romanos pulverizaram material vulcânico misturando-o com areia e calcário para produzir uma argamassa com superior resistência e durabilidade às águas doce e salgada. Marcus Vitruvius Pollio, em 50 A.C., descreveu um cimento hidráulico feito de uma mistura de pozolana (um tufo negro encontrado em Pozzuoli junto ao Monte Vesúvio), calcário e cascalho, que endurecia sob a água.

A arte de fazer cimento hidráulico perdeu-se durante o declínio do Império Romano. Foi redescoberta por John Smeaton em 1756 enquanto procurava um material para reconstruir junto à costa da Cornualha, Inglaterra, a Eddystone Lighthouse. Descobriu que a argila deve fazer parte ou ser adicionada ao calcário, misturando pozolana a estes componentes, de modo a obter o cimento hidráulico. 

Em 1796, Joseph Parker patenteou um cimento hidráulico feito a partir de calcário contendo nódulos de argila, tijolos antigos pulverizados, e telha. Ao mesmo tempo, eram desenvolvidos na Europa alguns cimentos similares.

Ao testar calcários para serem usados em argamassas, durante a construção do canal Erie, foi descoberto um calcário argiloso no condado de Madison, Nova York. Chamaram-lhe rocha cimento, porque continha matérias primas nas proporções necessárias à fabricação de um cimento natural (60 % a 80 % de CaCO3 e 30 % a 15 % de materiais argilosos contendo sílica, alumina e óxidos de ferro).

Devido à variabilidade de composição das matérias primas constituintes das rochas cimento, os cimentos naturais não tinham resistência e tempos de endurecimento uniformes. Num esforço para melhorar esta uniformidade, Joseph Aspdin, em 1824, registou a sua patente para o cimento Portland.

Alterações significativas no equipamento de fabricação acompanharam o aumento da produção do cimento Portland. Inicialmente, na fabricação de cimentos Portland e naturais, as matérias primas alternando com camadas de carvão eram depositadas em fornos verticais onde eram calcinadas. As desvantagens deste processo intermitente conduziram à invenção, na Alemanha, de um forno vertical contínuo. No ano de 1889 foi introduzido em South Rondout, Nova York, o primeiro forno rotativo (bem sucedido), o que teve um efeito significativo nesta indústria, permitindo aumentar a produção e reduzir custos de mão-de-obra.

3 - DIMENSÃO E ORGANIZAÇÃO DO MERCADO

Em Portugal duas grandes empresas, a Cimpor e a Secil, a funcionar em regime de oligopólio, são responsáveis pelo abastecimento de cerca de 100 % do mercado. A Cimpor detém uma cota de aproximadamente 60 % das vendas no mercado interno (incluindo as Regiões Autónomas da Madeira e dos Açores), cabendo à Secil os restantes 40 %. Estas duas empresas operam sete fábricas de cimento, com uma capacidade de produção conjunta que deverá rondar os 10 milhões de toneladas/ano.  

4 - DISTRIBUIÇÃO GEOGRÁFICA

Em 1983, distribuídas por 130 países, existiam 1500 fábricas a produzir clínquer, com uma capacidade anual combinada de cerca de 1,2 milhares de milhões de toneladas. Além disso, havia mais de 4000 pequenas fábricas em operação na China, sendo responsáveis por cerca de metade dos 113 milhões de toneladas de capacidade de produção daquele país. Os dez maiores produtores mundiais de cimento, em 1983 eram, respectivamente, a U.R.S.S., a China, o Japão, os Estados Unidos, a Itália, a República Democrática da Alemanha, a Espanha, a Índia, o Brasil, e finalmente, a França.

Em Portugal a distribuição geográfica dos calcários, como matéria prima principal dos cimentos, está condicionada a duas zonas perfeitamente limitadas e que são as Bacias Mesocenozóicas Ocidental e Meridional. Por isso, a indústria cimenteira desenvolveu-se estrategicamente nesta zona, aparecendo sucessivamente as fábricas de Alhandra, Outão, Maceira, Cabo Mondego, Pataias, Souselas e Loulé.

5 - DEFINIÇÕES, TEORES, ESPECIFICAÇÕES
O clínquer é um produto artificial obtido por calcinação, a elevadas temperaturas (1400 - 1500 ºC), da mistura das diversas matérias primas (cru).


As matérias primas para o fabrico de cimento compreendem:


- Os materiais para fabricação do clínquer que contenham como elementos 
químicos principais, o cálcio, o silício, o alumínio e o ferro. Neste grupo estão 
incluídos os calcários, as margas e as argilas.


- Os materiais para adição ao clínquer, como sejam os materiais pozolânicos 
naturais ou artificiais que, adicionados ao clínquer, dão origem ao cimento 
Portland.

As matérias primas utilizadas na indústria do cimento são extraídas em pedreiras de calcário, marga e argila, eventualmente xisto argiloso, as quais, previamente homogeneizadas, originam uma mistura normalmente designada por cru. Esta mistura fornece os quatro óxidos fundamentais que intervêm no processo de clinquerização. O calcário fornece o óxido de cálcio e a argila os óxidos de silício, alumínio e ferro.

Dado que o cru obtido raramente contém estes óxidos nas percentagens pretendidas, seja pela qualidade das matérias primas utilizadas, seja por condicionalismos de ordem técnica, é frequente proceder à sua correcção através da adição, em pequenas percentagens, de outros materiais, de forma a atingir os parâmetros efectivados.

Os materiais de correcção mais utilizados, quer devido à sua abundância local, quer ao seu baixo custo, são a areia ( fornecimento de silício ), calcário de alto teor em CaCO
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 ( fornecimento de cálcio ) e cinzas de pirite ( fornecimento de ferro ).


A composição química final da mistura deverá ser a indicada no quadro 1:

Óxidos
Teores limites
Teores médios


%
%

CaO
42 - 44
43

SiO
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11 - 15
13

Al
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2.5 - 5
3.5

Fe
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0.6 - 5
1.9

MgO
<3
1.2

K
[image: image7.wmf]2

O, Na
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O
<1.2
0.6

SO
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<1
0.5


Quadro 1 - Composição química da mistura final ( cru ).

Os cimentos não-hidráulicos não podem ser utilizados sob a água uma vez que não têm a capacidade de endurecer no interior desse meio, e além disso, a queima do calcário e do gesso é feita a temperaturas comparativamente baixas. Os cimentos hidráulicos são todos os que possuam a propriedade de endurecer sob a água. Dentro destes incluem-se o cimento Portland artificial, o cimento Portland composto, o cimento de alto forno, entre outros.

No fabrico do cimento Portland, que geralmente se faz por via seca, as matérias primas constituídas por uma mistura de partículas muito finas contendo carbonato de cálcio, sílica, alumina, e frequentemente óxidos de ferro, são calcinadas num forno rotativo à temperatura de 1500 ºC. O clínquer assim obtido é quimicamente constituído por quatro fases principais de diferentes proporções. Estas fases incluem o silicato tricálcico (3CaO·SiO2, abreviadamente C3S), o silicato dicálcico (2CaO·SiO2 ou C2S), o aluminato tricálcico (3CaO·Al2O3 ou C3A), e alumino-ferrite-tetracálcica (4CaO·Al2O3·Fe2O3 ou C4AF). 

Existem ainda na composição do clíquer pequenas porções de sulfato de cálcio (CaSO4), e usualmente, dependendo da composição das matérias primas e do tipo de cimento fabricado, magnésio (MgO), cal (CaO), e vários álcalis. Seguidamente é adicionada ao clinker uma pequena quantidade de gesso que tem o efeito de controlar a velocidade de hidratação do cimento, quando lhe é adicionado água. Da hidratação resultam silicatos de cálcio hidratados através de reacções exotérmicas.

Os cimentos são definidos pela associação de dois tipos de símbolos, uns precisando a natureza dos constituintes (CPA, CPJ, ...), outros designando as respectivas classes de resistência (55, HP, ...).


As principais categorias de cimentos são as seguintes:


i) Cimentos Portland.


(CPA) - Cimento Portland Artificial - contém pelo menos 97 % de clíquer.


(CPJ) - Cimento Portland Composto - contém pelo menos 65 % de clíquer, o 
resto sendo um ou mais dos constituintes seguintes: escória, pozolana, cinza 
volante.


ii) (CHF) - Cimento de Alto Forno - contém entre 40 a 75 % de escória, o resto 
sendo clíquer.


iii) (CLK) - Cimento de Escória e Clíquer - contém pelo menos 80 % de escória, 
o resto sendo clíquer.


iv) (CLC) - Cimento de Escória e Cinza volante - contém 25 a 60 % de clíquer; 
20 a 45 % de cinza volante; 20 a 45 % de escória.


v) Cimentos especiais.


(PM) - para trabalhos no mar.


(ES) - para trabalhos em água com alto teor em sulfatos.

As classes de resistência dos cimentos dependem da respectiva resistência à compressão durante 28 dias, expressa em MPa e determinada numa argamassa normalizada, cujos valores mínimos garantidos são indicados no quadro 2, que se segue.

Classes
2 dias
7 dias
28 dias

35
---
10
25

45

45 R
---

12
17.5

---
35

35

55

55 R
10

17
---

---
45

45

HP

HPR
15

22
---

---
55

55


Quadro 2 - Classes de resistência dos cimentos.


Existem ainda outros tipos de ligantes hidráulicos:


i) Cimento para alvenaria (CM-NFP 15 307) - contém, em proporções diferentes 
os mesmos componentes que os cimentos Portland compostos, as suas 
propriedades são comparáveis mas as resistências são menos elevadas.


ii) Cal hidráulica natural (XHF-NFP 15 310) - este ligante hidrálico resulta da 
queima de calcários naturais mais ou menos argilosos, pulverizados por extinção 
com água, ao que se segue uma moagem com possibilidade de no decurso da 
mesma serem misturados determinados constituintes (clíquer, escória, pozolana).


iii) Cal hidráulica artificial (XHA-NFP 15 312) - formada à base de clíquer, são-
lhe adicionadas cargas geralmente calcárias; é dotada de grande plasticidade, de 
fraca fissurabilidade, e resistência mecânica média.

6 - RESERVAS - RECURSOS: GEOLOGIA
As rochas calcárias compostas principalmente por carbonato de cálcio (CaCO3), abrangem cerca de 85 % das matérias primas necessárias à fabricação do cimento.

Os calcários formam normalmente depósitos com forma tabular ou lenticular. A composição e estrutura dos depósitos pode variar consideravelmente quer na horizontal quer na vertical de acordo com as condições físicas, químicas, biológicas e climáticas que presidiram durante a sua sedimentação e diagénese.

Os calcários mais puros contêm mais de 95 % de calcite. Outros calcários são argilosos ou arenosos. Os calcários podem conter componentes texturais primários, secundários ou ambos, entendendo-se como componentes texturais primários os esqueletos de organismos (completos ou fragmentados) assim como pequenos corpos tais como oólitos, pisólitos, coprólitos e clastos, além de micrite (calcite finamente granular com grão < 4 m).

Os processos metamórficos actuantes sobre os calcários por acção de temperatura e pressão crescentes proporcionam recristalização que causa o aumento progressivo do grão de calcite. Desenvolvem-se então texturas cristaloblásticas, típicas dos calcários metamórficos ou mármores.

Travertinos e tufos calcários, precipitados por águas frias ou tépidas de nascentes termais em consequência do escape brusco de CO2 muitas vezes com acção conjunta de plantas, ocorrem particularmente no Quaternário.

Em Portugal existem reservas muitíssimo grandes de calcários, estando os seus depósitos distribuídos pelos distritos de Coimbra, Leiria, Santarém, Lisboa, Setúbal e Faro. Nos outros distritos as reservas de calcários são pequenas ou mesmo inexistentes. As principais ocorrências de calcários no nosso país pertencem ao Jurássico médio e ao Cretácico médio.

7 - TECNOLOGIA 
EXPLORAÇÃO E DESENVOLVIMENTO
A abundância relativa de depósitos de calcários, xistos e argilas limita a prospecção ao papel da delimitação do tamanho e da uniformidade química dos mesmos. O cimento Portland não pode conter mais de 5 % de MgO. Quantidades superiores promovem reacções que dão origem a expansões que podem destruir completamente o betão. Problemas envolvendo calcários com níveis excessivos de MgO podem ser resolvidos através de uma amostragem prévia recorrendo a sondagens, de modo a que possa ser feita uma exploração selectiva do jazigo. Isto pode ser realizado, de uma forma mais económica, fazendo uma amostragem do material (granulometria muito fina) proveniente da perfuração com os martelos, habitualmente utilizados para abertura de furos para posterior carregamento com explosivos.

PROCESSAMENTO
As principais fases da fabricação do cimento Portland são a britagem, moagem, homogeneização e tratamento térmico das matérias primas. São necessárias cerca de 1.6 toneladas de matérias primas para fabricar 0.9 toneladas de cimento; 1.5 toneladas são usadas na fabricação do clíquer, enquanto que a restante 0.1 t é adicionada durante o processo de moagem do clíquer.

As matérias primas primárias necessárias ao fabrico do clíquer são, por ordem de importância, o calcário, argila e xisto, e minério de ferro. O gesso é adicionado durante o processo de moagem do clíquer conduzindo à obtenção de um produto final - o cimento Portland.

O processo de fabrico pode ser realizado por via húmida ou via seca, sendo este último o mais utlizado.

Moagem de matérias primas - Pode ser realizada uma moagem a seco ou a húmido, de modo a que se obtenha um produto com granulometria contida entre os 75 % e os 90 % de material infracrivo numa malha de 200 mesh (0.075 mm). Geralmente quanto maior for a granulometria obtida maior será a energia necessária à formação do clíquer. Na moagem a húmido, a água é adicionada à alimentação de forma a que o produto seja uma polpa com 65 % de sólidos.

Tratamento térmico - É a operação mais importante no processamento do cimento devido, essencialmente, a três factores:


1º- O consumo de energia, sob a forma de carvão ou fuelóleo, é um custo 
importante no processo;


2º- Toda a produção depende da capacidade do forno;


3º- A resistência e outras propriedades do cimento dependem da qualidade do 
clíquer produzido.

São usados nesta indústria dois tipos de fornos: verticais e rotativos. Os fornos verticais, com capacidades que podem exceder as 1.4×106 toneladas, têm vindo a substituir completamente (Europa e E.U.A.) os fornos verticais. Os fornos rotativos são constituídos por um cilindro de aço forrado, interiormente, por material refractário, e que gira em torno de um eixo inclinado favoravelmente à zona de descarga, entre 3.125 cm a 4.167 cm por cada metro 

Energia - Poupanças substanciais de energia podem ser alcançadas com a instalação de pré-aquecedores. Este é um dos sistemas mais utilizados e consiste no aproveitamento dos gases de escape do forno de modo a calcinar parcialmente a alimentação do mesmo. Alguns pré-aquecedores estão equipados com pré-calcinadores que, utilizando os gases exaustos do forno juntamente com queimadores separados, conseguem calcinar 95 % da matéria prima antes de esta entrar no forno. Desta forma, é possível a utilização de fornos mais curtos com menor perda de energia.

Moagem final - O último passo do fabrico do cimento é a moagem conjunta do clíquer e do gesso (regulador de presa). Para tal adiciona-se aos moinhos cerca de 3 % a 5 % de gesso ou anidrite.

Para ilustrar o que foi dito neste ponto damos em seguida um exemplo, real e actual, do processamento seguido pelo Centro de Produção da Cimpor em Loulé.


Da Pedreira à Britagem.

A produção das 600 000 ton anuais de cimento exige o consumo das seguintes quantidades de matérias primas principais:


Calcário
765 000 ton


Xisto

100 000 ton


Gesso

  36 000 ton

Todas elas são de produção própria do Centro que as extrai das pedreiras (com reservas para mais de 50 anos):


- De calcário situada na proximidade imediata da fábrica, que produz, por 
desmonte com explosivos, um calcário puro com um teor elevado em carbonato 
de cálcio (98 %).


- De xisto, a 19 Km do Centro, na vizinhança da aldeia de Querença, onde o 
desmonte é feito por ripagem.


- De gesso, nos arredores da aldeia de Tôr, a 9 Km da fábrica, que assegura um 
produto com 32 %, em média, de SO3.

As matérias primas são misturadas e submetidas à operação de britagem num britador de martelos de 400 ton/h (duplo rotor Miag). Dão assim origem ao que se designa por ''mistura'', que é armazenada num parque de pré-homogeneização com capacidade para duas pilhas de 12 000 ton cada.

A composição das pilhas é previamente determinada e controlada por uma estação de amostragem que, em contínuo, retira uma amostra representativa de todo o material que é enviado para a pré-homogeneização.


Preparação do Cru - Moagem e Homogeneização.
À saída do parque de pré-homogeneização a ''mistura'' tem uma granulometria ainda apreciável ( < 50 mm) e, no Inverno, uma humidade que pode ir aos 5 %. Para que as operações subsequentes de homogeneização e cozedura se possam processar, é fundamental que a ''mistura'' seja seca e reduzida a dimensão adequada.

Estas operações são realizadas numa moagem em circuito fechado que integra dois moinhos de bolas em série: o desbastador, que reduz o material a uma dimensão inferior a 8 mm e o seca utilizando uma parte dos gases do forno; o acabador onde se consegue a moagem fina e que alimenta um separador dinâmico da 1ª geração Sturtevent de 18''.

O resultado da moagem - a ''farinha'' - é armazenada e homogeneizada em dois silos de 2500 ton cada, equipados com sistema pneumático de homogeneização Fuller Airmerge.


Do Cru ao Clíquer.

Um tratamento térmico adequado transforma a farinha num produto intermédio - o clíquer - no qual é já possível encontrar os constituintes principais do cimento. Este tratamento térmico desenvolve-se em três etapas:


- Pré-aquecimento a 850 ºC e descarbonatação no pré-aquecedor e pré-
calcinador;


- Clinquerização no forno a temperatura elevada (1450/1500 ºC);


- Arrefecimento brusco do clíquer. O ar que se utiliza para o efeito vai servir, na 
sua maior parte, como ar secundário na combustão.

Utilizam-se como combustíveis o fuelóleo no arranque do forno e normalmente carvão betuminoso. No sentido de se conseguir eficiência na queima, o fuelóleo tem de ser pré-aquecido a 120 ºC e o carvão reduzido a uma finura conveniente.


Fabrico do Cimento.

A moagem conjunta do clíquer e de um regulador de presa - o gesso - conduz à obtenção do produto final - o cimento.

O Centro de produção de Loulé possui duas moagens de cimento com características diferentes: uma em circuito fechado, que inclui um moinho de bolas CLE de duas câmaras e um separador Sturvent de 17''; a outra em circuito aberto com um moinho de bolas F.L. Smidth de três câmaras.

Produtos Comerciais.

Cerca de 96 % do cimento vendido é da categoria Portland; os restantes 4 % são praticamente preenchidos pelo cimento para alvenaria. Os restantes tipos de produtos comerciais são os que foram abordados no ponto 5.

Investigação.

O U.S.B.M. tem vindo a efectuar investigação em várias áreas de aplicação de cimentos e betões, incluindo a avaliação da possibilidade de associar resíduos de carvão (cinzas) ao cimento Portland; de modo a formar um betão que possa ser usado, nas minas de carvão, no enchimento de zonas já desmontadas evitando assim subsidências indesejadas; o uso de argamassas de alta resistência contendo aditivos como o latex ou a fibra de vidro para utilização em sustimentos permanentes nas minas; estudos de avaliação da resposta e fadiga de estruturas de betão, causadas por rebentamentos; entre outras.

8 - USOS

A procura de cimento está intimamente ligada à construção civil, nomeadamente através das obras públicas como auto-estradas, pontes, barragens, e edifícios, e construção privada residencial, industrial, comercial, religiosa, etc. As flutuações de procura dependem principalmente das condições económicas gerais e da política governamental que pode afectar a disponibilidade de fundos para as obras públicas.

Os centros de produção estão normalmente localizados numa zona onde existam depósitos de matérias primas, e abrangem um mercado que se estende a um raio máximo de 320 km a partir da fábrica. Os custos de transporte restrigem esta indústria a um mercado regional, excepção feita para os centros de produção que se situem numa região onde possam beneficiar dos baixos custos de transporte por via marítima ou fluvial.

9 - SUBPRODUTOS E COPRODUTOS
Não existem coprodutos importantes na fabricação de cimento hidráulico. A flutuação é um método de beneficiação utilizado por algumas companhias (E.U.A.) para remover das matérias primas constituintes indesejáveis, e usualmente para aumentar o teor em carbonato de cálcio da alimentação do forno. Produz-se desta forma um rejeitado que pode ser rico em areias siliciosas, micas, e grafite, e que com condições económicas favoráveis pode ser comercializado. Existe ainda a possibilidade de comercializar os estéreis das pedreiras, como inertes para vários fins.

10 - FACTORES ECONÓMICOS

Os preços do cimento são muito influenciados pelos mercados locais ou regionais, e pela disponibilidade de energia (barata) e matérias primas. Estas últimas são recursos não metálicos, definidos na legislação portuguesa como massas minerais de substâncias comuns, e obedecem aos seguintes critérios geológicos e mineiros:


- Valor unitário baixo;


- Volume de produção elevado;


- Tratamento simples;


- Distribuição geográfica vasta.

Em suma, tratam-se de substâncias de ocorrência comum e baixo valor unitário, razões pelas quais não podem suportar elevados custos de transporte. Nesse sentido, estes materiais devem localizar-se na proximidade imediata da unidade de produção; os calcários, em particular, deverão ser explorados a poucos quilómetros da fábrica ou, no máximo, a poucas dezenas de quilómetros.

 Descontos para pagamentos em dinheiro, grandes encomendas (a granel ou em sacos) para além do preço dos sacos de papel e das paletes são apenas alguns factores que influenciam e adicionam maior complexidade ao cálculo do preço do cimento.

11 - FACTORES OPERATIVOS
Ambientais - Problemas ambientais associados ao fornecimento das matérias primas essenciais ao fabrico do cimento, são similares aos experimentados pela maioria das explorações de argilas e britas a céu aberto; igualmente os problemas ligados à produção de cimento são muito semelhantes aos existentes em indústrias, como a química e a metalúrgica, que envolvam moagens e processamento térmico a altas temperaturas.

Os principais problemas relacionados com a produção das matérias primas do cimento são: ruídos derivados de rebentamentos e de outras operações; poeiras causadas pela exploração; poluição visual; escombreiras abandonadas; e ocasional contaminação dos cursos de água locais. Estes distúrbios ambientais podem em geral ser reduzidos pela utilização de écrans, naturais ou artificiais, que escondam as zonas da exploração mais visíveis e mais desenquadradas da paisagem autóctone; pelo projecto correcto de pegas-de-fogo que maximizem a eficiência das mesmas; e implementando as práticas mais adequadas a um bom relacionamento da exploração com o ambiente em que está inserida. Os ruídos podem muitas vezes ser reduzidos utilizando diferentes equipamentos e métodos de exploração. Para reduzir a emissão de poeiras para a atmosfera usam-se colectores de poeiras, operações de rega de estradas, e outros métodos.

Energéticos - A indústria do cimento Portland é uma das mais exigentes em termos energéticos, é por isso necessário optimizar o uso da energia, nomeadamente através da utilização de sistemas de pré-aquecimento.

12 - PROBLEMAS

A construção de edifícios e obras públicas são os destinatários responsáveis pela maior parte do consumo de cimento. Consequentemente, a procura de cimento é fortemente influenciada pelo carácter cíclico da construção e obras públicas. A juntar a isto, há ainda que considerar as baixas receitas marginais (unitárias) e os elevados custos de capital, que dificultam quer o investimento em novas fábricas quer a modernização e expansão das antigas, tornando difícil o cumprimento dos padrões ambientais, o melhoramento da eficiência energética, e o aumento da produtividade.

A dependência da localização das fábricas de cimento relativamente aos depósitos de calcários é, por demais evidente, sendo de primordial importância que estes sejam protegidos, facto que é contemplado na legislação mineira através das figuras legislativas de ‘‘Áreas cativas’’ e particularmente de ‘‘Áreas de reserva’’.

No entanto, a criação destas áreas não é, por si só, um garante da manutenção dos recursos minerais necessários a esta indústria. A contínua e desregada expansão dos agregados populacionais e a criação de novas infra-estruturas nas áreas de reserva já criadas, reduzem drasticamente os únicos recursos de que a indústria cimenteira dispõe.

É pois imperioso que as entidades oficiais tenham um papel cada vez mais interventor, no sentido de assegurar a manutenção e o correcto aproveitamento dos recursos geológicos existentes, através da divulgação, salvaguarda e fiscalização destas áreas.

13 - PREVISÕES
Estima-se que a procura de cimento atingirá no ano 2000, nos Estados Unidos, cerca de 91 milhões de toneladas, representando um crescimento médio anual de 1.8 %. No resto do mundo a procura será provavelmente de 1,45 milhares de milhões de toneladas, representando um crescimento médio anual de cerca de 3.1 %. 

Capacidade de fornecimento - O fornecimento de cimento pode ser limitado por vários factores, dos quais se salientam: a capacidade de produção em quantidade suficiente de modo a satisfazer a procura dos mercados regionais; pela disponibilidade de matérias primas e fuelóleo; pela eficácia na importação de matérias primas ou energia de modo a assegurar encomendas inesperadas.

Os depósitos, domésticos e mundiais, de matérias primas necessárias ao fabrico do cimento são abundantes, e em geral situam-se no centro de produção ou nas proximidades deste. As áreas localizadas na costa ou junto a rios navegáveis, não têm dificuldades em obter os seus factores de produção (equipamentos, matérias primas, etc), mesmo que os tenham de importar.

Possíveis progressos tecnológicos - Espera-se que as propriedades do betão, no início do século XXI, mostrem melhoramentos significativos em termos de resistência, durabilidade, impermeabilidade, e resistência à corrosão. Através do uso de agregados especiais, adicionantes naturais ou artificiais, ou processos, os betões com resistências muito superiores serão vulgarmente utilizados. 





Cal
1 - INTRODUÇÃO

A cal é produzida a partir da calcinação, a cerca de 1100 ºC, do calcário ou de outra matéria prima rica em cálcio. É uma matéria artificial., nunca se encontrando na natureza. Trata-se de um produto químico básico com muitas aplicações e que é produzido em todo o mundo.

O termo geral cal inclui as várias formas, físicas e químicas, da cal aérea e da cal apagada (ou cal hidráulica). A cal pode ser muito rica em cálcio, magnesiana ou dolomítica. A cal aérea é um óxido de cálcio, CaO, sem água na sua estrutura. A cal hidráulica é um hidróxido de cálcio, Ca(OH)

, com cerca de 24 % de água estrutural.

2 - HISTORIAL
Existem relatos do uso da cal desde os primórdios da história. O homem primitivo aprendeu a preparar argamassas e estuque ( as quais utilizavam cal ). A mistura de areia e cal foi utilizada pelas civilizações Egípcia, Grega, e Romana, e tem persistido desde então.

A revolução industrial originou grandes consumos de cal, fundamentalmente na forma de reagente químico em processos industriais.

3 - DISTRIBUIÇÃO GEOGRÁFICA

A indústria da cal é muito abrangente (grande nº de países produtores), com fábricas geralmente situadas junto a fontes de matérias primas ou mercados. Os principais produtores mundiais eram em 1983, a U.R.S.S. com 24 % do total da produção mundial, os E.U.A. com 13 %, o Japão 7 %, a R.F.A. 6 %, e finalmente o Brasil com 5 %.

Actualmente em Portugal a LUSICAL é a maior produtora industrial de cal, detendo cerca de 60% do mercado. A maioria dos produtores nacionais são artesanais.

4 - DEFINIÇÕES, TEORES, ESPECIFICAÇÕES

Toda a cal é produzida a partir de matérias primas qualitativamente (e comercialmente) ricas em cálcio, principalmente calcários, calcários dolomíticos, e dolomite. São também utilizadas margas, aragonite, corais, e conchas (ostras).

Quando a matéria prima é aquecida a 1100 ºC verifica-se uma reacção química que tem como produtos a cal aérea e o dióxido de carbono. O CO

 escapa-se para a atmosfera, permanecendo apenas a cal aérea, CaO. Se a temperatura aumentar até aos 1650 ºC a cal aérea transforma-se num material denso e refractário que não reage com a água. A dolomite é normalmente a matéria prima utilizada para uso refractário. Também pode utilizar-se para este fim, o óxido de magnésio, MgO, produto da combustão da magnesite, MgCO

.

A cal aérea reage exotermicamente com a água para produzir cal hidráulica CaO
HO, ou Ca(OH)

. A cal hidráulica absorve o dióxido de carbono do ar convertendo-se (mais precisamente revertendo-se) em carbonato de cálcio. Trata-se portanto de um processo reversível: calcite + calor = cal aérea; cal aérea + água = cal hidráulica; cal hidráulica + ar (CO

) = calcite. Ou de outra forma: CaCO

 + calor = CaO + CO

; CaO + H

O = Ca(OH)

; Ca(OH)

 + CO

 = CaCO

 + H

O.

Uma boa cal deve ter baixo teor de CO2 , sinal de que a combustão foi eficiente, e elevada superfície específica, que lhe confere a reactividade desejada.

5 - RESERVAS - RECURSOS

A cal é fabricada com base de numa grande variedade de matérias primas bastante abundantes no nosso planeta. Não existem por isso problemas em relação a recursos ou reservas.

A  LUSICAL, utiliza calcários muito puros explorados em pedreira própria. Todas as outras produtoras nacionais de cal localizam “sobre” as manchas de rochas carbonatadas sedimentares ou metamorfizadas.

6 - TECNOLOGIA

A cal é fabricada a partir da calcinação de matérias primas a granel, tais como o calcário, dolomite, ou outros materiais ricos em cálcio. A operação de calcinação é efectuada em fornos rotativos, fornos verticais, e de outros tipos. Os fornos são em tudo semelhantes aos utilizados na fabricação do clínquer, e foram descritos no caítulo referente ao cimento.

A matéria prima alimenta o extremo superior do forno, no caso de fornos rotativos ( os mais utilizados ), e é sujeita, durante o trajecto até ao extremo inferior do forno, a temperaturas da ordem dos 1100 ºC, sendo descarregada já sob a forma de cal aérea. O dióxido de carbono não é normalmente aproveitado, sendo conduzido, juntamente com os restantes gases provenientes da combustão, para o exterior do sistema ( atmosfera ).

A principal empresa portuguesa produtora de cal LUSICAL, localizada em Alcanede, dispõe de três fornos verticais e produz cerca de 1200 ton/dia de CaO sob diversas formas físicas e com algumas variações de composição química. A cal hidráulica pode conter até cerca de 18% de sílica enquanto a cal aérea tem como limite máximo 0.02% de SiO2.
A produção da LUSICAL é totalmente automatizada, operando 24 horas por dia durante os 365 dias do ano, sendo os operadores responsáveis apenas pela manutenção, que pode ser controlada através de controlo remoto (linha telefónica).

As operações unitárias da produção são:


- britagem do material proveniente da pedreira, localizada próximo da fábrica


- armazenamento do material britado em silos (granulometria 40-120 mm, 
   
  rejeição dos finos)


- carregamento do forno (200 ton) superiormente


- produção de cal com recursos a combustão de fuel-óleo (1200-1400 ºC)


- descarga da cal (fria - 50ºC ou quente 120 ºC) inferiormente 


- crivagens e moagens > produção de lotes


- operações finais (hidratação, micronização,...) de acordo com os requisitos de 

  utilização


- comercialização  em sacos ou a granel

7 - USOS


As principais aplicações da cal hidráulica ( apagada ) são:



- Purificação de águas;



- Depilatório de couros;



- Correcção de solos;



- Neutralização de resíduos industriais;



- Preparação de argamassas (retardador de presa);



- geotecnia (consolidação de plataformas, argila+ cal);



- Caiação de paredes (melhor propriedade barreira proporcionando 


  equlíbrio térmico e trocas gasosas, relativamente às tintas plásticas);



- Preparação de carbonato de cálcio precipitado, “PCC”, para carga 


  mineral do papel (+ TiO2, caulino, ZnO e calcite)



- Indústria alimentar (açúcar:  leite de cal + CO2          filtro de CaCO3 


  neoformado)


As principais aplicações da cal aérea são:



- Cloração de águas ( purificação );



- Preparação de celulose (digestão da madeira produzindo a “rezina 


  negra” rica em lignina);



- Biocida , em particular, fungicida.

8 - SUBPRODUTOS E COPRODUTOS

Existem algumas fábricas ( maioritariamente de açúcar ) que recuperam o dióxido de carbono produzido durante a combustão no interior dos fornos.

9 - FACTORES ECONÓMICOS E PROBLEMAS

As matérias primas utilizadas na fabricação da cal são relativamente baratas. No entanto os custos de processamento da cal são muito elevados.

Esta indústria tem uma das maiores proporções entre os custos energéticos e os custos de matérias primas. Assim, a disponibilidade de acesso contínuo a energia económica para uso, principalmente em operações de calcinação, é uma das principais preocupações desta indústria. Os preços crescentes da energia e interrupções no fornecimento da mesma têm conduzido a uma maior eficiência na utilização energética, e ao uso de combustíveis simultaneamente mais baratos e disponíveis.

A LUSICAL  apresenta a seguinte estrutura de custos (Matérias primas 35%, Energia 45% -são necessárias 970 Kcal/ton , Pessoal 20%). Produz cerca de 110 000 ton CaO (82%) e Ca(OH)2 (18%).

Os  problemas ambientais (pedreira + unidade de calcinação) são idênticos aos das unidades cimenteiras, já referidos ( ver Factores Operativos no capítulo Cimento).


 Cálcio e compostos    
 de cálcio
1 - INTRODUÇÃO
O cálcio é o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre com uma percentagem ( clarke ) de 3 %. É um elemento muito reactivo, sendo a sua ocorrência na natureza sempre ligada a outros elementos. Pode ser encontrado sob várias formas naturais, tais como: carbonato de cálcio; margas; gesso; feldspatos; fosfatos, e como parte integrante de outras rochas e minerais.

2 - HISTORIAL

Em 1808, Davy produziu, por electrólise de cloreto de cálcio na presença de um cátodo de mercúrio, cálcio elementar contido numa amalgama de mercúrio. O mesmo Davy entre outros investigadores, obtiveram apenas um sucesso relativo ao tentar isolar o cálcio partindo da amalgama de cálcio e mercúrio. Matthiessen, em 1855, conseguiu isolar o cálcio, através de um processo de electrólise de uma mistura de cálcio, estrôncio, e cloretos de amónia. Este processo foi lentamente melhorado até que, em 1904, Rathenau foi bem sucedido na obtenção de cálcio pela electrólise de um fundido de cloreto de cálcio, mantido a uma temperatura, ao mesmo tempo, superior ao ponto de fusão do sal e inferior ao ponto de fusão do cálcio. Este processo garantiu práticamente toda a produção de cálcio no período de 1904 a 1940.

3 - DEFINIÇÕES, TEORES, ESPECIFICAÇÕES
O cálcio é transportado em contentores selados, contendo argon no seu interior. É classificado como material sólido inflamável. As quantidades seladas de cálcio devem ser armazenadas em locais secos e bem ventilados, de modo a assegurar uma remoção do hidrogénio formado pela reacção com a humidade.

4 - TECNOLOGIA 

O processo aluminotérmico, ou processo de Pidgeon, como é muitas vezes chamado, inicia-se com a calcinação de calcário moído de alto teor em cálcio de forma a obter-se óxido de cálcio. O CaO é então finamente moído e misturado, a seco, com a proporção desejável de alumínio. Esta mistura é compactada em tijolos, de modo a assegurar um bom contacto entre reagentes. Seguidamente os tijolos são colocados em tubos metálicos, feitos de aço resistente ao calor, e aquecidos num forno, sob condições de vácuo, a 1100-1200 ºC. Este processo origina a redução do óxido de cálcio a cálcio quase puro (98 %).

Quando é necessária uma pureza superior a 98 %, pode recorrer-se a um processo de destilação. A pureza do cálcio comerciável depende da pureza do óxido de cálcio utilizado na sua produção. Impurezas como o óxido de magnésio e álcalis, podem ser reduzidas juntamente com o óxido de cálcio e contaminar o produto final.

5- USOS

O cálcio sob a forma de liga de chumbo ou de chumbo e estanho, é utilizado na fabricação de grelhas de baterias que não necessitam de manutenção. É também utilizado para remoção do bismuto e como desoxidante e desulfurizante na refinação do chumbo, e no processamento do urânio e plutónio. Algumas aplicações menores incluem a preparação de vitamina B e suplementos de quelatos de cálcio, e o fabrico de alguns tubos fotoelétricos.

As aplicações no domínio nuclear dão a este elemento um carácter estratégico, tendo sido negada, por parte dos E.U.A., a venda a países não signatários do Tratado de Não Proliferação Nuclear das Nações Unidas.
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