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DESCRICAQ

“Processo de preparacio de material pozoldnico a partir de residuo de papel e processo

para o fabrico de cimento a partir do referido material”

O presente invento refere-se a um processo para a conversido térmica de material
contendo caulino num material de propriedades pozolénicas, em que o material contendo
caulino ¢ tratado termicamente numa instalac@o de leito fluidizado tendo uma altura livre, na

presenc¢a de gas de oxigénio.

Um tal processo é conhecido desde DE OS 38 38 379. Residuo de papel é incinerado
num leito fluidizado, a uma temperatura acima de 400°C, preferivelmente a 800-1000°C. A
cinza de lama de papel resultante € utilizada no fabrico de tijolo de areia de cal. A cinza de
lama de papel obtida a 800-1000°C ¢ adicionada numa quantidade de 0,5-2% a uma
argamassa de cal e areia. O tijolo de areia de cal fabricado com uma tal argamassa ja ndo

expande nem contrai sob a influéncia da humidade.

Em BE-A-1005929 refere-se um processo de preparagdo de pozolanicos artificiais
por incineragdo de residuo de papel contendo caulino. '

E objecto do presente invento melhorar o processo de acordo com o preambulo, € em
particular proporcionar um processo para a conversio térmica de material contendo caulino
num material de propriedades pozolanicas e hidraulicas melhoradas.

Para este fim, o processo de acordo com o invento ¢ caracterizado por o leito
fluidizado ser operado a uma temperatura entre 720 e 850°C, e a temperatura da altura livre
ser de 850°C ou inferior, ¢ por o leito fluidizado ser proporcionado com meios para a

promogao da transferéncia de calor.

Ao controlar com precisdo a temperatura no leito fluidizado e na altura livre, € obtido
um material pozolanico contendo metacaulinite e 6xido de célcio convertido em hidréxido
de calcio. O controlo cuidadoso das condigdes de processo evita que a metacaulinite
produzida seja convertida num material de propriedades pozolanicas mais pobres. Além
disso, o material pozolanico obtido contém apenas uma quantidade limitada de 6xido de
calcio, 6xido que — em contraste com o hidroxido — tem efeitos adversos sobre a resisténcia
do betdo e do cimento endurecido fabricados com material pozolanico. Devido a presenga de
agua que € libertada durante a incinerag@o, que esta presente no material de partida e que €

adicionada opcionalmente, € possivel obter numa unica instalagdo — a instalagdo de leito
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fluidizado — um material pozolanico que ¢ adequado como cimento ou um dos seus
componentes. Deste modo, o processo de acordo com o invento poupa uma instalagio
adicional para a conversdo de ¢6xido de calcio em hidréxido de célcio, o que é muito

favoravel do ponto de vista econdmico.

O material contendo caulino utilizado ¢ preferivelmente papel de refugo ou residuos

que sdo provenientes da reciclagem de papel de refugo para reutilizagdo na industria de

papel.

Os referidos residuos, que podem servir de material de partida no processo de acordo
com o invento, podem ser residuo de papel inferior, o que € dizer residuo de papel tendo em
média comprimento de fibra demasiado pequeno ou lama proveniente de instala¢Bes de
purificagdo de agua residual da industria de papel que utiliza papel de refugo como material
de base. Deste modo ¢ utilizado um residuo para o fabrico de material pozolanico de elevada

qualidade.

De acordo com uma concretizagdo preferida, o processo de acordo com o invento €

caracterizado por a temperatura do leito fluidizado ser de 780°C.

O betdo fabricado com material pozolanico fabricado a esta temperatura mostrou

possuir a mais elevada resisténcia a compressao.

O presente invento refere-se também a um processo para o fabrico de cimento,
caracterizado por o material pozoléanico fabricado de acordo com o invento ser adicionado ao
material de partida habitual, ou parte dos habituais materiais de partida ser substituida pelo

material pozolanico.

Devido as boas propriedades hidraulicas do material pozolanico fabricado pelo
processo de acordo com o invento, este cimento pode ser utilizado no fabrico de betdo tendo

pelo menos uma resisténcia a compressdo equivalente.

O termo "cimento" tal como utilizado no presente invento devera ser entendido no
sentido mais amplo, e compreende produtos de cimento humidos e secos, que podem ou néo

conter gravilha, etc.

O invento sera adicionalmente explicado por meio do seguinte exemplo de
concretizagdo, em que € feita referéncia as Figuras la, b e ¢, que representam graficos de

perfis de temperatura numa instalacéo de leito fluidizado.
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O residuo de papel derivado da preparagdo de material de partida baseado em papel
de refugo da industria de papel é, de acordo com o invento, incinerado numa instalagio de
leito fluidizado a uma temperatura de preferivelmente 750 a 800°C, e em particular 780°C,
em que a temperatura na altura livre € inferior ou igual & do leito fluidizado, produzindo um
material pozolanico. O material pozolanico do presente invento deve ser entendido como um
material possuindo propriedades hidraulicas de resisténcia e/ou as propriedades hidraulicas
de outro material. O residuo de papel incorporado tem um teor em agua de 25 a 75% em
peso, em relagdo ao total. Todo o caulino € convertido em metacaulino. A Tabela A mostra a
resisténcia a compressdo de betdo fabricado com material pozolanico preparado a diferentes
temperaturas. Isto mostra que um material pozolanico dptimo ¢ obtido a uma temperatura de
780°C.

Tabela A
Temperatura do leito fluidizado Resisténcia a compresséo

°C MPa

720 3,66 £ 0,15
760 3,84 + 0,09
780 4,24 +0,17
800 4,23 +0,09
850 2,81 +£0,09

Preparagdo: Misturar 1 parte de material pozolanico, 1 parte de hidréxido de célcio,
5,4 partes de areia padronizada e 2 partes de agua, de acordo com EN 196. Tempo de
mistura: 3 minutos. Mistura densificada de acordo com EN 196. Resisténcia & compressio

medida apos endurecimento durante 28 dias.

As resisténcias a compressio a 780 e 800°C sdo comparaveis. Como a 780°C diminui
a sensibilidade a varia¢io de temperatura da resisténcia a compressdo, a preferéncia vai para
os 780°C. Além disso, os produtos fabricados utilizando material pozolanico de acordo com

o invento mostram boa resisténcia inicial.

E introduzido no leito fluidizado um agente para promover a transferéncia de calor,
tal como areia. Acontece frequentemente em instalacdes de leito fluidizado o agente de
transferéncia de calor ser arrastado, acabando no produto. Com a temperatura acima
mencionada ocorre, surpreendentemente, um aumento no agente promotor de transferéncia
de calor proveniente do material derivado do material contendo caulino, o qual, em relagédo a

sua composi¢do, mostra semelhanga com o material pozolanico de acordo com invento. Isto
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torna possivel operar o leito fluidizado com a ajuda de um agente auto-produzido promotor
de transferéncia de calor. Isto nao elimina apenas a necessidade de compra de um agente
promotor de transferéncia de calor para repor o agente descarregado e misturado com o
produto, como o produto permanece isento de poluicio por um agente promotor de
transferéncia de calor diferente.

Com vista a utilizacdo em composi¢cdes de cimento e/ou betdo, € desejavel uma
distribuicdo de granulometrias do produto fina e restrita. Os granulos resultantes do processo
de acordo com o invento tém um didmetro inferior a 250 um, em que 90% ¢ inferior a 64
um. Este material € transportado junto com os gases de refugo e ¢, de acordo com uma
concretizagao vantajosa, separado numa frac¢do grosseira e numa fraccdo fina. A fraccdo
grosseira €, misturada no residuo de papel, alimentada de novo para a instalagéo de leito

fluidizado, onde o seu tamanho é reduzido.

A distribuicdo de calor na instalagdo de leito fluidizado pode ainda ser methorada
utilizando um alimentador de compactagdo, tal como um transportador de parafuso, com
uma abertura constringida descarregando na instalagdo de leito fluidizado, de modo que o
residuo de papel se desintegra com menor facilidade e em que existe menor formagdo de
centelhas. Isto melhora o desempenho da combustio e consequentemente a homogeneidade
da distribui¢ao de calor.

A Fig. la mostra a distribuicdo de temperatura numa instala¢do de leito fluidizado
durante o processamento térmico de residuos de papel. Pode ver-se que com o grau de
arrefecimento aplicado a altura livre, a temperatura ai sobe aos 900°C, resultando num
material possuindo propriedades pozolanicas menos satisfatorias (Tabela B). Na Fig. 1b, o
revestimento de isolamento em torno da altura livre foi removido e a temperatura na altura
livre é mantida abaixo da temperatura do leito fluidizado de 780°C. A Tabela B mostra que
isto resulta por um lado num material pozolanico com o qual pode ser fabricado um produto
com boa resisténcia & compressdo, mas por outro lado que a consequente emissdo de CO e
C.H, ¢ relativamente elevada e que as perdas de energia sdo economicamente bastante
desfavoraveis. Na Fig. 1c é utilizada a mesma instalagdo de leito fluidizado, tal como na Fig.
la, i.e. com isolamento da altura livre, em combina¢do com um parafuso de compactagédo
para o transporte do residuo de papel. Devido ao melhorado desempenho de combustio,
pode ser conseguida uma distribui¢io de temperatura homogénea, a qual, como se pode ver
na Tabela B, esta associada a valores de emissdo muito baixos.
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Tabela B
Emissdo Resisténcia a
(mg/Nm3 a 11% de O, nos gases de escape) | compressio

CO C.H, MPa
alimentag3o ndo-compactada, NA NA 3,27 £ 0,05
isolamento
alimentagdo ndo-compactada; 238 100 431+0,04
sem isolamento
alimentag¢io compactada; 190 <10 4,24 +0,17
isolamento

Parafuso utilizado: parafuso de extrusdo tendo um didmetro na exwemidade face a instalagio de leito
fluidizado que € 50% do didmetro da extremidade oposta a instalagdo de leito fluidizado. Preparagio tal como
na Tabela A.

NA = n3o-disponivel.

O 6xido de clcio tem efeitos adversos sobre a resisténcia 2 compressio do betio que
o contém. Isto é devido a que com o decorrer do tempo o 6xido de calcio capta didxido de
carbono, formando carbonato de célcio. Isto resulta num aumento de volume, que enfraquece
o betdo. A conversdo de 6xido de calcio em hidréxido de calcio, bem como a mistura de
hidréxido de célcio com metacaulinite, sio conhecidas no fabrico de cimento. No processo
de acordo com o invento a altura livre do leito fluidizado ¢ utilizada para a conversio do
oxido de calcio em hidroxido de calcio. Devido a decorrer apenas um curto perfodo de tempo
no leito fluidizado e na altura livre — na ordem de segundos a diversos minutos — a reac¢io
indesejavel da metacaulinite com hidréxido de calcio e dgua é limitada. O teor em 6xido de
célcio no produto pode também ser reduzido suprimindo a conversio de carbonato de calcio.
Neste caso, € obtido um produto com propriedades principalmente pozolanicas. A supressdo
da conversdo de carbonato de calcio pode ser conseguida por aplicagio de processos que
influenciam o balango quimico entre carbonato de célcio e 6xido de calcio mais didxido de
carbono. Um exemplo deste processo ¢ elevar a concentragdo de diéxido de carbono, por
exemplo escolhendo o combustivel adequado (e.g. durante a combustio de carvio é
produzido mais diéxido de carbono por unidade de energia do que durante a combustio de

gas natural).

A altura livre do leito fluidizado é mantida a uma temperatura inferior a 850°C,
preferivelmente inferior a 800°C. Isto evita que a metacaulinite formada durante a
incineragé@o seja convertida num produto de propriedades pozolanicas mais pobres, tal como
ilustrado na Fig. 1a e na Tabela B.

De modo a permitir que o 6xido de calcio formado durante a combustiio se ligue a
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agua para formar hidroxido de calcio, a altura livre — ou em alternativa uma cimara
consecutiva de conversdo de oxido de caicio — é mantida a uma temperatura de 500°C ou
inferior, em particular a 150-350°C. A temperatura ¢ conseguida por arrefecimento da altura
livre e respectivamente a cAmara de conversdo de 6xido de calcio, pelo que o calor absorvido
pode ser utilizado para secar o material contendo caulino que vai ser incinerado. Isto pode
ser conseguido por introdugdo de dgua nos referidos espacos. Para obter uma boa conversio,
em que sdo limitadas reacgdes indesejaveis que resultam em produtos de propriedades
pozolanicas pobres, a concentragio de vapor de dgua na altura livre, e respectivamente na
alternativa camara de conversio de dxido de calcio, ¢ mantida preferivelmente a 30-50% em
volume. Deste modo, numa simples instalagdo de leito fluidizado, forma-se um material com

boas propriedades pozolanicas e hidraulicas.

Betdo fabricado a partir de cimento Portland, ao qual foi adicionado material
pozolanico produzido utilizando o processo de acordo com o invento, ¢ mais forte do que

sem esta adi¢do (Tabela C).

Tabela C
Cimento Portland, % Material pozolanico, % Resisténcia a compressdo (MPa)
100 0 39+£0,5
90 10 447+ 1,6

Processo de preparagdo: Mistura-se 1 parte de cimento Portland + material
pozolanico com 3 partes de areia padronizada e 0,5 partes de dgua (de acordo com EN 196).
A resisténcia a compressdo ¢ medida apos endurecimento durante 14 dias.

A agua necessaria para a conversdo do oxido de calcio provém da incineragdo do
material de partida, e pode incluir combustiveis utilizados para aquecimento adicional do
leito fluidizado, ou da agua presente no material de partida e, se necessario, de agua
adicionada ao leito fluidizado ou, preferivelmente, a altura livre. A agua alimentada 2 altura
livre ou em alternativa a consecutiva camara de conversio de oxido de calcio €

preferivelmente retirada dos residuos a serem incinerados.

A composi¢io do material pozolanico fabricado através do processo de acordo com o
invento compreende 40% de metacaulinite, 50% de hidréxido de calcio, carbonato de calcio
e oxido de calcio, pelo que o 6xido de célcio esta presente em quantidades tdo pequenas que
tem um efeito desprezavel sobre a resisténcia a compressdo do betdo que o contenha, e além
disso metais, cloretos e sulfatos em concentragdes que nao tém efeito adverso sobre a

resisténcia e aplicabilidade dos produtos fabricados por utilizagdo do material pozolanico.
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Niéo € necessario referir que a composi¢io exacta também depende do material de partida

utilizado.

E conhecido que a temperatura na altura livre afecta favoravelmente a limitagio de
emissGes de dioxina. Contudo, € surpreendente verificar que a combinagio de, por um lado
uma temperatura de incinerag¢do entre 750 e 800°C e em particular 780°C e o caudal
consequente e, por outro lado, a temperatura da altura livre reduzida abaixo da temperatura
do letto fluidizado, resultam em emissdes de dioxina de um grau que, mesmo sem qualquer
equipamento adicional para a remocdo de dioxinas, satisfazem os restritos padrdes
ambientais holandeses (Tabela D). Este aspecto também contribui para a economia do

processo de acordo com o invento.

Tabela D
T eito fuidizado T atwura tivre unidades de dioxina
°C °C ng T,/ m’
850 850 0,35
780 770 - 780 0,034
(Padréo holandés: 0,1 ng T . / m)

Utilizando o processo de acordo com o invento, podem ser utilizados residuos, que de
outro modo teriam de ser descartados a custos elevados, no fabrico de um material de

propriedades pozolanicas de elevada qualidade.

Lisboa, 10. ABR. 2000
Por CDEM Holland B.V.
- O AGENTE OFICIAL -

<;::::>x<fi%E§E%E§ii§’ -

Q ADJUNTO! ENG.® ANTONIO JOAO|
DA CUNHA FERREIRA
Ag. Of. Pr. Ind.
Rue das Flores, 74 - 4,°
1200 LISBOA
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REIVINDICACOES

1 - Processo para a conversao térmica de material contendo caulino num material de
propriedades pozolénicas, em que o material contendo caulino ¢ tratado termicamente numa
instalagdio de leito fluidizado tendo uma altura livre, na presen¢a de gas de oxigénio,
caracterizado por o leito fluidizado ser operado a uma temperatura entre 720 e 850°C, ¢ a
temperatura da altura livre ser de 850°C ou inferior, e por o leito fluidizado ser

proporcionado com meios para a promogao da transferéncia de calor.

2 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o material contendo
caulino utilizado ser papel de refugo ou residuos que sao provenientes da reciclagem de
papel de refugo para reutiliza¢@o na industria de papel.

3 - Processo de acordo com a reivindica¢do 1 ou 2, caracterizado por a temperatura
no leito fluidizado ser de 750-800°C.

4 - Processo de acordo com a reivindica¢@o 3, caracterizado por a temperatura do
leito fluidizado ser de 780°C.

5 - Processo de acordo com uma das reivindicacdes antecedentes, caracterizado por a
temperatura da altura livre ser mantida a0 mesmo nivel ou inferior a temperatura do leito

fluidizado.

6 - Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado por a temperatura da
altura livre ou de uma camara consecutiva de conversdo de 6xido de calcio ser mantida a

500°C ou menos.

7 - Processo de acordo com a reivindicagio 5, caracterizado por a temperatura da

altura livre ou de uma camara consecutiva de conversido de 6xido de calcio ser mantida a

150-350°C.

8 - Processo de acordo com uma das reivindicagdes antecedentes, caracterizado por a
altura livre ou a cadmara consecutiva de conversido de 6xido de calcio ser arrefecida e o calor
absorvido ser utilizado para secagem do material contendo caulino que vai ser tratado

termicamente.

9 - Processo de acordo com uma das reivindicagdes antecedentes, caracterizado por a

concentra¢do de vapor de agua na altura livre ou na camara consecutiva de conversio de
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oxido de célcio ser mantida a 30-50% em volume.

10 - Processo de acordo com uma das reivindicagdes antecedentes, caracterizado por

ser adicionada agua a altura livre ou 4 camara consecutiva de conversdo de 6xido de célcio

11 - Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado por a dgua adicionada

a altura livre ser retirada do material contendo caulino que vai ser incinerado.

12 - Processo de acordo com uma das reivindicacdes antecedentes, caracterizado por
a Incineragdo ocorrer na presenga de material formado a partir de material contendo caulino,

como meio para a promogdo de transmissdo de calor.

13 - Processo de acordo com uma das reivindica¢des 1 a 12, caracterizado por o
material contendo caulino ser alimentado a instalagdo de leito fluidizado numa forma

compacta.

14 - Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 12, caracterizado por o
material pozolanico ser separado numa fracgio grosseira e numa fracg@o fina, e por a fracgédo
grosseira misturada com o material contendo caulino ser alimentada de novo para a

instalagZo de leito fluidizado.

15 - Processo para o fabrico de cimento, caracterizado por material pozolanico
fabricado de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 14 ser adicionado aos
materiais de partida habituais para cimento, ou por parte dos materiais de partida habituais

para cimento ser substituida pelo material pozolanico.

Lisboa, 10 gp 200y
Por CDEM Holland B.V.

- O AGENTE OFICIAL -

ENGC ANTONIO JOAO]
O ADJUNIO} pa cuitiiA FERREIRAI

Ag. OF Pr. Ind.

Bua das Flores, 74 - 4.5}

1280 LISBOA
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