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MACIEL, K. R. D. M. Desenvolvimento de aplicacdes em ceramica e pasta de cimento
utilizando o cascalho de perfuracdo de pocos de petrdleo na construgdo civil. 206 p. il. 2023. Tese
(Doutorado) - Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente, Universidade Federal da Bahia, Salvador,
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RESUMO

A industria de Exploragdo e Produgdo de petrdleo (E&P) fornece uma importante fonte de energia para
o mundo. No entanto, existe uma preocupa¢do mundial com os impactos ambientais das atividades de
E&P. O cascalho de perfuracdo (CAP) e o fluido de perfuragdo sdo alguns dos principais residuos
produzidos durante a perfuragdo de pogos de petroleo. O objetivo dessa pesquisa ¢ desenvolver materiais
ceramicos ¢ materiais cimenticios suplementares (MCS) utilizando o cascalho de perfuragdo de pogos
de petroleo na construcdo civil. Neste trabalho foi utilizado cascalho de perfuracdo provindo de pogo
onshore (em terra e sonda de perfuragio rotativa) do municipio de Candeias-Ba, coletado cascalho com
fluido a base de agua (CAP1) e cascalho com fluido a base de n-parafina (CAP2). Realizou-se um estudo
de moagem dos cascalhos e da argila variando o tempo (2, 5, 10, 15 ¢ 20 min) e a velocidade de rotagdo
(200 e 300 rpm), nas quais foram realizadas analises fisica, quimica e mineraldgica por meio de técnicas
analiticas de picnometria de gas hélio, analise granulométrica a laser, ensaios de consisténcia,
composi¢do quimica por fluorescéncia de raio X (FRX), difragdo de raios X(DRX)/ Rietveld, analises
térmicas por TG/DTA e analise dos riscos ambientais. Foram realizados estudos de coprocessamento
em materiais cerdmicos contendo a substituicao da argila por CAP1 nos teores de 15, 30 e 45%, sendo
confeccionado pegas ceramicas por prensagem uniaxial e sinterizadas com taxa de aquecimento de
5°C/min com patamar de 750°C, 850°C e 950 °C mantido durante 90 min. Apos a sinterizacdo foram
avaliadas as propriedades fisicas e mecanicas. As fases formadas nas diferentes temperaturas foram
quantificadas utilizando DRX/Rietveld. Foram produzidas pastas de cimento substituindo parcialmente
o cimento Portland V (CPV) por CAP1 e CAP2 nos teores de 0, 5, 10, 15, 20, 25 ¢ 30%. A hidratagdo
das pastas foi avaliada por calorimetria isotérmica, difratometria de raios X (DRX) /Rietveld, analises
térmicas por TGA/DTA, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
absorcdo de agua, absorcdo por capilaridade e resisténcia a compressdo axial aos 1, 3, 7, 28 ¢ 91 dias de
cura, além disso foi avaliada a influéncia da moagem na reatividade do CAP1 como material cimenticio
suplementar em cimentos ternarios (CT). A hidratacdo de pastas CT contendo CAP1 com diferentes
distribui¢des granulométricas foi avaliada por calorimetria isotérmica, XRD/Rietveld aos 3 ¢ 28 dias,
resisténcia a compressdo e absor¢do. O CAP2 ndo foi avaliado como CT por ndo ter sido beneficiado
com a moagem. Os resultados do coprocessamento utilizando o CAP1 na massa cerdmica mostraram
que a temperatura de sinterizagdo e o aumento do teor de CAP influencia diretamente nas propriedades
mecanicas da ceramica vermelha, indicando assim que as formulagoes estudadas sdo uma alternativa
viavel para a fabricag@o de bloco, tijolos e telhas. A incorporagdo de CAP1 beneficiado melhorou a
cinética de hidratacdo do CT em comparagdo com as pastas de referéncia. Apos 28 dias, as pastas CT
com didmetro Dsoy, menor que 11 pm atingiram pelo menos 70% da resisténcia da pasta de REFCP. As
pastas de cimentos demonstram o potencial de aplicacdo entre 5% e 25% em substituicdo do CP por
CAP1 e CAP2, além de amenizar um problema ambiental, reduzindo os custos com matérias-primas
para fabricagdo de materiais cimenticios trara beneficios ao meio ambiente preservando recursos
minerais (jazidas de argilas e calcario). Nos cenarios analisados, os resultados indicaram o CAP1 como
uma alternativa de matéria-prima ambientalmente adequada para a fabricagdo de ceramica e que o CAP1
e CAP2 pode ser utilizado como material suplementar em matrizes cimenticias para producdo de pasta
de cimento e cimento ternarios.

Palavras chaves: Cascalho de perfuragdo, Cimento ternarios, Pasta de cimento, Coprocessamento, Materiais

ceramicos.
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ABSTRACT

The Oil Exploration and Production (E&P) industry provides an important energy source for the world.
However, there is worldwide concern regarding the environmental impacts of E&P activities. Drilling
cuttings (DC) and drilling fluid are some of the main residues generated during the drilling of oil wells.
This research aims to develop is to develop ceramic materials and supplementary cementitious materials
(MCS) using the oil well drilling cascade in civil construction. This study used a DC from an onshore
well in Candeias (Brazil), cuttings collected with water-based (DC1) and cuttings n-paraffin-based
(DC2) fluid. A milling study of the gravel and clay was performed, varying the time (2, 5, 10, 15, and
20 min) and the rotation speed (200 and 300 rpm), in which physical, chemical, and mineralogical
analyses were carried out by through analytical techniques of helium gas pycnometry, particle size
analysis, consistency tests, X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffractometry (XRD)/Rietveld,
thermogravimetric analysis (TG/DTA) and environmental risk analysis. Co-processing studies were
performed on ceramic materials replacement natural clay by CAP1 at levels of 15, 30, and 45%, with
ceramic pieces being made by uniaxial pressing and sintered at a heating rate of 5 °C/min with a
threshold of 750 °C, 850 °C and 950 °C held for 90 min. After sintering, the physical and mechanical
properties were evaluated. The phases formed for the different temperatures were quantified using
XRD/Rietveld. Cement pastes were produced by partially replacing early-strength Portland cement
(CPV) with CAP1 and CAP21in 0, 5, 10, 15, 20, 25, and 30%. The hydration of the pastes was evaluated
by isothermal calorimetry, XRD/Rietveld, TGA/DTA, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
water absorption, capillary absorption, and axial compressive strength after 1, 3, 7, 28 and 91 days of
curing. In addition, it was evaluated the influence of milling on the CAP1 reactivity used as a
supplementary cementitious material in ternary cement (TC). The hydration of TC pastes containing
DC1 with different granulometric distributions was evaluated by isothermal calorimetry, XRD/Rietveld
at 3 and 28 days, compressive strength, and absorption. DC2 was not evaluated as CT because it did not
benefit from milling. The co-processing results using DC1 in the ceramic mass showed that the sintering
temperature and the increase in the DC content directly influence the mechanical properties of the red
ceramic, in this sense, the studied formulations are a feasible alternative for manufacturing bricks and
tiles. The incorporation of benefited DC1 improved the hydration kinetics of TC compared to the
reference pastes. After 28 days, TC pastes with a D50% diameter smaller than 11 pm reached at least
70% of the reference strength. Cement pastes demonstrate the potential for application between 5% and
25% in substitution of PC for DC1 and DC2. Besides mitigating an environmental problem, reducing
costs with raw materials for manufacturing cementitious materials will benefit the environment by
preserving mineral resources (clay and limestone deposits). In the analyzed scenarios, the results
indicated DC1 as an alternative environmentally appropriate raw material for the manufacture of
ceramics, and DC1 and DC2 can be used as SCM to produce cement paste and ternary cement.

Keywords: drilling cuttings, ternary cement, cement paste, co-processing, ceramic materials.
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1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta os topicos introdutorios da tese, incluindo a justificativa que
motivaram essa pesquisa, as hipoteses, os objetivos, as limitagdes da pesquisa e por fim, a
indicagao de como a tese esta estruturada.

Os residuos industriais tém despertado grande interesse no cendrio ambiental, na
industria e na comunidade académica, uma vez que sdo gerados por varios tipos de processos
produtivos diferentes tipos de residuos, resultando em enormes quantidades no Brasil € no
mundo (PINHEIRO; HOLANDA, 2010a; RIPA et al., 2017). Isto tem motivado a busca de
solugdes que sejam tecnologicamente vidveis e capazes de minimizar os impactos decorrentes
da disposicao destes residuos no meio ambiente, mas também como um passo adiante rumo ao
desenvolvimento sustentavel.

Segundo Ripa et al., (2017), os processos de producao realizados em escala industrial
geralmente resultam na geracdo de diferentes tipos de residuos, que devem ser gerenciados
adequadamente para evitar ou mitigar problemas ambientais associados. A gestdo adequada
desses residuos ¢ uma questao crucial, ndo apenas por causa das preocupacdes ambientais e de
saude humana, mas também como um passo adiante rumo ao desenvolvimento sustentavel.

A indtstria do petrdleo tem um papel importante na matriz energética global, com a
contabilidade de petroleo e gas, respectivamente, para 36,1% e 26,1% do consumo total
mundial de energia (IEA, 2017). O consumo total de energia mais que dobrou em todo o mundo
desde os anos 70, principalmente a parcela suprida por combustiveis fosseis, que representa
mais de 50% das fontes de energia e ndo apresenta tendéncia de reducdo significativa no curto
prazo. Apesar de sua relevancia na matriz energética mundial, as fontes de energia nao
renovaveis estdo associadas a atividades que podem resultar em impactos ambientais em toda
a sua cadeia de exploracao e fornecimento (DE ALMEIDA et al., 2017).

As operagdes na industria de petroleo e gas podem impactar o meio ambiente € o maior
impacto vem do descarte de residuos do campo de petroleo. Nas industrias de petroleo, os
residuos sdo produzidos em diferentes estagios da perfuracdo. Nos ultimos anos, os processos
de exploragdo, produgdo, transporte e refino de oleo; extracdo de gas natural; producdo de
biocombustiveis, além da geracao de energia, geram residuos que compdem uma parcela dos
impactos negativos ao meio ambiente. De acordo com o Relatério de Sustentabilidade da
Petrobras (PETROBRAS S.A., 2021), foram transportadas, em 2021, mais de 278 mil toneladas

de residuos independentemente da classificacdo. Estima-se que a producao nacional do CAP e
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fluidos de perfurag@o esteja em cerca de 15,2 mil ton/ano, sendo grande parte direcionada a
separa¢ao multifasica, incinerag@o e recuperagao, reciclagem e reuso.

De acordo com Calmon et al., (2017) o volume de cascalho gerado na perfuragao ¢
funcdo da profundidade e didmetro do poco e das caracteristicas geoldgicas das formagdes
rochosas perfuradas. Teoricamente ¢ possivel determinar o volume de cascalho produzido, que
sera igual ao valor do volume geométrico do poco perfurado. No entanto, no célculo de volume
de cascalho produzido ¢ utilizado um coeficiente de seguranca em torno de 20% devido a
eventuais desabamentos das formagdes para a parte interna do pogo, recorrentes durante a
perfuragdo. Para se ter uma nog¢do do volume médio gerado em perfuragdes terrestres, a
execugdo de um pogo com 20 cm de didmetro implicara na produgdo de cerca de 15 m® a cada
100 m de avango da perfuragao, considerando o coeficiente de seguranga.

Diversos tipos de subprodutos industriais perigosos € nao perigosos ainda nao sao
destinados a recuperagdo, reciclagem e reuso. O cascalho de perfuragdo (CAP) com fluido a
base de 4dgua e a base de 6leo sdo exemplos desses materiais (AL-ANSARY; AL-TABBAA,
2007, LEONARD; STEGEMANN, 2010, WANG et al., 2017a, FOROUTAN et al., 2018, AL
DHAMRI et al., 2020, YANG et al., 2022). Atualmente, a geracao de residuos segue crescendo
e os meios de disposi¢@o final desses materiais s3o onerosos e possuem capacidade limitada.
Diversos processos de tratamento para a destinagao final desses residuos estdo sendo estudados,
como solidificagdo e estabilizacdo (ABBAS et al., 2022) tratamentos térmicos (QUINA et al.,
2014), tratamentos biologicos (BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012) e disposi¢cdao em
aterros de residuos solidos (ABBE; GRIMES; FOWLER, 2011). Os tratamentos térmicos dos
residuos solidos contendo metais pesados sdo baseados na sinterizacdo ou fusdo em alta
temperatura (RANI et al., 2008). Apods isso, os residuos sdo transformados em residuos
ambientalmente estaveis, como vidro e ceramica (QUINA; BORDADO; QUINTA-
FERREIRA, 2008). Como resultado, os metais pesados sdo solidificados e sua lixiviagdo ¢
mitigada (GUO et al., 2017). A reutilizagdo surge entdo como uma alternativa economicamente
viavel para a industria do petrdleo e ambientalmente adequada (BALL; STEWART;
SCHLIEPHAKE, 2012).

De acordo com Tocchetto, (2005) o coprocessamento de residuos € uma atividade que
visa a reutilizagdo de matérias residuais sem alterar a qualidade final do produto, ou como fonte
de energia, ou tanto para recursos minerais naturais (reciclagem de materiais) quanto
combustiveis fosseis, como carvao, petroleo e gas (recuperacdo de energia) processos
industriais, principalmente em industrias intensivas em energia como cimento, cal, ago,

ceramica, vidro e geracdo de energia.
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A industria cerdmica apresenta-se como potencial receptor de residuos industriais
solidos para a fabricacdo de produtos ceramicos na construgdo civil. As elevadas temperaturas
aplicadas na producao de ceramicas permitem imobilizar e estabilizar os constituintes perigosos
como os metais pesados e substancias toxicas que podem ser encapsuladas na matriz vitrificada
dos produtos ceramicos sinterizados. Além disso, hd uma reducdo dos custos com matérias-
primas (argila natural) e o produto resultante ¢ um material sélido, resistente e inerte bastante
utilizado na constru¢ao civil (ABOUTABIKH; SOLIMAN; EL NAGGAR, 2016; AL
DHAMRI et al., 2020; FOROUTAN et al., 2018; WANG et al., 2017a). Diversas pesquisas
abordaram a incorporacao de residuos industriais na producao de ceramicas, tais como escoéria
de soldagem (MORETE; PARANHOS; DE HOLANDA, 2007), lodo de estagdo de tratamento
(AREIAS etal.,2017; BENLALLA etal., 2015; DA SILVA; CHINELATTO; CHINELATTO,
2015; SANTOS; FILHO; MANZATO, 2018; TEIXEIRA c¢ 2011), residuos de rochas
ornamentais (AMARAL et al., 2019; MOREIRA; MANHAES; HOLANDA, 2008; TAGUCHI
etal., 2014), cinza de residuos (COUTINHO; VIEIRA, 2016; ELICHE-QUESADA etal., 2017,
LITTLE et al., 2008), casca de semente de girassol (ALZUKAIMI; JABRAH, 2020;
QUARANTA et al., 2011), residuo basaltico (MENDES et al., 2016; SANAD et al., 2021),
vidro (BOHN et al., 2021; MYMRIN et al., 2015), processo Kraft (dregs) (RODRIGUES et al.,
2019), sulfato de bario (SILVA et al., 2006), alumina eletro fundida (MENEZES et al., 2010),
coque de petroleo (DE FREITAS; MONTEIRO; VIEIRA, 2011; XAVIER et al., 2014), borra
de 6leo (SANTOS; SOUZA; HOLANDA, 2002; SOUZA; HOLANDA, 2003; SILVA et al.,
2006).

Poucas pesquisas avaliaram o uso do CAP como matéria-prima alternativa na produgao
de materiais ceramicos (VAQUEIRO; ARARUNA; PIRES, 2006, MEDEIROS et al., 2014;
BARROS et al., 2017; LIU et al., 2022). Estes trabalhos ndo apresentam informagdes sobre a
influéncia do CAP na composi¢cdo mineraldgica do material ceramico e sobre o risco ambiental
através de ensaios de lixiviacao/solubilizagdo. Desta forma, devido a elevada geragdo anual
desse residuo e sua composicdo, o CAP se apresenta como uma alternativa a fontes naturais de
argila para producao de materiais ceramicos com menor impacto ambiental. E, para tal ha
necessidade de novos estudos visando uma maior compreensdo das novas fases ceramicas
formadas sem apresentar risco a satde e ao meio ambiente.

Outra possibilidade de pesquisa sugere a substitui¢do parcial do cimento Portland (CP)
por adigdes, conhecidos como materiais cimenticios suplementares (MCS). Investigagdes
recentes e projetos existentes validam uma importante redugao do uso de CP pela incorporagao

de MCS em misturas de cimento (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018) e as melhorias nas
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propriedades dos produtos em contraste com as deterioragdes prejudiciais do concreto
convencional de natureza estética, funcional ou estrutural (FARNAM; ZHANG; WEISS, 2017,
THAPA; WALDMANN; SIMON, 2019). O MCS pode substituir CP principalmente porque os
componentes ativos altamente pozolanicos do MCS podem produzir mais produtos de
hidratagcdo durante as reacdes de hidratacdo (JUENGER; SIDDIQUE, 2015; SCRIVENER;
JOHN; GARTNER, 2018; SURANENI; WEISS, 2017). As misturas de cimento incorporadas
com MCS podem atender a varios requisitos mecanicos enquanto reduzem significativamente
o uso de CP, reduzindo indiretamente as emissdes de CO,. De acordo com a literatura temos
poucos estudos com o uso de CAP com MCS em cimentos ternarios e pasta de cimento.

O aproveitamento do cascalho na construcao civil tem sido muito explorado, uma vez
ja comprovada a viabilidade técnica de seu uso na obten¢ao de diversos produtos como
pavimentacao (DHIR et al.,, 2010; SHON; ESTAKHRI, 2018; TUNCAN et al., 2000;
VAISMAN et al., 2020; CUI et al., 2023; GOMEZ; SANTOS; MARTINEZ, 2023; LIU et al.,
2023), concreto (MOSTAVI et al., 2015; WANG et al., 2017; FOROUTAN et al., 2018),
argamassa (ABOUSNINA et al., 2020; ALMABROK etal., 2015; LEDESMA et al., 2016, LIU
etal., 2022; YANG et al., 2023), bloco de concreto (HAGO et al., 2007), produgdo de clinquer
(MONTANI, 2016; (IKOTUN et al., 2019); LAI et al., 2020; AL DHAMRI et al., 2020;
XIONG et al., 2022), ceramicos (SANTOS et al., 2002; SOUZA et al., 2003; SILVA et al.,
2006; VAQUEIRO et al., 2006; MEDEIROS et al., 2014; (BARROS et al., 2017); SPINOLA
et al., 2019) e producdo de pastas de cimento (Thapa et al., 2019; Liu et al., 2022).

1.1.  JUSTIFICATIVA

O surgimento de pesquisas relacionadas a melhoria nas propriedades dos materiais de
constru¢do vem crescendo em todo mundo com a incorporacdo de residuos da industria
petrolifera na producao de novos materiais como concreto, pastas de cimentos, argamassa,
pavimentos, ceramica vermelha, blocos de concreto e entre outros, devido as suas
caracteristicas e natureza heterogéneas, com diversas composi¢des, permitindo assim a
presenga de materiais residuais de diversos tipos, mesmo em elevados percentuais. Com isso, a
industria petrolifera tem um papel relevante como receptora desses residuos solidos
provenientes da perfuracdo de pogos de petrdleo buscando dessa forma solugdes viaveis e
ambientalmente corretas para a sua disposicao final.

A incorporagdo do residuo, se feita de maneira criteriosa e espelhada na legislagdo
ambiental, ird permitir um destino ambientalmente correto para o residuo de perfuracdo de

pocos de petroleo e gas, ja que as industrias petroliferas produzem anualmente milhdes de
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toneladas de residuos que por sua natureza nem sempre conseguem realizar o seu
reaproveitamento e reuso ou tém seu destino final adequado.

A proposta de ampliar a utilizagdo de residuos atende perfeitamente as demandas por
uma sociedade mais sustentavel com aplicacao dos residuos na construgao civil.

Sendo assim, a relevancia para as companhias de petroleo, para o meio ambiente e para
a saude da populacdo em gerenciar os residuos obtidos pelo processo de perfuracdo dos pogos
de petroleo ¢ de suma importancia, isso devido aos prejuizos financeiros, aos impactos
ambientais e as doengas que podem causar pela auséncia de controle. A presente pesquisa se da
pela ideia de que a utilizagdo do CAP para a producdo de materiais de construcao ndo ¢ apenas
uma nova ou rentavel saida para o aproveitamento desses, mas também uma forma efetiva de
reduzir o impacto dos residuos gerados durante o processo de perfuragao de pocos de petréleo.
A proposta de ampliar a utilizacdo de residuos atende perfeitamente as demandas por uma
sociedade mais sustentavel com aplicacdo dos residuos na construgao civil.

O estudo bibliométrico permitiu notar que a curva temporal dos trabalhos sobre CAP
esta em ascensao desde meados da década 1970, com destaque para o recorde de publicacdes
no ano de 2023. Foram identificados os principais autores, paises e peridodicos que publicam
sobre o CAP (Apéndice A). Na Figura 1 podemos evidenciar as principais palavras chaves
destacadas pelo autor.

Figura 1 - Redes bibliométricas sobre CAP. Conexdes entre as palavras chaves definidas

pelos autores (Base - Scopus).
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Ao mesmo tempo no estudo bibliométrico verificou-se que ainda inexiste uma ligagdo
entre grupos de estudos pelos paises (Figura 2). Os quatro paises que possuem maiores
colaboragdes nas pesquisas sobre o CAP sao China, Estados Unidos, Canada e Egito e outros
como Reino Unido, Brasil, Polonia, Mexico, Holanda e india com muitas pesquisas, porém sem
ligagdes entre os Paises.

Figura 2 - Redes bibliométricas sobre CAP. Conexdes entre os paises definidas pelos

autores (Base - Scopus).
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Por fim, a bibliometria permitiu evidenciar lacunas de pesquisas a serem estudas acerca
do coprocessamento do CAP como material ceramico e como materiais cimenticios

suplementares na produgao de cimento ternarios e pastas de cimento.
1.2.  HIPOTESE

1.2.1. Hipotese geral

E possivel produzir materiais cerdmicos e materiais cimenticios suplementar (MCS)

incorporando cascalho de perfuragdo (CAP) para serem utilizados na construcao civil.
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1.2.2. Hipoteses especificas

O teor de CAP em substituicdo da argila na producdo de material cerdmico incrementa
as propriedades mecanicas em diferentes temperaturas de sinterizagao.

O cascalho de perfuragdo em substituicao do cimento na pasta ir4 afetar a cinética das
reacdes de hidratagdo e as propriedades fisicas e mecanicas das pastas de cimento.

O cascalho de perfuracdo em produgdo de cimentos ternarios (CT) ird afetar a cinética
das reacdes de hidratagdo e as propriedades fisicas e mecanicas dos CT.

A utilizag¢do do cascalho de perfuragdo ira trazer risco ambientais.
1.3.  OBIJETIVO
1.3.1 Objetivo geral

Desenvolver materiais ceramicos € materiais cimenticios suplementar (MCS) utilizando

o cascalho de perfuragao de pocos de petroleo na construgao civil.
1.3.2 Objetivos especificos

> Avaliar a influéncia da incorporagdo do cascalho de perfuracdo de pogos na

producdo de materiais ceramicos;

> Analisar a substituicdo do cimento por cascalho de perfuracdo em pasta de
cimento;

> Avaliar a utilizag¢ao do cascalho de perfuracdo em cimentos ternarios;

> Verificar os riscos ambientais das matérias primas € os materiais ceramicos

incorporado com cascalho de perfuracao.

1.4,  DELIMITACOES DA PESQUISA

O programa experimental desta pesquisa foi delimitado visando investigar os fatores
limitantes relativos a infraestrutura para produ¢ao de materiais ceramicos, pastas de cimento e
cimento ternario. Assim, o presente trabalho possui as seguintes delimitagdes.

> Foi utilizado cascalho de perfuragdo (CAP) de duas profundidades e com Fluidos
de Perfuragio a Base Agua (FPBA) e Fluido de Perfuragio a Base Ndo Aquosa (n-parafina)
(FPBNA) proveniente de uma sonda de uma refinaria na Bahia.

> Foi beneficiado por moagem o CAP e a argila;
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> Foram produzidos materiais cerdmicos por prensagem axial, substituindo a

argila por CAP1 nos teores de 0, 15, 30 e 45%;

> Foi avaliada trés temperatura de sintetizacdo nos materiais ceramicos;
> Foi analisada as propriedades fisicas e mecanicas dos materiais ceramicos;
> Foi realizado teste de lixiviacdo e solubilizagdo das materiais primas e dos

materiais ceramicos para avaliagdo de risco ambiental;

Como forma de contornar alguns dos fatores limitantes a execucdo da pesquisa, o
programa experimental foi executado na Universidade Federal da Bahia (UFBA), no Instituto
Federal da Bahia (IFBA) e na Universidade Federal do Oeste da Bahia (UFOB). A
caracterizacdo das matérias-primas por técnicas analiticas foi realizada na UFBA. A
sinterizacdo do material ceramico foi realizada no IFBA. A caracterizacdo dos materiais
ceramicos, pastas de cimentos e cimento ternario foram executados nos laboratérios da UFBA

e da UFOB.
1.5. ESTRUTURA DO TRABALHO

Este documento est4 estruturado em seis capitulos. No capitulo 2 ¢ apresentada uma
revisao sobre a industria do petroleo, a atividade de perfuragdo, os principais residuos gerados
na perfuracdo de pogos de petrdleo, as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgica do
cascalho de perfuracdo, legislacdo ambiental, técnicas e destinagdo final de residuos industrial
e hidrata¢do do cimento Portland.

No capitulo 3 ¢ apresentada uma revisao de literatura sobre os estudos realizados sobre
o aproveitamento do CAP como novos materiais na construcao civil.

No capitulo 4 ¢ feita a descrigdo do programa experimental aplicado na pesquisa, como
os materiais, beneficiamento e métodos aplicados para a caracterizagao fisica, quimica, térmica
e mineralogia dos materiais ¢ produgdo e analise dos materiais ceramicos, cimento ternario e
pasta de cimento.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussao da caracteriza¢do dos materiais
de partidas beneficiados e avaliacdo da produg@o dos materiais ceramicos, pasta de cimentos e
cimento ternario.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.

Por fim as atividades desenvolvidas durante o doutorado, Referéncias e os Apéndices.
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2 INDUSTRIA DO PETROLEO E A IMPLANTACAO DE POLITICAS
SUSTENTAVEIS

Os registros da historia da utilizacao do petréleo remontam a tempos biblicos. Os povos
da Mesopotamia, do Egito, da Pérsia e da Judéia ja utilizavam o betume para pavimentacao de
estradas, calafetacdo de grandes constru¢des, aquecimento e iluminagao de casas, lubrificacao
entre outros.

O petréleo ¢ um oleo de origem fossil que se encontra na natureza ocupando os vazios
em rochas sedimentares que leva milhdes de anos para ser formado, em areas maritimas e
terrestres. O tempo e a pressdo do sedimento sobre o material depositado no fundo do mar
transformaram-no em massas homogéneas viscosas de coloragdo negra, denominadas jazidas
de petroleo. (PETROBRAS, 2017)

De acordo com Thomas (2004) o petrdleo € constituinte, basicamente, por uma mistura
de compostos quimicos organicos (hidrocarbonetos). Quando a mistura contém uma maior
porcentagem de moléculas pequenas seu estado fisico € gasoso e quando mistura contém
moléculas maiores seu estado fisico ¢ liquido, nas condi¢gdes normais de temperatura e pressao.
Ao mesmo tempo contém centenas de compostos quimicos, € separa-los em componentes puros
ou misturas de composi¢do conhecida ¢ praticamente impossivel.

Em meados do século XIX observa-se o inicio da industria petrolifera moderna, com a
construcdo das primeiras refinarias comerciais ¢ a perfuragdo de pogos com uso de
equipamentos especificos. A exploracdo comercial nos Estados Unidos impulsionou uma
corrida pelo 6leo, mesmo com varios riscos associados a sua exploracao e alto custo de
armazenagem e transporte. Essa primeira fase da industria petrolifera apresentou oscilagdes
importantes em rela¢do ao prego do recurso natural (DE ALMEIDA et al., 2017).

No século XX, foram descobertas diversas jazidas ao redor do mundo. A década de 60
registrou uma abundancia de petroleo disponivel no mundo, reduzindo assim o preco e
incentivando um consumo desenfreado, nessa mesma década no Oriente Médio € na entdo
Unido Soviética revelaram grande sucesso na exploracdo de petréleo. Nos anos 70, os pregos
do petroleo subiram permitindo a exploracdo em novas areas, como no Mar do Norte ¢ no
Meéxico. Entre os anos 80 e 90 os avancos tecnologicos reduziram os custos de exploragao e
producdo criando um ciclo econdmico para a industria petrolifera (THOMAS, 2004).

O historico da exploragdo de O&G no Brasil pode ser dividido pelas seguintes fases: o
periodo pré-Petrobras (atividades pioneiras de reconhecimento); as etapas de exclusividade da

Petrobras em suas etapas terrestre (onshore) e maritimas (offshore) em aguas rasas e,
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posteriormente, em aguas profundas, responsaveis por sucessivos incrementos na reserva
petrolifera do Pais; a fase atual, sob a vigéncia da nova Lei do Petréleo, caracterizada por
intensa atividade, em que varias companhias nacionais e estrangeiras com atuacgao e interesse
tanto na area ja conhecidas e consideradas maduras como nas desafiadoras bacias recentemente
ofertadas pela agéncia reguladora; e a fase do novo marco do pré-sal, as chamadas novas
fronteiras exploratérias. (ARARUNA JUNIOR, JOSE; BURLINI, 2014).

Atualmente, o petroleo se estabeleceu como importante fonte energética mundial. Em
paralelo, houve o desenvolvimento da industria petroquimica, com a produ¢ao de uma grande
variedade de compostos, como plasticos, borrachas, corantes, cosméticos e produtos
farmacéuticos. Dessa forma, este recurso natural ndo renovavel se tornou fundamental para o
modo de vida da sociedade atual.

Em 2018, as reservas provadas de petroleo no mundo atingiram a marca de 1,7 trilhdao
de barris, mantendo-se no patamar de 2017, com um pequeno crescimento de 0,01%. Entre os
Paises a Venezuela seguiu como detentora do maior volume de reservas petroliferas, com 303,3
bilhdes de barris (17,5% do total mundial), a Arabia Saudita estaveis, totalizando 297,7 bilhdes
de barris (17,2% do total mundial), O Brasil ficou na 15 posi¢do no ranking mundial de reservas
provadas de petrdleo, com um volume de 13,4 bilhdes de barris (ANP, 2019). Na Figura 3

observamos as reservas de petroleo por regides geograficas.

Figura 3 - Reservas provadas de petrdleo, segundo regides geograficas (bilhdes barris) - 2018

"15'9""

Fonte: ANP (2019)
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De acordo com a Figura 4 observamos a produg¢ao de petroleo pelas regides geograficas.
Sendo o Oriente médio (33,5% do total mundial) com a maior produgdo de petréleo no mundo
seguindo da América do Norte (23,8% do total mundial), da Europa e Eurasia (19% do total
mundial), da Africa (8,6% do total mundial), da Asia-Pacifico (8,1% do total mundial) e as
Américas Central e do Sul (6,9% do total mundial).

Figura 4 - Producao de petroleo, segundo regides geograficas (milhdes barris/dia) — 2018.
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Fonte: ANP (2019)

De acordo com a ANP (2019) em 2017, o consumo mundial de petroleo totalizou 98,2
milhdes de barris/dia, apds aumento de 1,8% (1,7 milhdodebarris/dia)em comparacdoa2016. No
ranking de paises que mais consumiram petréleo em 2017, os Estados Unidos se mantiveram na
primeira posicao, com 19,9 milhdes de barris/dia (20,2% do total mundial). A China veio em
seguida, com consumo médio de 12,8 milhdes de barris/dia de petréleo (13% do total mundial).
Na terceira colocacao ficou a india, com 4,7 milhdes de barris/ dia (4,8% do total mundial). O
Brasil alcangou o sétimo lugar, com consumo de cerca de 3 milhdes de barris/dia (3,1% do total

mundial. Na Figura 5 observamos as reservas de petrdleo por regides geograficas.
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Figura 5 - Consumo de petroleo, segundo regides geograficas (milhdes barris/dia) - 2018
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Fonte: ANP (2019)

De acordo com De Almeida et al (2017) quando se trata da industria do petroleo, faz-se
necessario citar as etapas envolvidas no processo de exploragdo e producgdo de hidrocarbonetos.
A primeira etapa exploratéria consiste em pesquisas e estudos que envolvem levantamentos
geologicos e geofisicos em bacias sedimentares, os quais buscam identificar areas com alta
probabilidade de acumulag¢do de hidrocarbonetos. Essa fase ¢ denominada “prospeccao” e
abrange métodos geoldgicos, potenciais e sismicos. Posteriormente, inicia-se a fase de
“perfuracao” de pogos, incluindo a avaliacdo das formagdes, com o objetivo de validar ou ndo
os resultados da fase anterior e estimar o potencial econdmico de uma possivel descoberta. Por
fim, uma vez que a acumulacgdo de petrdleo seja considerada comercialmente vidvel, inicia-se
a fase de desenvolvimento dos pogos e “producdo”, com a instalacdo de sistemas que permitem
a extragao e o processamento primario de 6leo e gas.

O presente estudo focou no residuo (cascalho de perfuragdo) proveniente da perfuracao
de pocos petroliferos, por isso, as etapas de prospeccdo, producdo, transporte, refino e

comercializa¢do ndo serdo abordadas.
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2.1. ATIVIDADE DE PERFURACAO

A atividade de perfuracdo de pogos de petréleo ¢ imprescindivel para a confirmagio da
existéncia de hidrocarbonetos no reservatorio com viabilidade economica de produgdo, bem
como para propiciar a sua producdo, uma vez que apds a perfuracao do pogo, este € equipado
para produgdo, confirmada sua economicidade.

A perfuracdo, apos a exploragdo, ¢ a segunda etapa na busca por petrdleo. Ela ocorre
em locais previamente determinados pelas pesquisas geologicas e geofisicas e estabelecidos de
forma a minimizar os danos ambientais e atender as condigdes técnicas de modo que seja
possivel atingir, a partir da superficie, a provavel jazida (PEREIRA, 2010)

Na fase de perfuracdo de pogos de petroleo varios tipos de rochas sdo identificados. A
primeira fase € por rochas menos compactas ¢ menos duras ou mais macias. Conforme a
perfuragdo no pogo vai evoluindo, a estrutura da rocha fica mais dura e a taxa de penetracao
diminui. Como ultima etapa da perfuragdo encontra-se a rocha reservatério, que € composta por
uma certa quantidade de Oleo. Essa rocha ¢ trazida a superficie por meio do fluido de
perfuragdo, sendo necessaria sua remediacao para descarte no meio ambiente (AYATI et al.,
2019).

Segundo Thomas (2004) durante a perfuracdo de um pogo de petroleo, a rocha ¢
perfurada pela acao de rotagdo e peso aplicados a uma broca existente na extremidade de uma
coluna de perfuragdo. A torre de perfuracdo fica apoiada sobre uma superestrutura, onde se
localiza a mesa rotativa. Esta mesa sustenta e comunica um torque a coluna de perfuragao,
formada por diversos tubos conectados entre si com uma broca em sua extremidade, que vai
perfurando as rochas em dire¢do aos potenciais reservatorios. Quanto mais a broca se
aprofunda, mais tubos de perfuracdo vao sendo encaixados em sua parte superior na superficie.

A exploragdo e producdo de petrdleo podem ser realizadas em uma plataforma
petrolifera (sonda), a qual pode ser em terra firme recebendo o nome de plataforma "onshore"
e no mar recebe o nome de plataforma "offshore".

De acordo com Thomas (2004) na exploracao e producao de petréleo em terra (onshore)
existem dois tipos de perfuracao: a percussao, limitado a profundidades entre 200 e 250 metros
e a rotativa, no qual as rochas sdo perfuradas pela acdo da rotagdo e peso aplicados na broca
existente na extremidade da coluna de perfuragdo, a qual consiste em tubos de paredes espessas
e finas, sendo este 0 método mais utilizado.

Na exploragao e producgdo de petroleo em mar (offshore) o sistema utilizado € o rotativo

sendo uma grande estrutura usada na perfuragdo em alto mar para abrigar trabalhadores ¢ as
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maquinas em plataformas que podem ser fixadas ao solo marinho, pode consistir de uma ilha
artificial ou pode flutuar, conforme Figura 6. Existe a necessidade de realizar a circulagdo
do fluido utilizado na perfuracdo, assim como realizar o armazenamento e transporte do

cascalho aderido ao fluido em navio, até a terra, se necessario.

Figura 6 - Esquema de plataformas offshore

Fonte: IOGP (2003).

A perfuracdo rotativa € realizada por meio de uma sonda de perfuragdo agrupado a
sistema de sustentacdo de cargas, de geragdo e transmissdo de energia, de movimentagdo de
carga, de rotacdo, de circulagdo, de seguranga do pogo, de monitoracao e o sistema de sub

superficie, seja exploragao onshore ou offshore, conforme Figura 7.

Figura 7 - Esquema de sonda rotativa em uma plataforma onshore

Bomba de lama

Fonte: Thomas, 2004.
O sistema de sustentagcdo de cargas ¢ constituido do mastro ou torre, da subestrutura e

da fundac¢do. A carga corresponde ao peso da coluna de perfuracdo ou revestimento que esta no
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poco, € transmitida para o mastro ou torre, que, por sua vez, a descarrega para a subestrutura e
estd para a fundagdo ou base.

No sistema de geragao e transmissao de energia a energia necessaria para acionamento
dos equipamentos de uma sonda de perfuragao ¢ normalmente fornecida por motores a diesel.
Nas sondas maritimas em que existe a produgdo de gas ¢ comum e econdmica a utilizagdo de
turbinas a gas para gera¢ao de energia para toda a plataforma.

O sistema de movimentagao de carga permite movimentar as colunas de perfuragao, de
revestimento e outros equipamentos. Os principais componentes sao guincho, bloco de
coroamento, catarina, cabo de perfuracao, gancho e elevador.

O sistema rotativo ¢ responsavel pelo torque aplicado na haste de perfuragdo. Sendo
composto pela mesa rotativa, a haste quadrada (kelly) e a cabega de injecao (swivel). A haste
quadrada kelly ¢ a parte da coluna de perfuragao que fica permanentemente acima da superficie.
A cabecga de injecdo serve de juncdo entre o sistema movel e o fixo na haste rotativa.

Os sistemas de circulacdo para Fluido de Perfuragdo a Base Aquosa (FPBA) e Fluido
de Perfuracao a Base Nao Aquosa (FPBNA) diferem entre si pela necessidade do sistema de

secador de cascalhos em operagdes de perfuragdo com FPBNA. Conforme Figura 8 e Figura 9.

Figura 8 - Fluxograma do sistema de circulagdo de FPBA, indicando os pontos de coleta de

amostras de fluidos de perfuragdo e cascalhos de perfuracao.
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Figura 9 - Fluxograma do sistema de circulagdo de FPBNA, indicando os pontos de coleta de

amostras de fluidos de perfuragdo e cascalhos
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O sistema de circulagdo ¢ responsavel pelo fluxo de fluido de perfuragao, realizando a
retirada deste, juntamente com os residuos so6lidos das rochas perfuradas, e sua posterior
reinje¢do no poco. Neste sistema acontecem trés fases: fase de injecdo, fase de retorno e a fase

de tratamento, conforme podemos ver na Figura 10.

Figura 10 - Sistema de circulagdo do fluido de perfuragdo
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Fonte: Thomas (2004)
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Na fase de inje¢do o fluido de perfuragdo ¢ succionado dos tanques pelas bombas de
lama em paralelo e injetado na coluna de perfuracdo até passar para o espago anular entre o
poco e a coluna por orificios na broca conhecidos como jatos da broca. Sendo as bombas
associadas em paralelo na fase inicial quando s3o requeridas grandes vazdes com o
prosseguimento da perfuracdo, quando sdo exigidas altas pressdes mais baixas vazoes, usa-se
apenas uma bomba.

Na fase de retorno tem inicio com a saida do fluido de perfuracao, seja FPBA ou
FPBNA, ira circular pelo interior da coluna de perfuragdo, saindo pela broca, promovendo a
retirada dos cascalhos cortados do fundo do pogo e transportando-os para a superficie pelo
espaco anular, espaco entre a coluna de perfuragdo e a parede do pogo ou revestimento. O fluido
com o cascalho ira passar primeiro pela peneira vibratoria, que tem a fungdo de separar os
solidos mais grosseiros do fluido de perfuragdo, tais como cascalhos e graos maiores que a
areia. Em seguida, o fluido passa por um conjunto de dois a quatro hidrociclones de 8” a 20”
conhecidos como desareiadores, que sdo responsaveis por separa a areia do fluido (THOMAS,
2004).

Saindo do desareiador, o fluido passa pelo dessiltador, um conjunto de 8 a 12
hidrociclones de 4 a 5, cuja fun¢ao ¢ descartar particulas de dimensdes equivalentes ao silte.
O equipamento seguinte o mud cleaner, nada mais ¢ que um destilador com uma peneira que
permite recuperar particulas. Parte deste material ¢ descartado e parte retorna ao fluido,
reduzindo os gastos com aditivos. Algumas sondas utilizam ainda uma centrifuga que retira
particulas ainda menores que nao tenham sido descartadas pelos hidrociclones(THOMAS,
2004).

Um equipamento sempre presente na sonda ¢ o desgaseificador, que elimina o gas do
fluido de perfurag¢ao. Durante a perfuracao de uma formagao com gas, ou quando da ocorréncia
de um influxo de gés contido na formagdo para dentro do pogo, as particulas de gas se

incorporam ao fluido de perfuracdo e a sua recirculagcdo no pogo ¢é perigosa.
2.2.  RESIDUOS GERADOS NA PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO

O cascalho e o fluido de perfuragdo sao os principais residuos gerados na atividade de
perfuragdo de petroleo e gas. Existem outros residuos que podem ser gerados na atividade de
perfuragdo como: residuos de cimentacdo, efluentes da perfuragdo, efluentes da cimentagao,
solidos sedimentados nos tanques das embarcagdes, lubrificantes, dgua e areias oleosas,

embalagens de produtos quimicos e entre outros.
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No presente trabalho realizamos estudos sobre o residuo gerado na etapa de perfuragao
de pocos em especial aos residuos gerados de cascalho compostos por argilominerais (argilas,
areias e cascalhos) e fluido a base de agua e 6leo, gerado durante as etapas de perfuragao em

pocos onshore.
2.3.1. Fluido de perfuracdo

Segundo Fialho (2012), o fluido de perfuragdo ¢ um fluido especial, composto
basicamente de uma base aquosa, ou ndo aquosa, e viscosantes ¢ adensantes (agentes utilizados
para conferir peso) injetado no pogo a fim de manter a pressao ideal, impedindo que as paredes
do pogo desmoronem. O fluido de perfuragdo serve, também, para lubrificar e resfriar a broca
e deter a subida do gas e do petroleo, em caso de descoberta. Para manter as condigdes
hidrostaticas ideais para a perfuracdo em cada formagao geoldgica, profundidade e angulo sao
utilizados fluidos com diversos aditivos quimicos apresentando assim algumas caracteristicas e

fungdes, como:

> Transportar os cascalhos de perfuracdo e permitir sua separag@o na superficie;
> Resfriar e lubrificar a coluna de perfuragdo e a broca,;

> Estabilizar as paredes do po¢o mecanica e quimicamente;

> Facilitar interpretacdes geoldgicas do material retirado do pogo;

> Manter a pressdo ideal no pogo evitando a entrada de fluidos indesejaveis;

> Limpar o fundo do pogo dos cascalhos gerados pela broca e transporta-los até a
superficie;

> Apresentar custo compativel com a operacao;

Os fluidos de perfuragdo sao formula¢des quimicas constituidas por uma base, ou fase
continua, na qual sdo adicionados diferentes produtos quimicos e materiais s6lidos a fim de se
alcancar uma composi¢ao com propriedades especificas, necessarias para as operagdes de
perfuracdo de pocgos petroliferos, tais como densidade, parametros reoldgicos, viscosidade,
salinidade e troca ionica (THOMAS, 2004).

A classificagdo do fluido de perfuragdo ¢ feita em fungdo do tipo de fase liquida,
existindo dois tipos principais na industria: Fluidos de Perfuracdo a Base Agua (FPBA) ¢ Fluido
de Perfuracao a Base Nao Aquosa (FPBNA) também conhecidos como fluidos base 6leo.
Apesar de menos toxicos, os fluidos sintéticos também sdo de base dleo.

Fluidos a base de agua sdo compostos por 90% de agua como fase continua, podendo
ser doce, salobra ou salgada, mais argila e aditivos poliméricos. Sua principal fungdo ¢

promover o meio de dispersdo para os materiais coloidais (principalmente argilas e polimeros)
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que controlam a viscosidade, limite de escoamento, dentre outros, conferindo ao fluido uma
boa taxa de remog¢ao de solidos perfurados e capacidade para estabilizar as paredes do pogo e
ao mesmo tempo poluindo menos (IOGP - INTERNATIONAL ASSOCIATION OF OI L&
GAS PRODUCERS, 2016).

Em geral, os FPBA podem ser menos toxicos e mais biodegradaveis do que FBNA,
podendo assim ser descartados diretamente no mar ou em terra. Além disso, possuem custo
baixo e tém preparagao mais simples quando comparados aos Fluidos de Perfuracao a Base Nao
Aquosa (FPBNA), podendo ser preparados na propria sonda de perfuragao. Entretanto, ndo sao
adequados para perfuragdes mais complexas, como em pocos direcionais e em determinados
ambientes de dguas do mar (offshore), além de gerarem um volume maior de cascalhos podem
apresentar problemas em areas com argilas reativas, havendo risco de prisao de coluna e perda
do pogo (IOGP - INTERNATIONAL ASSOCIATION OF OI L& GAS PRODUCERS, 2016).

Fluidos de Perfuragdo a Base Nao Aquosa (FPBNA) apresentam uma fase 6leo em sua
fase continua ou dispersante, possui teor de agua variando de 10 a 45%. Esse tipo de fluido
possui algumas vantagens em relagdao ao fluido a base de agua, porém sdo empregados com

menor frequéncia devido ao seu elevado custo e grau de poluicao.
2.3.2. Cascalho de Perfuragdo

Um dos principais residuos da atividade de perfuragao de pogos de petroleo e gés sdo os
cascalhos de perfuragdo, caracterizados por fragmentos de rocha gerados durante a perfuracao
dos pogos e aos quais esta aderido fluido de perfuragdo e fragmentos de cimento curado a
depender da fase da perfuracdo. O gerenciamento dos cascalhos de perfuragdo representa um
problema na industria petrolifera, tanto por causa das quantidades geradas, quanto pela presenca
de contaminantes (LEONARD; STEGEMANN, 2010).

Os cascalhos de perfuracdo constituem fragmentos obtidos durante a perfuracao, que
sdo extraidos na superficie junto com o fluido de perfuragao. A variabilidade das composi¢des
dos residuos de perfuragdo dificulta a avaliacdo de seus efeitos no meio ambiente bem como
selecionar um método 6timo de sua gestdo (BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012). As
caracteristicas fisicas e quimicas do CAP sdo variaveis, uma vez que dependem da geologia das
formacgdes rochosas locais, do tipo de fluido de perfuracao utilizado, da técnica de perfuragdo
empregada e do tipo de broca usado na perfuragdo (AL-ANSARY; AL-TABBAA, 2007;
COSTA et al., 2023), bem como as propriedades da dgua de formacdo (ABBE et al., 2009).
Portanto, o gerenciamento do CAP representa um problema na industria petrolifera, tanto por

causa das quantidades geradas, quanto pela presenga de contaminantes (LEONARD;
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STEGEMANN, 2010). O método de tratamento utilizado para CAP ¢ solidifica-los em aterros
nos primeiros dias (STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012; AYATI et al, 2019; BALL;
KUJAWSKA; PAWLOWSKA, 2022; XIONG et al., 2022; COSTA et al., 2023). No entanto, o
custo de solidificacdo em aterros sanitarios € alto € ocupa uma grande area de terra. Uma série
de alteragdes também ocorrera nos materiais enterrados por muito tempo solidificado por
processos quimicos, bioldgicos e fisicos, com risco potencial de polui¢do secundaria (BEYER
et al., 2020). A variabilidade das composicdes dos residuos de perfuracao dificulta a avaliagdo
de seus efeitos no meio ambiente bem como selecionar um método 6timo de sua gestao (BALL;

STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).
2.3.2.1. Geragdo do Cascalho de Perfuragdo

A quantidade gerada de residuo varia muito de local para local, j& que tal quantidade
depende também de residuos gerados através de inumeras operagdes, inclusive acidentes, e nao
s6 do volume de petroleo produzido. Além disto, a composicao fisico-quimica varia de acordo
com a sua origem e consiste basicamente em hidrocarbonetos, metais, agua e solidos. Esses
residuos contém entre outros componentes, oleo, sodio, calcio, magnésio, cloro, sulfato e
bromo. Na armazenagem podem também ser encontrados acidos, gas sulfuroso, sais
inorganicos, cloro, magnésio, calcio, enxofre, emulsdes e gas sulfidrico (CORDEIRO, 2007)

De acordo com Fialho (2012) o volume de cascalhos gerados na perfuracdo de um pogo
de petrdleo ¢ funcdo da profundidade do pogo, do didmetro do pogo e das caracteristicas
geoldgicas das formagdes rochosas perfuradas. Teoricamente ¢ possivel determinar o volume
de cascalho produzido, que serd igual ao valor do volume geométrico do pogo perfurado, sendo
corrigido por um coeficiente de seguranca em torno de 20% devido a eventuais desabamentos
das formagdes para dentro do pogo, normais durante a perfuragdo. O volume médio gerado em
perfuragdes terrestres € de 13m? para cada 100 m de avango da perfuracao, dependendo do
diametro do poco. Atualmente, a China produz cerca de 600 toneladas de CAP oleoso a partir
de um Unico pogo durante o processo de perfuracao (LUO et al., 2022). De acordo com o plano
de desenvolvimento de gas de xisto da China National Petroleum Corporation (CNPC), a
acumulagio anual de CAP pode chegar a 4,5 x 10° ~ 7,8 x 10° toneladas nos proximos 15 anos

(LIU et al., 2021, 2022b).

2.3.2.2. Caracteristicas fisico-quimicas do cascalho de perfuragdo



45

Dados relacionados as caracteristicas fisicas e composi¢do quimica dos cascalhos sdo
limitados, especialmente para os residuos de atividades offshore. Dentre os estudos disponiveis,
boa parte utiliza dados obtidos a partir de amostras pontuais, na por¢ao superficial ou a
pequenas profundidades em pilhas formadas pelo descarte de cascalho no mar (De Almeida,
2017).

De acordo com De Almeida, (2017) os fatores que influenciam as caracteristicas do
cascalho, pode-se destacar: velocidade de perfuracao, diametro e profundidade do poco, tipo de
formacgdo perfurada e o fluido. A variacao desses parametros influencia caracteristicas fisicas
como granulometria e densidade, com impacto sobre a eficiéncia dos equipamentos do sistema
de controle de solidos e do sistema secador de cascalhos. Por exemplo, pocos em fases de maior
diametro geram cascalhos de maior granulometria e, em geral, utilizam fluidos com menor peso
especifico, favorecendo o processo de centrifugacao.

Calmon et al., (2017) apresentaram um estudo detalhado das caracteristicas dos
cascalhos perfuracdo durante a primeira etapa de perfuragao de pogos de petroleo termicamente
pré-tratados a 100 °C. Os autores obtiveram um valor médio para a densidade especifica
aparente dos cascalhos de 2,58 g/cm?® sendo esse valor proximo das areias utilizadas na pesquisa
de 2,64 e 2,65g/cm?®, respectivamente. Foroutan et al., (2018) realizaram um estudo de
caracterizagcdo do cascalho em dois Estados Americanos e obtiveram a densidade especifica
aparente média das amostras de cascalhos no Estado de Louisiana de 2,84 g/cm?® e no Texas de
2,41 g/cm®. Shon e Estakhri (2018) realizaram um estudo do cascalho para ser aproveitado em
pavimento reportaram um valor de 2,10 g/cm?® para a densidade de cascalhos.

De modo geral, os cascalhos de perfuragdo tendem a ter forma angular e granulometria
variando de cascalhos (britas) a argilas, conforme as condi¢cdes de operacao. De acordo com a
Tabela 1 podemos verificar algumas distribuigdes granulométricas reportadas em estudos sobre

cascalho de perfuracao de pogos de petrdleo.

Tabela 1 - Distribui¢cdo granulométrica de cascalhos de perfuragdo em diversas regioes.

Granulometria do Cascalho (%)

Classe Alﬁgﬁf;ag(fm) Pires, 2009 eltv[aelfezigolz Fialho, 2012 Ferreira, 2013 Toledo, 2014
Argila 40,0 25,50 6,78 30 10 17,82
Silte 50,0 45,20 40,87 40 64 39,99
Areia 10,0 27,20 52,35 30 25 37,87
Brita - 2,20 ; ; 1 4,32

Fonte: (O AUTOR, 2019).
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De acordo com a Tabela 2 podemos visualizar alguns estudos que analisaram a
composicao quimica dos cascalhos de perfuragdo em diferentes paises, destacando-se os

principais 6xidos encontrados.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica de cascalhos de perfuragdo

Local Referéncia Si0, ALO; Fe;03 MgO CaO SO; BaO NayO K,O TiO; gf;‘)ia
Pires (2009) 49,0 243 6,1 - 63 02 77 - 30 - 28
Candido et al.
© 584 17,1 70 22 57 25 33 - 1.8 1,6 03
Brasil (2015)
Calmonetal, ¢ ¢ 1n5 g - 13 04 - - 43 02 00
(2017) 9 b b 2 b b b b
. Aboutabikh et al.,
Egito 2016) 612 87 30 09 56 30 - 09 16 05 145
Wangetal, (2018) 60,4 7,9 21 1,6 701 32 - - N A
_ Liuetal, (2022) 334 13,5 34 23 21,6 53 22 14 - - 169
China
Deming;
Chaogiang, (021) 42 61 30 14 70 71 95 15 18 04 177
Luxemburgo Th?gglegt)al" 523 157 75 13 03 01 - 02 22 07 197
, Mneina et al.,
Canada 2018) 612 87 30 06 56 30 - 09 16 05 148

Fonte: (O AUTOR, 2022).

Este levantamento indica que o local de onde o CAP foi gerado influéncia na sua
composicao quimica. Nota-se que os CAP da China apresentam maiores variagdes entre os
oxidos de SiO2, AlO3 e Fe;O3 e maiores teores de sulfato (SO3), quando comparados com o0s
estudados em outros Paises. Mostrando assim, que a composi¢ao quimica ¢ o tamanho das

particulas do CAP variam de acordo com a regiao.
2.3.  LEGISLACAO AMBIENTAL

Como ainda ndo existe no Brasil regulamentacdo especifica para o gerenciamento e
descarte de fluidos e cascalhos de perfuragdo, esses residuos sdo atualmente controlados no
ambito do licenciamento ambiental de atividades de exploracdo de petréleo e gas onshore e
offshore por meio de medidas e procedimentos previstos nos Termos de Referéncia para
elaboracdo dos respectivos estudos ambientais e pela Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS).

A Lein°® 12.305/10, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) foi
regulamentada por meio do decreto n® 7404/10 e representa um marco sobre o tema. A PNRS

tem como objetivo o estimulo a adocdo de padrdes sustentaveis de produgdo e consumo de bens
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de servigo, ou seja, incentivar a reducdo da geracao de residuos, bem como, a reciclagem e a
correta destinagdo dos residuos gerados. E uma Lei geral voltada para a prote¢do ambiental que
deverd contribuir ativamente para a mitigagdo dos danos oriundos de disposicao final
inadequada de residuos so6lidos em todo o Brasil.

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) de acordo com a Lei n® 12.305/10
conceitua residuos solidos industriais como aqueles gerados nos processos produtivos e nas
instalacdes das industriais. Entre os residuos industriais, existe grande quantidade de material
perigoso e nao perigosos, que necessita de tratamento especifico devido ao seu alto potencial
de impacto ambiental e na satide publica. Segunda a Resolugado CONAMA n° 313/02, residuo
solido industrial ¢ todo residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos
estados soélido, semi-solido e gasoso, quando incluso e liquido cujas particularidades tornem
inviavel o seu langamento na rede publica de esgoto.

A Lein® 12305/10 ¢ parte integrante da Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA)
devendo ser implementada de forma articulada com a Politica Nacional de Educagao Ambiental
(Lein®°9759/1999) e a Politica Federal de Saneamento Basico (Lei n® 11.107/05), dentre outras
(ARARUNA JUNIOR, JOSE; BURLINI, 2014).

De acordo com Lei n° 12.305/10 podemos citar os seguintes instrumentos disponiveis
para a gestao dos residuos:

> Plano de residuos sélidos;

Inventarios e sistema declaratério anual de residuos solidos;
Coleta seletiva;
Logistica reserva;

Sistema nacional de informagdes sobre gestao de residuos sélidos;

YV V. V V V

Monitoramento ¢ fiscalizagdo ambiental;

> Cooperagdo técnica e financeira entre os setores publico e privado para o
desenvolvimento de pesquisa de métodos, processos, tecnologias de gestdo, reciclagem,
reutilizacdo, tratamento de residuos e disposi¢do final ambientalmente adequada de rejeitos.

Nos ultimos anos, além da geracdao de energia, a industria de petroleo se destaca por
produzir elevadas quantidades de residuos nos processos de exploragdo, producao, transporte,
refino de dleo, gas natural, produ¢do de biocombustiveis. No Brasil, os dados da Petrobras
revelam que, gragas a busca por sustentabilidade, as emissdes de GEE tem reduzido nos tltimos
anos. Ainda assim, as taxas de emissOes sao muito altas. S6 em 2018, as etapas de transporte,
refino e exploracao de petroleo e gas, foram responsaveis pela emissao de 61,3 milhdes de

toneladas de CO., sendo a etapa de refino a mais poluente e posteriormente a de exploracao e
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produgdo (PETROBRAS S.A., 2021). Com relagdo aos residuos, por conta do grande volume
gerado anualmente, tem sido adotadas medidas como recuperacdo, reuso e reciclagem para
mitigagdo dos impactos. No ano de 2018 foram geradas 120 mil toneladas de residuos
classificados como perigosos, destes, aproximadamente 42% foram gerados no processo de
exploragdo e producdo (PETROBRAS S.A., 2021).

No caso da industria de 6leo e gas, a PNRS deve ser analisada em conjunto com a Lei
n° 9.966/00, que dispde sobre o lancamento de 6leo e outras substancias perigosas em aguas
brasileiras.

A Lein®9.966/00 define que a descarga de residuos s6lidos das operagdes de perfuragdo
de pogos petroliferos deve ser objeto de regulamentacao especifica pelo 6rgao federal de meio
ambiente, ndo sendo, portanto, especifica quanto aos critérios de descarte do cascalho de
perfuracdo e dos fluidos de perfuragao.

A Instru¢do Normativa n° 01 publicada em 02 de janeiro 2018 est4 baseada na gestio
responsavel do Operador da concessdo e em praticas de auto regulacdo em todas as fases do
processo de perfuragao offshore, estando fundamentado no controle das substancias autorizadas
para uso, controle da qualidade do estoque (e.g., baritina e bases organicas), restricoes de
descarte de efluentes baseada em toxicidade e presenca de contaminantes a partir de avaliagao
feita no momento da operagdo e projeto de monitoramento de fluidos e cascalhos. Ao mesmo
tempo deverdo ser observadas proibi¢des pela legislacdo para a utilizagdo e o transporte de
produtos e substancias quimicas na formulacao de fluidos de perfuragdao, complementares e
pastas de cimento. No entanto um fato relevante foi a publicagdo da Instru¢do Normativa n°
11/2019 (IN 11/2019), que entrou em vigor dia 14 de marco de 2019, em seu artigo 1° suspende
o inicio da Instru¢do Normativa n° 1/2018 até a manifestagdo definitiva da Advocacia Geral da
Unido (AGU) para a resolu¢ao da divergéncia juridica entre os o0rgdos de assessoramento
juridico do Ibama e da ANP. Tal divergéncia residia na aplicabilidade da Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), Lei no 12.305/2010, no que se refere ao descarte de fluidos e
cascalho de perfuracdo. De tal forma, se fara necessario a revisao da Instrugdo Normativa no
1/2018 para adequagao, sendo esta suspensa temporariamente deste 25 de junho de 2018.

As atividades petroliferas onshore sao licenciadas através do sistema estadual de
licenciamento ambiental, ficando os estados produtores responsdveis por regulamentar os
procedimentos licenciatorios de bacias situadas em campos terrestres, sintonizados com suas
caracteristicas espaciais e institucionais proprias, respeitando a compatibilidade legal de seus

instrumentos de gestao ambiental com as normas gerais da Unido. Em regra, o descarte do CAP
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no ambiente ndo ¢ permitido, sendo necessaria a identificacdo de locais e de técnicas adequadas
para o tratamento e disposic¢ao final desses residuos.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas (IBP), (2023) podemos citar
algumas implicagdes ambientais e socioecondmica no descarte do fluido e do cascalho de

perfuracdo onshore e offshore, sendo :

> Altera¢do da qualidade da agua devido ao descarte de cascalho e fluido de
perfuragao;
> Alteragao da qualidade das aguas superficiais devido ao tratamento e destinagao

de residuos em terra;
> Interferéncia com mamiferos marinhos e quelonios devido a geragdo de ruidos

em empreendimentos localizados em 4guas rasas;

> Alteragao da qualidade do solo devido a destinacao de residuos em terra;

> Alteragdo da qualidade da dgua subterranea devido a destinac@o de residuos em
terra;

> Variagao da qualidade dos sedimentos marinhos devido ao descarte de cascalho
e fluido de perfuracao;

> Interferéncia nas comunidades bentdnicas devido ao descarte de cascalho e

fluido de perfuragao;
> interferéncias nas atividades pesqueiras artesanais devido ao transito de

embarcagdes em empreendimentos localizados em aguas rasas;

> Aumento da demanda por infraestrutura de disposi¢ao final e residuos sélidos e
efluentes;
> Geragdo e manuten¢do de empregos diretos e indiretos devido a demanda de

bens e servigos;

> Aumento da demanda por infraestrutura de disposi¢ao final e residuos sélidos e
efluentes;

> Reaproveitamento de produtos e residuos (fluido e cascalho);

> Desenvolvimento técnico e cientifico e de oportunidades de melhoria para a

industria de 6leo e gas.

No Brasil, o descarte de cascalho de perfuragdo aderido a fluido de base aquosa e ndo
aquosa consiste em ser levados para aterros de residuos industriais ou incinerados, apds ser
avaliado e classificados segundo as normas NBR 10004 Residuos solidos — Classificagao
(ABNT, 2004), NBR 10005 Procedimento para obtencao de extrato lixiviado de residuos
solidos (ABNT, 2004) e NBR 10006 Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de
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residuos so6lidos (ABNT, 2004). De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004) para promover
a classificacdo dos residuos, diversos fatores sdo levados em consideragdo, tais como a
identificacao do processo ou atividade que lhes deu origem, e de que esse residuo € constituido
e caracterizado. Tendo isso em maos, comparam-se estes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto ao meio ambiente e a saude sdo conhecidos.

A determina¢do de concentragdes de metais deve ser limitada a concentracdes
estabelecidas pela NBR 10004 (ABNT, 2004). Apos identificacdo dos impactos, o residuo €
classificado em dois grupos - perigosos € nao perigosos, sendo ainda este ultimo grupo
subdividido em ndo inerte e inerte.

a) Residuos classe I - Perigosos;

Sendo aqueles que em fun¢do de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco a saude publica ou efeitos
adversos ao meio ambiente. E, quando submetidos a teste de lixiviagdo, conforme NBR 10005
(ABNT, 2004), apresentam constituintes lixiviados a concentragdes superiores aos padrdes de
portabilidade da 4gua.

b) Residuos classe IT — Nao perigosos;

— Residuos classe 11 a — Nao inertes.

— Residuos classe 11 b — Inertes.

Residuos Classe II A — ndo inertes podem ter propriedades como combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em 4gua e quando submetidos a teste de solubilidade,
conforme NBR 10006 (ABNT, 2004), apresentam constituintes solubilizados a concentracdes
superiores aos padrdes de portabilidade da 4gua. Residuos de Classe II B — Inertes sdo aqueles
que ndo sofrem transformagdes fisicas, quimicas ou bioldgicas significativas a ponto de
acarretar risco a saude e ao meio ambiente, como por exemplo, restos de construcao, vidros,
certos plasticos e borrachas de dificil decomposicdo, € ao serem submetidos a teste de
solubilizagdo, de acordo com a NBR10006 (ABNT, 2004), e ndo apresentam constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padrdes de portabilidade da agua. Podendo os
residuos serem classificados de acordo com a RESOLUCAO CONAMA no 396, de 3 de abril
de 2008 que dispoe sobre a classificagdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das
aguas subterraneas e d outras providéncias traz em seu anexo I a lista de pardmetros com maior
probabilidade de ocorréncia em 4aguas subterrdneas, seus respectivos Valores Maximos
Permitidos (VMP) para cada um dos usos considerados como preponderantes e os limites de

quantificagdo praticaveis (LQP), considerados como aceitaveis.
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Para classificar o cascalho de perfuragdo (CAP) quanto aos riscos ambientais, muitas
pesquisas realizam o teste de lixiviagdo e solubilizacdo. Em alguns estudos com o CAP
apontaram que a lixiviagdo do CAP nao causou liberacdo de metais contaminantes e foram
classificados como ndo perigosos (VAQUEIRO et al.,, 2006, MEDEIROS et al., 2014,
BARROS et al., 2017, CALMON et al., 2017, WANG et al., 2018, SPINOLA et al., 2019,
THAPA etal., 2019, LIU et al., 2021; XIONG et al., 2022; YANG et al., 2023; LIU et al., 2023)
e em outros perigosos (LV et al., 2022; CUI et al., 2023; SOARES; DA COSTA MARQUES;
DA CUNHA COSTA, 2023).

O uso e descarte de fluidos, cascalhos e pastas de cimento devera seguir as "Diretrizes
para o uso e descarte de fluidos de perfuracao e cascalhos, fluidos complementares e pastas de
cimento nos processos de licenciamento ambiental dos empreendimentos de perfuragdo
maritima de pocos de exploragdo e produgdo de petroleo e gas nas atividades de perfuragao
maritima de pogos e producdo de petroleo o gas" (SEI 5533803) adotadas pela Presidéncia do
IBAMA, conforme Despacho n°® 5540547/2019-GABIN.

Nos Estados Unidos, o Clean Water Act proibe o descarte de poluentes em aguas norte-
americanas a partir de atividades petroliferas ou de outras fontes, a menos que estejam em
conformidade com regulamentos especificos. Essa legislagdo também autoriza a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency —
USEPA) a regular as descargas das industrias por meio de licengas emitidas no ambito do
National Pollutant Discharge Elimination System (NPDES) através da Environmental
Protection Agency (EPA) - Effluent Limitations Guidelines and New Source Performance
Standards for Synthetic Based and Other Non- Aqueous Drilling Fluids in the Oil and Gas
Extraction Point Source Category (USEPA, 2000). Os residuos gerados na industria de E&P
sdo classificados como “residuos especiais” e estdo isentos das regulamentacdes aplicaveis aos
residuos perigosos. Logo, seguem as orientagdes especificas definidas pela USEPA. Os ensaio
de lixiviacdo e solubilizacdo sdo baseados na TCLP - Toxicity Characteristic Leaching
Procedure (USEPA, 1992).

As atividades de E&P de paises como Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Franca,
Alemanha, Islandia, Irlanda, Luxemburgo, Holanda, Noruega, Portugal, Espanha, Suécia, Suica
e Reino Unido, membros da Convention for the Protection of the Marine Environment of the
North-East Atlantic — OSPAR, suas atividades de E&P seguem as condigdes gerais firmadas
em 1994 por esta Comissdo, que definem parametros para o uso e¢ descarte de fluidos de
perfuragdo. O descarte de CPs associados a FBNA dos Grupos I e II foi proibido no final da
década de 90. Posteriormente, a decisio OSPAR 2000/3 proibiu a utilizacdo de fluidos com
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base de dleo diesel e o descarte de CPs contaminados com FBNA em concentragdes acima de
1% em peso o que, na pratica, eliminou o descarte de CPs, uma vez que poucas tecnologias
atingem o limite fixado (OSPAR, 2000).

Na Australia, o 6rgdao responsavel por regular as atividades de perfuracdo ¢ o
Departamento de Minas e Petroleo, e o faz por meio das diretrizes apresentadas no Petroleum
and geothermal energy resources (resource management and administration) regulations 2015.
Para tratar especificamente do tema de fluidos de perfuragao e cascalho, o governo australiano
elaborou o guia Petroleum guidelines - drilling fluids management (IBP, 2021).

Na Angola, o Decreto Executivo 97/2014, ¢ o instrumento legal que estabeleceu regras
e procedimentos sobre a gestdo de descartes operacionais gerados no decorrer das operagdes de
petroleo, tanto em terra como no mar, no qual estdo inclusas as orientacdes referentes aos
descartes relacionados a fluidos e cascalho. Durante a operacao de perfuracdao com fluido de
base aquosa, o descarte tanto do fluido como do cascalho associado ¢ permitido sem prévio
tratamento, impondo-se apenas limite ao fluxo de descarte em 1000 barris por hora. Em
comparacdo com outros Paises a Angola ¢ a que possui abordagem menos restritiva no
gerenciamento dessa corrente de residuo (IBP, 2021).

O quadro 01 a seguir apresenta 0 sumario comparativo entre os requisitos regulatorios
dos Paises e regides abordadas. O foco da comparagdo foi exclusivamente avaliar os requisitos

técnicos para uso e descarte de fluidos e cascalho durante operagdes de perfuracao.
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Quadro 1 — Requisitos regulatérios para o descarte de fluidos e cascalho offshore em Angola, Australia, Estados Unidos, Mar do Norte/Reino Unido e

Brasil.
Paises Principais instrumentos regulatorios Escopo do Condi¢des para descarte de FPBA Condigdes para descarte de|  Condigdes para descarte ,de cascalho com FPBA Condi¢des para descarte de cascalho com FPBNA aderido
regulamento FPBNA aderido
Gestdo de descartes Proibido o descarte, é considerado residuo perigoso. Deve ser
Decreto Executivo no 97/14 - 8 de|operacionais para|Fluxo maximo de descarte < 1.000 . .. . transportado para a terra para tratamento e disposicdo final, com|
la Proibido o descart Descarte permitido s nh Str
Ango abril de 2014. atividades de oleo e|bblh roibido o descarte escarte permiido sem nenfiuma restricao excecdo do cascalho resultante de perfuragdo de zonas salinas que
gds, em mar e terra. devem possuir teor de base organica aderido ao cascalho de < 1%
Petroleum and Geothermal Energy|Diretrizes para
Australia ?Ztsr(())lllerlc:rj Gui dle{];gel:iail%]:ﬂling 12:(;111;’ tg}:(::la;:x;teor ﬁlraqu z:::;: permitido  sem - nenhuma Proibido o descarte Descarte permitido sem nenhuma restrigao Teor de base organica aderido ao cascalho de < 10%
Management e cascalho
Descarte permitido desde que: a) Se confirme
Diretrizes para|Descarte permitido desde que se .. auséncia de oleo da formagdo determinado por RPE - metodologia)
- . L ., . Descarte permitido desd :
Estados limitagdes de efluentes|confirme  auséncia de Oleo  livre] . cscarte pef 1o Aes ‘e due . . . EPA 1670, que pode ser confirmado por GC/MS
X 40 CFR 435 N R Proibido o descarte * Se confirme auséncia de oOleo livre determinado p .
Unidos e padrdes para uso|determinado por sheen test - sheen test - metodologia EPA 1617 - metodologia EPA 1655
de fluidos metodologia EPA 1617 ‘ ’ & b) Teor de base organica aderido ao cascalho de <6,9% (10 C1618)
ou <9,4% (éster), metodologia EPA 1674
OSPAR Dec1510'n 20(,)0/3; ,1992 Durante a perfuragio de fases contendo reservatorio de|
OSPAR Convention; Reino Unido: . . .
Mar do | ) Uso e descarte de . 6leo, deve-se coletar a0 menos cinco amostras diarias
. Ofshore Chemical Regulations 2002, ", . . . Descarte permitido sem nenhuma . 1 , , . .
Norte/Reino quimicos,  incluindo L Proibido o descarte para analise de contetudo de 6leo usando retorta. Teor de base organica aderido ao cascalho de < 1%
. and (Amendment) 2011 Offshore| . . . |restrido .. 8 N . .
Unido A fluidos de perfuragdo Apesar de exigir monitoramento, ndo ha um limite
Petroleum Activities 2005 estabelecido para conteudo de dleo
(Amendment 2011) P
Proibido o descarte de cascalho gerado durante perfuragao da fase de
Proibido o descarte de fluidos reservatorio (ou zona produtora).
Diretrizes que|utilizados na fase de reservatorio (ou Descarte permitido desde que:
regulamentam as|zona produtora) Nas demais fases, o a) Se confirme auséncia de 6leo livre determinado por sheen test
condigdes ambientais|descarte é permitido desde que: Descarte permitido desde que: - metodologia EPA 1617
de uso e descarte dela) Se confirme auséncia de 6leo livre; a) Se confirme auséncia de 6leo livre determinado por|b) Valor de HPA < 10 ppm em amostra coletada no momento pré-
Brasil SEI Ibama 5533803 fluidos, cascalho elb) Valor de HPA < 10 ppm em| Proibido o descarte sheen test descarte

pastas de cimento nas
atividades de
perfuragdo  maritima
de pogos de petroleo
e gas

amostra coletada no momento pré-
descarte determinada por sheen test
metodologia EPA 1617 c)
Valor de toxicidade > 30.000 ppm|
em amostra coletada no momento pré
descarte

- metodologia EPA 1617
b) Valor de HPA < 10 ppm em amostra coletada no
momento pré-descarte

¢) Valor de toxicidade > 30.000 ppm em amostra de fluido coletada no
momento pré-descarte

d) Atenda ao critério de toxicidade (96h) em sedimento em amostra de
fluido coletada no momento pré-descarte

e) Teor de base orgénica aderido ao cascalho <5,9% (10, LAO e PAO
ou <7,9% (éster, éteres e acetais) e, a partir de 2 anos da publicacdo,
os limites caem para 4,5% ou 6,1%, metodologia EPA 1674.

Fonte: Adaptado IBP (2021)
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2.4. TECNICAS E DESTINACAO FINAL DE RESIDUO INDUSTRIAL

A Lei no 9.966, de 28 de abril de 2000, que fala sobre a prevencdo, o controle e a
fiscalizacdao da polui¢ao causada por lancamento de 6leo, determina, em seu artigo 20, que a
descarga de residuos solidos das operacdes de perfuracdo de pogos de petroleo sera objeto de
regulamentacdo especifica pelo 6érgao federal de meio ambiente. Assim, ¢ de suma importancia
o conhecimento das alternativas tecnologicas disponiveis para tratamento e destinagao final de
residuos das atividades de perfuracao e os desafios e impactos para gestao deles.

As principais técnicas de tratamento e destinagao final de residuos podem ser divididas
em grupos como: solidificagdo e estabilizagdo, tratamentos térmicos, tratamentos biologicos e
disposicao final em aterro de residuos solidos.

A solidificacdo e estabilizacao (S/E) ¢ uma forma de realizar o tratamento de residuos
e, para tanto, necessita do conhecimento das respostas ambientais e estruturais, em fungao da
destinagdo preconizada. Tais respostas sdo obtidas basicamente pelo estudo de avaliagao fisica,
por exemplo, medi¢des de densidade aparente, porosidade e teor de umidade, sdo usados para
determinar as propriedades de engenharia e o fator de mudanca de volume para um processo de
solidificacdo e pela avaliagdao quimica, incluindo testes de lixiviagao e medigdes da capacidade
de neutralizagdo 4cida, abordam a solubilidade e reatividade de contaminantes quando expostos
a diferentes reagentes e ambientes do residuo e por fim pela simulagdo e modelagem, visando
a extrapolacao dos dados para longo prazo (BRITO; SOARES, 2009; Abbas et al., 2022).

A estabilizacdo e solidificacao sao aplicados em tratamentos de materiais cimenticios
que estabilizam os residuos solidos contendo metais pesados, misturando-os com materiais
cimenticios que solidificam e ligam as particulas dos residuos solidos contaminados. Apds o
endurecimento da mistura, sdo produzidas formas de residuos monoliticas com integridade
estrutural e estabilidade a longo prazo (SULLIVAN et al., 2010). Como resultado, a lixiviagdo
de metais pesados ¢ inibida e os riscos ambientais sao reduzidos. Sendo os S/E a base Cimento,
S/E Cimento ativado por alcalis e S/E Ceramica fosfatica quimicamente ligada os tratamentos
mais utilizados nas ultimas décadas para imobilizagdo dos metais contidos nos residuos sélidos
(GUO et al., 2017).

O mecanismo de solidificagao/estabilizacdo (S/E) baseada em cimento ¢ uma opgao
atraente para o gerenciamento de residuos de metais pesados, a fim de facilitar o manuseio antes
do descarte final e reduzir a liberagdo de contaminantes no meio ambiente. A eficacia da S/E a
base de cimento pode ser melhorada modificando as composi¢cdes da fase de cimento e

controlando a temperatura, as relagdes dgua/solido, tamanho de particula, e outros fatores que
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afetam o desenvolvimento da fixa¢do e da resisténcia, da permeabilidade e da durabilidade a
longo prazo das formas de residuos solidificados (CHEN et al., 2009). Pode ainda envolver a
formacdo de hidratos, tais como silicatos de calcio hidratado (CSH), monosulfato (AFm),
calcio aluminato hidratado (CAH), hidroxido de calcio (CH) e etringita (AFt) ndo so
aumentando a resisténcia do residuo, mas também a imobiliza¢do dos contaminantes (CHEN et
al., 2009; LIU et al., 2019). Com isso, o procedimento de solidificagdo/estabilizacdo (S/E)
também ¢ regido pelos fatores que influenciam na reagdo de hidratagao da matriz.

Para entender a hidratagao do cimento Portland, ¢ necessario antes conhecer a sua
composicao. O cimento ¢ composto pelo silicato tricalcico, também chamado de alita (C3S),
hidrata rapidamente, e ¢ responsavel pela pega inicial e resisténcia inicial do cimento. O C3S ¢é
constituindo por cerca de 50 a 70% da composi¢do do cimento Portland. O silicato tricélcico
(Ca3SiOs) geralmente encontra-se modificado na composicdo e na estrutura cristalina por
incorpora¢do de ions minoritarios, especialmente Mg, Al" e Fe™3, S*, Na®, K" e P™>. Reage
rapidamente com agua sendo a fase constituinte em cimentos Portland que mais contribui para
o desenvolvimento da resisténcia mecanica, especialmente até os 28 dias (TAYLOR, 1998).

O silicato dicalcico (CazSi04), conhecido como belita (CS), hidrata e endurece mais
lentamente do que C3S e contribui pouco com a resisténcia nos primeiros 28 dias, pois a sua
reagdo com a agua ¢ mais lenta, mas contribui substancialmente com a resisténcia em idades
avancadas. Sendo a fase que constitui cerca de 15 a 20% do cimento Portland (TAYLOR, 1998).

O aluminato tricélcico (C3A), hidrata e endurece mais rapidamente, com uma reacao
altamente exotérmica que libera uma grande quantidade de calor e, portanto, contribui para a
resisténcia inicial do cimento; ¢ a adicdo da gipsita que controla essa rapida hidratacao do
aluminato tricélcico, pois sem o sulfato de calcio, o cimento endureceria quase que
imediatamente. O ferroaluminato tetracalcico (Ca;AlFeOs) ou simplesmente ferrita para a
industria do cimento, correspondendo a aproximadamente 5 a 15% nos cimentos Portland. A
ferrita ¢ formada em temperaturas superiores a 950°C e corresponde a um ponto da solugao
solida compreendida entre os extremos C2F (CaxFexOs) e CoA (CaxAlbOs) devido ao seu teor
de oxido de ferro, fornece a cor cinza ao cimento (TAYLOR, 1998, HARRISSON, 2019;
CARDARELLI, 2018).

A formagdo de outras fases cristalinas poderd ocorrer também, como cal livre,
periclasio, sulfatos alcalinos, entre outras. A presenca destas fases em menores proporcdes
dependera da temperatura de queima, da taxa de resfriamento e da composicao quimica da

farinha (TAYLOR, 1998, COURTIAL et al., 2003).
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Durante o processo de hidratacdo ocorre importantes mudangas microestruturais e
mineraldgicas, a maioria dos compostos se dissolvem parcialmente e a solucao se torna alcalina.
Quando o cimento entra em contato com agua, em minutos varias reagdes quimicas comegam
a acontecer e continuam por algum tempo. Essas reagdes de hidratagdao sdo responsaveis pela
pega e endurecimento do cimento e acontecem por meio do processo de dissolugdo e
precipitagdo, onde a fase anidra primeiro sofre dissolucdo e depois as fases hidratadas
precipitam (FERREIRA et al., 2019)

Dentro de alguns minutos, cristais de etringita (Et) se formam. Eventualmente
transforma-se em monossulfato hidratado (placas hexagonais), e ocupa cerca de 15 a 20% do
volume de pasta (FERREIRA et al., 2019). Também aparecem grandes cristais de portlandita
(Ca(OH)2) constituindo cerca de 20 a 25% do volume de solidos da pasta. Tem contribui¢do a
resisténcia limitada, uma vez que sua area superficial ¢ consideravelmente baixa. Em seguida,
uma fina camada de gel se desenvolve em cada particula de cimento. O gel consiste
principalmente em aluminatos de calcio hidratados e hidréxido de célcio. (CARDARELLI,
2018). A hidratacdo do ferroaluminato tetracalcico (CsAF) possui taxa de hidratacdo
relativamente mais baixa em relacao ao C3A, na presenga da gipsita, produz Etringita (Et),
oxido de ferro hidratado (Fe203.3H20) e portlandita Ca(OH)..

As fases de C3S e C2S se combinam para formar silicato de céalcio hidratado (C-S-H, o
gel coloidal amorfo de estequiometria indefinida) que une coesivamente as particulas de
cimento e ao hidréxido de célcio (cristalino) e precipita. O C-S-H fornece a principal fonte de
resisténcia do concreto. A reagdo de hidratacdo comeca lentamente a se depositar na periferia
externa do nucleo do cimento hidratado. Assim, os produtos da hidratacio preenchem
gradativamente o espago originalmente ocupado pela d4gua (SINGH, 2016; NAQI; JANG, 2019)

Esses compostos citados acima representam as principais fases do cimento hidratado,
sabe-se também, que suas composi¢des podem variar dependendo das condigdes durante a sua
formacao na hidrata¢do do cimento. Além das fases ja citadas, também ¢é possivel observar a
formagao da fase do aluminato de célcio hidratado C3AHs e a do ferroaluminato de célcio
hidratado C¢AFS1.5Ho, formado pela hidratacdo de C4AF na presenca de C3S e Ca(OH):2
(FERREIRA et al., 2019; BEAUDOIN; ODLER, 2019).

O processo de hidratagdo do cimento pode ser dividido em quatro estagios: Periodo de
pré-indugdo (I), periodo de indug¢do ou dorméncia (II), periodo de aceleragdo (III) e periodo de
pos-aceleracdo ou desaceleragao (IV). Estes estagios sdao associados a processos de liberacao

de calor das pastas durante
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No periodo de pré-inicial (I) ou pré-inducao, tem duragdo de minutos, ocorre apos a
mistura com a agua, por conta da dissolu¢do dos aluminatos (C3A) provocando uma rapida
evolugdo de calor. Um pico exotérmico intenso surge devido a rapida dissolucao de sulfatos
alcalinos (liberam K*, Na®, SO4% e Ca*). Além disso, ocorre também a hidratagiio do C3S, em
que as particulas de C-S-H formadas precipitam sobre as superficies das particulas de cimento.
No entanto, a taxa de hidratacdo do CsS neste periodo ¢ baixa, cerca de 2 a 10%. Ao mesmo
tempo que estas reacdes ocorrem, uma pequena parcela de C3A (5 a 25%) reage com sulfato de
calcio (CaSOs), forma-se cristais curtos de trissulfoaluminato de calcio hidratado ou Etringita
(AFt). Apos este estagio, inicia-se um periodo de inducdo ou dorméncia (II) periodo de baixa
reatividade com grande importancia para as operagdes de transporte e moldagem da pasta até
seu enrijecimento. Observa-se que neste estagio as concentracdes dos ions Ca™ e OH™ na fase
liquida alcanga seu maximo e, posteriormente, declinam. A concentra¢io de SO4? mantém-se
constante, pois conforme este ion ¢ disponibilizado pela dissolucdo do sulfato de calcio sendo
consumido pela formagao de etringita. Nesta etapa a hidratagdo do C»S ¢ bastante pequena. O
terceiro periodo chamado de aceleragao (III) associado ao surgimento de um pico exotérmico
retomada vigorosa das reagdes da dgua com os silicatos, principalmente com o C3S, formando
uma camada adicional de C-S-H. Neste periodo, os fluxos de calor aumentam em relacao ao
periodo de indugdo. Isto ocorre principalmente devido a hidratagdo do CsS, onde se forma o C-
S-H. Além disso ocorrem a hidratacdo do C,S, precipitacdo do hidroxido de célcio (CH),
dissolugdao completa do sulfato de calcio e formagao da etringita. O periodo de desaceleragcdo
(IV) onde ocorre a continuidade da hidratagdo de modo mais lento, correspondente a reagdes
no estado so6lido. Continua a formar-se C-S-H interior, com diminui¢do progressiva do espaco
livre entre a camada de hidratacdo e a particula ndo hidratada, e aparece uma nova fase de
aluminato, monosulfoaluminato de calcio hidratado (AFm) (SCRIVENER et al., 2015;
PRADHAN; MAHAJANI; ARORA, 2021).

Existem muitas pesquisas publicadas sobre a aplicacdo de S/E no tratamento de cascalho
de perfuracdo. Nos estudos Tuncan, Tuncan e Koyuncu, (2000), os residuos de perfuracao de
petroleo foram tratados com cimento Portland, cal e PFA e o monolito resultante foi submetido
a lixiviagdo dinamica usando agua da chuva. Foi relatado que a lixiviagdo de metais foi
satisfatoria; no entanto, a lixiviagdo de hidrocarbonetos e cloretos nio foi investigada. Em
outros estudos Al- Al-Ansary; Al-Tabbaa (2007) também trabalharam com S/E de cascalho de
perfuragcdo sintético usando diferentes ligantes e relatou que os produtos de algumas
formulagdes estavam em conformidade com os critérios de aceitagao de aterros de residuos nao

perigosos do Reino Unido, com base no teste de lixiviagdo em lote BS EN 12457. Eles ndo
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investigaram a lixiviagdo de metais, porém avaliaram as propriedades dos produtos S/E
preparados a partir do CAP sintético podem variar consideravelmente daquelas preparadas com
os residuos naturais. Leonard e Stegemann (2010) exploraram a eficacia do cimento Portland,
com a adi¢do de cinzas volantes de alto carbono, como um novo aglutinante, para a melhoria
das propriedades relacionadas a capacidade de lixiviagdo de cascalho de perfuracdo de petroleo
na solidificacdo/estabiliza¢do (S/E). Foram investigados os efeitos da relagdo residuos /ligante,
adicao de cinzas volantes de alto carbono e tempo de cura no pH do lixiviado, capacidade de
neutralizacao acida (ANC) e lixiviagdo de metais, cloretos e hidrocarbonetos. Os resultados
mostraram que as cinzas volantes de alto carbono melhoraram a imobilizagdo de contaminantes
organicos e pode representar um aglutinante barato para S/E de residuos organicos. A
comparacao da razdo de miligrama de contaminante lixiviado por quilograma de cascalho de
perfuracdo dos produtos S/E ndo tratadas forneceu evidéncias claras da imobiliza¢ao de
hidrocarbonetos e cloretos. Kogbara et al., (2013) estudaram a combinac¢do da técnica de
solidificagdo/estabilizacdo (S/E) com a bioaumentagdo (mondlitos S/E e mondlitos S/E
granulados) para o desenvolvimento de uma tecnologia de tratamento que possa lidar
simultaneamente com hidrocarbonetos e constituintes metalicos de cascalhos de perfuragdo. Os
resultados sugeriram que, com uma melhor otimizagdo da mistura, a combinacdo S/E e
bioaumenta¢do poderia gerar um tratamento mais sustentavel dos cascalhos de perfuracao.
Bellache et al., (2019) estudaram a influéncia das condigdes de lixiviagdo na liberacao de metais
pesados, especificamente chumbo, zinco, ferro e cobre, de um material cimenticio obtido pela
solidificacdo de residuos de lamas de petroleo incorporados a quatro tipos de argamassas a base
de CEM-1-42.5 N. Testes de lixivia¢do, de capacidade de neutralizag¢do de 4cido, agua de poro
e o teste de lixiviagdo de monolito mostraram uma baixa lixiviagdo do metal, sendo no teste
lixiviagdo de monolito observada a menor quantidade liberada. Abbas et al., (2022)
investigaram os fatores que afetam o tratamento de solidifica¢ao/estabilizagdo dos cascalhos
de perfuracdo obtidos do campo de petroleo de Hassi Messaoud (Argélia) e otimizacdo de
processos. A solidificagdo/estabilizacao ¢ realizada utilizando o cimento como ligante, e areia,
silicato, argila organofilica e carvao ativado como aditivos. Os resultados de muitos testes, tais
como permeabilidade, resisténcia & compressdo e taxa de metais pesados antes e depois do
processo S/E foram investigados antes do aterro. Com isso os resultados alcangados no estudo
do cascalho de perfuracdo podem ser utilizados em um novo material que ajudara a reduzir
poluicao ao meio ambiente.

O tratamento bioldgico consiste na utilizagao do processo de Landfarming, que incide

em uma tecnologia de biorremediagdo que visa reduzir a concentragdo de residuos organicos
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solidos dispostos no solo, para transformar os contaminantes em substancias inertes. Segundo
a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection
Agency — USEPA), esse método consiste em dispor o residuo na camada reativa do solo, de
forma que a microbiota autdctone atue como agente de biodegradacdo de hidrocarbonetos
(TOMASONI, 2017). As refinarias e industrias petroquimicas de varios paises, inclusive o
Brasil, utilizam o Landfarming para o tratamento dos seus residuos s6lidos (JACQUES et al.,
2007). Segundo Ball; Stewart; Schliephake (2012) as principais tecnologias de biorremediagado
in situ mais comumente usadas para o tratamento de fluido de perfuracdo e cascalhos sdo a
compostagem ¢ a remediacdo baseada em biopilhas. Consistem em aplicar residuos de
perfuracdo e solos contaminados a terra, biodegradacdo em um biorreator, a utilizacdo de
minhocas para a decomposicao de residuos organicos (vermicultura) entre outros.

O aterro de residuos solidos industriais ¢ um processo de disposi¢do controlada no solo
de residuos gerados nos processos produtivos e instalagdes industriais, baseado em critérios de
engenharia e normas operacionais especificas, de modo a permitir a prote¢do do meio ambiente,
a minimizagdo dos impactos ambientais e dos riscos a saude publica. Esses aterros devem ser
projetados, operados € monitorados em conformidade com a regulamentacao legal e técnicas
aplicaveis. Em geral, s3o construidos em dreas que apresentem baixa permeabilidade,
obedecendo a normas que garantam o confinamento dos residuos, um sistema de drenagem
adequado, o tratamento de efluentes e o monitoramento do lencgol freatico (DE ALMEIDA et
al., 2017).Trata-se de uma alternativa tecnicamente simples, mas que envolve uma grande
quantidade de equipamentos, etapas e custos. As principais etapas de destinagao do CAP tanto
em onshore ou offshore sao:

> Direcionamento e armazenamento dos CAP oriundos do sistema de controle de

sOlidos em contéineres.

> Carregamento dos CAP em caminhdes para transporte rodoviario;

> Tratamento térmico do CAP

> Transporte dos cascalhos para instalagdes de tratamento ou disposi¢ao final;

> Transporte dos CAP para disposi¢gdo em aterro de residuos conforme sua

classificacdo de acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004);

> Caso sigam para centrais de residuos, equipamentos nas instalagdes descarregam
os cascalhos dos caminhdes, podendo ser utilizado maquinério para o manuseio dos residuos,
como tratores e moedores.

Os tratamentos térmicos dos residuos solidos contendo metais pesados sdo baseados na

sinterizagdo ou fusdo em alta temperatura do residuo contendo metais pesados. Depois disso,
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os residuos sdo transformados em formas de residuos ambientalmente estaveis, como exemplo
vidros e ceramicas. Como resultado, os metais pesados sdo isolados e sua lixiviag¢ao € inibida.

Dentre as destinagdes alternativas, os tratamentos térmicos sao 0s mais usuais, podendo
ser classificados em duas categorias: destruigdo do contaminante (incineragdo); e
remocao/recuperacdo do contaminante (dessor¢do). Nesse grupo, destacam-se a dessor¢ao
térmica, dessor¢do termomecanica, micro-ondas, incineracao e coprocessamento (BALL et al.,
2012) e pirdlise (MA et al., 2023).

A incineragdo ¢ um processo de queima, na presenca de excesso de oxigénio, no qual os
materiais a base de carbono sdo decompostos, desprendendo calor e gerando um residuo de
cinzas. Normalmente, o excesso de oxigénio empregado na incineracdo ¢ de 10 a 25% acima
das necessidades de queima dos residuos. Em grandes linhas, um incinerador ¢ um equipamento
composto por duas camaras de combustdo onde, na primeira camara, os residuos, solidos e
liquidos, sdo queimados a temperatura variando entre 800 e 1.000°C, com excesso de oxigénio,
e transformados em gases, cinzas e escoria. Na segunda camara, os gases provenientes da
combustao inicial sdo queimados a temperaturas da ordem de 1.200 a 1.400°C (CARVALHO,
2012).

A pirolise consiste no aquecimento da matéria organica em atmosfera inerte, de forma
a promover, neste caso, a decomposi¢do do 6leo pesado. Nesse processo sdo formados
componentes mais leves e uma fracdo mais pesada, chamado coque ou residuo carbonoso (MA
et al., 2023). O tratamento de pirdlise pode nao apenas completar o tratamento de residuos
solidos, mas também ajudara na recuperacdo de recursos naturais. E os produtos obtidos ainda
possuem alto valor tecnologico. Vérios estudos vem sendo realizados com a técnica de pirdlise
com o CAP (LI et al., 2023; LV et al., 2023; MA et al., 2023). Com isso, o tratamento de
pirolise sobre cascalhos de perfuracao a base de petréleo tornou-se uma pesquisa em areas de
conservagao natural em todo mundo.

O coprocessamento de residuos ¢ uma tecnologia regulamentada de destinacdo final de
residuos em fornos de cimento que ndo gera novos residuos e contribui para a preservagdo de
recursos naturais, sendo considerada uma das mais eficientes (DE SOUSA; MENDES, 2013).
A destruicao desses residuos nos fornos de cimento evita que sejam descartados no ambiente e,
ao mesmo tempo, reduz a necessidade de recursos energéticos nao renovaveis pela industria
(ABCP - ASSOCIASSAO BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND, 2019). Trata-se de
uma medida relevante para a sustentabilidade e para o equilibrio ambiental, sem representar

riscos para a saude dos trabalhadores e da comunidade.
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As atividades de coprocessamento de residuos industriais tiveram inicio no Brasil na
década de 90, com pioneirismo no estado de Sao Paulo, estendendo-se para os Estados do Rio
de Janeiro, Parana, Rio Grande do Sul e, em seguida, para Minas Gerais. A industria cimenteira
foi pioneira na utilizagdo do coprocessamento ¢ vem ao longo dos anos buscando alternativas
que visem a otimiza¢do do consumo energético, aliada a sistemas de controle ambiental, uma
vez que a maior parte dos residuos industriais produzidos no Brasil possuem como destino final
os aterros sanitarios (MARINGOLO, 2001)

De acordo com a ABCP (2019) o coprocessamento ainda € a técnica e destinagdo final
do residuo que retine os melhores beneficios ambientais, sociais, econdmicos como:

v Preservagdo de recursos naturais, ja que parte dos residuos substitui a matéria-
prima;

Ferramenta para gestdo de residuos industriais ambientalmente sustentavel;
Reduz emissdes dos gases que causam efeito estufa, como exemplo o CO;
Possibilita o crescimento de outras tecnologias adequadas de destinagao;

Geracao de empregos diretos e indiretos.

AN N NN

Contribui para a erradicacao dos lixdes e melhoria da saude;
v Contribui¢do a saude publica pela destrui¢ao total dos residuos e no combate a

focos de doencga, como, por exemplo, aos mosquitos da dengue hospedados nos pneus velhos;

v Substitui¢do de recursos energéticos ndo renovaveis por fontes alternativas de
energia;

4 Aumenta a vida util de aterros sanitarios;

v Diminui custos de energia térmica;

De acordo com ABCP (2019) destacam-se como residuos passiveis de coprocessamento
areia e terra contaminada com 6leo, petroquimicos, quimicos e destilagdes, substancias oleosas,
torta de filtragdo, polipropileno, poliestireno, PVC, poliéster, acrilico, corantes, tintas e
vernizes, catalisadores usados, produtos fotograficos, materiais de refino, latex, colas, madeira
contaminadas, embalagens de produtos quimicos, lodo de esgoto, polietileno, pneus entre
outros. A reutilizagdo desses residuos tem aplicagdo na substituicdo de insumos que sao
incorporados no processo para a produ¢ao de materiais € na substituicdo de combustiveis
tradicionais. No Brasil, assim como em outros paises, aproximadamente 80% dos residuos
entram como substituto de combustiveis fosseis € 20% como matéria-prima (MARINGOLO,
2001).

Segundo as legislagdes aplicaveis para a realizagdo do coprocessamento existe um

sistema de 6rgdos federais, destinado a atribuir eficacia a legislacdo ambiental. O Sistema
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Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA) compreende o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 6rgao normativo, consultivo e deliberativo), o Ministério do Meio Ambiente
(6rgao central com atribuigdes de coordenagdo, supervisao e controle da Politica Nacional de
Meio Ambiente), ¢ o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovéaveis (IBAMA, o 6rgdo executivo).

O coprocessamento de residuos em argila substituindo parte da matéria-prima usada na
producdo de materiais inorganicos nao-metalicos pode estabiliza-los em relacdo aos acidos, a
agua, a oxidacdo e a agentes atmosféricos em geral. Esses materiais produzidos podem ser
utilizados na constru¢do civil como materiais ceramicos, vidros, ligantes ou materiais
aglomerados, desde que submetidos e enquadrados aos testes e as normas pertinentes (DE
AMORIM, 2007).

A industria ceramica apresenta-se como potencial receptora de residuos industriais
solidos para a fabricagcdo de produtos cerdmicos na construcgdo civil. O coprocessamento de
residuos a elevadas temperaturas aplicadas na producdo de cerdmicas permite inertizar ou
eliminar os constituintes perigosos como os metais € pesados substancias toxicas que podem
ser encapsuladas na matriz vitrificada dos produtos ceramicos sinterizadas. Além disso, ha uma
redu¢do dos custos com matérias-primas (argila natural) e o produto resultante ¢ um material
solido, resistente e inerte bastante utilizado na construgdo civil (PIRES, 2009; MEDEIROS et
al., 2014; BARROS et al., 2017).

O processo de fabricacdo de ceramica ¢ complexo e necessita ser analisado sempre de
forma global, envolvendo todas as etapas do processo. No geral, o processamento ¢ composto
por uma sequéncia de etapas integradas que vai desde a escolha da matéria-prima até a queima
da peca, porém, sendo quatro as etapas principais: a preparacdo da massa, conformagao,
secagem ¢ queima, respectivamente (RACANELLI et al.,, 2020). Segundo VIEIRA;
HOLANDA; PINATTI (2000) todas essas etapas devem ou pelo menos deveriam ser analisadas
e otimizadas de forma conjunta, para se obter a microestrutura necessaria e, consequentemente,
as propriedades mecanicas desejadas.

De acordo com Santos (1989) e a Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM)
existem diversos processos para dar forma as pegas ceramicas, € a conformagao ird depender
fundamentalmente de fatores econdmicos, da geometria e das caracteristicas do produto. Os
métodos mais utilizados para a conformagdo de corpos de provas compreendem: colagem,
prensagem de massas semi-secas ou semiplasticas e extrusao.

Colagem: esse processo de conformagdo consiste em verter uma suspensao (barbotina)

num molde de gesso, onde permanece durante um certo tempo até que a agua contida na



63

suspensdo seja absorvida pelo gesso; enquanto isso, as particulas sélidas vao se acomodando
na superficie do molde, formando a parede da pecga. O produto assim formado apresentard uma
configuragdo externa que reproduz a forma interna do molde de gesso.

Prensagem: neste processo utilizam-se, sempre que possiveis massas granuladas e com
baixo de teor de umidade. Diversos sdo os tipos de prensa utilizados, como fric¢do, hidraulica
e hidraulica-mecanica, podendo ser de mono ou dupla acdo e ainda ter dispositivos de vibragao,
vacuo e aquecimento. A massa granulada com 0% de umidade ou um certo percentual de
umidade, dependendo da argila e do residuo utilizado, ¢ colocada em formas metalicas com
formato de prisma retangular. O principio da prensagem ¢ utilizar uma prensa mecanica, no
qual se aplica uma determinada carga de modo uniforme sobre toda a superficie para que ocorra
a melhor conformac¢ao da massa ceramica. Geralmente se utilizar formas metalicas com formato
retangular para a prensagem das formulac¢des ceramicas.

Extrusdo: a massa ceramica ¢ colocada numa extrusora, onde ¢ compactada e forcada
por um pistdo ou eixo helicoidal, através de bocal com determinado formato. Como resultado
obtém-se uma amostra extrusada, com secao transversal com o formato e dimensdes desejados.
Em seguida, essa coluna ¢ cortada, obtendo-se desse modo pecas como tijolos vazados, blocos,
tubos e outros produtos de formato regular.

Ap6s a conformacao, as pegas ceramicas sdo submetidas ao processo de secagem, a fim
de se eliminar a 4gua adicionada. Para evitar tensdes e, consequentemente, defeitos nas pecas,
¢ necessario eliminar essa agua, de forma lenta e gradual, em secadores intermitentes ou
continuos, a temperaturas variaveis entre 50 °C e 150 °C.

De acordo com Medeiros et al., (2014) no processo de queima as pegas, apds secagem,
sdo submetidas a um tratamento térmico a temperaturas elevadas, que para a maioria dos
produtos situa-se em 800°C a 1700°C, em fornos continuos ou intermitentes que operam em

trés fases:

> Aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada;
> Patamar durante certo tempo na temperatura especificada;
> Resfriamento até temperaturas inferiores a 200 °C.

O ciclo de queima compreendendo as trés fases, dependendo do tipo de produto, pode
variar de alguns minutos até varios dias. Durante esse tratamento ocorre uma série de
transformagdes em funcdo dos componentes da massa, tais como: perda de massa,
desenvolvimento de novas fases cristalinas, formagao de fase vitrea e a soldagem dos graos.
Para compreender esse processo, o Quadro 2 apresenta essas transformacdes por faixa de

temperaturas nos principais argilominerais.



Quadro 2 — Transformagdes nos argilominerais por faixa de temperatura.
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Argilomineral Temperatura Descrigao REF
100 °C Ocorre a perda de 4gua de umidade e Lira (1997), Santos (1989)
adsorvida (endotérmica) ’
Ocorr'e a reagdo de desidroxilagdo, onde Lira (1997), Santos (1989),
a caulinita, por perda dos grupos OH
o o . Souza e Holanda (2003),
450°Ca 700 °C |forma a Metacaulinita amorfa - Ptacek et al., (2010)
(ALSLOS(OH)s — ALO3-28i0; + Snellings et al (201’2)
Caulinita 2H,0) gsetal,
Metacaulinita — Espinélio + Silica Lira (1997), Santos (1989),
850°C a950°C |amorfa (2(Al,03.2510,) — Souza e Holanda (2003),
2A1,03.3S10; + Si0O») Ptacek et al., (2010)
i ~ ~ Lira (1997), Santos (1989),
1000 °C a 1400 °C gﬁ?ﬂf?ﬁi;iﬁiﬁﬁ; formagdo da Souza e Holanda (2003),
' Ptacek et al., (2010)
100°C ¢ 200°C | Qcorre aperda de dgua intercaladanas |12 (1997). Santos (1989),
camadas (endotérmica)
200°C ¢ 400 °c | Ocorre @ combustio da matéria Lira (1997), Santos (1989),
organica.
Ocorre a reagdo de desidroxilagdo da
Ilita, onde as ilitas trioctaédricas t€ém sua | . .
450°C a 600 °C | estrutura destruida, enquanto as Lira (.1997)’ Santos (1989),
X A . Snellings et al., (2012)
dioctaédricas permanecem intactas
Tlita/Mica (endotérmica).
600°C a850°C | Nao ocorre transformagdes em sua fase | & 1997) Santos (1989)
cristalina.
Um pico endotérmico indica a perda da
estrutura cristalina das ilitas Lira (1997), Santos (1989),
850°C a950°C |dioctaédricas e o pico seguinte, Souza e Holanda (2003),
exotérmico, indica a formagao da Snellings et al., (2012)
mulita.
1300 °C Ponto de fusdo da ilita Lira (1997), Santos (1989),
Ponto de fusdo do feldspato. Formagdo | Lira (1997), Santos (1989),
Feldspato 1000 °C a 1550 °C | do ortoclasio a 1150 °C e anortita a Souza e Holanda (2003),
1550 °C. Ptacek et al., (2010)
~ Lira (1997), Santos (1989),
573°C g?;sé(;r_rélagao do Quartzo- a para o Souza e Holanda (2003),
Quartzo ) Ptacek et al., (2010)
Nao ocorre transformagdes em sua fase | Lira (1997), Santos (1989),
750 °C a 950 °C | cristalina. A fusdo ocorre acima de 1700 | Souza e Holanda (2003),

°C formando a cristobalita.

Ptagek et al., (2010)

Fonte: Autor (2021)
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3 APROVEITAMENTO DO CASCALHO DE PERFURACAO COMO
MATERIAIS DE CONSTRUCAO

Muitas pesquisas cientificas em todo o mundo tém estudado as potencialidades do
cascalho de perfuragdo em matrizes cimenticias de pastas, argamassas, blocos de concreto,
concreto, pavimentagdo, materiais cerdmicos e cimento, com o intuito de viabiliza-lo como
matéria-prima na constru¢ao civil e assim resolver o problema do seu descarte na industria do
petroleo. Nesse capitulo iremos mostrar alguns estudos relacionado ao uso do CAP em novos

materiais.
3.1. ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM ARGAMASSA

Almabrok et al., (2013) estudaram a incorporacdo de 10% de 6leo mineral na massa
agregada das argamassas para varios usos finais. Os resultados indicaram que o aumento do
teor de 6leo na argamassa de cimento aumenta o tempo de endurecimento e diminui o teor de
ar, além disso, a resisténcia a compressdo da argamassa diminuiu em 78% em relagdo a de
referéncia aos 28 dias de idade. Concluiram que, como a resisténcia a compressdo cobriu uma
ampla faixa de valores, existem varios cendrios possiveis de uso final para argamassa
contaminada com oleo.

Almabrok et al., (2015) realizaram um estudo variando a propor¢ao de 6leo em 0,2,4,6,8
e 10%. Os resultados deste estudo mostram que o teor de 6leo teve relativamente pouco impacto
sobre o comportamento das misturas de argamassa nos estados fresco e endurecido. Além disso,
o estudo revela que a fracao de 6leo em argamassa desempenhou um papel mais importante em
termos de inibicdo da hidratagdo do cimento do que o método de mistura. Com teor de 6leo
menor (< 4%), o impacto € baixo, mas com maior teor de 6leo (6% - 10%), a hidratacdo ¢
fortemente impactada. Mais pesquisa ¢ necessario usando materiais oleosos mais complexos e
realistas para a induastria do petrdleo, pois isso ajudard a identificar se o conhecimento
fundamental gerado ¢ aplicavel a esses materiais.

Visando analisar a influéncia do residuo oleoso no desencadeamento e intensidade de
reacdo, Lira et al., (2015)estudaram a reagdo alcali-agregado em argamassas produzidas
utilizando brita granitica como residuo agregado e oleoso, substituindo 10% em massa de
cimento. Os materiais foram submetidos a testes de caracterizacao e foram realizados ensaios
utilizando o método de barra de argamassa acelerada para determinar a reatividade do granito

britado. Observou-se que a adi¢do do residuo oleoso nao intensificou a reacao.
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Abousnina et al., (2016) investigaram o efeito da contaminagdo na areia com 6leo cru
sobre as propriedades fisicas e mecanicas da argamassa de cimento variando entre 0 a 10% de
substituicdo da areia. Os resultados mostraram que com o aumento das percentagens de
contaminagao na areia de 0.5% até 10% aumentaram a trabalhabilidade da argamassa 150 + 10
mm, o que indica que o 6leo cru funciona como um agente plastificante. As propriedades de
resisténcia a compressao da argamassa de cimento com areia contaminada com o6leo até 10%
sao adequadas para aterro em camada e producao de tijolos, indicando seu alto potencial e uso
benéfico em engenharia e construgao.

Abousnina et al., (2020) investigaram as caracteristicas mecanicas, desenvolvimento de
resisténcia, hidratacdo e microestrutura de argamassa de cimento contendo areia contaminada
com oOleo variando em 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15 ¢ 20% de substituicdo em massa de areia e
variando o fator a/c 0,4, 0,5 e 0,6. Os resultados mostraram que a presenca de 6leo em até 4%
pode melhorar as propriedades da argamassa comparadas as amostras ndo contaminadas. A
mistura de d4gua e cimento antes de adicionar areia contaminada com 6leo ¢ um método eficaz
de mistura, enquanto a resisténcia a compressao Otima ¢ obtida na relagdo a/c de 0,5.
Observaram ainda que a microestrutura da argamassa contendo areia fina contaminada com até
2% de 6leo parecia ser bastante densa e tem uma estrutura de poros menos porosa.

Huang et al., (2022) estudaram a substitui¢ao do cimento pelo CAP(0, 10%, 30% e 50%)
na preparagao de argamassas. Avaliaram as propriedades fisicas e mecanica e a lixiviacdo das
argamassas. As propriedades mecanicas das argamassas diminuiram e a sua absor¢ao de agua
aumentou com o aumento do percentual de substituicdo do CAP nas argamassas.

Liu et al., (2022) investigaram quatro varidveis (tempo de calcinagdo, temperatura de
calcinagao, taxa de substitui¢do e finura) quanto aos seus efeitos na resposta (resisténcia & compressao).
Os resultados da otimizacdo sugerem que o melhor produto que atende aos critérios mecanicos e
economiza energia pode ser obtido substituindo 10% em peso de cimento Portland comum ao controlar
a temperatura de calcinagdo de 830—870 °C, tempo de calcinagdao de 28—32 min e finura da peneiragao
na malha de 1600 do CAP. A resisténcia a compressao foi de 47,00 MPa aos 28 dias e 52,00 MPa aos
90 dias.

Yang et al., (2023) investigaram os efeitos da temperatura de calcinacao e residuos de
vidro na resisténcia a compressao de argamassas. Os resultados indicaram que a melhor mistura
para producao de argamassa foi obtida misturando 20% em peso de residuos de vidro e 80%
em peso de cascalhos de perfuragdo a base de agua, calcinando a 1000 °C e depois peneirando
em malha 1600. A resisténcia a compressao aos 90 dias da amostra foi de 57,12MPa, melhor

que a de 51,19MPa do que a de referéncia. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X e a
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microscopia eletronica de varredura mostraram que o residuo de vidro fundido derreteu acima
de 800 °C, o que aumentou a fase vitrea do produto e melhorou sua estrutura interna. A analise
de calorimetro isotérmica e a espectroscopia de difragdao de raios X indicaram que o processo

de hidratacdo possui uma taxa de hidratagdo avancada.
3.2. ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM CONCRETO

Fialho (2012) avaliou o comportamento de dois tipos de cascalho de perfuragdo (CAP I
e CAPIII) em substitui¢do e adi¢ao ao concreto nao armado, respectivamente. Realizou ensaios
para caracterizagdo dos materiais utilizados na producdo dos concretos e em especial no
cascalho de perfuragdo, além dos ensaios de controle tecnoldgico nos concretos. Variou os
percentuais de substituicdo em 0, 20, 50 e 100% de cascalho (CAP I) em substituicdo ao
agregado miudo utilizando um fator de a/agl. de 0,53 e aditivo superplastificante. A resisténcia
a compressao axial do concreto foi avaliada nas idades de 3, 7 e 28 dias. Os resultados
mostraram que a resisténcia a compressdo axial do concreto com substituicdo do CAP 1
contendo 20, 50 e 100% de cascalho foi estatisticamente significativa ao nivel de 95% em
relacdo ao valor da referéncia em relagao as idades, ficando mais evidente aos 28 dias de cura.
Pode-se entdo concluir que € possivel a substitui¢do de cascalhos de perfuragdo em concretos
nos teores testados.

Candido et al., (2015) avaliaram o efeito da substituicdo do agregado fino (areia) por
5% de cascalho no concreto, utilizando uma dosagem experimental de 1:5 com uma relagdo de
a/agl. de 0,56 e de argamassa de 0,55. Analisaram as propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas do cascalho, resisténcia a compressao axial e a resisténcia a tragdo pelo ensaio
diametral. Os resultados mostraram que o concreto com 5% de substitui¢do do cascalho de
perfuragdo apresentou aos 28 dias resisténcia a compressao de 26,10 MPa e resisténcia a tragao
de 2,55 MPa, apresentando assim potencial para seu uso comercial.

Mostavi et al., (2015) investigaram o potencial do cascalho de perfuracdo no concreto
como uma substitui¢do parcial do cimento nas propor¢des de 10, 15 e 20%. Realizaram um
estudo laboratorial para determinar a resisténcia a compressdo € a composi¢do quimica do
cascalho estudado. Os resultados mostraram que a substituicdo de 5% de cimento por cascalho
de perfuragdo reduz a resisténcia a compressao do concreto em 10%. Contudo, a resisténcia
compressiva das amostras estudadas diminui em 20% ao substituir 10, 15 e 20% de cimento
por cascalho. Além disso, estudaram o efeito de alguns aditivos como cinza volante e silica

ativa na resisténcia a compressao das amostras de concreto contendo cascalho de perfuragao.
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Os autores concluiram que a adig@o desses aditivos tem influéncia significativa na resisténcia a
compressao das amostras de concreto contendo 20% de cascalho de perfuragao.

Wang et al., (2017) avaliaram a viabilidade da incorporacao de residuos de pirdlise a
base de 0leo e cinzas volantes de perfuracao a base de 6leo como substitutos para agregados
finos e materiais cimenticios no concreto na propor¢ao de 0, 10, 20, 35 e 45%. Os resultados
indicaram que o residuo de pirolise a base de 6leo ndo € perigoso, apresentou caracteristicas
pozolanicas especificas, queda na resisténcia a compressao do concreto, melhor
trabalhabilidade e 6tima resisténcia a compressao foram alcancadas com a substituicao de 35%
do residuo.

Calmon et al., (2017) caracterizaram e avaliaram o comportamento do cascalho
decorrentes de atividades de perfuragao de pocos com substitui¢ao parcial do agregado fino na
produgdo de concreto na proporcao de 0, 25, 50 e 100%. Os resultados mostraram nas analises
de difracdo de raios X e petrograficas a presenca de quartzo e feldspato como seus principais
minerais. As proporcdes testadas reduzem significativamente a resisténcia a compressao. No
entanto, eles ndo comprometem o médulo de resisténcia. O estudo comprovou que o concreto
poderé ser utilizado comercialmente com a substitui¢ao parcial do cascalho pelo agregado
miudo.

Foroutan et al., (2018) testaram a hip6otese de que os cascalhos podem ser incorporados
como agregados finos naturais na producdo de concreto, adequadas para uso em concreto de
baixa resisténcia e aplicagdes ndo estruturais. Com relagdo a resisténcia a compressao € aos
diferentes tipos de cascalho de perfuracdo, as amostras bem graduadas apresentaram melhor
desempenho que as amostras mal graduadas no mesmo nivel de substituicdo. Quando
comparado com as amostras controle, ndo foi observada reducdo significativa da resisténcia a
compressao para misturas de concreto preparadas com cascalho de perfuragdao em alvos de alta
resisténcia (2800, 1200 e 300 psi). Nesses alvos de alta resisténcia, ¢ possivel substituir os
agregados finos em até 20% de maneira significativa sem reduzir a resisténcia & compressao
desejada.

Wang et al., (2018) investigaram a viabilidade da incorporacao de residuos de pirolise
(ODPR) e cinza volante para a preparagao de concreto aerado nao autoclavado. Os resultados
mostraram que a propor¢do o6tima de mistura ideal para a preparagdo de concreto aerado nao
autoclavado e cerca de 600kg/m?, ou seja, 25-30% para cinzas volantes; 15-20% para cascalho
de perfuracdo; 20 —30% para cimento; 15-20% para cal viva e 4% para gesso com relagao a/agl.

de 0,61. De acordo com os autores os resultados indicam que o cascalho de perfuracio serve
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como agregado reciclado e para a preparagdo de concreto aerado ndo autoclavado e que ele nao

teria substancia de contaminagdo ambiental.
3.3. ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM BLOCO DE CONCRETO

A utilizagao do cascalho de perfuragdo em blocos de concreto oco com tamanho de 400
x 200 x 200 mm foi investigada por Hago et al., (2007), em substitui¢do do agregado mitdo
por cascalho em 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70% e 80%, utilizando uma dosagem
de trago de 1: 2: 4: 0,8 para cimento, agregado graudo, areia e agua, respectivamente. Foram
realizados ensaios de densidade, resisténcia a compressao, absorg¢ao, resisténcia a compressao
de uma coluna de alvenaria e condutividade térmica. A resisténcia a compressdo foi analisada
nas idades 14 e 28 dias. Os resultados indicaram que o cascalho de perfuragdo pode ser usado
com uma porcentagem de substitui¢do de até 60% para produzir blocos de concreto que

atendam as especificacdes do Padrao Omani.
3.4. ESTUDO DO USO DO CASCALHO EM PAVIMENTACAO

Tuncan et al., (2000) estudaram o cascalho de perfuracdo estabilizado pela mistura de
cinzas volantes pozolanicas, cal e cimento, para que pudessem ser usados como materiais de
sub-base para a construcdo de estradas. A parte experimental consistiu em determinar a
resisténcia & compressdo, permeabilidade, indice de suporte California e lixiviagdo em amostras
estabilizadas compactadas, pH, condutividade elétrica, capacidade de troca de cations e teores
totais de metais em misturas estabilizadas. O resultado mais representativo foi com o cascalho
estabilizado em 20% de cal, 10% de cinza volante ¢ 5% de cimento. Concluiram que esses
percentuais podem ser utilizada de forma eficaz e segura como material de sub-base.

Misra et al., (2011) analisaram seis amostras de cascalho de perfuragdo para ser utilizado
como material de construgdo para estradas secundarias sem causar efeitos toxicos em solos
naturais. Foram realizados ensaios de analise granulométrica, limite de liquidez(LL) e
plasticidade(LP), resisténcia a compressdo nao confinada, compactagdo e indice de suporte
Califérnia. Os resultados mostraram que o cascalho tem um potencial muito bom para ser
utilizado em sub-bases e base para estradas, a quantidade de metais pesados/toxicos ¢
insignificante e, portanto, pode ser usada com seguranga na construgao de estradas.

Shon e Estakhri (2018) realizaram um estudo para avaliagdo in situ € em laboratorio de
cascalho de perfuragdo modificado com cimento aplicado na constru¢do de estrada de baixo

trafego. Os resultados dos testes in situ foram medidos pela queda do peso do deflectdmetro e
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mostraram que as forgas in situ foram aceitdveis de acordo com as normas e na se¢do estudada
tinha valores de rigidez semelhantes aqueles tipicamente observados para bases flexiveis
recém-construidas. As amostras removidas do campo também tiveram valores de resisténcia
significativamente maiores do que as amostras moldadas em laboratério. A partir destas
consideracdes, os autores concluiram que este material apresenta propriedades de capacidade
de ganhar resisténcia com o tempo, embora inicialmente fraco e potencializada para ser aplicada
em estrada de baixo trafego.

Khodadadi et al., (2020) investigaram a aplica¢do do cascalho de perfuragcao a base de
6leo como substitui¢do de agregados finos em vez de fontes naturais no desempenho mecanico
da mistura de asfalto, utilizando os residuos lavados e ndo lavados. Os resultados sugerem que
a viabilidade da aplicagdo de cascalho de perfuragdo lavados na construgao de estradas nao so
poderia melhorar as propriedades fisicas € mecanicas da mistura de asfalto, mas também aliviar
as preocupagdes ambientais relacionadas ao aterro desses residuos. Na pesquisa os resultados
da fluéncia dindmica mostraram que as misturas nao lavadas e de controle tém a mesma
resisténcia contra a deformagdo permanente, enquanto o uso do cascalho lavados aumentou a
resisténcia da mistura asfaltica.

Vaisman et al., (2020) estudaram métodos de aproveitamento do cascalho de perfuragao
como p6 mineral na mistura asfaltica. Foram selecionadas amostras de cascalho de diferentes
localidades da Russia. Foram realizados estudos laboratoriais de amostras de cascalho de
perfuragdo para determinar o teor de metais pesados e os indicadores fisicos e mecanicos das
amostras de concreto asfaltico. Os resultados do teor de metais pesados nao excederam as
normas estabelecidas e os indicadores fisicos das amostras de concreto asfaltico atendem aos
requisitos das normas regulamentares. Os autores concluiram que o descarte do cascalho pode
ser usado como pd mineral na mistura asfaltica.

Cui et al., 2023 estudaram seis diferentes propor¢des de mistura de Cascalho de
perfuracdo na preparagdo da superficie do pavimento asfaltico e a lixiviagdo de metais pesados
da superficie do pavimento. Os resultados indicaram que com a propor¢do maxima de mistura
de Cascalho de perfuragdo alcangada em 4,8% (peso/peso) a estabilidade Marshall, a maxima
deformacao flexural e a estabilidade dindmica atenderam aos requisitos da especificagdo técnica
para construcao de pavimentos asfalticos rodovidrios.

Gomez; Santos; Martinez, (2023) propdem-se a tratar os cortes de perfuracio para serem
utilizados como matéria-prima para constru¢ao de pavimentagdo em pedras na construgao civil,
com material em plataformas e fachadas de edificios ou casas, sendo uma alternativa de

disposicao inovadora e de alto impacto. Realizou-se o tratamento usual de controle de solidos,
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passando por shakers, desander, desilter e mud cleaner, logo apds, o cascalho foi secos em estufa
entre 110 e 150 °C por 24 horas. Em seguida, passou pela peneira de 45 microns; onde foi
finalmente utilizado como material para a constru¢cao do pavimento em pedra, a qual foram
realizados os ensaios de resisténcia estabelecidos pela norma. Os resultados mostram que o uso
dos cascalhos de perfuracdo na industria da construcao ¢ viavel.

Liu et al., 2023 estudaram o uso do cimento, cinza volante, aditivo e cascalho de
perfuragdo para uso em materiais de subleito. A resisténcia a compressao nao confinada do
subleito e a interacdo entre as matérias-primas foram exploradas, assim como a hidratagdo foi
analisado por difracdo de raios X e microscopio eletronico de varredura. Além disso o Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP) foi utilizado para tcenica de lixiviagdo no cascalho
de perfuracao. Os resultados mostraram que resisténcia a compressao nao confinada do subleito
preparado com 10,64% de cimento, 14,97% de cinza volante e 3,74% de LG atingiu 4,61 MPa,
sendo o mesmo atendido aos requisitos da resisténcia & compressdo nao confinada para atingir
3—5 MPa, além disso, a toxicidade de lixiviacdo do cascalho de perfuracdo atendeu ao padrao

das normas na China.
3.5. ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM CLiNQUER

Ikotun et al., (2019) avaliaram as caracterizagdes fisico-quimicas e mineraldgicas de
cascalhos de perfuragdo de petroleo (CAP) tratados em comparacdo com outros tipos de
cimento, para uma visdo da adequacdo para substituicdo parcial de cimento no concreto. Os
resultados encontrados a partir dos dados fisico-quimicos e mineraldégicos foram uteis para
aprofundar as pesquisas sobre a adequagao do CAP, como substituto parcial de cimento no
concreto.

Al Dhamri et al., (2020) sugerem que o cascalho com fluido a base de 6leo gerado
durante a perfuracao de pocos de petroleo pode ser utilizado como matéria-prima na fabricagao
de cimento, em virtude da sua composi¢cdo quimica rica em 6xido de célcio, silica e 6xido de
aluminio. Nesta pesquisa, o cascalho com fluido a base de 6leo ¢ usado como constituinte da
farinha para a producdo de clinquer de cimento Portland. O clinquer preparado com teores de
cascalho com fluido variando em 55% a 100% apresentaram propriedades muito semelhantes
as do clinquer preparado a partir de calcario normalmente utilizado, o que evidenciou a
aplicabilidade do cascalho com fluido no processo de fabricacdo do clinquer de cimento
Portland.

Lai et al., (2020) estudaram a viabilidade do Cascalho de Perfuracao (CAP) a base de

Oleo para produzir clinquer de cimento. Os resultados mostraram que, a uma temperatura de
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calcinacdo relativamente baixa, a adicdo de uma certa quantidade de CAP pode produzir
clinquer de cimento com sucesso e reduzir o consumo de combustivel. A resisténcia a
compressao, o desempenho da hidratagdo e as caracteristicas fisicas do clinquer com CAP a 0,
3, 6 e 9% foram investigadas por métodos de analise quimica, difracdo de raios X, calorimetria
isotérmica, intrusdo de mercurio e espectroscopia de energia dispersiva. Os resultados
mostraram que o cimento formulado apresenta bom desempenho de hidratacdo e a resisténcia
a compressao também atende aos padrdes relevantes.

Xiong et al., (2022) estudaram o descarte seguro e ecologicamente correto € a utilizagao
do corpo solidificado de cascalhos de perfuragdo a base de petréleo com aplicagdo em clinquer.
A composi¢do quimica, composi¢do mineral, andlise térmica, radionuclideos e outras
caracteristicas fisicas basicas da solidificacdo do cascalho de perfuragdo foram analisadas.
Além disso, as caracteristicas de entrada no forno da solidificacdo foram estudadas
minuciosamente e a formula de calcinacdo da farinha crua foi razoavelmente projetada. O
clinquer de cimento obtido ¢ quase igual ao produzido por uma grande fabrica de cimento e o
gas residual no processo de calcinagdo também atende aos requisitos da norma Chinesa. Os
resultados mostram que a resisténcia a compressao , o tempo de pega, a necessidade de agua de
consisténcia padrdo, a composi¢do mineral e a microestrutura do cimento com cascalho de
perfuragdo sdo basicamente as mesmas do cimento produzido de um cimento comum produzido
na China, portando, a solidificagdo do cascalho ¢ uma forma eficaz de descarte e utilizacao

segura e ecologicamente correta.
3.6.  ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM CERAMICA VERMELHA

Santos et al., (2002) caracterizaram e avaliaram o comportamento de massas argilosas
contendo borra de petrdleo visando sua aplicagdio em ceramica estrutural. Estudaram
formulacdes com percentuais de borra de petroleo: 0, 5, 10, 15 € 20% em massa. A sinterizagao
foi realizada em temperaturas de 850 até 1100 °C. Os resultados revelaram que a adi¢cdo do
residuo altera as caracteristicas fisico-quimica-mineralogicas e propriedades da formulagao de
referéncia, podendo ser utilizada as massas contendo borra em ceramica estrutural.

Souza e Holanda (2003) estudaram o comportamento de sinterizagdo de massas
argilosas contendo residuo borra de petréleo. Foram preparadas misturas contendo 0, 5, 10, 15
e 20% em massa de residuo, sinterizados em nove diferentes temperaturas entre 750 °C e 1150
°C. A evolug¢do na formacao de fases cristalinas nos corpos ceramicos durante a sinterizagao foi
realizada por DRX. Os resultados mostraram que a sinteriza¢ao dos corpos ceramicos pode ser

conduzida por diferentes mecanismos, dependendo da faixa de temperatura de sinterizagao
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utilizada. Transformagdes de fases significantes ocorreram durante a sinterizagdo, visto que o
residuo € composto por materiais ndo plasticos (quartzo e barita), sendo o responsavel pela
diminui¢do da retracdo linear e da resisténcia mecanica dos corpos sinterizados.

Silva et al., (2006), avaliaram a microestrutura de um material ceramico contendo 0, 10,
15 e 20% em peso de borra de petroleo encapsulada, queimado em temperaturas variando de
850 a 1100 °C. A microanalise do material foi realizada através de espectrometria por dispersao
de energia (EDS) e por microscopia eletronica de varredura (MEV), para possibilitar a
identificacao dos elementos quimicos presentes, bem como particulas de segunda fase. Os
resultados demonstraram que a adi¢ao desta borra de petroleo encapsulada provoca alteragdes
tanto na composi¢do quimica quanto na morfologia do material cerdmico.

Vaqueiro et al., (2006) avaliaram a capacidade de trés diferentes solos argilosos do
Recdncavo Baiano em encapsular cascalhos de perfuracao para a produgdo de tijolo ou telha
para a construcdo civil. As formulagdes utilizadas foram de 0, 10%, 20% e 30% de massa do
cascalho de perfuracdo. As matéria-prima para tijolos foram extrusadas, secas e queimadas até
700 °C. Os resultados mostraram que a mistura de cascalhos de perfuragdo com pederva pode
ser usada para a producao de tijolo.

Pires (2009) avaliou a incorporac¢do de cascalho de perfuragdo na massa argilosa para
producdo de cerdmica vermelha. A metodologia consistiu no processamento industrial,
realizado a elevadas temperaturas, a fim de se obter um material solido, resistente e inerte. A
incorporacado de até 30% de cascalho de perfuracao nao teve influéncia significativa na variacao
das propriedades tecnologicas das pegas ceramicas produzidas. O cascalho de perfuragdo
apresentou-se como um material de facil utilizagdo pela industria cerdmica. A incorporagdo de
cascalho de perfuracdo na producao de cerdmica vermelha apresentou-se como uma alternativa
economicamente viavel e tecnicamente segura para o tratamento e destinacdo final deste
residuo.

El-Mahllawy; Osman, (2010) avaliaram a incorpora¢do de residuo de perfuracido de
poco de petroleo a base de 6leo, do Egito, na fabricacdo de tijolos. Foram incorporados nos
percentuais de 0, 10, 20 e 30% substituidos na massa ceramica. Os resultados mostraram que
as propriedades mecanicas do material com incorporacao desse residuo cumpriram os limites
aceitaveis na norma egipcia, mostrando que a utilizagdo desses residuos na industria de
materiais cerdmicos ira contribuir para a prote¢do do ambiente.

Da Silva, (2012) estudou a incorporagao combinada do residuo de cascalho de
perfuragcdo de pogo petrolifero e do residuo do polimento do porcelanato, gerado na fase de

acabamento do produto, numa matriz argilosa, para a produgdo de ceramica vermelha,
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especificamente tijolos, blocos ceramicos e telhas. Nas formulacdes, os dois residuos foram
incorporados com um percentual minimo de 2,5 % e maximo de 12,5 %, variando-se em 2,5%
cada um, em cada formulagdo, de modo que a soma dos residuos fosse no méaximo 15 %.
Avaliaram a sinterizagdo das pecas a 850 °C, 950 °C e 1050 °C, com ciclo de queima de 3 h, 3
h e 30 min e 3 h e 50 min, respectivamente, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. e patamar
de 30 min. Os resultados mostraram a viabilidade da incorporacao pretendida, adequando-se a
temperatura a cada produto e cada formulagao, e as temperaturas de 850 °C e 950 °C foram as
que atenderam ao maior numero de formulagdes.

Medeiros et.al, (2014) realizaram estudos avaliando o efeito do teor de cascalho de
perfuracdo nas propriedades tecnologicas de ceramicas sintetizadas, com diferentes proporgoes
de 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75 e 100% em massa de cascalho de perfuracdo na matriz de argila,
obtendo amostras ceramicas queimadas em temperaturas variando de 850 °C, 950 e 1050 °C .
As amostras foram caracterizadas por absor¢do de dgua, queima retracdo linear, resisténcia a
flex@o de trés pontos e analise por microscopia eletronica de varredura. Os resultados indicaram
que a incorporacao de cascalho de perfuracdo ¢ uma alternativa viavel para a fabricagao de
diversos produtos ceramicos, como tijolos maci¢os e blocos cerdmicos, em determinadas
concentragdes e temperaturas de queima.

Barros et al., (2017) estudaram a incorporagdo do cascalho de perfuracdo de pogos de
petréleo na massa ceramica para fabricagdo de cerdmica vermelha. As matérias-primas
utilizadas foram coletadas e caracterizadas, sendo formuladas com os percentuais de 0, 20 e
40% em substitui¢do da argila pelo cascalho e sinterizadas nas temperaturas de 900, 1010 e
1120 °C utilizando patamares de queima de 30min, 1h30min e 2h30min. Os resultados
mostraram que ¢ possivel a utilizacdo do cascalho para a fabricagdo de produtos de ceramica
vermelha como telhas, tijolos macicos e tijolos furados substituindo-se a argila em até 40%,
atendendo aos requisitos exigidos pela norma e pela literatura para as propriedades tecnologicas
da ceramica vermelha.

Liu et al., (2021) mostraram que ¢ tecnicamente viavel a utilizagdo do CAP em
substitui¢do a argila natural na fabricagdo de tijolos sinterizados, no entanto, o desempenho
fisico-mecanico diminui com o aumento da taxa de substitui¢do do CAP devido a presenca de

menos silica e excesso de calcio.
3.7. ESTUDOS DO USO DO CASCALHO EM PASTAS

Dantas (2014) incorporou o cascalho de perfuragdo em pastas de cimento utilizadas

durante as operagdes de cimentagdo de pogos de petroleo. O cascalho foi beneficiado por
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moagem e separado o material passante na peneira de 100 mesh e caracterizado por
granulometria a laser, DRX, FRX. Foram formuladas e preparadas pastas de cimento, com
densidade 13 Ib/gal, contendo diferentes concentracdes de cascalho, e realizados ensaios de
caracterizagdo conforme a API 10 A e RP 10 B. Os resultados de resisténcia a compressao (10,3
MPa) e estabilidade (Dr < 0,5 lb/gal), apresentaram valores dentro dos limites estabelecidos
para procedimentos operacionais. Assim sendo, o cascalho oriundo da perfuracdo pode ser
utilizado em pastas de cimento Portland para pogos petroliferos, como forma de
reaproveitamento deste residuo e reducao do custo da pasta de cimento.

Sousa Junior et al., (2015) estudaram a formulacdo e caracterizacdo de uma pasta para
cimentag¢do primdria de um poco onshore. Para tanto, foram necessarios planejar e executar os
processos de formulagdo, mistura e homogeneizagao, ensaios reoldgico e de filtrado da pasta
de cimento, bem como os testes de espessamento, dgua livre, estabilidade e resisténcia a
compressdo pelo método ultrassdnico. Os autores concluiram que a formulagdo estudadas
variando a pressdo atenderam as condi¢cdes operacionais e as exigéncias de substituicdo de
fluido de perfuragdo de modo que, quando em estado solido, apresenta baixa permeabilidade e
resisténcia as condigdes de pressao e temperatura do fundo do poco.

Almeida Neto (2017) analisou a viabilidade técnica da adi¢do dos residuos de cascalhos
de perfuracdo na pasta de cimento utilizada em pogos de petréleo. As propriedades fisico-
quimicas e mecanica das pastas de cimento com cascalhos retratadas neste estudo foram
executados em laboratorio como massa especifica, reologia, filtrado, agua livre, tempo de
espessamento, estabilidade e resisténcia compressiva da pasta. Foram obtidos alguns resultados
relevantes como o aumento de 8% no rendimento das pastas de cimento com cascalhos
examinadas, com relagdo as pastas de cimento convencionais, para uma dada massa especifica.
A resisténcia compressiva destas pastas, nas condi¢des de pogo investigadas, atinge, no minimo,
2600 psi em até 29 horas. O autor concluiu que as técnicas utilizadas sdo socialmente justas,
em virtude de conceber uma oportunidade de investimento para a realiza¢cdo do beneficiamento
dos cascalhos pela sociedade, por meio de associagdes ou cooperativas, viabilizando a geragao
de emprego e renda; e ambientalmente sustentavel, em razdo da reducdo do descarte de
cascalhos para o ambiente, quer seja pela disposicdo em aterros industriais ou injecdo no
subsolo.

Thapa et al., (2019) avaliaram o CAP calcinado em pastas e argamassas. Substituindo
entre 5 e 25% do CP, obtiveram maior potencial de resisténcia & compressdao com substituicao
até 20% de CAP, caracterizando-o como um material muito promissor para a substituicdo do

CP.
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Liu et al., (2022) utilizaram o CAP apos a calcinagdo ¢ moagem como MCS na
produgdo de pastas de cimento, avaliando o desempenho do produto obtido. Os autores
observaram que poderiam substituir até 10% de CAP no CP. Em relagdo a resisténcia mecanica,
as amostras com CAP atenderam aos requisitos de resisténcia especificado pela norma ASTM
C618-19 (2019).

Yang et al., 2023 utilizaram residuo de vidro e CAP calcinados em substitui¢do do CP.
Observaram que com o aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a resisténcia a
compressao das pastas indicando uma maior integragcao do residuo de vidro e CAP.

Com todos esses estudos apresentados ainda confirmar lacunas de pesquisas acerca do
coprocessamento do CAP como material cerdmico e como materiais cimenticios suplementares
na producao de cimento ternarios e pastas de cimento, ficando evidente a relevancia da

contribuicao cientifica e tecnoldgica do trabalho proposto.
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4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresentam os materiais ¢ métodos utilizados conforme as etapas
desenvolvidas na pesquisa. O programa experimental (Figura 11) investigou o uso do cascalho

de perfuragcao (CAP) na producdo de material ceramico, pasta de cimento e cimento ternario.

Figura 11 - Fluxograma do programa experimental.

Etapa 1 Etapa 3
Beneficiamento e Caracterizagdo das matérias-primas Produgdo de pastas de cimento com substitui¢do do cimento
Moagem Granulometria por cascalho de perfuragéo (CAP)
FRX Massa especifica
TG/DTG LQ,LPeIP

. T T Formulagao das pastas de cimento
BREEuEld l Eishvieaoiclolupliaa Ref. CAP15 CAP110 CAP115 CAP120 CAPI125 CAP130

Etapa 2 CAP25 CAP210 CAP215 CAP220 CAP225 CAP230

Produgao de materiais ceramicos com a incorporagao do

sascalbeidgperfitagiol(CAR) Produgdo / Condicionamento

Formulagao do material ceramico 1
Ref. CAPI15 CAPI30 CAP145 Caracterizagao das pastas de cimento
l FRX FTIR
TG/DTG/DTA DRX/Rietveld
Mistura / Homogeneizagao Calorimetria Isotérmica

| |

Propriedades Fisicas e Mecanicas
Absorcao de agua por capilaridade Absor¢ao de agua
l Resisténcia a compressao

Prensagem

Sinterizagao

7500C  850°C 950°C Etapa 4
Produgdo de cimento ternario com cascalho de perfuracao
(CAP)
Caracterizagao do material ceramico
FRX FTIR
TG/DTG DRX/Rietveld Formulagdo dos cimentos ternarios
Lixiviagao e solubilizagdo REFCP  REFQ
l CT28um CT19pum CTI13umCT 11 um CT 8 um
Propriedades Fisicas e Mecanicas ) - . .
Retragio linear Massa especifica aparente EsFudo da hidratacdo dos Clmentps ter.narlos .
Tensdo de ruptura a flexdo Absorcdo de dgua DRX/Rietveld Calorimetria Isotérmica
Cor Absor¢ao de agua Resisténcia a compressao

Fonte: (O AUTOR, 2022).

O programa experimental foi dividido em quatro etapas. Na etapa 1 consistiu em
realizar o beneficiamento das matérias-primas (CAP1, CAP2 e argila) e a caracterizagao fisica,
quimica e mineralogicamente dos materiais de partida, além dos riscos ambientas do CAP1,
CAP2 e argila. A etapa 2 envolveu a produc¢do de material ceramico com a incorporacdo do
CAPI1(0, 15, 30 ¢ 45%), sendo realizada a sinterizagdo do material ceramico em trés
temperaturas (750, 850 e 950°C), caracterizando o material ceramico fisicamente quimicamente

e mineralogicamente, além de avaliar as propriedades fisicas, quimica, mineraldgica e
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mecanica. Na etapa seguinte, foram realizadas a produgao e a avaliacdo das pastas de cimento

e por fim na etapa 4 analisou a producdo de cimentos ternarios com a incorporagao do CAP1.
4.1. MATERIAIS

O cascalho de perfuracao foi coletado na Sonda SC-109 7CGL-5D-BA localizada no
municipio de Candeias-Ba, a qual foi ensacada, identificada e levada para o Laboratério de
Cimentacdo - LabCim do CIENAM/UFBA. Para a coleta do cascalho adotaram-se os
procedimentos das Normas NBR 10004(ABNT, 2004) e NBR 10007(ABNT, 2004) para
Residuos Solidos e realizaram-se os procedimentos de secagem, destorroamento,
beneficiamento e caracterizacdo. Sendo o mesmo coletado em duas camadas: O Cascalho de
Perfuracdo da Primeira Camada (CAP1) até uma profundidade de 1000m com fluido a base
aquosa e o Cascalho de Perfuracdo da Segunda Camada (CAP2) com profundidade entre 1000
e 3170m com fluido a base nao aquosa com n-parafina. O CAP1 foi seco ao ar e destorroado
em um britador enquanto o CAP2 foi seco em estufa a 110 °C por 24h e ndo precisou ser
destorroado.

A argila utilizada nesse trabalho foi cedida pela TECNOGRES, localizada no municipio
de Dias d’Avila/BA. A argila foi coletada em forma de torrdes, foi ensacada, identificada e
levada para o Laboratorio de Cimentacdo - LabCim do CIENAM/UFBA, onde foi submetida
ao processo de secagem em estufa a temperatura de 105°C por 24 horas. Posteriormente a argila
foi destorroada manualmente com o auxilio de pistilo e almofariz.

O Cimento Portland tipo V de alta resisténcia inicial (CP) foi aplicado em todas as
misturas das pastas de cimentos e no cimento ternario. A escolha do CP foi realizada em fungao
da disponibilidade local, por apresentar baixo teor de substituicdo de clinquer por material
carbonato (contendo: 95% < clinquer + gesso < 100%; e 0% < carga < 5%, em massa), altos
teores de silicatos de célcio e maior finura do que outros tipos de cimento. Tais propriedades
permitem avaliar um residuo como pozolanico, cimenticio ou ndo reativo, sem interferéncia dos
materiais constituintes do cimento.

Foi utilizado residuo de marmore (RM) moido e fosfogesso (FG) em substituicao da
gipsita para a producao do cimento ternario com CAP1. Em um conjunto de referéncia também
foi adicionado quartzo como material inerte em teor igual ao dos materiais cimenticios

suplementares dos cimentos ternarios, a fim de avaliar a contribui¢ao do efeito filler.
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42. ETAPA 1 - BENEFICIAMENTO E CARACTERIZACAO DAS MATERIAIS-
PRIMAS DE PARTIDAS

4.2.1. Destorroamento do Cascalho e da Argila

Cascalho de perfuracdo da primeira camada (CAP1) foi submetido ao processo de
destorroamento em um britador de mandibulas (Figura 12) do modelo [-4198 da Pavitest
/Contenco localizado no Laboratorio de Estruturas Timoshenko da Escola Politécnica / UFBA.

Figura 12 - Britador de mandibulas

Fonte: (O AUTOR, 2019).

O procedimento foi realizado em duas diferentes configuragdes. A primeira
(Destorroamento 1) com abertura de cerca de 30mm entre as mandibulas e a segunda
(Destorroamento 2) com abertura de aproximadamente 5 mm. Apds o Destorroamento 2 o
CAPI foi separado na peneira 16 mesh com abertura de 1,18 mm, a fim de delimitar o didmetro
adequado para o procedimento de moagem. O peneiramento foi realizado de forma mecanica e
durante 15 min para obter o CAP1 passante na peneira de 100 mesh com abertura de 0,149 mm.

De acordo com a Figura 13 pode-se perceber o material antes e depois do destorroamento.

Figura 13 - Evolugao do destorroamento do Cascalho de perfuracao (CAPI).
(a) CAP1 com fluido (b) CAP 1 Seco (c) Destorroamento 1 (d) Destorroamento 2

Fonte: (O AUTOR, 2019).
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O Cascalho de Perfuragdao da Segunda Camada (CAP2) ndo foi preciso destorroar. Na
Figura 14 observamos a evolug¢do no processo de secagem e peneiramento na peneira de 100

mesh com abertura de 0,149 mm.

Figura 14 - Evolugao do Cascalho de perfuragao da segunda camada (CAP2).

(a) CAP2 com fluido (b) Apos secagem em estufa  (c) Passante na peneira de 100mesh

&SV SR R I M

Fonte: (O AUTOR, 2019).

A argila foi destorroada com auxilio de um almofariz ¢ um pistilo. Na Figura 15

percebesse o material antes e depois do destorroamento.
Figura 15 - Evolugao do destorroamento da Argila

a) Argila original seca

#T 3

(b) Argila destorroada

Fonte: (O AUTOR, 2019).

4.2.2. Estudo de moagem

A redugdo do tamanho das particulas visa melhorar as propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e estéticas do produto (ALVES; ZAUBERAS; BOSCHI, 2010). Esta etapa de
processamento usa diferentes tipos de moinhos, incluindo bola, martelo, pendular, rolo ou
tubular (ZHANG; OUCHTERLONY, 2022). Para realizagdo desta etapa do beneficiamento da
argila, CAP1 e CAP2 foram peneirados em particulas menores que 1,18 mm e submetidos ao
processo de moagem no moinho planetario de bolas modelo PM 100 da Retsch (Figura 16)

localizado no Laboratério de Cimentacao - LabCim do CIENAM/UFBA.
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Figura 16 - Moinho planetério de bolas Retsch

_—

Fonte: (O AUTOR, 2019).

Os moinhos de bolas planetarios sdo reconhecidos por aplicar alta energia de moagem,
sendo mais eficazes na redug¢do do tamanho das particulas para 0 mesmo consumo de energia
(LV; WANG; MA, 2020). Nesse sentido, a velocidade e o tempo de moagem foram limitados
a 100, 200 e 300 rpm e tempos 2, 5, 10 e 20 minutos para que a energia especifica de moagem
consumida fosse compativel com a aplicada em infraestrutura industrial e evitando dificultar
aplicagdes praticas no futuro.

Uma segunda razao para limitar os pardmetros de moagem foi evitar mudangas quimicas
na estrutura dos minerais de argila. O moinho de bolas planetario foi utilizado em investigagdes
anteriores para promover a desidroxilacio de argilas (ONDRUSKA et al., 2018; ABUBAKAR;
MOHD NOOR; AHMAD, 2019). No entanto, essa ativagao mecanoquimica utiliza velocidades
entre 400 e 900 rpm, variando o tempo entre 1 e 20 horas (HAMZAOUTI et al., 2015; BECKER
et al., 2017; JITEN; SINGH, 2018). Assim, as condi¢cdes de moagem do presente estudo nao
aplicariam a energia necessaria para essa ativacao.

O moinho possui uma jarra com volume util de 500 ml e esferas metalicas de aco
inoxidavel. As amostras e esferas sdo acondicionadas na jarra, conforme representado na Figura
17.

Figura 17 - Jarra de moagem com amostra (a) e esferas metalicas (b).

(a) (b)

Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Os parametros fixados para o estudo de moagem sdo apresentados na Tabela 3. O
volume da amostra foi fixado e as massas calculadas a partir da massa especifica. A cada
moagem, 1.600 esferas de aco com 5 mm de didmetro e 75 cm?® de amostra foram colocadas na
jarra deixando um terco do volume livre seguindo as recomendagdes do fabricante (RETSCH,
2021). A massa especifica foi determinado por picnometria a gas hélio, no aparelho de modelo
AccuPyc II 340 da Micromeritics no Laboratorio de Catalise e Materiais. Apesar de ndo passar
pelo processo de moagem, a massa especifica do cimento Portland também foi determinada e
definida em 3,27 g/cm?. A massa especifica do CAP1 ficou bem proxima a da argila e esta de

acordo com Thomas (2004), Pereira (2010) e MEDEIROS et al., (2014).

Tabela 3 - Parametros fixados para o estudo de moagem

Parametros CAP1 CAP2 ARGILA
Volume (cm?) 75 75 75
Massa especifica (g/cm?) 2,7062 2,6594 2,7840
Massa da amostra (g) 202,97 199,46 208,80
Quantidade de esferas 1600 1600 1600
Diametro das esferas (mm) 5 5 5
Volume total das esferas (cm?) 179,67 179,67 179,67

Fonte: (O AUTOR, 2019).

A Energia Especifica de Moagem (EEM) ¢ definida como a energia consumida por
unidade de produto e ¢ utilizada para definir o consumo de energia (de petroleo, gés natural e
eletricidade) por tonelada de produto processado (matérias-primas, clinquer, cimento).
Geralmente, as fabricas de cimento usam energia elétrica para moer as matérias-primas usando
moinhos de bolas. Por tanto, o EEM ¢ expresso pela Equagdo 1 (KONG et al., 2013), onde EEM

¢ a energia especifica de moagem das matérias-primas expressa em kWh/t de matéria-prima.

EEM = Consumo de energia (kWh)/ Massa de material moido (ton) (01)

O Indice de Moabilidade (IM) reflete o potencial de pulverizagio de um material
(DAMINELI et al., 2016). Este parametro esta associado a quantidade de nova superficie
produzida durante a moagem e pode ser determinado pela relacdo entre a area superficial
especifica do material moido e a energia consumida pelo equipamento de moagem (SEMIZ,
2017). A area superficial especifica estimada do CAP1 apds cada ciclo de moagem foi estimada
com base na curva de distribuicao granulométrica.

A alternativa aplicada para as varidveis do estudo de moagem foi a andlise da
distribui¢do de particulas dos materiais apds cada ciclo de moagem. Sendo quantificada por

granulometria por difracao a laser.
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4.2.3. Distribui¢ao de particulas das matérias primas

A andlise granulométrica a laser quantifica as distribui¢des de tamanho das particulas
através da medida da variagdo angular na intensidade da luz difundida a medida que um feixe
de laser ¢ direcionado as particulas dispersas da amostra. Particulas pequenas dispersam a luz
em pequenos angulos em relagdo ao laser e o inverso acontece para particulas grandes. A
frequéncia do tamanho das particulas ¢ entdo calculada em fun¢do da intensidade da dispersao
angular.

A distribui¢do de tamanho de particulas do CAP1, CAP2 e argila foi determinada através
de medidas de difragdo a laser em Mastersizer 3000 (Malvern), com acessorio AERO S (Figura

18) localizado no Laboratério de Nano materiais do CIENAM/UFBA.

Figura 18 - Analisador de tamanho de particulas da Malven, modelo Mastersizer 3000

Fonte: (O AUTOR, 2019).

As curvas de distribuicdo de particulas CAP1, CAP2 e argila estdo apresentados na Figura

19 e os didmetros caracteristicos na Tabela 4.

Figura 19 - Distribuicao das particulas passantes da Argila, CAP1 e CAP2 (a) distribuicao de

frequéncia e (b) frequéncia cumulativa.
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Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Tabela 4 - Di1o, Dso, Doo € Dmedio das amostras da argila, CAP1 e CAP2 sem beneficiamento.

Diametros Argila CAP1 CAP2
Dioo (um) 1,60 5,68 4,99
Dsov, (pum) 6,46 49,60 19,93
Doovs (pum) 64,73 160,50 74,85
SPAN 9,77 3,12 3,55

Fonte: (O AUTOR, 2019).

Os materiais passaram na peneira de 100 mesh com abertura de 0,149 mm para a realiza¢do

da granulometria. As curvas de distribuicdo de particulas dos materiais (Figura 19) demonstra

menores dimensodes da argila em relagdo aos cascalhos de perfuracdo pelo deslocamento da curva

para esquerda, assim como pelos menores valores de diametro caracteristico na Tabela 4. O CAP2

apresentou menores dimensdes e didmetros em relagdo ao CAP1 devido principalmente a pressao

exercida pela broca de perfuragao e pela profundidade do poco.

As curvas de distribui¢do de particulas CP, Fosfogesso, Residuo de marmore(RM) estdo

apresentadas na Figura 20 e as propriedades fisicas na Tabela 5.

Figura 20 - Distribuigdo das particulas passante da CP, RM e FG (a) distribuigdo de frequéncia e (b)

frequéncia cumulativa.
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Fonte: (O AUTOR, 2020).

Tabela 5 — Propriedades fisicas do CP, RM e FG.

Propriedades CP FG RM
Massa especifica (g.cm™) 3,27 +0,02 2,44 + 0,01 2,78 £0,02
Dige (um) 2,47 1,37 0,73
Dsov (1m) 13,36 7,98 3,69
Doov, (Lm) 34,64 32,05 15,33
SPAN 2,41 3,84 3,96

Fonte: (O AUTOR, 2020).
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4.2.4. Analise de plasticidade

A andlise da plasticidade da argila, CAP1 e CAP2 foi realizada por meio do método de
Atterberg, com base D4318-05 Liquid Limit, Plastic Limit, and Plasticity Index of Soils,
(ASTM, 2017) Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Geotecnia da Escola
Politécnica/UFBA (Figura 21). O ensaio de sedimentacdo foi utilizado para determinar a

granulometria.
Figura 21 — Preparacao das amostras para a analise de plasticidade

a) Ensaio de sedimentagdo

b) Ensaio de limite de liquidez ¢) Ensaio de limite de plasticidade

Fonte: (O AUTOR, 2020).

Os valores obtidos para argila e CAP1 (Tabela 6) estdo dentro das faixas de materiais
ceramicos (ceramica vermelha para blocos e telhas), 30 a 60% para LL, 15 a 30% para LP e 10
a 30% para IP e foram classificados como altamente plasticos (IP >15) (SANTOS, 1992;
VIEIRA; SOARES; MONTEIRO, 2003). O menor teor de finos (< Dso»%) promoveu maior
indice de plasticidade para a argila quando comparada ao CAP 1 (Tabela 6). Esses valores de
plasticidade sdo adequados para as argilas utilizadas no procedimento de prensagem e secagem
na produg¢dao de ceramica (DONDI; RAIMONDO; ZANELLI, 2014; MAHMOUDI et al.,
2017).

Tabela 6 - Distribui¢do das fragdes granulométrica passante por peneiramento e limites de

Atterberg
. Areia (%) Silte (%) Argila (%) o o o
Material Grossa Média Fina LL (%) LP (%) IP (%)
Argila 1 - 1 42 56 50 23 27
CAP1 1 4 11 41 43 41 22 19
CAP2 3 3 9 71 13 NL NP NP

Fonte: (O AUTOR, 2020).
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O CAP2 foi classificado como um material ndo pléstico, dada a impossibilidade de
realizacdo dos ensaios de limite de liquidez e plasticidade. De acordo com Pires (2009) a
parafina presente no fluido do CAP2 inviabiliza a realizacao desse ensaio. Observou-se ainda
que a argila apresentou maior plasticidade em relacao ao CAPI1, o que estd de acordo com o
observado na distribuicdo granulométrica, j& que esta apresentou maiores fracdes finos (silte e
argila), conforme Tabela 6.

A partir da distribui¢ao granulométrica e de seus limites de consisténcia foi possivel
classificar, de acordo com o Sistema Unificado de Classificagao de Solos (SUCS), a argila e o

CAP1 e CAP2, conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Classificagdo dos Solos pelo método SUCS

Material Sistema Unificado de Classificac¢do de Solos (SUCS)
Argila Argila de alta plasticidade CH
CAP1 Residuo de Alta plasticidade CH
CAP2 Nio plastico NP

Fonte: (O AUTOR, 2020).
4.2.5. Composicao Quimica

A composicao quimica foi determinada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X
(FRX), utilizando um equipamento S8 Tiger da Bruker localizado no Laboratdrio Multitarefas
(Labmulti) do CIENAM/UFBA.

A analise por FRX baseia-se na medicao do comprimento de onda e energia dos fotons
de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra quando excitada
pela fonte de radiagdo do analisador.

A técnica permite identificar os elementos quimicos presentes em uma amostra € suas
respectivas concentragdes. A composicao quimica elementar final ¢ corrigida a partir do calculo
do indice de perda ao fogo (PF) apds submeter as amostras a andlise termogravimétrica em
ambiente oxidante (ar sintético) até 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min’'. Esta
corregdo ¢ realizada para considerar os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio que nao sao
determinados pelo FRX.

As pastilhas para execugdo da andlise por FRX foram produzidas através da
compactacao de aproximadamente 8g dos materiais e aplicacao de carga de 150 N com auxilio

de prensa mecanica (Figura 22).



87

Figura 22 — Equipamento S8 Tiger(a) Prensa para produgdo das pastilhas.

Fonte: (O AUTOR, 2020).

4.2.6. Difratometria de raios X (DRX) e andlise quantitativa pelo método de Rietveld

Para identificagdo da composicdo mineraldgica das matérias-primas, foi aplicado a
técnica de difracdo de raios X (DRX). O equipamento utilizado foi o difratometro da BRUKER,
modelo D8 ADVANCE (Figura 23) disponivel no Laboratorio LABMULTI do
CIENAM/UFBA, as configura¢des do difratometro foram as seguintes: radiacdo Cu Ka (A =
0,154 nm) a 21 °C com passo de 0,02° por segundo, na faixa de 5 a 80° (20); o tubo de raios X
foi operado a 40 kV e 40 mA. As fases cristalinas em cada difratograma foram interpretadas a
partir de planilhas cristalograficas existentes no Inorganic Crystal Structure Database (ISCD)
do software Highscore plus 3.0.5. As fases foram quantificadas por meio do software GSAS II

versao 3913 (TOBY; VON DREELE, 2013).

Figura 23 - Gonidmetro do equipamento para analise por difracdo de raios x.

Fonte: (O AUTOR, 2020).
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O Refinamento pelo Método de Rietveld baseou-se nas fases cristalinas identificadas na
analise qualitativa da difratometria de raios X. Procedeu-se a caracterizagdo da composicao
mineraldgica das matérias-primas. As fases quantificadas com o auxilio do software GSAS II
versao 3913 (TOBY; VON DREELE, 2013), que utiliza 0 método de Rietveld e arquivos CIF
(Crystallographic Information File).

O refinamento pelo método de Rietveld consistiu em otimizar diversos parametros para
obter a melhor concordancia possivel entre os padrdoes do difratograma experimental e
calculado. No software GSAS II os parametros refinados foram a fra¢do de fase das fases
identificadas, a curva de Background (polindmio de Chebyschev), o deslocamento da amostra
(erro de altura), os parametros das células unitarias e, por fim, os parametros instrumentais (W,
X, V, U, SH/L).

O resultado do refinamento corresponde a fragdo de peso de cada fase cristalina
identificada. A qualidade do ajuste foi avaliada pelo fator chi-quadrado (y?), que corresponde a
raiz quadrada do Goodness of Fit (GOF). No GSAS II, X 2 corresponde a soma dos desvios
quadrados entre os valores observados e calculados para cada ponto de dados. Geralmente, o
resultado do GOF deve estar na faixa de 1,0 a 2,0 (ABU; MOHAMED; AHMAD, 2014).

O método do grau de cristalinidade foi utilizado para determinar o teor de amorfo e
cristalino ndo quantificado (ACn) nas amostras. Esta abordagem consiste na estimativa do
percentual de cristalinidade através da aplicagdo do célculo das areas referentes as fases
cristalinas (picos de DRX) e ndo cristalinas (abaixo da linha de base) em um intervalo de
difragao (CALLIGARIS et al., 2018). O teor de ACn foi ajustado por um unico pico obtido pela
aplicacdo da funcdo pseudo-voigt nas linhas de base do difratograma. O teor de fases nao
cristalinas foi calculado como a razdo entre a area associada ao Acn (a drea sob a fun¢ao pseudo-

voigt) e a area total abaixo do difractograma (MADSEN; SCARLETT; KERN, 2011).

O conteudo de ACn foi ajustado por um tnico pico Pseudo-Voigt inserido nas linhas de
base dos difratogramas e foi determinado pela Equagdo 02 (MADSEN; SCARLETT; KERN,
2011). A 4rea ACn compreende a area sob a fun¢do Pseudo-Voigt, enquanto a area cristalina ¢

0 oposto.

(02)

ACn(%) = 100* (1_ Area Cristalina )

Area Cristalina + Area Amorfa
4.2.7. Andlise Térmica (TG/DTG e DTA)

As andlises de TG, DTG, DTA das matérias-primas foram realizadas em um aparelho

de andlise simultanea DTG 60H da Shimadzu (Figura 24), localizado na Central Analitica da
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UFOB e no Laboratério de Catélise e Materiais (LABCAT), no Instituto de Quimica da UFBA.
As analises foram realizadas na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com isoterma em 35 °C
por 1h para remogdo da 4gua livre, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! sob fluxo de N> de
50 mL min™!, utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra em um cadinho de platina. A

perda ao fogo foi realizada na atmosfera de ar sintético.

Figura 24 - Equipamento para as andlises térmicas.

Fonte: (O AUTOR, 2022).

4.2.8. Analise dos Riscos Ambiental

O ensaio de lixiviacao para a argila, CAP1, CAP2 e para o material ceramico foi uma
adaptacao das normas NBR 10005 - Procedimento para obtengdo de extrato lixiviado de
residuos solidos (ABNT, 2004) e TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure (USEPA,
1992). Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica. Agua ultrapura, obtida a partir
de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, USA) foi empregada para preparar todas as
solucdes e padroes. As vidrarias e os plasticos foram limpos por imersdo em solucao de acido
nitrico a 10% e enxaguado com dgua ultrapura antes do uso (DOS SANTOS et al., 2021; FELIX
et al., 2018).

A determinacao da solugdo de extragao (Figura 25a) utilizou 5 g da argila, CAP1 e CAP2
que foram colocadas em béquer com 96,5 ml de agua destilada, utilizando vidro relégio como
tampa. A mistura foi agitada vigorosamente por 5 min através de um agitador termomagnético.
Logo apds, 5 g das amostras foram macerados e peneirados (abertura padrdo de 9,5 mm) e
colocados em frascos Erlenmeyer de 250 mL (Figura 25b) com uma solugao extratora (5,7 mL
de acido acético glacial, 64,3 mL de NaOH e 930 mL de agua ultrapura) na proporcao de 20/1
(liquido/soélido). O pH das suspensdes das amostras permaneceu proximo de 5 (Figura 25¢). Os
erlenmeyer foram colocados em camara incubadora com agitagdo orbital (Shaker) as misturas

foram agitadas mecanicamente 230 + 2 rpm a 25 + 2 °C, por 22 + 2 h (Figura 25d). Os
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experimentos foram realizados em triplicata. Apés a agitacao, os lixiviados foram filtrados em
filtro de seringa de fibra de vidro (isento de resinas e com porosidade de 1 um)(Figura 25¢e) e
condicionadas em tubos tipo Falcon previamente descontaminados em solu¢ao de &cido nitrico
(HNOs3) a 10 % por 24 h (Figura 25f). As solucdes filtradas constituem a amostra do lixiviado,
cujo pH ¢ medido. As amostras foram mantidas refrigeradas para conservar suas caracteristicas.
Os elementos Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn foram estudados por serem classificados como
perigosos (USEPA, 1992). As concentragdes lixiviadas de Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn foram
medidas por espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
(9800 Série, Shimadzu). Foram preparadas curvas de calibracdo com concentragdes entre 10 e
1000 pg L' para os elementos: Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn. Foi realizado o calculo de retencdo
de 6xidos conforme a Equagao 03 através das composi¢des quimica por FRX antes e depois do

material lixiviado.

R=(%Oxidos apés lixiviagdox100 )/(%Oxidos antes lixiviagdo)

Figura 25 - Procedimento para o Ensaio de lixivia¢ao

Fonte: (O AUTOR, 2021).

O extrato solubilizado das amostras da argila, CAP1, CAP2 e do material ceramico foi
adaptagao das normas NBR 10006 Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de
residuos solidos (ABNT, 2004) e STLC — Soluble Threshold Limit Concentration (USEPA,
1992). As amostras foram combinadas com agua ultrapura (20 vezes a massa da amostra) e
mantida em repouso por 7 dias sem agitacdo. A mistura foi entdo filtrada em filtro de seringa

de fibra de vidro (isento de resinas e com porosidade de 1 um) e condicionadas em tubos tipo
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Falcon previamente descontaminados em solu¢do de acido nitrico (HNO3) a 10% por 24 h. As
solucdes filtradas constituem a amostra do extrato solubilizado, cujo pH ¢ medido. As amostras
foram mantidas refrigeradas de forma a conservar suas caracteristicas para que fossem
posteriormente submetidas as analises quimicas para determinacdo e quantificagdo dos

elementos solubilizados por ICP OES. Os experimentos foram realizados em duplicata.

43. ETAPA2-PRODUCAO DE MATERIAIS CERAMICOS COM A INCORPORACAO
DO CASCALHO DE PERFURACAO (CAP).

De acordo com a Figura 26 podemos observar o fluxograma do programa experimental

para a producao de material ceramico.

Figura 26 - Fluxograma do programa experimental da produc¢ao de material ceramico

Produ¢do de materiais cerdmicos com a incorporacdao do
cascalho de perfuracao (CAP)

Formulagdo do material ceramico
Ref. CAP115 CAP130 CAP145

v

Mistura / Homogeneizagao

\ 4

Prensagem

Sinterizagao
750°C  850°C 950°C

v

Caracterizagao do material ceramico
FRX FTIR

TG/DTG DRX/Rietveld
Lixivia¢do e solubilizagao

1

Propriedades Fisicas e Mecanicas

Retragao linear Massa especifica aparente
Tensao de ruptura a flexdo Absor¢ao de agua
Cor

Fonte: (O AUTOR, 2019).
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4.3.1 Formulagao

Ap6s o beneficiamento, conforme descrito no item 4.2, foram definidas as formulacdes
das massas ceramicas para a moldagem dos corpos de prova visando aos diversos ensaios
tecnologicos, variando as proporg¢des de 0, 15, 30 e 45% do CAP1 em substituicdo da argila,

conforme Tabela .

Tabela 8 - Formulagdes das massas ceramicas

A % em massa das matérias-primas
Massa ceramicas

Argila CAP1
REF 100 -
CAPI115 85 15
CAP130 70 30
CAP145 55 45

Fonte: (O AUTOR, 2019).
4.3.2 Mistura e Homogeneizagao

As matérias primas foram misturadas e homogeneizadas manualmente em recipiente de
porcelana durante 20 min. Para as formulacdes de referéncia (argila) e CAP1 foi adicionada a
umidade de 10% para conformagdo e acondicionados em sacos plasticos fechados para manter

a umidade por 24 h.
4.3.3 Prensagem

Apoés a mistura e homogeneizacao foram confeccionados os corpos-de-prova de cada
formulacao pesando 13 gramas da massa ceramica e acondicionados em sacos plasticos
fechados para manter a umidade (Figura 27). Tomou-se a quantidade necessaria de material
para moldar 5 CPs para cada uma das trés temperaturas de queima (750 °C, 850 °C e 950 °C),
em um total de 15 CPs por temperatura. Em seguida as amostras foram conformadas por
prensagem axial utilizando-se uma matriz com cavidade retangular em ago SAE 1045, com
medidas internas de 60x20x5 mm e prensada com carga de prensagem de aproximadamente 3,6
tonelada, durante um intervalo de 20 segundos para acomodacao das particulas, resultando em
uma pressdo de compactacdo de aproximadamente 30 MPa. O processo de prensagem das
massas ceramicas formuladas foi realizado em uma prensa hidraulica manual, com capacidade
de 15 toneladas, do Laboratorio de Moagem de Alta Energia — MAE do IFBA (Campus
Salvador).
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Figura 27 - Acondicionamento das massas ceramicas

Fonte: (O AUTOR, 2019).

4.3.4 Secagem e sinteriza¢do dos corpos de prova

Os corpos de provas foram colocados em uma estufa a 110°C por 24 horas, localizado
no Laboratorio de Cimentagao - LabCim do CIENAM/UFBA, até obter massa constante. Em
seguida os corpos de prova foram pesados e medidos com paquimetro Starret, com resolucao
de 0,05 mm, em suas trés dimensoes: altura, comprimento e largura. Foram pesados para
determinar a massa especifica aparente e o comprimento inicial longitudinal (Lo) para posterior
determinagdo da retragdo linear de queima (RLQ).

A sinterizagdo dos corpos de prova foi realizada em um forno elétrico (Figura 28a) com
taxa de aquecimento de 5°C/min, nas temperaturas de 750, 850 e 950 °C mantendo 90min, em
cada temperatura estudada. O resfriamento foi feito por convecc¢do natural. O forno foi
desligado e deixado fechado até atingir a temperatura ambiente Figura 28b. O forno tem um

regulador de temperatura que pode variar = 1°C.

Figura 28 - Forno tubular da marca Fortelab (a) e Ciclo térmico de queima contento rampa de

aquecimento e temperatura maxima (b).
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Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Apos a sinterizagdo os corpos de prova foram pesados e medidos com paquimetro em

suas trés dimensoes: altura, comprimento e largura.
4.3.5 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX)

A anélise de FRX dos materiais ceramicos foi determinado utilizando o método descrito

no item 4.2.5.
4.3.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
no espectrometro Perkin Elmer Spectrum 400 MIR-NIR. As amostras foram trituradas em
almofariz de porcelana e peneiradas na peneira de abertura 75 pm (200 mesh). Em seguida,
foram misturadas 40mg de KBr e 0,4mg das amostras e prensadas como uma pastilha em uma
prensa manual. Os espectros das amostras foram registrados na faixa de numero de onda entre

4000 e 400 cm™,
4.3.7 Difratometria de raios X (DRX) e analise quantitativa pelo método de Rietveld

A identifica¢do da composi¢do mineraldgica e quantificagdo por refinamento Rietveld

dos materiais ceramicos foram realizadas utilizando o método descrito no item 4.2.6.
4.3.8 Analise Térmica (TG/DTG e DTA)

As analises de TG, DTG, DTA dos materiais ceramicos foram realizados utilizando o

método descrito no item 4.2.6.7.
4.3.9 Propriedades fisicas e mecanica dos materiais ceramicos
4.3.9.1 Retragdo Linear de Queima (RLQ)

A retragdo linear foi determinada através da Equagao 04 (Santos, 1989). As dimensdes
dos corpos-de- prova, apos secagem a 110 °C por 24 horas e apos a queima, foram realizadas

através de paquimetro digital.

RLQ (% )=(Li - Lf) x 100/ Li (04)

Onde: RLQ - Retracdo linear de queima (%); Li = Comprimento do corpo de prova apos

secagem (cm); Lf = Comprimento do corpo de prova apds queima (cm).
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4.3.9.2 Massa especifica aparente (MEA)

A massa especifica aparente foi determinada seguindo os procedimentos descritos de
acordo com a NBR 15270 Componentes ceramicos Parte 2: Blocos ceramicos para alvenaria
estrutural — Terminologia e requisitos, (ABNT, 2017). A massa especifica aparente foi

calculada empregando a equagdo 05 apresentada por Santos (1989).

MEA(g/cm®) =(M /Vap.) x100 (05)

Onde M.E.A. - massa especifica aparente da peca cerdmica (g/cm?), M - massa da pe¢a cerAmica

queimada ou seca (g) € Vap. - volume aparente da peca cerdmica queimada ou seca(cm?).
4.3.9.3 Absorc¢ao de dgua (AA)

A determinagdo da absor¢ao de dgua dos corpos-de-prova seguiu de acordo com a
ASTM C128, (2015). Para tal, as amostras foram secas em estufas a 110 °C até atingirem massa
constante e pesada para determinar a massa seca. As amostras foram colocadas em banho
termostatico a temperatura de 100 °C. Apds 2 horas as amostras foram colocadas sob circulagao
de 4gua a temperatura ambiente para ser atingido o equilibrio da temperatura. Removeu-se o
excesso de agua superficial e em seguida foram pesadas para a determinacao da massa imida.

O valor da absor¢ao de dgua (AA) em percentagem (%) foi obtido segundo a Equacgao 06.

AA = (Pu-Ps)x100/Ps (06)

Onde: AA - absorcdo de agua (%); Py - massa do corpo de prova saturado de agua (g); Ps -

massa do corpo de prova seco (g).
4.3.9.4 Tensdo de Ruptura a Flexdo (TRF)

A tensdo de ruptura a flexdo foi realizada através do teste de flexdo em trés pontos
conforme procedimento da ASTM D790-03, (2015), utilizando uma prensa Multi teste i5 com
capacidade de 5000 kN e com velocidade de 1,0 mm/min até a ruptura do material cerdmico. O

valor de ruptura a flexao foi obtido segundo a Equagao 07.

TRF =3PL /(2 bd?) (07)
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Onde: TRF - tensdo de ruptura a flexdo (MPa), P - carga atingida no momento da ruptura
(N), L - distancia entre os apoios do corpo de prova (mm), b - largura do corpo de prova no

local da ruptura (mm) e d = altura do corpo de prova no local da ruptura (mm)

4.3.9.5 Cor

A cor foi determinada utilizando os diagramas de Munsell, (2009), sobre um fundo
branco, nos corpos de prova de 0, 15, 30 e 45% de cascalho de perfuragdo queimados a

temperatura de 750, 850 e 950 °C.

4.4. ETAPA 3 - PRODUCAO DE PASTAS DE CIMENTO COM SUBSTITUICAO DO
CIMENTO POR CASCALHO DE PERFURACAO (CAP)

De acordo com a Figura 29 podemos observar o fluxograma do programa experimental
para a producdo da pasta de cimento.

Figura 29 - Fluxograma do programa experimental da producdo da pasta de cimento

Producdo de pastas de cimento com substitui¢do do cimento
por cascalho de perfuracao (CAP)

|

Formulagdo das pastas de cimento
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Fonte: (O AUTOR, 2021).
4.4.1 Formulacdo e preparagao das pastas de cimento

A producao das pastas de cimento consistiu na pesagem das matérias-primas e mistura

manual dos componentes anidros por agitagdo em um saco fechado durante 60 segundos,
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empregando-se 100 g de material anidro (Figura 30a). Foram produzidas pastas com teores de
CAP1 e CAP2 com 5, 10, 15, 20, 25 e 30% do peso do cimento e duas pastas de referéncia. A
primeira sendo puramente o cimento Portland tipo V ARI (REF CP) e a segunda (REF Q) com
a adicdo de 30% de quartzo como material inerte. Utilizou o fator de dgua/solidos de 0,50. A

composicao das pastas ¢ apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 - Formulagdes das pastas de cimentos

) % em massa das matérias-primas
Pasta de cimento

CP CAPI CAP2 Q
REF CP 100 - -
REF Q 70 - - 30
CAP15 95 05 - -
CAP110 90 10 - -
CAP115 85 15 - -
CAP120 80 20 - -
CAP125 75 25 - -
CAP130 70 30 - -
CAP25 95 - 05 -
CAP210 90 - 10 -
CAP215 85 - 15 -
CAP220 80 - 20 -
CAP225 75 - 25 -
CAP230 70 - 30 -

Fonte: (O AUTOR, 2021).

O procedimento de mistura foi realizado em um misturador modelo Hamilton HMD 200
(FANN) (Figura 30b), de acordo com os seguintes passos: a) adicionar a agua; b) adi¢ao do
material anidro j& homogeneizado; ¢) mistura durante 2 min a 21000 rpm; d) pausa de 1 min
para mistura manual, a fim de soltar o material aderido nas paredes do recipiente e quebra de
possiveis granulos de material seco; €) mistura durante 2 min a 14000 rpm. As pastas foram
moldadas em moldes cilindricos com didmetro de 1,84 cm € 2,76 cm de altura e desmoldadas
(Figura 30c) apos 24 h da produgdo e em seguida submetidas a cura submersa em agua sem
aditivos em ambiente com temperatura de 20 °C e curadas com idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias

(Figura 30d).
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Figura 30 — Preparacgdo das pastas de cimento

Jo— X © = EEE W

Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.4.2 Estudo de hidratacao das pastas de cimentos

Aos 28 dias foi preciso parar a hidratagao das pastas conforme procedimentos definidos
pela RILEM TC-238 (SNELLINGS et al., 2018). Para isso, a pasta de cimento foi triturada
dentro de um saco, com o auxilio de um pistilo. Em seguida, 3g da amostra foi imerso em 100
ml de isopropanol (> 95% de pureza), a mistura foi agitada e permaneceu imersa por 15 min.
Ap0s esse tempo, a solugdo foi despejada em filtro Buchner (poro <2 pm) em Erlenmeyer para
filtracdo a baixo véacuo (bomba de vacuo). Apos a filtracdo da suspensdo, o residuo foi lavado
uma vez com 20 ml de isopropanol e mais duas vezes com 20 ml de Eter dietilico, C4H100, (>
99% de pureza). Por fim, o residuo e o papel filtro foram colocados em um vidro de relogio e
permaneceram por 8 minutos £ 30 segundos em estufa a 40 + 5 °C. As pastas foram
caracterizadas pelas técnicas de analise térmica (DG/DTA), difragdo de raios-X
(DRX)/Rietveld e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
conforme métodos citados no item 4.2. e a calorimetria isotérmica as propriedades fisicas e

mecanicas de acordo com os métodos a seguir:
4.4.2.1 Calorimetria Isotérmica

A calorimetria isotérmica foi realizada para avaliar a cinética de hidrata¢do das pastas
de cimento. Para esse fim, um calorimetro isotérmico TAM Air (Figura 31), disponivel no
Laboratorio de Cimentacao (LabCim) do CIENAM/UFBA, com precisdao de 20 uW e com oito
canais foi empregado para determinar o calor cumulativo e o calor diferencial das amostras. O
fluxo de calor foi avaliado durante as primeiras 72 h de hidratagcdo e a temperatura de 20 °C.
Foram misturados 100 g de aglutinante (CPV) e 50 g de 4gua deionizada em um béquer plastico
por 2 minutos a 12000 rpm. Aproximadamente 6 g da amostra foram transferidos para uma

ampola de vidro de 20 mL, que foi selada e depois colocada no instrumento. Foi utilizada uma
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ampola com 14,84 g de areia natural quartzosa como referéncia. O ensaio foi realizado de

acordo com as normas ASTM C1679-17 (2017) e ASTM C1702-17 (2017).

Figura 31 - Equipamento para ensaio de calorimetria isotérmica

] '
e L

Fonte: (O AUTOR, 2022).

4.4.2.2 Resistencia a compressdo axial

O ensaio de resisténcia a compressao axial das pastas de referéncias e com CAP1 e
CAP2, nas idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias, foi realizado conforme a ASTM C39-18, (2018)
utilizando uma maéquina de ensaios universal da marca INSTRON, modelo 1000HDX com
capacidade de carga de 1000 kN e velocidade de carregamento de 0,5 MPa/s localizado no
Laboratorio de Estruturas (Timoshenko) na Escola Politécnica da UFBA . Foram produzidos
cinco corpos de prova cilindricos com didmetro de 1,84 cm e 2,76 cm de altura para cada
formulagdo, que foram submetidos por 24 h a cura umida, desmoldados e depois curados em
agua até as idades dos testes de 1,3,7,28 e 91 dias. A resisténcia foi determinada conforme
Equacao 8

Fc=F/ (nr?) (08)

Onde: Fc ¢ a resisténcia a compressao axial em MPa; F a média das for¢cas maximas obtidas

por ensaio em N e r o raio do corpo de prova em mm.

4.4.2.3 Absorc¢ao de agua por capilaridade

O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade foi realizado no Laboratorio de
Cimentacao (LABCIM) da UFBA de acordo com a ASTM C1585, (2020).
Apo6s o tempo de cura, determina-se a massa do corpo-de-prova ao ar e apos secagem

em estufa a temperatura de 105 £+ 5°C por um tempo suficiente para obter constancia de massa.
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Em seguida, os corpos de prova serdo parcialmente imersos em um recipiente contendo
um nivel d’agua de 5 £ 1 mm acima de sua face inferior, evitando a molhagem de outras
superficies. A partir de entdo, determinard a massa dos corpos-de-prova apos 0,25; 0,5; 1; 2; 3;
6; 24; 48 e 72 h de imersao parcial, sendo as amostras previamente enxutas com pano umido
para remogao da dgua superficial.

A absor¢ao de dgua por capilaridade foi calculada dividindo-se o aumento de massa pela
area da secao transversal da superficie do corpo-de-prova em contato com a agua, para os

diferentes tempos de ensaio, de acordo com a Equacao 9.

C=(A-B)/S (09)

Onde C é a absorcdo de 4gua por capilaridade para cada tempo especifico (g/cm?); A é a massa
do corpo-de-prova que permaneceu com uma das faces em contato com a agua para cada tempo

especifico (g); B a massa do corpo-de-prova seco (g) e S a 4rea da se¢do transversal (cm?).

4.4.2.4 Absorc¢ao de dagua

O ensaio de absor¢ao de agua das pastas endurecidas foi realizado no Laboratorio de
Cimentacdo (LABCIM) da UFBA, de acordo com a ASTM (C642-13, (2013) em cinco
repeti¢des, para cada formulacdo, sendo a absorcao calculada apos 28 dias de cura através da
Equacao 10.

AA (%) = (Msat - Ms)/(Ms) (10)

Onde AA ¢ a absor¢do de agua apds 28 dias de cura umida (%); Msat a massa do corpo de prova

saturado de 4gua (g) e Ms a massa do corpo de prova seco em estufa de 110°C (g)
4.5. ETAPA 4 - PRODUCAO DOS CIMENTOS TERNARIOS COM CAPI

4.5.1 Formulagao das pastas de cimentos ternarios

A produgao dos cimentos ternarios consistiu na pesagem das matérias-primas e mistura
manual dos componentes anidros por agitacdo de um recipiente fechado durante 60 segundos,
empregando-se 100 g de material anidro. Foi produzido um cimento ternario com o cascalho
residual (CT) e duas composicdes de referéncia. A primeira sendo puramente o cimento
Portland tipo V ARI (REF CP), e a segunda (REF Q) com a adi¢do de quartzo como material
inerte em teor igual a soma da fonte de argila (CAP1) e de residuo de marmore (RM). Contudo,
visto que o cimento Portland utilizado ja apresenta a incorporacdo de 0,94% de anidrita para

estabilizar o tempo de pega, uma correcao do valor foi aplicada para manter o teor das fases de
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sulfato de célcio em 5% utilizando o fosfogesso (FG). A composi¢ao das pastas ¢ apresentada

na Tabela 10.

Tabela 10 - Composigdo das pastas de cimento ternario (CT).

Materiais (%m) REF.CP REF.Q CT

CP 100,00 50,85 50,85
CAPI 0,00 0,00 30,00
RM 0,00 0,00 15,00
Q 0,00 45,00 0,00
FG 0,00 4,15 4,15
Agua/sélidos 0,55 0,55 0,55

Fonte: (O AUTOR, 2021).

O procedimento de mistura foi realizado em um misturador modelo Hamilton HMD 200
(FANN), de acordo com os seguintes passos: a) adicionar a dgua; b) adi¢do do material anidro
ja homogeneizado; ¢) mistura durante 2 min a 21000 rpm; d) pausa de 1 min para mistura
manual, a fim de soltar o material aderido nas paredes do recipiente e quebra de possiveis
granulos de material seco; e) mistura durante 2 min a 14000 rpm. As amostras foram
desmoldadas ap6s 24 h da produgdo e em seguida submetidas a cura submersa em agua sem

aditivos em ambiente com temperatura de 20 °C e curadas com idades de 1, 3, 28 dias.

4.5.2 Estudo de hidratacdo das pastas de cimentos ternarios

A hidratagdo das pastas de cimentos terndrios contendo o CAP1 com diferentes
granulometrias foi avaliada por calorimetria isotérmica durante as primeiras 72 horas e a
composi¢ao mineralogica foi quantificada por DRX/Rietveld nas idades de 3 e 28 dias,
conforme método citado no item 4.2.6, calorimetria isotérmica-72 h, conforme método citado

no item 4.4.2.1 e as propriedades mecanicas, conforme método citado nos itens 4.4.2.2 e
44.24.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1 - BENEFICIAMENTO E CARACTERIZACAO DAS MATERIAIS-
PRIMAS DE PARTIDAS

5.1.1 Granulometria por difragdo a laser

Na Tabela 11 sdo apresentados os didmetros com velocidades de 200 rpm e 300rpm com
as variacdes de tempo de beneficiamento 2,5,10,15 e 20 min do CAP1 e a area de superficie

especifica estimada.

Tabela 11- Do, Dso € Dgo das amostras do CAP1 antes e depois da moagem.

Area de superficie

Tempo Velocidade Diov Dso% Doos SPAN  especifica estimada

(i) pm) ) () (e (v k)
0 0 150,00 2075,66  4581,20 2,10 B
2 6,53 272,31 1524,13 5,60 129,88
5 4,02 89,44 1056,83 11,80 215,66
10 200 2,27 18,89 253,50 13,30 371,69
15 1,91 12,65 230,67 18,10 453,65
20 1,73 10,22 146,60 14,20 492,88
2 2,88 27,95 304,50 10,80 298,82
5 1,60 8,58 81,97 9,40 632,11
10 300 1,60 8,55 80,70 9,30 633,24
15 1,52 8,54 81,87 9,40 701,11
20 1,40 7,64 86,06 11,10 774,91

Fonte: (O AUTOR, 2019).

A distribui¢do de tamanho de particula do CAP1 antes e depois da moagem ¢ mostrada
na Tabela 11- D10, D50 e D90 das amostras do CAP1 antes e depois da moagem. (Tabela 11 e
Figura 32). O tamanho de particula (Tabela 11) indica que a moagem em um moinho de bolas
planetario entre 200 e 300 rpm por 2 a 20 min reduziu a quantidade de particulas dimensionar

com eficiéncia.
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Figura 32 - Distribuicdo de particulas passante do estudo de moagem do CAP1 com

beneficiamento.
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Nel
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Fonte: (O AUTOR, 2019).

A moagem reduziu o tamanho das particulas CAP1(>100 pm) in natura e aumentou as fragoes
de 1 a 10 pm conforme indicado pelo deslocamento da curva de frequéncia para a esquerda (Figura 32).
A distribuigdo granulométrica foi semelhante para a moagem a 300 rpm e os tempos de moagem de 5,
10, 15 e 20 min (Figura 32). De acordo com Dsoy, a moagem a 200 e 300 rpm por 10, 15 ¢ 20 min
reduziu o tamanho de particula de CAP1 de forma mais eficaz (Tabela 11).

O efeito da moagem na drea de superficie especifica estimada do material ¢
inversamente correlacionado com o tamanho da particula. A medida que o tamanho de particula
do CAP1 moido diminui, a area de superficie especifica estimada aumenta. O processo de
moagem possibilitou a diminui¢ao do tamanho do grao do CAP1 com o aumento do tempo de

moagem (2 a 20 min) e velocidade (200 a 300 rpm)(Tabela 11), podendo se efetivo na
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desaglomerardo das particulas e/ou na maior uniformidade graos no CAP1, o que possibilitou
o aumento da area superficial especifica estimada.

O Dsoy, das amostras moidas a 200 rpm por 2 ¢ 5 min foi significativamente maior do
que as amostras moidas a 300 rpm por 5, 10 e 15 min, com distribuicdo granulométrica
semelhante a obtida por 20 min (Tabela 11).

O estudo de moagem do CAP2 foi realizado com velocidade de 100 rpm, 200rpm e
300rpm e variando o tempo de beneficiamento. Com as velocidades de 200rpm e 300rpm o
material aglomerou mesmo utilizando dispersante. Os resultados dos diametros sao

apresentados na Tabela 12 e a distribui¢ao de particulas na Figura 33.

Tabela 12 - Do, Dso, Dop € Dmedio das amostras do CAP 2C com beneficiamento.

2 100 6,24 95,33 1470,00 15,40
5 100 6,23 44,96 453,00 9,90
10 100 4,71 39,50 396,33 9,90
15 100 11,95 548,20 2034,00 3,70
20 100 7,94 223,80 2008,00 8,90

Fonte: (O AUTOR, 2019).

Figura 33- Distribui¢do de particulas no estudo de moagem do CAP2.
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&
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Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Verificou-se que os valores do Dio, Dso, Doo € Dmedio ap0s 0 beneficiamento os graos
tendem a aglomerar devido ao fluido de n-parafina, conforme dados da Tabela 12. Pode-se
concluir que a moagem influenciou na redugdo do tamanho dos graos do CAP2 conforme a
Figura 33, porém nao sendo inferior ao CAP2 sem beneficiamento.

O estudo de moagem da argila foi realizado com duas velocidades de 200 e 300 rpm
variando o tempo de beneficiamento em 2, 5, 10, 15 ¢ 20 min. No tempo de 20 min de
beneficiamento e com as velocidades de 200 rpm e 300 rpm o material aglomerou. Os resultados

dos diametros D10, D50, Doo € Dmadio S30 apresentados na Tabela 13 e a distribuicao de particulas

na Figura 34.
Tabela 13 - D10, Dso, Doo € Dmedio das amostras da argila.
Terppo Velocidade D1o% Dso% D9o% SPAN
(min) (rpm) (pum) (pm) (pum)
2 200 1,39 5,23 54,20 10,1
5 200 1,28 4,54 30,58 6,5
10 200 1,20 3,93 16,73 4,0
15 200 1,17 3,76 15,95 3,9

Fonte: (O AUTOR, 2019).

Figura 34 - Distribuicdo de particulas no estudo de moagem da Argila
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Fonte: (O AUTOR, 2019).
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De acordo com Tabela 13, observou-se que todas as amostras beneficiadas apresentaram
D10%, Ds0%, Doov € Dmedio menores em relagdo a argila sem o beneficiamento (Tabela 4). Pode-
se concluir que a partir de 10 minutos o tempo de moagem pouco influencia na redugcao do
tamanho dos graos da argila, conforme a Figura 34. Com isso, a condi¢do selecionada para o
processo definitivo de moagem foi de 10min com velocidade de 200rpm.

Os diametros para as amostras escolhidas como matérias-primas para o

desenvolvimento da pesquisa estdo apresentados na Tabela 14 e Figura 35.

Figura 35 - Distribui¢do de particulas no estudo de moagem dos cascalhos e argila
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Fonte: (O AUTOR, 2019).

Tabela 14 - D1o, Dso € Doo das matérias-primas

Diametros CAPI1C CAP2C Argila
Dig% (um) 1,60 0,78 1,20
Dsov, (pum) 8,55 7,61 3,93
Dogo, (um) 81,87 113,80 16,73
SPAN 9,40 14,90 4,00

Fonte: (O AUTOR, 2019).
5.1.2  Composi¢dao Quimica

Os resultados das analises de composi¢ao quimica das matérias-primas argila, CP,

CAPI1 e CAP2 estao representados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Composi¢ao quimica das matérias-primas (%).

Oxidos Argila CP CAPI CAP2

Si0, 54,29+ 0,13 1629+027  52,72+0,13 27,62+ 1,30
AlLO; 24,47 + 0,17 3,35+0,43 18,59 + 0,21 5,66 + 0,85
Fe,03 4,14+0,12 2,96 + 0,27 7,66 + 0,09 4,79 + 0,40
MgO 0,49 + 1,39 3,27 +0,41 3,30 + 0,46 1,64 + 0,86
K>0 1,69 + 0,42 0,86 £ 0,35 2,85 +0,33 0,84 + 0,33
CaO 0,06 2,50 61,61+0,13 2,21+0,39 10,22 +2,10
Na,O 0,07 +7,75 0,21 + 0,60 1,23 +1,17 6,44 + 0,86
TiO; 1,10 £ 0,50 0,25+0,18 0,92 + 0,58 0,26 + 0,67
P,0s 0,16 + 2,60 0,18 +0,26 0,16 +2,59 0,10 2,13

SO, 0,08 + 3,22 421+0,13 0,16 + 2,00 6,55 +2,45
MnO 0,06 + 1,29 0,03 0,22 0,07 + 1,30 0,03+ 1,83
BaO 0,10 + 2,69 - 0,06 + 3,81 14,21 + 0,30

Cl - 0,02 +0,13 0,04 + 3,71 6,02 +2,78
V205 0,03 + 0,59 0,04 +0,17 0,03 + 3,81 -

SrO 0,03 +0,71 0,08 + 0,24 0,03 + 0,84 0,27 + 0,60
710, 0,03 + 0,59 0,02 + 1,70 0,03 0,73 -
Cr203 0,03 + 0,95 0,01 £0,18 0,02 + 1,74 0,07 + 1,94
Rb,0O - - 0,01 + 1,44 -

Zn0O - 0,04 + 0,48 0,01 +2,58 0,02 + 1,70
La,0s 0,01 + 0,84 - - 0,01 £2,59
NiO - - - 0,01 +5,68
CuO - 0,05+ 0,01 - 0,01 + 1,49
MoO; - 0,02+0,18 - -
CeO, - 0,02+ 0,27 - -

PF* 13,20 6,50 9,90 15,30

*: Perda ao fogo (1000 °C), conforme determinado por andlise térmica com atmosfera de ar sintético.

Fonte: (O AUTOR, 2020).

O cimento Portland tipo V ARI (CP) ¢ fundamentalmente composto de 6xidos de célcio
e silicio. No CAP 1 e argila os 6xidos de silicio, aluminio e ferro representam aproximadamente
83% e 78%, respectivamente. No CAP 2, observa-se, além dos 6xidos SiO,, Al,O3 e Fe2O3, a
ocorréncia de alto teor de CaO (10,22%), que pode ser proveniente das rochas carbonaceas dos
reservatorios petroliferos (MEDEIROS et al., 2014, BARROS et al., 2017). A presenca de um
alto teor de BaO (14,20%) ¢ justificado pela presenca da baritina (BaSO4) no fluido de
perfuragdo que € acrescentado a composi¢do para aumentar a sua densidade. Os teores de MgO,
NaxO, SO3 e Fe»O3 sao maiores no CAP1 do que na argila devido ao fluido de base aquosa e as
caracteristicas geologicas das formagdes rochosas perfuradas. Investigacdes anteriores
relataram maiores quantidades de SOz e Na;O (2~ 9%) em CAP de perfuragdo de pogos offshore
devido a interagdo com a 4gua do mar ou ao usar fluido de perfuracao a base de 6leo (ABBE et
al., 2009; ABDUL-WAHAB et al., 2020; LIU et al., 2022¢; XIONG et al., 2022).

Os fundentes (Fe>O3, CaO, Na;O, MgO e K>0) também estiveram presentes na argila,
CAP1 e CAP2 nas porcentagens de 6,45%, 17,25% e 23,93%, respectivamente. Cada 6xido nas

matérias-primas tem um efeito caracteristico nas fases ceramicas. O Fe,Os contribui para
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diminuir a refratariedade e a coloragdo avermelhada, o CaO diminui a temperatura de fusdo, e
tanto o Na2O quanto o K>O favorecem o processo de vitrificagdo, enquanto o MgO garante
baixos pontos de fusdo e tende a diminuir a refratariedade da massa ceramica (DAMAZIO et
al.,, 2017, MEDEIROS et al., 2014). A presen¢a de 6xidos fundentes acelera as reacdes de
queima e auxilia na formagdo da fase liquida, preenchendo os vazios, favorecendo o
adensamento do corpo ceramico e, portanto, reduzindo a absor¢dao de agua e melhorando a
resisténcia a flexdo (DAMAZIO et al., 2017, MEDEIROS et al., 2014). Tragos de TiO> também
foram detectados geralmente indicando origem sedimentar.

Em relacdo a perda ao fogo (PF) a 1000°C, as matérias-primas tiveram perdas de massa
de 13,20%, 6,50%, 9,90% e 15,30% para argila, CPV, CAP1 e CAP2, respectivamente. As
perdas ao fogo observados estao relacionados a 4gua adsorvida ou combinada, desidroxilacao

de argilominerais e decomposi¢ao de matéria organica, carbonatos e hidréxidos (SEMIZ, 2017).
5.1.3 Andlise térmica

Os resultados da analise termogravimétrica (TG) e andlise termogravimétrica derivada
(DTG) da argila, CP, CAP1 e CAP2 sao apresentados na Figura 36. A Perda de massa (1000
°C) foi determinado por analise térmica com atmosfera de nitrogénio (N>).

Figura 36 — Curvas de andlise termogravimétrica e de analise termogravimétrica derivada da
(a) argila, (b) cimento Portland (CP), (c) CAP 1 e (d) CAP 2
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Fonte: (O AUTOR, 2019).
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A argila teve perda de massa total de 14,23% (Figura 36a) e o CAP1 de 11,55% (Figura
36¢), valores que estdo proximos ao limite maximo do intervalo de 6,0% a 15,7% para argilas
cauliniticas (SANTOS, 1992). Analisando a curva DTG da argila, identificamos uma perda de
massa de 6,25 % relativa a perda de agua livre. A segunda perda entre 35 °C a 450 °C de 1,76%
pode ser atribuida a perda de matéria orgdnica, bem como de agua adsorvida. Entre as
temperaturas de 400 e 600 °C, uma perda de 5,52%, pode ser atribuida ao estagio de reagdes de
desidroxilagao da caulinita (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012;
SOUZA; HOLANDA, 2003).

O CP apresentou uma perda de massa total de 5,99% (Figura 36b). A perda associada
a presenga de hidroxido de célcio ¢ decorrente da hidratacdo pelo contato com a umidade do
meio ambiente. A perda de massa entre 500 °C e 800 °C devida a reagdao de descarbonatagao
(OLIVEIRA et al., 2020).

Na curva de DTG do CAP1(Figura 36¢) verificamos uma perda de massa de 5,82%
relativa a perda de 4dgua livre e a agua adsorvida. Outra perda de massa de 4,85%, na faixa de
400 a 600 °C e de 600 a 700 °C pode ser atribuido ao estagio de desidroxila¢dao da caulinita e
da ilita, respectivamente (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012;
SOUZA; HOLANDA, 2003); RODRIGUES et al., 2015).

Na curva do DTG do CAP2 (Figura 36d), a perda de massa de 3,82% corresponde a
decomposic¢do de dgua livre e dgua adsorvida (BARRETO; DA COSTA, 2018; RODRIGUES
et al., 2015). Nas faixas de 400 a 600 °C, a perda de massa de 4,98% pode ser atribuida ao
estagio de desidroxilagdo da caulinita (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS;
ELSEN, 2012; SOUZA; HOLANDA, 2003). De 600 a 950 °C a perda de massa de 9,85% pode
ser atribuida a descarbonatacdo (OLIVEIRA et al., 2020). Totalizando uma perda de massa total
de 18,65%.

5.1.4 Difratometria de Raios X (DRX) e Refinamento pelo Método de Rietveld

A Figura 37 mostra a composi¢do mineralogica do cimento Portland tipo V ARI (CPV). A
fragdo cristalina do CPV apresenta o teor de carbonato de calcio como calcita e as fases normalmente

encontradas do cimento estdo presentes como silicato de calcio, aluminato de calcio e ferrita.
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Figura 37- Difratometria de raios x do CPV
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

O Quadro 3 apresenta as informagdes das fichas utilizadas na analise qualitativa dos

dados de difratometria.

Quadro 3 — Informagodes das fases identificadas no CPV

Fases Composicao Notagdo ICSD
Alita Cas3SiOs CsS 94742
Belita beta Ca3Si10;4 C.S B 9013321
Belita Alfa Ca3Si04 CS o 81097
Ferrita Cax(AlFe)Os CsAF 27112
Anidrita I1T CaS04 CS 24473
Periclasio MgO M 9863
Calcita CaCO; CC 80869
Porthandita Ca(OH), CH 202230
Aluminato cubico | Ca;ALLOs CA 1841

Composicao mineralogica de CPV obtida por DRX e refinada pelo método Rietveld

indica maiores teores de C3S e C2S B com outros minerais em porcentagens menores conforme
Tabela 16.
Tabela 16 - Composi¢ao mineraldgica do CPV

Fases Composicdo  Teor (%) FErro (%) ACn(%) GOF «?
Alita CsS 31,5 0,46

Belita beta CSB 17,3 0,32

Ferrita C4AF 4.9 0,62

Aluminato cubico  G:A 3,4 0,25

Belita Alfa CsSa' 3,3 0,34 26,40 1,90 1,37
Anidrita I1I CS 1,7 0,58

Porthandita CH 1,5 0,36

Periclasio M 4.9 0,47

Calcita CC 5,0 0,29
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As fases cristalinas identificadas na argila estdo apresentadas na Figura 38. A fragdo
cristalina do material ¢ basicamente composta pelos argilominerais caulinita e ilita. Foi também

identificada a presenca de quartzo e hematita.

Figura 38 - Difratometria de raios x da argila
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Fonte: (O AUTOR, 2020).

O Quadro 4 apresenta as informagdes das fichas utilizadas na analise qualitativa dos

dados de difratometria.

Quadro 4 - Informagdes das fases identificadas na argila

Fases Composicao Notacao ICSD
Caulinita Alx(Si205).(OH)4 C 9016125
Quartzo SiO; Q 34644
Ilita 2M1 K(Al14S1,09 (OH)3) I 90144
Hematita Fe;0; H 15840

Fonte: (O AUTOR, 2020).

O refinamento de fases pelo método de Rietveld e aplicagdo do teor de fases ndo cristalinas

teve como resultado a Tabela 17.

Tabela 17 - Composi¢ao mineraldgica da argila

Fases Composicao Teor (%) Erro (%) ACn(%) GOF 2
Caulinita Aly(Si,0s5).(OH)s 27,30 0,76

Quartzo  SiO; 25,00 0,52

llita 2M1  K(ALSi,09 (OH);3) 9,70 0,67 37,60 3,58 1,89

Hematita Fe;Os 0,50 0,15
Fonte: (O AUTOR, 2020).
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As fases cristalinas identificadas no CAP1 sdo apresentadas na Figura 39. A fragdo

cristalina do CAP1C ¢ composta pelas fases quartzo, ilita, caulinita, hematita e feldspato.

Figura 39 - Difratometria de raios x do CAP1
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Fonte: (O AUTOR, 2020).

O Quadro 5 apresenta as informagdes das fichas utilizadas na anélise qualitativa dos

dados de difratometria.

Quadro 5 - Informagdes das fases identificadas do CAP1

Fases Composicao Notagado ICSD
Quartzo Si0; Q 34644
Ilita 2M1 KAl14S1,09 (OH)3 1 90144
Caulinita Alx(Si205 (OH)4) C 9016125
Feldspato Ko_s(AlNao,sogSh) F 4354
Hematita Fe O3 H 15840

Fonte: (O AUTOR, 2020).

Os resultados do refinamento de fases pelo método de Rietveld e aplicagdo do teor de

fases ndo cristalinas do CAP1 estdo reunidos na Tabela 18.

Tabela 18 - Composi¢ao mineraldogica do CAP1C

Fases Composicao Teor (%) Erro (%) ACn(%) GOF y?
Quartzo  SiO; 30,90 0,52

Ilita2M1  KALSi:O9 (OH); 13,70 0,07

Caulinita  Si2Al,Os(OH)s4 10,30 0,59 41,30 1,62 1,27
Feldspato Ko s(AlNagsOsSiz) 2,40 0,55

Hematita Fe,O; 1,40 0,17

Fonte: (O AUTOR, 2020).
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As fases cristalinas identificadas no CAP2 sdo apresentadas na Figura 40. A fragdo

cristalina do CAP2 ¢ basicamente composta pelas fases quartzo, caulinita, barita, alita e halita.

Figura 40 - Difratometria de raios x do CAP2
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Fonte: (O AUTOR, 2020).

O Quadro 6 apresenta as informagdes das fichas utilizadas na analise qualitativa dos

dados de difratometria.

Quadro 6 - Informagdes das fases identificadas do CAP2

Fases Composicao Notagado ICSD
Quartzo Si0; Q 34644
Barita BaSO, B 63192
Alita CasSiOs A 9004485
Caulinita Si,Al,Os(OH)4 C 9016125
Halita NaCl H 9006384

Fonte: (O AUTOR, 2020).

Os resultados do refinamento de fases pelo método de Rietveld e aplicagao do teor de fases

nao cristalinas do CAP2C estdo reunidos na Tabela 19.

Tabela 19 - Composi¢ao mineraldgica do CAP2C

Fases Composicao Teor (%) Erro (%) ACn (%) GOF v
Quartzo Si0, 26,42 0,62

Barita BaSO;4 17,08 0,34

Alita Ca;SiOs 11,19 0,85 42,31 2,35 1,53
Caulinita Si,AlLOs(OH)4 2,12 0,62

Halita NaCl 0,88 0,18

Fonte: (O AUTOR, 2020).
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5.1.5 Analise dos Riscos Ambiental dos materiais de partida

A Tabela 20 apresenta os resultados dos testes de lixiviacao e solubilizagao do CAPI,
CAP2 e argila. As amostras foram preparadas com a solugdo extratora 1 (pH < 5,0). Para a
quantificagdo dos elementos estudados (Al, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn) foram realizadas curvas
de calibragdo. Os limites estabelecidos pela NBR 10004 (ABNT, 2004) sdo similares aos
valores maximos no lixiviado extraidos da TCLP (USEPA, 1992).

Tabela 20 - Dados de lixiviagao e solubilizacdo do CAP1, CAP2 ¢ argila.

TCLP
Elementos Argila CAP1 CAP2 (USEPA,

1992)
3 Ba 0,187 +0,0880 0,271 + 0,0540 0,150 + 0,010 0,700
R Cr 0,001 +0,0002 0,003 +0,0010 0,020 + 0,001 0,050
g2 Cu 0,046 +0,0033 0,019+ 0,0010 0,060 + 0,004 2,000
25 Mn 0,019+0,0040  0,342+0,0660  <0,001 = 0,004 0,400
g ;% Ni 0,011 +0,0007 0,018+ 0,0010 0,010 + 0,0003 0,020
29 A 0,001 +0,0004 0,001 + 0,0001 0,090 + 0,003 0,050
3 Zn 0,022 +£0,0020 0,026 + 0,0060 <0,001+ 0,001 5,000
] Al 0,048 +0,0026 0,148 + 0,0030 0,170 £ 0,0335 0,200
& Ba <0,001+ 0,0002  <0,01 +0,0001 0,040 = 0,0008 0,700
g _ Cr 0,002 +0,0001 0,003 =+ 0,0001 0,040 £ 0,0011 0,050
25 Cu 0,013+0,0002 0,016+ 0,0005 0,100 + 0,0030 2,000
S E Mn 0,006 +0,0001  0,014+0,0014  0,0032 = 0,0001 0,100
= Ni 0,006 = 0,0007 0,008 + 0,0004 0,020 + 0,0006 2,000
E \ <0,001+ 0,0006 0,012 +0,0005  0,0051+ 0,0003 0,050
A Zn <0,001+£0,0007  <0,01+0,0001  <0,001 = 0,0001 5,000

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Nenhum elemento téxico foi lixiviado de argila, CAP1 e CAP2. Os teores médios de
Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn lixiviados nos materiais de partida ficaram abaixo dos limites
estabelecidos pelos critérios NBR 10004 (ABNT, 2004) e da TCLP (USEPA, 1992),
corroborando os resultados de FRX. Os resultados obtidos na solubiliza¢do das amostras da
argila, CAP1 e CAP2 (Tabela 20) em comparagdo com o limite méximo permitido pelo TCLP
(USEPA, 1992) dos elementos Al, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn ficaram todos abaixo do valor
estabelecido.(USEPA, 1992). Portanto, os materiais de partida foram classificados como
materiais nao perigosos (classe II) enquanto suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas
ndo forem significativamente alteradas a ponto de representar uma ameaga a saude e a0 meio

ambiente.
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5.1.6 Conclusdes parciais do beneficiamento e caracterizagao das matérias-primas de partidas

O beneficiamento através da moagem do CAP1 e da argila reduziu o tamanho de
particula para as velocidades estudadas de 200 e 300 rpm durante 2 e 20 min, respectivamente,
promovendo assim um aumento da energia de moagem (SME) e diminuicao da moabilidade
indice (GI). A moagem nao influenciou na redu¢ao do tamanho dos graos do CAP2.

O CAPI1 e argila sdo altamente plasticos (IP>15) e tecnicamente adequados para
substituir a argila como matéria-prima em ceramica, enquanto o CAP2 foi classificado como
nao plastico.

A avaliagdo da composi¢ao mineralogica por DRX/Rietveld identificou que as fases dos
argilominerais caulinita e ilita estdo predominantes na argila. O CAP1 consiste essencialmente
em silica e alumina, principalmente quartzo, caulinita, ilita, feldspato e hematita. O CAP2
apresentou em sua composicao além de silica e alumina um alto teor de oxido de calcio,
apresentando em sua composi¢do mineraldgica o quartzo, caulinita, barita, alita e halita e o
CPV apresentou em sua composi¢do os silicatos de célcio, aluminato de célcio e ferrita,
indicando como majoritario as fases de C3S e C2S B com outros minerais em porcentagens
menores.

Os teores médios de Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn lixiviados nos materiais de partida
ficaram abaixo dos limites estabelecidos pelos critérios TCLP (USEPA, 1992), corroborando
os resultados de FRX. O CAPI, CAP2 e a argila foram classificados como materiais nao
perigosas e inertes de acordo com os testes solubilizagdo podendo assim ser utilizado em

aplicagdes de novos materiais na construgao civil.

52  ETAPA 2-PRODUCAO DE MATERIAIS CERAMICOS COM A INCORPORACAO
DO CASCALHO DE PERFURACAO (CAP)

Os resultados dessa parte experimental foram publicados no artigo “Valorization of oil
well drilling cuttings as a raw material in ceramic manufacturing” (MACIEL et al., 2023a) e

serdo discutidos a seguir.
5.2.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) de materiais ceramicos

Os resultados das analises de composicdo quimica das amostras de referéncia (REF),
CAPI115, CAP130 e CAP145 sao apresentados na Tabela 21. Os materiais ceramicos estudados

consistiam em sua maioria (> 82%) de 6xidos de silicio e aluminio com menores concentragdes
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de K20 (2.45 —3.11%) e CaO (0.09 — 1 .17%). A medida que a argila é substituida por CAP1
e a temperatura de sinterizacdo aumenta, os teores de Fe2O3, CaO e K,O também aumentam.

Em comparagdo com a REF, o teor de 6xido de ferro (Fe2O3) na amostra CAP145
aumentou em 29, 48 e 57%, para as temperaturas de sinterizagao de 750, 850 e 950 °C,
respectivamente (Tabela 21). Devido ao alto teor de Fe;Os3, uma cor avermelhada caracteristica
da ceramica vermelha foi observada ap6s a queima (BARROS et al., 2017, Chalouati et al.,
2020). As concentragdes de outros 6xidos nao mudaram nas amostras CAP115 e CAP130 em
comparacdo com REF (Tabela 21). Assim, a adi¢gdo de CAP1 a massa ceramica nao alterou
significativamente a composi¢do quimica dos materiais ceramicos (Tabela 21).

Além disso, a porcentagem de fundentes MgO, KO, CaO e Fe;O3; aumentou com o
aumento da substituicdo CAP1 e temperatura. Esses 6xidos controlam a densificagdao e podem
acelerar as reacdes de sinterizagao para formar novas fases acompanhadas por uma nova fase
vitrea formada a baixas temperaturas, que preenche os poros € pode contribuir para diminuir a
capacidade de absorcdo de dgua e aumentar a resisténcia a flexdo dos materiais ceramicos
(CHALOUATI et al., 2020).

A perda ao fogo (PF) foi determinada por analise termogravimétrica usando um analisador
térmico DTG-60H (Shimadzu). O PF diminuiu com o aumento da temperatura das amostras cerdmicas
REF, CAP115, CAP130 e CAP145, devido a auséncia de caulinita.

Os baixos teores de SO3, V205, TiO2, BaO, ZrO2, Cr203, ZnO e CuO (Tabela 15) podem
indicar baixo risco ambiental do material ceramico, pois esses compostos sdo classificados como

perigosos (USEPA, 1992).



Tabela 21 - Composi¢do de 6xidos dos materiais ceramicos de Referéncia (REF), CAP115, CAP130 e CAP145.
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Referéncia (REF) CAP115 CAP130 CAP145

750 °C 850 °C 950 °C 750 °C 850 °C 950 °C 750 °C 850 °C 950 °C 750 °C 850 °C 950 °C
Si0; 64,57+ 0,31 64,85+ 0,18 66,01+ 0,31 65,02+ 0,30 64,73+ 0,32 64,42+0,31 64,35+0,31 62,28+ 0,32 64,15+0,31 63,68+0,31 62,61+0,32 63,42+ 0,31
ALO; 21,94+ 0,47 21,06+ 0,28 20,06+ 0,49 21,25+ 047 21,14+0,49 21,13+0,50 20,14+ 0,49 21,51+0,49 20,26+ 0,51 20,78+0,50 19,77+0,53 18,71+ 0,52
Fex0; 5,59+0,25 6,15£0,14 6,02+0,24 6,59+0,23 7,14+0,23 7,51+0,23 7,68+0,22 8§8,33+0,22 822+0,22 7,51+0,21 9,19+0,21 9,39+ 0,21
K>0 245+0,85 2,51+048 2,52+0.84 247+0,83 2,75+0,82 2,75+0,82 2,62+0,81 2,83+0,80 2,90+0,79 2,72+0,78 3,11+0,78 2,92+0,77
TiO; 1,75+098 1,71+0,58 1,62+1,01 1,61+1,00 1,75+ 1,00 1,73+1,01 1,61+1,01 1,67+1,03 1,63+1,04 1,71+1,03 1,61+1,07 1,48+1,08
MgO 034+147 037+1,27 037+148 046+1,56 051+1,82 0,54+1,75 0,65+1,13 0,67+1,23 0,71+143 0,53+1,44 095+1,56 0,97+ 1,46
P>0s 0,18+1,62 0,15+142 0,16+148 0,18+0,97 0,19+1,05 0,16+1,28 0,15+148 0,18+1,62 0,14+1,57 0,16+1,61 0,18+1,62 0,17+1,58
BaO 0,12+1,63 0,12+1,51 0,11+145 0,12+1,64 0,16+1,48 0,14+1,61 0,09+1,71 0,15+1,67 0,14+1,75 0,14+1,68 0,12+1,54 0,11+145
CaO 0,11+0,95 0,12+0,76 0,14+0,84 031+1,25 041+124 044+1,15 0,51+1,38 0,76+1,63 0,77+1,60 044+143 1,07+1,38 1,17+1,22
ZrOs 0,07+1,18 0,07+1,17 0,07+1,12 0,06+1,13 0,07+1,17 0,07+1,15 0,06+1,19 0,07+1,20 0,07+1,19 0,07+1,23 0,08+1,24 0,06+ 1,29
SO; 0,07+1,85 0,08+142 0,07+183 0,05+1,89 0,13+1,84 0,07+1,59 0,09+1,69 0,19+1,57 0,10+1,59 0,06+1,53 0,17+1,52 0,51+1,59
Cr20s3 0,03+1,75 0,03+1,44 0,03+145 0,02+1,41 0,03+1,42 0,03+1,52 0,03+1,21 0,03+1,31 0,04+1,18 0,03+1,12 0,04+1,25 0,03+1,48
ZnO 0,01+1,69 0,01+1,55 0,01+186 0,01+1,5 0,01+1,51 0,01+148 0,01+1,67 0,01+1,41 0,01+1,59 0,01+1,5 0,01+1,51 0,01+1,57
CuO 0,01+£1,66 0,01+1,69 0,01+1,68 0,01+1,61 0,01+1,81 0,01+1,68 0,01+1,66 0,01+137 001+1,68 0,01+1,62 0,01+1,67 0,01+1,63
Outros 0,10 0,14 0,14 0,17 0,21 0,21 0,23 0,30 0,33 0,21 0,38 0,40
Fundentes
%) 10,13 10,74 10,53 11,13 12,15 12,53 12,56 13,50 13,46 12,47 14,86 14,76
PF (%) 2,66 2,02 1,40 1,64 0,73 0,75 1,76 0,99 0,51 1,95 0,65 0,59
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5.2.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As principais frequéncias responsaveis pelo espectro de absor¢do dos argilominerais
sdo: as ligacdoes do hidrogénio dos grupos estruturais OH, as vibragdes Si-O e Al-O nas
subcamadas tetraédricas e octaédricas e outros 6xidos minerais associados.

Os espectros de FTIR dos materiais ceramicos de Referéncia (REF), CAP115, CAP130

e CAP145 e as atribui¢des das bandas estdo apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22 - Atribuigdes referentes as vibragdes nos espectros dos material ceramico

Efeitos Bandas (cm™) Referencias
Estiramento Si-O-Si 429 34
Estiramento Si-O-Si 469 34
Estiramento Si-O-Si 508 34
Deformagao angular Fe-O (Hematita) 538 3,4,6
Estiramento Si-O (quartzo) 695 8,9
Deformagao Si-O-Al (Feldspato) 800 4,6
Deformagao superficie do grupo Al-O-H, O-H 912 5
Deformagao superficie do grupo O-H 937 5
Estiramento Si-O 1007 34,5
Estiramento Si-O 1032 34,5
Estiramento Si-O 1093 34,5
Estiramento Si-O 1114 34,5
Estiramento Al-Si-O (Mulita) 1165 1,9
Estiramento AI-O-H (caulinita) 3480 2,3,5,7
Estiramento AI-O-H (caulinita) 3619 2,3,5,7
Estiramento AI-O-H (caulinita) 3651 2,3,5,7
Estiramento AI-O-H (caulinita) 3695 2,3,5,7

Fonte: (' PADMAIJA et al., (2001), 2 TIRONI et al., (2012), 3 VIJAYARAGAVAN et al., (2013),
4+ AARAO e SCHOLZ (2016), * OYEBANIJO et al., (2018), ® VIJAYARAGAVAN et al., (2018),
7 ASGHARI et al., (2019), * MADEJOVA; KOMADEL (2001), °ZHANG et al., (2012))

O espectro FTIR (Figura 41a) mostra as bandas de absor¢ao caracteristicas da caulinita
na amostra de REF. De acordo com Madejova (2003), as bandas de absor¢ao da caulinita estao

entre 3500 e 3750 cm’!, correspondendo as frequéncias de estiramento dos grupos OH.
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Figura 41 - Espectros de FTIR para ao materiais ceramico de REF, CAP115, CAP130 e
CAP14S5 sinterizadas a 750, 850 ¢ 950 °C. Atribui¢des de banda: Al-O-H (3480 cm™), Al-Si-O
(1165 cm™), SiO (1093, 1032 e 695 cm-'), Si-O-Al (800 cm™), Fe-O (538 cm™') e Si-O-Si (472

cm™).
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A estrutura da caulinita ¢ ordenada quando as trés bandas caracteristicas (3619, 3651 e
3695 cm™') estdo bem definidas. Em REF 750 °C, a estrutura ¢ levemente desordenada, pois a
banda da caulinita em 3480 cm™! se desloca para a direita depois desaparece para temperaturas
acima de 750 °C (Figura 41). Esse comportamento estd relacionado ao processo de
desidroxilagdo que comeca a 450 °C e termina em cerca de 600 °C. Este resultado corrobora
com as andlises DRX/Rietveld e TG, que também indicaram o completo desaparecimento das
fases hidratadas nas amostras sinterizadas acima de 750 °C. No caso da caulinita, forma-se
metacaulinita de baixa cristalizagdo (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS;
ELSEN, 2012; SOUZA; HOLANDA, 2003).

As bandas de absorbancia em 1093, 1032, 800, 695 e 472 cm’ (Figura 4la)
correspondem ao alongamento da ligacdo Si-O presente na cerdmica e referem-se ao quartzo
(VIJAYARAGAVAN et al., 2013; AARAO; SCHOLZ, 2016; OYEBANJO; EKOSSE;
ODIYO, 2018). Em ceramica, a banda em 538 cm™! pode ser atribuida ao Fe-O na hematita
Fe>O3 (VIJAYARAGAVAN et al., 2013; AARAO; SCHOLZ, 2016; OYEBANJO; EKOSSE;
ODIYO, 2018).
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A banda em 800 cm™ ¢ atribuida a deformagcdo da ligagio Si-O-Al no feldspato (AARAQ; SCHOLZ,
2016; VIIJAYARAGAVAN et al., 2013, 2018). A banda observada em 1165 cm™ (Figura 41) ¢ atribuida
a vibracdo da ligagdo Al-Si-O da mulita primaria (PADMAIJA et al., 2001), como visto nos resultados
de DRX/Rietveld.

Além disso, a intensidade de todas as bandas identificadas diminuiu com o aumento do
conteudo CAP1 em 750 e 850 °C (Figura 41a e Figura 41b). Por outro lado, a intensidade das
bandas aumentou com o aumento do teor de CAP1 a 950 °C, o que pode ser atribuido ao

processo de recristalizagcdo devido a temperatura (SANTOS, 1992) (Figura 41c).
5.2.3. Difratometria de raios X (DRX) e analise quantitativa pelo método de Rietveld

Os difratogramas de raios X do material ceramico de referéncia (REF), do CAP115, CAP130 ¢
CAP145 sinterizada de 750 °C a 950 °C sdo mostrados na Figura 42.
Figura 42 - Difratometria de raios x das formulacdes (a) REF , (b) CAP115, (c) CAP130 e (d)
CAP145 (Fichas cristalograficas: C - Caulinita (Al2(Si205).(OH)s — ICSD 63192), S - Espinélio
(MgAl204 — ISCD 5000120), F - Feldspato (Ko,s(AlNao sOsSi3) — ICSD 4354) H - Hematita
(Fe203 — ISCD 9015964), I-Ilita 2M1(K(Al4S1209(OH); - ICSD 90144), Q - Quartzo (SiO2
ICSD 34644) e M-Mulita Priméaria (A12S105- ISCD 9001621).
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As amostras de REF sinterizados a 750 °C exibem picos de difrag¢do caracteristicos de quartzo,
ilita, caulinita e hematita (Figura 42). No entanto, a falta de picos caracteristicos da caulinita nessas
amostras confirma a conversdo de fase para metacaulinita com baixa cristalinidade (SOUZA,;
HOLANDA, 2003; PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012). A 950 °C, os
picos caracteristicos da mulita primaria ¢ do espinélio y-Al203 sdo evidentes. Estas fases sdo
principalmente cristalizadas a partir de ilita ¢ metacaulinita. (JIANG et al., 2017, RODRIGUES et al.,
2015; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012).

Os difratogramas de raios X das amostras do CAP115, CAP130 e CAP145 apresentaram
comportamento semelhante (Figura 42) em relagdo a referéncia. A caulinita transforma-se em
metacaulinita acima de 750 °C e, entre 850 ¢ 950 °C, em espinélio e silica amorfa, dai o aparecimento
de picos de espinélio y-Al,O3 de pequena intensidade. A 850 e 950 °C, a ilita se transforma em mulita
primaria em baixa intensidade (SOUZA; HOLANDA, 2003; PTACEK et al., 2010; SNELLINGS;
MERTENS; ELSEN, 2012). O quartzo muda de quartzo-o para quartzo-f a 573 °C, nio sendo verificado
mudanga de fase para tridimita a 950 °C, sendo o ponto de fusdo a 1700 °C (PTACEK et al., 2010;
SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012; SOUZA; HOLANDA, 2003). Os cristais de feldspato néo
mudam, pois o ponto de fusdo esta na faixa de 1150 a 1550 °C (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS;
MERTENS; ELSEN, 2012; SOUZA; HOLANDA, 2003). Os resultados do DRX indicaram uma
tendéncia semelhante a analise qualitativa do FTIR, com banda com tendéncia as fases do quartzo,

caulinita, feldspato, hematita e mulita primaria.

A composi¢do mineralogica dos materiais ceramicos ¢ apresentada na Tabela 23. Os ajustes das
fases apds o refinamento pelo método de Rietveld dos materiais ceramicos estdo apresentados no
APENDICE E. As fases quartzo, caulinita, ilita 2M 1, hematita, feldspato, mulita primaria ¢ espinelio
foram observadas nos corpos de prova cerdmicos. O maior teor de quartzo pode fornecer maior
resisténcia a flexdo da cerdmica, enquanto a caulinita contribui para melhorar as propriedades térmicas
e mecanicas até 750 °C (SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012). Acima dessa temperatura, a
caulinita se transforma em metacaulinita amorfa, que entdo se transforma em espinélio mais silica ndo
cristalina a 850 € 950 °C (PTACEK et al., 2010; SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012; Rodrigues
et al., 2015; Jiang et al., 2017).

O teor de ilita nas amostras de REF diminuiu com o aumento da temperatura e foi
completamente transformado em mulita primaria nas amostras de CAP1 a 950 °C (Tabela 23), conforme
determinado por difratometria de raios-x (Figura 42). A baixa cristalinidade no DRX indica que a
caulinita esta quase totalmente transformada em metacaulinita amorfa acima de 750 °C (Tabela 23),
aumentando assim de 7 a 10% o material néo cristalino ja contido nos amostras de REF in natura (antes

da queima).
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Tabela 23 - Composi¢ao mineraldgica dos materiais ceramicos obtida por Difragao de Raios-X

e refinamento Rietveld (wt%).

Referéncia CAP115 CAP130 CAP145

Fases — 7500c 850°C 950°C |750°C 850°C 950°C|750°C 850°C 950°C |750°C 850°C 950°C

Quartzo 27,4 45,6 45,7 26,77 443 459 27,5 43,8 458 294 413 46,9

Caulinita 21,5 - - 193 - - 18,1 - - 164 - -
Ilita 2M1 8,9 7,2 2,5 9,4 6,8 - 8,7 6,5 - 10,2 9,8
Hematita 0,5 1,3 1,7 0,6 1,6 1,8 0,8 1,9 2,0 0,8 1,3 2,4
Feldsparto - - - 1,0 1,2 1,4 1,1 1,2 1,3 1,3 1,2 0,9
Prmary 39 . - 43 - - 45 - - 48
mulita

Espinélio - - <0,1 - - 0,1 - - <0,1 - - 0,1
ACn 41,7 459 46,2 43,0 46,1 46,5 43,8 46,6 464 41,8 46,4 449
' 2,2 1,5 1,4 2,0 1,4 1,4 1,9 1,3 1,3 1,8 1,6 1,3
GOF 49 24 22 42 21 19 38 19 1,8 33 26 17

Fonte: Autor (2021)

A composicao quimica da matéria amorfa pode ser calculada como a diferenca entre a
composi¢ao quimica total (FRX) (Tabela 21) e o contetido conhecido de 6xidos individuais nas
fases cristalinas determinado por DRX (Tabela 23), conforme Equacao 11. O teor de matéria
amorfa foi calculado como uma fracdo em peso de 6xidos equivalentes (Williams e Van

Riessen, 2010; Keppert et al., 2018).

, . %DRX(Cristalino)(n*massa molecular do 6xido)
0 _
A’OXIdocristalino_ Z

(11)

massa molecular da fase

Onde: n - o namero de 6xido nas fases encontradas no DRX.

A Figura 43 apresenta essas contribui¢gdes para a composicdo quimica total dos

“cristalinos ” e “amorfo”.

O alto teor de fases nao cristalinas (ACn) determinado nas amostras de REF e CAP1
pode ser atribuido a desordem estrutural nas fases, causada pelas altas temperaturas de
sinterizagdo. A fracdo ACn entre 10 e 60% esta de acordo com os valores observados para
referéncias de materiais ceramicos sinterizadas (GARCIA et al., 2014;AVET; LI;
SCRIVENER, 2018; HOLLANDERS et al., 2016).
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Figura 43 - Composicdo de 6xidos das fragdes cristalina e amorfa de materiais ceramicos pos-

queima.
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5.2.4. Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica derivada (TG e DTG)

A Figura 44 mostra os resultados de TG para as amostras de referéncia (REF), CAPI115,
CAP130 ¢ CAP145. O procedimento de queima foi eficiente e a perda de massa confirmou a completa
desidroxilagdo da caulinita e da ilita acima de 750 °C (Figura 44). A caulinita transformou-se em
metacaulinita amorfa acima de 750 °C e depois em espinélio y-Al,O3 em intensidades menores (Figura
44). A Ilita e caulinita em material ceramico se decompdem em mulita primaria em pequena extensao a

950 °C (SNELLINGS; MERTENS; ELSEN, 2012; SOUZA; HOLANDA, 2003).

A perda de massa cerdmica diminuiu devido ao aumento de percentual dos fundentes (Fe,Os,

Ca0, MgO, Na,O e K,0) que resultaram do aumento do teor de CAPI1 e da temperatura (Figura 44 e
Tabela 21).
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Figura 44 - Curvas termogravimétricas (TG) para os materiais ceramicos REF, CAP115,

CAP130 e CAP145 sinterizados a 750 °C, 850 °C € 950 °C.
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5.2.5. Propriedades fisicas e mecanicas dos materiais ceramicos

As propriedades fisicas e mecanicas dos materiais ceramicos avaliadas foram Retragdo

Linear de Queima (RQL), Absor¢do de Agua (AA), Porosidade Aparente (PA), Massa

Especifica Aparente (MEA), e Tensao de Ruptura 4 Flexao (TRF) e cor. A partir dos resultados

foram feitas analises estatisticas (Analise de Variancia - ANOVA e testes de Tukey) com o

auxilio do programa Statistica.

5.2.5.1. Retracao Linear de Queima (RLQ)

A Figura 45 mostra a retragao linear de queima (RLQ) determinada para as amostras de

referéncia (REF), CAP115, CAP130 e CAP145 apos queima a 750, 850 e 950 °C.

Figura 45 - Retragdo Linear de Queima (RLQ) dos materiais ceramicos.
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Os valores de retragdo linear de queima (RLQ) encontrados nos materiais cerdmicos sao
baixos de um minimo de 0% a um méximo de 2,24% (Figura 45). A andlise de variancia
(ANOVA) encontram-se no Quadro 7 e o testes Tukey no Quadro 8 e Quadro 9 (Apéndice C)
sendo significativamente influenciada pelo teor de CAP1 e da temperatura.

Os materiais ceramicos ndo apresentaram retragao linear a 750 °C (Figura 45) enquanto
a 850 °C ¢ observada retragdo linear entre 0,22% (CAP130) e 0,69% (CAP145). A 950 °C, a
retracdo foi significativamente (teste t, p<<0,05) maior e variou de 1,26% (REF) a 2,24%
(CAP145). Estes resultados indicam que acima desta temperatura ocorre a vitrificagdo das
pecas, reduzindo assim a porosidade e promovendo a aproximagao das particulas (BARROS et
al., 2017). A retragdo linear aumenta (Figura 45) com o aumento da temperatura de queima,
atingindo o valor mais alto a 950 °C. Este efeito se deve a formacao da fase liquida, de forma
que a tensao superficial e a capilaridade regulam a aproximacao das particulas reduzindo assim
a porosidade (MONTEIRO; VIEIRA, 2004)

De acordo com a NBR 15310 Componentes cerdmicos — Telhas — Terminologia,
requisitos e métodos de ensaio (ABNT, 2009) para producgdo de telhas o valor podera chegar a
6% de massa seca. Uma variacdo 6tima, na retracdo de queima para tijolos e telhas, ¢ menor
que 1,5 %, sendo aceitavel de 1,5 % a 3,0 % (DONDI; RAIMONDO; ZANELLI, 2014). Com
isso, pode-se concluir que, para as temperaturas de queimas utilizadas nesse estudo, todas as
formulagdes satisfazem a essas recomendagdes, observando que para maiores teores de
substituicdo do CAP1 e maiores temperaturas os valores do RLQ terdo uma tendéncia a

aumentar.

5.2.5.2. Absorgdo de dgua (AA) e Massa especifica aparente (MEA)

A Figura 46 mostra os resultados de absor¢do de 4gua e massa especifica aparente de
REF, CAPI115, CAP130 e CAP145 apo6s queima a 750, 850 e 950 °C. A anélise de varidncia
(ANOVA) encontram-se no Quadro 10 e o testes Tukey no Quadro 11 e Quadro 12 (Apéndice
C) sendo significativamente influenciada pelo teor de CAP1 e da temperatura. A absor¢do de
agua das amostras variou entre 9 e 17%, dentro dos limites especificados de 8 < AA <25% para

produgao de blocos e tijolos ceramicos (ABNT, 2023) e para telhas AA <20% (ABNT, 2005).
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Figura 46 - Absorcao de 4gua e massa especifica aparente dos materiais ceramicos.

20 2457
—B—REF ---@- CAP15 —A— CAP30 —w— CAP45 g

T F2.3 =
S 161 C!
) 229
5 :
w12 v .. 2.1 5
_g WLl v %
=t 2.0
13 Lg
§ . ? 1.9 ‘g
e 4 e 2,
< | o - e R ey : 1.8 2
<

0L = : : : . 1.7 &
750 800 850 900 950 §

Temperatura (°C)
Fonte: (O AUTOR, 2021).

Os valores de absorcao de agua foram maiores para os materiais ceramicos de REF, mas
conforme o teor de CAP1 e a temperatura aumentaram, a absor¢ao de agua diminuiu (teste t,
p<0,05) (Figura 46). Para queima a 950 °C, valores de absor¢do de 14,32, 12,76 ¢ 9,94% foram
determinados para CAP115, CAP130 e CAP145, respectivamente, ¢ 13,90% para a REF. A
diferenga (teste t, p<0,05) observada para os materiais ceramicos CAP130 e CAP145 se deve
aos fundentes presentes nas matérias-primas que contribuem para o refinamento dos poros,
reduzindo assim a absorcao de agua (SANTOS et al., 2002, PINHEIRO; HOLANDA, 2010,
MEDEIROS et al., 2014). Os materiais ceramicos do CAP145 tiveram a menor absorc¢ao de
agua (teste t, p<0,05) em comparagdo com os outros (Figura 46).

Nas temperaturas de queima estudadas, a massa especifica aparente dos materiais
ceramicos variou entre 1,70 e 1,90 g/cm?. Esse resultado indica que, com o aumento da
temperatura, a substituicdo da argila por CAP1 ndo alterou (teste t, p <0,05) a densificagdo das
amostras de ceramica em relagdo a referéncia. A analise de variancia (ANOVA) encontram-se
no Quadro 13 e o testes Tukey no Quadro 14 e Quadro 15 (Apéndice C) sendo
significativamente influenciada pelo teor de CAP1 e da temperatura.

De acordo com Santos, (1992), a massa especifica aparente da cerdmica vermelha deve
ser inferior a 2,7 g/cm®. Portanto, os dados obtidos (Figura 46) mostram que todas as amostras
estavam dentro da faixa estabelecida. No CAP145, a densificacdo mudou significativamente de
1,77 para 1,86 g/cm? (teste t, p < 0,05) quando a temperatura de queima aumentou de 750 para
950 °C. Este efeito ¢ explicado pelo preenchimento dos poros e pela formagdo substancial da
fase vitrea, uma vez que contém grandes quantidades de 6xidos fundentes presentes na argila e

no CAPI.
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5.2.5.3. Tensdo de Ruptura a Flexdo (TRF)

A Figura 47 apresenta os dados de tensdo de ruptura a flexdo obtidos para CAP115,
CAPI130 e CAP145 apds queima a 750, 850 e 950 °C. A resisténcia a flexdo aumentou
significativamente (teste t, p<0,05) com a variacdo da temperatura ¢ do teor de CAP dos
materiais ceramicos. A analise de variancia (ANOVA) encontra-se no Quadro 16 e o testes

Tukey no Quadro 17 e Quadro 18 (Apéndice C).

Figura 47 - Resisténcia a flexao obtida para REF, CAP115, CAP130 e CAP145
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

A 950 °C, em comparacao com REF, a resisténcia a flexdo de CAP115 atingiu 96%,
enquanto CAP130 e CAP145 teve um acréscimo de 1% e 11%, respectivamente, em relacdo a
ceramica de REF.

O aumento da temperatura na producdo dos materiais ceramicos melhorou as
propriedades mecanicas, reduzindo a absor¢ao de agua e aumentando a resisténcia a flexao e
densidade (Figura 47). Essas caracteristicas foram associadas a reducdo do encolhimento das
pecas apos a queima (PINHEIRO; HOLANDA, 2010; SANTOS; SOUZA; HOLANDA, 2002;
MEDEIROS et al., 2014). A densificagao da ceramica ¢ influenciada por fontes fundentes como
K>0, CaO, MgO e Fe;03, que favorecem a formacao da fase vitrea. O rearranjo de minerais
argilosos liberam materiais fundentes, o que pode ter contribuido para a rapida vitrificagcao
(BOUSSEN et al., 2016). A densificacdo também resulta da formagdo de mulita e espinélio,
como mostra o DRX, que, em fases com porosidade reduzida, substituem a metacaulinita porosa
em altas temperaturas (BACCOUR et al., 2008; MILHEIRO et al., 2005).

A resisténcia minima a flexdo de 2,0 MPa para tijolos ceramicos, 5,5 MPa para blocos

e acima de 6,5 MPa para telhas sdo recomendados por Santos (1992) e Kazmierczak (2010). De
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acordo com estes critério, todas os materiais ceramicos deste estudo podem ser utilizados para
a producdo de blocos e tijolos ceramicos, embora apenas aquelas sinterizadas a 950 °C seriam
adequadas para a fabricagao de telhas. Este comportamento foi semelhante ao observado em
outras investigagdes que coprocessaram até 40% em peso de CAP1 em materiais cerdmicos
(BARROS et al., 2017; SANTOS; SOUZA; HOLANDA, 2002), embora a porosidade e a taxa
de absor¢do fossem fatores limitantes nas ceramicas produzidas por SANTOS et al., (2002). O
desempenho foi superior as amostras produzidas a 950 °C em estudos anteriores, que
encontraram um teor ideal de CAP de 15% em massa (MEDEIROS et al., 2014). Ao ultrapassar
esse limite, os materiais cerdmicos apresentaram diminui¢do das propriedades mecanicas

relacionadas a formacao de poros decorrentes da descarbonatacdo dos compostos CAP.
5.2.5.4. Cor

A analise de cor foi realizada usando os diagramas de Munsell mostrados na Figura 48.
A tonalidade da cor da cerdmica mudou significativamente com o aumento da temperatura. A
750 °C, a ceramica foi classificada como 5YR 6/2 (cinza rosado) caracteristica do tipo de argila
utilizada, enquanto a 850 °C e 950 °C, a cor foi classificada como S5YR 6/4 (marrom
avermelhado claro) (Figura 48). A medida que a substituicio CAP1 aumenta, as pegas
ceramicas apresentam uma tonalidade mais avermelhada a 850 e 950 °C devido a presenca de
oxido de ferro (Fe>Os3) nas amostras REF e CAP1 (DONDI; RAIMONDO; ZANELLI, 2014),

como identificado no FRX de materiais ceramicos.

Figura 48 - Diagrama de Munsell e amostras das formulacdes de referéncia, CAP115, CAP130
e CAP145.
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5.2.6. Analise de risco ambiental do material cerdmico

Amostras dos materiais ceramicos foram preparadas usando a solugdo extratora 1 (pH
< 5,0). Curvas de calibracdo foram determinadas para quantificacdo dos metais perigosos
estudados (Al, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn).

A Figura 49 mostra os resultados dos testes de lixiviagdo dos materiais ceramicos de
REF, CAP115, CAP130 e CAP145.

Nenhum elemento toxico foi lixiviado da argila e CAP1. Os teores médios de Ba, Cr,
Cu, Mn, Ni, V e Zn lixiviados das matérias-primas ficaram abaixo dos limites estabelecidos
pelos critérios NBR 10004 (ABNT, 2004) e TCLP (USEPA, 1992), corroborando os resultados
de FRX. Além disso, as quantidades lixiviadas dos materiais ceramicos contendo CAP1 foram
menores ou ndo variaram em relacdo ao REF (0% CAP1). Isso indica que esses metais foram
solidificados ou transformados em oOxidos metalicos de baixa solubilidade nos materiais

ceramicos contendo CAP1 durante o processo de queima.

Figura 49 - Dados de lixiviagdo dos materiais ceramicos (REF, CAP115, CAP130 e CAP145).
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

Para a amostra REF (0% CAP1) de 750 a 950°C, a lixiviagcdo de Ba, V e Zn parece
diminuir com o aumento da temperatura de queima, o que torna os materiais mais compactos e
a dissolucao mais dificil MACHADO et al., 2011). A lixiviagao de Cr, Cu, Mn, Ni permaneceu
praticamente inalterada com o aumento da temperatura de queima (Figura 49). Para materiais

ceramicos contendo CAPI, a lixiviacdo de Ba, Mn e Zn diminuiu com o aumento da
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temperatura e do teor de CAP1, enquanto Cr, Cu, Ni permaneceram praticamente inalterados
(Figura 49). Também observamos que em materiais ceramicos contendo CAP1, a lixiviagdo do
V aumentou ligeiramente com o aumento do teor e da temperatura. Os resultados obtidos na
solubilizacao dos materiais ceramicos em relacao ao limite maximo permitido pela NBR 10004

(ABNT, 2004) e TCLP (USEPA, 1992) sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Dados de solubilizagdo dos materiais ceramicos de REF, CAP115, CAP130 ¢
CAP145.

Temperatura de queima (°C)

750 °C 850 °C 950 °C NBR
10004
Teor de CAP1 (%) TCLP

0 15 30 4 [ o 15 30 45 | 0o 15 30 45
Solubilizagdo com agua (mg/L)
Al 0.14 0.04 002 <00l 0.06 <0.01 0.01  0.05 0.09 <0.01 0.03 0.01 0.75
Ba <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 100

Cr <0.01 <0.01 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 5
Cu 0.0 0.01 0.02 002 001 002 0.02 002 0.02 0.02 0.02 0.01 25
Mn <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 10
Ni <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 20
A% 025 036 022 019 022 019 016 012 0.18 0.13 0.12 0.13 24

Zn <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 250

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Os resultados de solubilizagao de Al, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V ¢ Zn ficaram todos abaixo
do valor estabelecido pela TCPL (USEPA, 1992). Portanto, os materiais ceramicos estudados
sdo classificados como materiais nao perigosos (classe II) enquanto suas caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas nao forem significativamente alteradas a ponto de representar uma
ameaga a satde e ao meio ambiente.

As concentracdo de 6xidos e percentuais de reten¢do (R) dos materiais ceramicos antes
e apods o procedimento de lixiviacao sao apresentadas na Tabela 25.

De acordo com os resultados da Tabela 25 nota-se que os 6xidos majoritarios como SiO»
tiveram uma reten¢ao entre 86-99,40%, enquanto o Al,O3 apresentou aumento na concentracao
apos a lixiviagdo e retencao superior a 100%, pois este 6xido apresenta-se como majoritario no
CAPI. Alguns 6xidos diminuem de concentracdo como Fe;O3, K20, TiO», P>Os, BaO, CaO,
7102, SO3, Cr203, ZnO e CuO, que indica que estes foram lixiviados na ceramica o que
corrobora com os ensaios de lixiviagdo da Figura 49, no qual os elementos Ba, Cr, Cu, Mn, Ni,
V e Zn ficaram abaixo dos limites estabelecidos pelos critérios NBR 10004 (ABNT, 2004) e
TCLP (USEPA, 1992).



Tabela 25 - Concentragdo de 6xidos e percentuais de retengao (R) dos materiais ceramicos antes e apos o procedimento de lixiviagdo

Referéncia (REF) CAPI115
750

s depois K9 Aes dopois K9 Ames depois K9 | depois RO Aes depois RO Ames depois K9
SiO; 64,57 62,16 96,27 64,85 62,22 9594 66,01 64,12 97,14 65,02 6327 97,30 64,73 56,27 86,93 64,42 64,03 99,39
ALO; 21,94 26,91 122,67 21,06 25,04 118,92 20,06 25,74 128,34 21,25 25,95 122,11 21,14 22,15 104,78 21,13 2527 119,59
Fe O3 5,59 3,65 6530 6,15 4,56 74,08 6,02 393 6535 6,59 3,79 5748 7,14 3,58 50,07 7,51 4,03 53,72
KO 2,45 2,03 83,04 2,51 2,20 87,60 2,52 2,11 83,73 247 2,10 8518 275 1,95 71,05 2,75 2,17 79,08
TiO; 1,75 1,31 75,09 1,71 1,19 69,62 1,62 1,37 84,60 1,61 1,25 77,71 1,75 1,17 66,71 1,73 1,40 80,89
MgO 0,34 0,55 160,32 0,37 0,58 156,76 0,37 0,58 157,23 0,46 0,79 171,06 0,51 0,69 134,63 0,54 0,56 102,93
P>0s 0,18 0,18 97,34 0,15 0,15 99,29 0,16 0,16 98,60 0,18 0,16 89,62 0,19 0,14 73,68 0,16 0,16 99,87
BaO 0,12 0,07 56,78 0,12 0,07 61,97 0,11 0,08 72,72 0,12 0,07 62,13 0,16 0,08 51,37 0,14 0,09 63,38
CaO 0,11 0,05 4425 0,12 0,06 50,00 0,14 0,06 4226 031 0,18 58,06 0,41 0,23 56,10 0,44 0,24 54,74
7Zr0; 0,07 0,03 42,86 0,07 0,02 33,86 0,07 0,03 4226 0,06 0,02 3950 0,07 0,02 25,00 0,07 0,03 41,43
SO; 0,07 0,03 41,72 0,08 0,04 48,75 0,07 0,03 4285 0,05 0,02 40,00 0,13 0,02 17,36 0,07 0,02 22,69
Cr0; 0,03 0,02 64,89 0,03 0,02 51,93 0,03 0,02 6573 0,02 0,02 79,67 0,03 0,02 50,63 0,03 0,02 66,83
ZnO 0,01 0,00 - 0,01 0,01 - 0,01 0,00 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 -
CuO 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 -
Others 0,1 0,31 - 0,14 0,46 - 0,14 0,36 - 0,17 0,49 - 0,21 0,46 - 0,21 0,37 -
Fondants
(%) 10,13 7,54 10,74 8,53 10,53 8,00 11,13 7,93 12,15 7,38 12,53 8,16
LOI (%) 2,66 2,02 1.40 1.64 0,73 0,75

131
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Tabela 25 - Concentracao de 6xidos e percentuais de retengao (R) dos materiais ceramicos antes e apos o procedimento de lixiviacdo (continuagao)

CAP130 CAP145

antes depois KOO nmies depois K9 Ames depois R | Antes depais K9 ntes depois K9 Anes dopois R0
SiO, 64,35 61,43 9546 62,28 63,21 101,49 64,15 62,32 97,15 63,68 60,69 9531 62,61 61,99 99,02 63,42 6222 98,11
AlLO3 20,14 23,79 118,14 21,51 24,18 112,40 20,26 22,35 110,29 20,78 23,11 111,21 19,77 23,31 117,89 18,71 22,10 118,11
Fe O3 7,68 558 72,64 833 529 63,55 822 6,49 79,01 7,51 566 7535 9,19 591 64,36 9,39 7,13 75,98
K20 2,62 247 9442 283 242 8537 29 2,72 93,66 2,72 2,50 91,96 3,11 2,57 82,51 2,92 2,87 98,42
TiO, 1,61 1,40 86,83 1,67 1,50 89,52 1,63 1,56 96,01 1,71 1,31 76,66 1,61 1,30 80,90 1,48 1,50 101,49
MgO 0,65 0,97 149,32 0,67 0,73 108,32 0,71 0,95 133,82 0,53 0,76 143,40 0,95 1,26 132,82 0,97 1,14 117,86
P>0s 0,15 0,14 93,34 0,18 0,17 96,26 0,14 0,13 92,85 0,16 0,14 90,08 0,18 0,17 94,38 0,17 0,17 100,00
BaO 0,09 0,09 100,00 0,15 0,10 69,31 0,14 0,11 79,59 0,14 0,09 63,24 0,12 0,09 78,65 0,11 0,09 85,04
CaO 0,51 0,51 100,00 0,76 0,30 40,13 0,77 0,61 79,72 0,44 0,38 86,36 1,07 0,68 63,60 1,17 0,73 62,62
710, 0,06 0,03 47,83 0,07 0,03 45,14 0,07 0,03 47,61 0,07 0,03 38,14 0,08 0,03 32,66 0,06 0,03 53,02
SO3 0,09 0,04 45,08 0,19 0,02 11,46 0,1 0,03 30,84 0,06 0,05 87,26 0,17 0,05 29,63 0,51 0,05 9,16
Cn0O; 0,03 0,02 74,99 0,03 0,02 69,97 0,04 0,02 49,25 0,03 0,02 54,58 0,04 0,02 49,92 0,03 0,02 69,59
ZnO 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 -
CuO 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 0,01 -
Others 0,23 0,58 - 0,3 0,57 - 0,33 0,59 - 0,21 0,62 - 0,38 0,72 - 0,4 0,64 -
Fondants
(%) 12,56 10,42 13,50 9,93 13,46 11,73 12,47 10,70 14,86 11,04 14,76 12,65
LOI (%) 1,76 0,99 0,51 1,95 0,65 0,59
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5.2.7. Conclusdes parciais da producao dos materiais ceramicos

Os materiais ceramicos de REF, sem CAPI1, e aquelas contendo CAP1 parcialmente
substituindo argila consistem principalmente de quartzo, caulinita, ilita, hematita, mulita
primaria e espinélio, enquanto o teor de quartzo cristalino ¢ o mais alto. Com o aumento do teor
de CAP1 e da temperatura de queima, a caulinita se transforma em metacaulinita com baixa
cristalinidade (acima de 750 °C) e posteriormente em espinélio com ocorréncia de silica amorfa
(850 e 950 °C). A ilita tornou-se mulita primaria (950 °C). As demais fases nao se alteraram
nas condicoes estudadas, conforme observado no DRX e TG/DTG. Os resultados de FTIR
indicaram uma tendéncia semelhante a analise qualitativa do DRX, com as principais fases do
quartzo, caulinita, feldspato, hematita e mulita primdria, identificadas nas bandas.

Em comparacdo com REF, a absor¢ao de 4gua dos materiais ceramicos com CAP1 foi
significativamente menor nas temperaturas estudadas (750, 850 ¢ 950 °C). A 950 °C, a absorgao
de 4gua das amostras CAP130 e CAP145 diminuiu 8% e 28%, respectivamente, em comparagao
com REF e dentro dos limites especificados para a produgdo de tijolos, blocos e telhas.

A resisténcia a flexdo aumentou significativamente nas amostras CAP130 ¢ CAP145
em comparagdo com REF em 750, 850 e 950 °C. Essa propriedade mecanica estd associada a
baixa absor¢do de dgua e ao aumento da retragdo linear com o aumento da temperatura e do
teor de CAPI.

A cor dos materiais ceramicos mudou significativamente com o aumento da reposi¢ao
do CAPI e da temperatura, promovendo tons mais avermelhados, devido ao teor relativamente
elevado de ferro das matérias-primas.

Os teores médios de Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn avaliados na lixiviados das matérias-
primas ficaram abaixo dos limites estabelecidos pelos critérios TCLP (USEPA, 1992),
corroborando os resultados de FRX. As quantidades lixiviadas dos materiais ceramicos com 15,
30 e 45% de CAP1 foram menores ou ndo variaram em relacdo ao REF. Verificando que esses
metais foram solidificados ou transformados em 6xidos metéalicos de baixa solubilidade nos
materiais cerdmicos contendo CAP1 durante o processo de queima. O teste de solubilizacao
classificou os materiais cerdmicos como nao perigosas e inertes.

Considerando os resultados apresentados pode-se incorporar até 45% do teor de CAP1
na producdo de materiais ceramicos (tijolos, blocos e telhas) com temperaturas de queima entre

750 e 950 °C. Atendendo assim o objetivo da pesquisa.
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53  ETAPA 3 - PRODUCAO DE PASTAS DE CIMENTO COM SUBSTITUICAO DO
CIMENTO POR CASCALHO DE PERFURACAO (CAP)

Os resultados dessa parte experimental serao publicados no artigo “Effect of residual
gravel based on n-paraffin fluid as a partial replacement of cement” a ser submetido na revista

Sustainable Materials and Technologies™ e serdo discutidos a seguir.
5.3.1. Calorimetria isotérmica das pastas de cimentos

O fluxo de calor durante a hidratagao do cimento ¢ medido por calorimetria isotérmica,
como segue: a primeira etapa chamada de periodo inicial (ou pré inducao) € caracterizada pelo
rapido crescimento na liberacdo de calor gerado pela dissolucdo do C3S (CasSiOs), C3A
(Ca3AlOg), sulfatos de calcio e alcalinos. Dura alguns minutos, durante os quais os ions K,
Na®, SO4? e Ca™? sdo liberados no meio, com uma contribuicio adicional do calor de formaco
da etringita do C3A. Na proxima etapa (periodo de indu¢ao), o calor liberado pela reagao
diminui. Nesta etapa, as concentragdes dos ions Ca*? e OH™ na fase liquida sdo maximizadas e,
posteriormente, diminuidas. A concentracio de SO4 permanece constante porque, & medida
que esse ion ¢ liberado pela dissolugdo do sulfato de célcio, ele ¢ consumido pela formacao da
etringita. Nesta fase, a hidratagdo do C,S (Ca;SiO4) ¢ pequena (PRADHAN; MAHAJANI;
ARORA, 2021). Na terceira etapa, chamada de periodo de aceleragao, as reagdes se aceleram,
com a precipitacdo do hidréxido de célcio (CH) e CasSicO13(OH)s* 8(H20) (C-S-H). O fluxo de
calor aumenta com o tempo de hidratacdo e os picos de liberacdo de calor, resultantes da
hidratacao do C3S, quando C-S-H ¢ formado. Além disso, hidratagao do CsS, precipita¢ao de
hidréxido de calcio (CH), dissolugdo completa de sulfato de calcio e formacao de etringita
ocorrem durante este periodo. Apds 72 horas de hidratagdo, a reacdo desacelera iniciando o
periodo de desaceleracdo, quando a taxa de solubilizagdo das fases anidras diminui, reduzindo
gradativamente a taxa de liberagdo de calor (BULLARD et al., 2011). Dados sobre a taxa de
calor liberado podem ser usados para avaliar a reatividade do cimento e monitorar possiveis
variagoes de producdo (LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003).

Os resultados de hidratacdo das pastas de cimentos com diferentes teores de CAPI e
CAP2 sao apresentados na Figura 50. Observa-se um prolongamento do tempo de dissolugao
(minutos iniciais) com o aumento do teor de CAP. Tal efeito ¢ atribuido ao maior percentual de
sulfato de calcio disponivel para dissolugdo em ions SO4% e Ca*. O pico principal de hidratacio
ocorre por volta de 8 horas ap6s o inicio do ensaio. Esse, por sua vez, ¢ atribuido a hidratagao

dos silicatos e aluminatos, formando silicato de célcio hidratado, hidréxido de calcio e etringita.
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Figura 50 - Fluxo de calor nas primeiras 72 horas de pastas de cimento (20 °C) (a) pastas com

CAP1 e (b) pastas com CAP2.
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Fonte: (O AUTOR, 2022).

Durante as reagoes iniciais das pastas de cimento contendo CAP observam-se fluxo de

calor maiores quando comparadas as referéncias (Figura 50). Tal efeito pode ser justificado

pelo maior percentual de sulfato de calcio disponivel para dissolugdo em ions SO4? e Ca*?,

pela mudanca no empacotamento das particulas e nucleacao heterogénea do sistema cimenticio

(LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003). O CAP1 e o CAP2 aceleraram a cinética de hidratagao

nas primeiras horas (até cerca de 7 h) em comparagdo com a pasta REF CP, encurtando o

periodo de indu¢do em até 1h21min e 1hémin, para o CAP130 e CAP230, respectivamente

(Tabela 26 e Tabela 27). Vale ressaltar que o fluxo de calor no inicio do periodo de aceleracao

foi maior para as pastas de cimentos com CAP1 e CAP2 em relagdo as pastas de referéncia

(Figura 50), comportamento atribuido ao efeito filler (BULLARD et al., 2011; SCHOLER et
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al., 2017). A analise da calorimetria indica que as pastas de cimento com CAP1 e CAP2
apresentaram formacdo de C-S-H e etringita um pouco maior no pico principal de hidratagao
entre 6 e 8 horas.

Tabela 26 - Parametros de hidratacao de CAP1 e pastas de cimento de referéncia obtidos por

calorimetria isotérmica.

Parametros

REF CP
REF Q
CAP15
CAP110
CAP115
CAP120
CAPI125
CAP130

Fluxo de calor em 30 min (mW.g ' cemen) 1,47 1,67 1,40 1,49 1,72 1,78 1,93 222

Inicio de pega (h) 1,77 3,56 330 329 3,19 3,11 3,04 2381
Fim de pega (h) 7,38 6,82 6,68 690 6,77 6,75 6,59 6,40
Duragéo do periodo de indugao (h) 293 198 193 206 188 1,95 1,75 1,59

Duragéo do periodo de aceleracao (h) 398 5,78 4,41 4,17 423 423 444 4,10
Maximo fluxo de calor (mW g cement) 3,70 4,08 4,08 4,19 428 420 421 439
Calor de hidratagdo em 24h (J g'cemen) ~ 191,1 208,1 207,8 214,6 219,8 215,1 216,0 2239
Calor de hidratagdo em 48 h (J glcemen) 2454  260,5 257,7 263,6 268,7 262,9 2643 274,1
Calor de hidratagdo em 72 h (J g'cemen) ~ 269,6 283,6 281,6 287,2 292,3 285,77 286,7 296,3

Fonte: (O AUTOR, 2022).

Em comparagdo com REF CP, o fluxo de calor maximo da pasta CAP130 e CAP230
aumentou em 0,69 MW/gcimento(17%) € 1,01 mW/gcimeno(28%) (Tabela 26 e Tabela 27),
respectivamente, atribuido ao efeito de nucleacdo gerado pelo maior percentual de CAP nas
pastas. Nesse contexto, os resultados apresentados sugerem que as pastas de cimento com CAP
podem apresentar nucleagao de C-S-H ao redor das particulas CAP1 e CAP2 (BERODIER,E. ;
SCRIVENER, 2014), ao contrario das pastas REF Q e REF CP. Isso se deve a influéncia da
granulometria (Dso%) do CAP1 e CAP2 (Tabela 14) uma vez que a mesma energia de mistura
foi aplicada as pastas.

Os resultados indicam que a medida que o percentual do CAP1 aumenta, a reagao de
hidratagdo das pastas de cimento ¢ acelerada, aumentando a taxa de reagdo durante o periodo
de aceleragdo e o fluxo maximo de calor (Tabela 26), assim como o CAP2 (Tabela 27). Esse
comportamento é atribuido ao efeito filler em estudos com cimento (SCHOLER et al., 2017) e

pastas contendo zeolitas (BURRIS; JUENGER, 2016).
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Tabela 27 - Parametros de hidratacdo de CAP2 e pastas de cimento de referéncia obtidos por

calorimetria isotérmica.

o
=3

o

Fluxo de calor em 30 min (mW.g"cement) 147 1,67 1,91 1,46 1,51 1,48 133 1,16

Parametros

REF CP
CAP25
CAP210
CAP215
CAP220
CAP225
CAP230

Inicio de pega (h) 1,77 3,56 1,73 1,66 1,78 1,95 197 1,95
Fim de pega (h) 738 6,82 6,74 626 638 652 638 6,04
Durag@o do periodo de indugao (h) 2,93 198 234 205 1,94 192 1,89 1,83

Duragdo do periodo de aceleragdo (h) 3,98 5,78 395 3,88 398 439 4,05 3,96
Miéximo fluxo de calor (MW gcemen) 3,70 4,08 4,25 4,60 4,57 445 461 4,71
Calor de hidratagdo em 24h (J 2" cemen) 191,1 208,1 204,2 218,9 219,5 219,7 2242 227,6
Calor de hidratagdo em 48 h (J g'cemend) 2454 260,5 255,5 270,6 271,8 272,9 2782 2816
Calor de hidratagdo em 72 h (J g'cemen)  269,6 283,6 279,1 2953 295,8 297,3 302,1 3042

Fonte: (O AUTOR, 2022).

A presenca do residuo € responsavel pelo efeito de preenchimento e nucleagao do C-S-
H (ANTONI et al, 2012; BERODIER, E.; SCRIVENER, 2014; LOTHENBACH;
SCRIVENER; HOOTON, 2011; OEY et al., 2013). Outros autores também relataram que o
efeito de nucleacao de particulas pode interferir mais fortemente na hidratacdo de aluminatos
em comparagao com silicatos (BERODIER, E. ; SCRIVENER, 2014).

Os fluxos de calor inicial e maximo sdo maiores para as pastas de cimento contento CAP

em comparagao com as pastas de referéncia (Figura 51).

Figura 51 - Fluxo de calor inicial (30 min) e maximo de pastas de cimento (a) CAP1 e (b) CAP2
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Fonte: (O AUTOR, 2022).
O aumento da adsor¢do de Ca™? na superficie das particulas CAP1 e CAP2 resulta em

uma dissolugdo acelerada de CsS e crescimento/aumento de C-S-H (SNELLINGS et al., 2010).
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A Figura 52 mostram a evolu¢ao do calor acumulado. Em comparagdo com as pastas de
referéncia, com o aumento da substitui¢do do CAP1 e CAP2 nas pastas de cimentos aumentou
o fluxo de calor ao longo das 72 horas. A evolucdo do calor acumulado apds 24, 48 ¢ 72 h de

hidrata¢dao é mostrada na Tabela 26 ¢ Tabela 27.

Figura 52 - Calor acumulado de 72 h durante a calorimetria isotérmica das pastas de cimento

(a) CAPI ¢ (b) CAP2 (20°C).
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Nas pastas de cimentos com CAP1, a reducdo do Dsee, do CAP1 aumentou o calor total
acumulado ao longo de 72 horas, evidenciando sua agao aceleradora no processo de hidratacao
do cimento (Figura 52a), o mesmo ocorrendo com o CAP2 (Figura 52b) A calorimetria indicou
que a formagado de C3S e etringita no principal pico de hidratagdo se intensificou nas pastas de
cimentos contento CAP1 e CAP2 em comparagdo com as pastas de referéncias.

A Figura 53 também mostra que o calor acumulado em 72 horas de hidratacdo aumentou
a medida que a substituicdo do CAP1 e CAP2 aumentou nas pastas, o que pode ser atribuido
ao efeito de diluicdo que aumenta a hidratacdo do cimento e ao efeito de nucleacdo. O
beneficiamento do CAP1 e CAP2 foi essencial para aumentar o calor de hidratagao durante 24,

48 e 72 horas, mas foi ainda mais expressivo para as pastas CAP130 e CAP230 (Figura 53).

Figura 53 - Evolugao do calor de hidratagdo apos 24, 48 e 72 horas de pastas de cimento (a)

CAPI e (b) CAP2 (20°C).
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Fonte: (O AUTOR, 2022)

5.3.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As principais frequéncias responsaveis pelo espectro de absor¢ao das pastas de cimentos
sdo: as ligacdoes do hidrogénio dos grupos estruturais OH, as vibragdes Si-O e Al-O nas
subcamadas tetraédricas e octaédricas e outros Oxidos minerais associados, conforme

apresentado na Tabela 28.
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Tabela 28 - Atribuigdes referentes as vibragdes nos espectros dos cimentos hidratados

Efeitos Banda (cm™') Referencias
Estiramento O-H, Ca(OH)» 3638 1,2,4
Estiramento O-H, H,O 3446 5
Deformag¢ao H-O-H, H,O 1642 2
Estiramento v* CO;2, Ca(CO); amorfo 1430 -1437 1,245
v3 S-0, SO4 em etringita 1114 4
Estiramento vs Si-O, SiOs? C-S-H 974 3,5
Deformagao v, O-C-O, calcita 874 1,4
V4 S-0, SO42 em etringita 611 4
Vibragido Al-O-Si, C-A-S-H, C-A-H 485 5
Deformagao v4 O-Si-O, C-S-H 1,2

Fontes: (TORRES-CARRASCO et al., 2017)!, (YLMEN; JAGLID, 2013)?, (HORGNIES et
al., 2013)%, (GOVINDARAJAN; GOPALAKRISHNAN,, 2011)*, (DENG et al., 2002)°.

Os espectros de FTIR das pastas de cimento com CAP1 e CAP2 ¢ as atribui¢des das

bandas estdo apresentadas na Figura 54.

Figura 54 - Espectros FTIR de amostras de pasta de cimento contendo (a) CAP1 ¢ (b) CAP2. AtribuigGes
de banda: O-H, Ca(OH)»(3638 cm™), O-H, H,0(3446 € 1642 cm™), v¥ CO5%(1430, 1437 cm-!), v5 S-O,
SO42(1114 em™), Si-0, Si042(974 cm’"), v2 O-C-O(874 cm™), V4 S-0, SO42(611 cm™) e Al-O-Si, v4 O-
Si-O(485 cm™).
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Os espectros das amostras indicam a ocorréncia de bandas comumente atribuidas aos
produtos de hidratacdo das pasta de cimento contento CAP1 e CAP2, como por exemplo, banda
em 3638 cm’! referente a vibragdio O-H em hidroxido de calcio (Ca(OH).) (TORRES-
CARRASCO et al., 2017). As bandas em 3446 ¢ 1642 cm™' correspondem ao alongamento e
flexdo da ligagdo de O-H da molécula de H,O (GOVINDARAJAN; GOPALAKRISHNAN,
2012; YLMEN; JAGLID, 2013).

Um banda larga em 1430 cm™! (CAP1) e 1437 cm™! (CAP2) est4 relacionado a presenga
de Ca(CO)3 amorfo (Figura 54), com assimetria nas ligagdes de C-O do grupo vs3
CO;?2 (GOVINDARAJAN; GOPALAKRISHNAN, 2012; YLMEN; JAGLID, 2013). A banda
presente em 1114 cm™ (v3) é referente ao grupo SO472, associado a presenca de etringita (DENG
et al., 2002). Uma banda larga centrada em 974 cm™!, que est associada a tensdo assimétrica
das ligagoes Si-O dos grupos SiO4 da alita (C3S) e da belita beta (B-CoS) (DENG et al., 2002;
TORRES-CARRASCO et al., 2017), aparece deslocada para maiores frequéncias centradas em
974 cm’!. Tal efeito decorre do alongamento assimétrico (v3) em fases SiO4 presentes no C-S-
H. De acordo com Torres-Carrasco et al., (2017) a banda aguda em 875 cm™' ¢ referente a
calcita (deformagao das ligagdes O-C-0O). Esta pode ser atribuidas a constitui¢ao das pastas, por
exemplo, pela presenca do CAP1 e CAP2, bem como pela carbonatagdo antecipado devido ao
manuseio e/ou armazenamento das pastas de cimentos.

A banda em 485 cm™! pode indicar a vibragdo de ligacdes Al-O-Si, atribuida a presenca
de aluminatos e aluminosilicatos (Figura 54). Por outro lado, Torres-Carrasco et al., (2017)
também associaram essa banda a deformagao de ligagcdes O-Si-O corresponde as vibragdes de

Si-O em quartzo, corroborando as fases encontradas no DRX.
5.3.3. Difratometria de raios X (DRX) e analise quantitativa pelo método de Rietveld

Os dados de difratometria das pastas de cimento da referéncia REFCP e com CAP1(5%,
10%, 15%, 20%, 25% e 30%) e CAP2(5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%) com idade de 28 dias
sdo apresentadas na Figura 55 e Figura 56, respectivamente.

Nos difratogramas de raio-X, na Figura 55 e Figura 56, foram identificadas as fases de
cimento hidratado e anidro essencialmente composta pelas fases portlandita (CH), etringita (Et),
belita beta (C2S B), alita (C3S), ferrita (C4AF) e calcita "(C" C). Nas pastas com CAP1 e
CAP2 foram encontradas o quartzo (Q).
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Figura 55 - Difractograma de raios-X das pastas de cimento contendo CAP1 aos 28 dias (Et:

Etringita; CH: Portlandita; CC: Calcita; Q: Quartzo; C2S B: Belita B; C3S: Alita; C4AF: Ferrita.
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Figura 56 - Difractograma de raios-X das pastas de cimento contendo CAP2 aos 28 dias (Et:

Etringita; CH: Portlandita; CC: Calcita; Q: Quartzo; C»S B: Belita b; C3S B: Alita; CsAF: Ferrita.
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Nas Figura 55 e Figura 56 ocorreram alteracdes muito leves nas intensidades dos picos

da fase da etringita (Et) em 20 = 9,12°, das fases anidras C3S, em 20 = 15,88° 18,86° ¢ 35,09°



143

e CoS 32,87° (20), assim como da fase C4AF em 40,86° (20). Indicando assim, a presenga de
graos anidros residuais nas pastas das fases anidras (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

O aumento da intensidade dos picos da fase portlandita (CH) a exemplo em 18,19°,
28,82° e 34,11° (20) nas pastas com CAP1 e CAP2 deve-se a soma dos efeitos da diminuicao
da quantidade cimento e ao efeito filler do CAP1 e CAP2. Por essa razdo, a pasta CAP130 e
CAP230 tiveram maiores intensidade do pico do CH.

O pico do CH ¢ mais intenso nas pastas com CAP230 em 20 =29,8° ¢ 34,9° em relacao
ao CAP130, indicando que houve maior formag¢ao da portlandita, ou seja, maior hidratacdo do
cimento com a substituicdo do CAP2 ( Figura 55 e Figura 56).

As Tabela 29 e Tabela 30 apresentam o refinamento de fases pelo método de Rietveld
das pasta com CAP1 e CAP2 e os ajuste das fases apds o refinamento das pastas de cimento
estdo apresentados no APENDICE E.

As principais fase cristalinas das pastas de cimento com CAP1 e CAP2 sdo portlandita
e etringita. Além disso, sdo identificadas as demais fases secundarias das matérias-primas
precursoras, como calcita, Quartzo, 3 Belita, Alita, Jenita e Ferrita (Tabela 29 e Tabela 30).

O refinamento pelo método de Rietveld corrobora com os resultados de calorimetria. Os
dados sugerem uma tendéncia de aumento do teor de C-S-H + Etringita diretamente
proporcional ao teor de CAP1 e CAP2 incorporado a mistura. Verificou-se também a coeréncia
na quantificacdo das fases da calcita, que apresentam estabilidade em seus teores independente
da incorporagao do CAP1 e CAP2.

O teor da portlandita (CH) (Tabela 29 e Tabela 30) apresentou um acréscimo de 54,81%
e 51,84% para pastas com 5 e 30% de CAP1, respectivamente. Ao mesmo tempo com pastas
contento 5% e 30% de CAP2, o teor de portlandita cresce em 63,17 % e 49,80%,
respectivamente, em relacao a pasta REFCP. Isto ocorre pela aceleragao da hidratagao devido
ao efeito de nucleacdo do CAP1 e CAP2, corroborando com a calorimetria isotérmica.

Os resultados do DRX das pastas de cimento contendo CAP1 e CAP2 indicaram
tendéncia semelhante ao verificado na analise qualitativa da FTIR. As fases majoritarias foram
etringita, portlandita, calcita e quartzo. Além disso, os dados sugerem a presenga das fases C-

S-H e carbonatos amorfos, que ndo sao identificaveis no DRX por nao serem cristalinos.
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(e} v S v (e}
©) — = = a a « a

.~ ~ a9 5]

Composigao Notag¢do = 5 % % % % % s
a7 @ @) @) @) @)
Ca,SiO4 C.S B 2,85(0,35)  521(0,76)  6,84(0,80)  5,15(0,58)  4,81(0,68)  3,23(0,58)  2,89(0,48) 079551
CasSiOs CsS 4,99(0,37)  2,94(0,77)  2,60(0,80)  3,47(0,61)  3,38(0,70)  3,32(0,64)  3,31(0,88) 162744
Cax(Al Fe)Os C4AF 2,25(0,30)  2,34(0,32)  2,38(0,34)  2,15(026)  2.21(0,33)  1,68(0,40)  1,61(0,42) 002842
CaCOs cC 8,47(0,45) 13,23(0,41) 13,31(0,42) 11,63(0,32) 11,09(0,37) 11,51(0,60) 11,55(0,50) 080869
Ca(OH): CH 17,57(0,65) 27,20(0,49) 27,30(0,50) 25,08(0,38) 25,59(0,47) 26,16(0,37) 26,68(0,61) 202230
Cas(Al(OH)e)2(SO4)s 6(H,0)  Et 13,24(0,35)  9,95(0,47) 10,41(048)  9,03(0,36)  9,96(0,45)  9,76(0,25)  9,70(0,43) 155395
CasSicO15(OH)s 8(H20) CSH 2,46(0,42)  1,17(0,34)  1,48(0,33)  1,78(0,35)  2,56(0,32)  2,64(037)  2,82(0,45) 151413
Si0, Q - 4,03(025)  2,60(021)  6,90(025)  7.22(028)  7,18(026)  7,44(0,41) 034644
ACn (%) 48,17 34,00 33,15 34,70 33,32 34,92 34,21
GOF 2,10 3,28 2,98 2,47 2,21 2,48 3,14
e 1,45 1,81 1,73 1,57 1,49 1,57 1,77
Tabela 30 - Composi¢ao mineraldgica das pastas de cimento REF PC e CAP2 aos 28 dias de hidratagdo (%).
Composicao Notagao 2 & & & g g § a
&) S < < < < < S
a7 @) @) @) @) @)

Ca,SiO4 C:S B 2,85(035)  5,06(0,83)  4,70(0,95)  4,57(0,89)  4,13(0,99)  3,92(1,33)  3,80(0,12) 079551
CasSiOs CsS 499(0,37)  4,95(0,94)  4,65(0,99)  3,69(0,94)  3.42(0,98)  2,14(1,82)  2,12(0,13) 162744
Cax(Al Fe)Os C4AF 2,25(030)  2,64(0,39)  2,31(0,45)  2,13(044)  1,82(0,55)  1,50(0,73)  1,48(0,59) 002842
CaCO; CC 8,47(0,45) 13,45(0,47) 12,35(0,55) 12,29(0,54) 13,20(0,71) 12,02(0,92) 12,34(0,75) 080869
Ca(OH): CH 17,57(0,65) 28,67(0,56) 27,55(0,70)  27,76(0,69)  26,24(0,70)  27,44(0,94)  26,32(0,81) 202230
Cas(Al(OH)e)2(SO4)s 6(H,0)  Et 13,24(0,35)  9,45(0,52)  9,37(0,65)  9,10(0,62)  9,26(0,75)  9,04(1,15)  8,45(0,87) 155395
CasSicO15(OH)s 8(H20) CSH 2,46(0,42)  1,95(0,37)  2,04(0,42)  2,37(035)  2.87(0,48)  3,13(0,72)  3,13(0,76) 151413
Si0, Q - 1,51(0,21) 2,55(0,29) 3,38(0,33) 5,47(0,42) 7,02(0,71) 7,75(0,59) 034644
ACn (%) 48,17 32,76 34,49 34,86 33,65 33,72 34,63
GOF 2,10 3,03 2,98 4,05 4,07 5,96 5,53
e 1,45 1,74 1,73 2,01 2,02 2,44 2,35

Fonte: Autor (2022)
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5.3.4. Anadlise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG /DTA)

As curvas térmicas (TG/DTG e DTA) das pastas de cimento da referéncia REFCP e
com CAP1(5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%) e CAP2(5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%) com
idade de 28 dias de hidratacdo sdo apresentadas na Figura 57, e a atribuigcdo das respectivas
faixas de temperatura de decomposicao das fases nas pastas de cimento ¢ apresentada na Tabela

31.

Tabela 31 — Faixas de temperatura de decomposicao das fases nas pastas de cimento.

Temperatura Fase Reacio

35360 °C C-S-H 3CaO.28102.xH20(s)—> 3CaO.2SiOz(5) +XH20(1)
Etringita 3CaO.A1203.3CaSO4.xH20(S)—> 3Ca0.Al1,05.3CaS0, Ok XHzO(])

360 —470 °C CH Ca(OH)z (5™ CaO Oha H20(1)

470 — 800 °C CC CaCOs 5— Ca0 o+ CO; (2)

Fonte: (O AUTOR, 2022).

Figura 57 - Curvas termogravimétricas (TG/DTG/DTA) de amostras de pasta de cimento

contendo CAP1 e CAP2.
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O primeiro pico na DTA (Figura 57) corresponde a agua livre, ou seja, sem forte
interagdo com os compostos cimenticios. Entre 35 e 360 °C, é possivel identificar a faixa de
desidratacdo das fases C-S-H e etringita. Em cerca de 420 °C ocorre o processo de
desidroxilagdo do hidroxido de calcio (CH) e, em aproximadamente 650 °C, ha a
descarbonatacdo de fases como a calcita (CC). Os resultados estdo de acordo com a analise
qualitativa do DRX. As fases identificaveis em todas as técnicas foram a etringita (Et) ,
hidréxido de calcio(CH), calcita (CC) e quartzo, uma vez que sio cristalinas e se decompdem
na faixa de temperatura analisada na DTA (Figura 57).

De acordo com o DTA (Figura 57), foram identificadas variacdes de massa associadas
a desidratagdo do C-S-H e da etringita (35 e 360 °C), desidroxilagao do CH (360 e 470 °C) e
descarbonatacdo da calcita e dolomita (470 e 800 °C). As perdas de massa nas faixas
identificadas sdo apresentadas na Tabela 32. A perda de dgua entre 35 e 360 °C corresponde a
desidratacao das fases analisadas. O valor equivalente a 4gua combinada ¢ calculado a partir da

razao entre a perda de massa na faixa e a massa aos 35 °C.

Tabela 32 - Perdas de massa na andlise termogravimétrica das pastas de cimento aos 28 dias.

Fases
C-S-He Et CH CC
35-360 °C 360 — 470 °C 470 — 800 °C
Perda de massa(%)

Pastas de Cimento

REFCP 13,04 4,60 5,40
CAP15 10,34 4,68 5,65
CAP110 11,99 4,34 4,73
CAP115 11,57 4,31 5,05
CAP120 11,74 4,17 5,42
CAP125 14,07 4,00 5,65
CAP130 14,05 3,76 4,78
CAP25 11,54 4,62 5,60
CAP210 11,75 4,35 5,33
CAP215 12,47 4,00 5,67
CAP220 11,48 3,80 5,77
CAP225 11,60 3,49 6,22
CAP230 11,27 3,24 6,07

Fonte: Autor (2022)

As perdas de massa correspondentes a decomposicao do C-S-H e etringita nas pastas de
cimento aumenta com o incremento do teor de CAP1 e com CAP2 praticamente constante,
corroborando com o comportamento observado com a verificagdo na analise por calorimetria
isotérmica.

Os picos nas curvas da DTA (Figura 57) a desidroxilagdo do Ca(OH),, entre 360-470

°C diminuem de intensidade com o acréscimo no teor de CAP1 e CAP2 que ocorre pelo menor
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conteudo de cimento, assim como por reagdes pozolanicas. O teor de perda de massa de
desidroxilagdo do CH (Tabela 32) decresce em 5,09% e 22,34% para pastas com 10 e 30% de
CAPI, respectivamente, a0 mesmo tempo com pastas contento 10% e 30% de CAP2 decresce
em 5,74% e 41,97%, respectivamente, em relacdo a pasta REFCP (Tabela 32). Isto ocorre pela
aceleragdo da hidratacdo devido ao efeito de nucleagdo do CAP1 e CAP2, corroborando com a
calorimetria isotérmica.

Os picos nas curvas da DTA da descarbonatagao do CaCOs (Figura 57) ocorrem entre
550-750 °C. Os teores de perda de massa da descarbonatagao do CaCOs3 (Figura 57) crescem
em 5,0% e 11,1% em pastas contendo 15 e 30%, respectivamente, de CAP2 em relagdo a
REFCP, enquanto as pastas de cimento contendo CAP1 (15 e 30%) decrescem em 6,9%, 12,9%,
respectivamente, em relagdo REFCP. Isso € possivelmente causado pela substitui¢ao de parcela
do cimento CPV que continha material carbonatico, assim como pela menor disponibilidade de
Ca(OH); para reagir com o CO; atmosférico (ZORNOZA et al., 2009).

Dentre as fases identificadas, apenas o hidroxido de céalcio (CH) pode ser quantificado,
uma vez que se decompde de forma individual na faixa de 360 — 470 °C. Com base em sua
formula estequiométrica de decomposi¢ao (Tabela 31) e considerando as massas molares das

substancias, ¢ possivel estimar o teor de hidroxido de célcio nas pastas de cimentos contento

CAP1 e CAP2 (Tabela 33).

Tabela 33 - Quantificacdo do teor de portlandita (CH) pela analise termogravimétrica das pastas

de cimento REF PC ¢ contendo CAP1 e CAP2 aos 28 dias de hidratagao.

Pastas de cimento Teor de CH (%)
REFCP 21,74
CAPI15 23,75
CAP110 22,23
CAPI115 23,32
CAP120 23,16
CAPI125 24,78
CAP130 24,69
CAP25 24,36
CAP210 21,44
CAP215 21,05
CAP220 19,79
CAP225 19,12
CAP230 17,35

Fonte: Autor (2022)
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As pastas de cimento contendo maior teor de CAP1 em substituicido do CP tem
hidratagdo rapida, provocando revestimento das particulas do cimento e do CAP, resultando em
formac¢do de CH em relagao as pastas de REFCP muito proxima. A maior diferenga observada
entre os teores de CH (Tabela 33) se deve aos efeitos somados da hidratagdo das pastas com
CAPI1 e CAP2 (maiores hidratagao ¢ liberagao de CH) e REFCP (menor hidratagao ¢ liberagao
de CH).

De acordo com a Tabela 33 as pastas de cimento com CAP1 apresentou um aumento
significativo de teor de portlandita nas pastas de cimento em relacdo a REFCP. Tal efeito pode
ser atribuido ao efeito filler do CAP. As pastas de cimento com CAP2 ocorreu um diminui¢ao
significativa a partir do CAP210, podendo ser atribuido ao fluido de n-parafina. Observa-se
também que, embora o valor absoluto das quantificagdes por TG e Rietveld nao sejam iguais,

ha uma coeréncia na tendéncia dos resultados.
5.3.5. Propriedades fisicas de mecanicas das pastas de cimento.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao axial das pastas de cimentos
contendo CAP1 e CAP2, nas idades de 1, 3, 7, 28 ¢ 91 dias de cura, sdo apresentados na Figura
58.

Figura 58 - Resisténcia a compressao de pastas de cimento contendo (a) CAP1 e (b) CAP2.
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Os valores de absor¢ao de d4gua foram maiores para as pastas de REF e a medida que o
teor de substituicilo CAP1 e CAP2 aumentou, a absor¢do de dgua diminuiu (teste t, p<0,001)
(Figura 58). A anélise de variancia (ANOVA) encontram-se no Quadro 19 e o testes Tukey no
Quadro 20 (Apéndice D) sendo significativamente influenciada pelo teor de CAP1 e CAP 2. A
absorcdo de 4gua na pasta de CAPI30 e CAP230 reduziu em 65,15% e 62,68%,
respectivamente, em relagdo a pasta de REF CP, enquanto para a pasta CAP15 e CAP25 foi
aproximadamente de 25,28% e 24%, respectivamente, contribuiu assim para o fechamento dos
poros.

As pastas de cimento CAP15 e CAP110 aos 28 dias apresentaram resisténcia a
compressdo média superior em relagdo a pasta REF CP e REFQ. A andlise de variancia
(ANOVA) encontra-se no Quadro 21 e o testes Tukey no Quadro 22 (Apéndice D) sendo
significativamente influenciada pelo teor de CAP1 e CAP 2.

As pastas CAP115, CAP120 e CAP125 sdo de pelo menos, 98%, 89% e 84% em relagdo
a pasta REF CP (Figura 58a). As pastas de cimento com o CAP2 apresentaram resisténcia a
compressao média nas pastas CAP25, CAP210, CAP215 e CAP220 de aproximadamente 98%,
94%, 86% e 75% em relacdo a pasta REF CP, respectivamente. Este resultado demonstra o
potencial de aplicagdo do CAP1 e CAP2 como MCS em pastas de cimento. Como a resisténcia
a compressdo foi obtida substituindo aproximadamente 30% do clinquer, menos clinquer
poderia produzir resisténcia equivalente a do CP utilizado.

O beneficiamento do CAP1 e o tamanho das particulas do CAP2 proximo do CP,
efetivou a aceleracao na cinética de hidratacao das pastas de cimento, conforme verificado nos
resultados da calorimetria e a0 mesmo tempo estimulou a formacao de hidratos responsaveis
por melhorar as propriedades mecanicas e a durabilidade dos materiais cimenticios.

A absor¢ao capilar de agua em funcao do tempo de ensaio para as pastas de cimento
CAPI e CAP2 sao mostradas na Figura 59.

Figura 59 - Absorcao capilar de 4gua de pastas de cimento contendo (a) CAP1 e (b) CAP2.
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As pastas com CAP1 e CAP2, em geral, exibiram quantidades menores de absor¢ao
capilar de dgua ao substituir no CP (Figura 59). A andlise de varidncia (ANOVA) encontra-se
no Quadro 23 e o testes Tukey no Quadro 24(Apéndice D) sendo significativamente
influenciada pelo teor de CAP1 e CAP 2, porém a interatividade entre substituicdo e tempo nao
foram significativos. A absor¢ao por capilaridade depende da porosidade da matriz cimenticia,
da penetracdo de 4gua nos poros e da interconectividade dos poros (CORINALDESI;
MORICONI; NAIK, 2010; PROSEK; NEZERKA; TESAREK, 2020), o CAP1 e CAP2
proporcionaram a formacao de poros menores ou menos continuos. No geral, as pastas que
obtiveram os melhores indices de absor¢ao capilar médio foram as pastas de cimento com 25%
e 30% de CAP1 e CAP2. Como o mecanismo de absor¢ao capilar ¢ um dos meios de entrada
de 4gua na pastas, o transporte de fluidos, liquidos ou gases tem contribuicao significativa para
sua deterioragao, sendo, portanto, fator determinante para a resisténcia das pastas. Dessa forma,
pode-se deduzir que a substitui¢do de CAP1 e CAP2 nas pastas de cimento promoveu uma
melhora na resisténcia & compressao nos teores até¢ 20% de substitui¢ao (Figura 58).

Portanto, o CAP1 ¢ CAP2 atuou como uma adi¢ao inerte, reduzindo fisicamente a
porosidade e melhorando a microestrutura e as propriedades da zona de transi¢cao da matriz,
devido a um eficiente empacotamento das particulas (CORINALDESI; MORICONI; NAIK,
2010; PROSEK; NEZERKA; TESAREK, 2020).

5.3.6. Conclusdes parciais da producdo das pastas de cimento com o CAP1 e CAP2.

A substitui¢do de CAP1 acelerou a cinética de hidratacao nas pastas de cimento, o
mesmo acontecendo com as pastas de cimento com CAP2. A diminui¢do do tamanho de
particula do CAP1 reduziu o periodo de indugdo, aumentou a taxa de reacdo durante o periodo
de aceleracdo, bem como aumentou o fluxo de calor maximo e a inclinagdo da curva de
evolugdo de calor das pastas de cimentos em comparagdo com as amostras de referéncia. Esse
comportamento foi atribuido ao efeito de preenchimento e nucleagao das particulas do CAP
adicionadas as pastas de cimentos.

As pastas de cimento de REF CP consistem principalmente das fases de portlandita,
etringita, belita, alita, ferrita e calcita. Nas pastas de cimentos contento CAP1 ¢ CAP2 as
principais fases consistiram principalmente de portlandita e etringita. Além disso, sdo
identificadas as demais fases secundérias das matérias-primas precursoras, como calcita,
quartzo, belita f, alita e ferrita.

Os espectros de FTIR das pastas de cimento contendo CAP1 e CAP2 indicaram

tendéncia semelhante ao verificado na anélise qualitativa da difratometria de raios X. As fases
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majoritarias (etringita, portlandita, calcita e quartzo) foram identificadas nas bandas. Além
disso, os dados sugerem a presenca das fases C-S-H e carbonatos amorfos, que ndo sao
identificaveis no DRX por ndo serem cristalinos.

As perdas de massa correspondentes a decomposicao do C-S-H e etringita nas pastas de
cimento aumentam com o incremento do teor de CAP1 e com CAP2 de modo praticamente
contante, corroborando com o comportamento observado com a verificagdo na analise por
calorimetria isotérmica. As pastas de cimento com CAP1 e CAP2 apresentaram um aumento
significativo de teor de portlandita nas pastas de cimento em relacdo a REFCP. Tal efeito pode
ser atribuido ao efeito filler do CAP. Os valores absolutos das quantificagdes por TG e Rietveld
ndo sejam iguais, ocorreu uma coeréncia na tendéncia dos resultados.

A absorcao de agua foi maior para as pastas de REF e a medida que o teor de substituigao
CAPI e CAP2 aumentou, a absor¢do de dgua diminuiu, contribuiu assim para o fechamento
dos poros.

As pastas de cimento com CAPl e CAP2 ap6s os 28 dias apresentaram
aproximadamente 98%, 89% e 84% (CAP115, CAP120 e CAP125) e de 98%, 94%, 86% e 75%
(CAP25, CAP210, CAP215 e CAP220) em relagdo a pasta REF CP. Demostrando o potencial
de aplicagcdo do CAP1 e CAP2 como MCS em pastas de cimento em aproximadamente 25% e
20% de substituicdo do cimento pelo CAP1 e CAP2, respectivamente.

O CAPI1 e CAP2 atuou como uma adi¢do inerte nas pastas de cimento, reduzindo
fisicamente a porosidade e melhorando a microestrutura e as propriedades da zona de transi¢cao
da matriz, devido a um eficiente empacotamento das particulas. Podemos afirmar que os dois
tiveram resultados similares em relacdo as propriedades de fisicas e mecanicas.

Diante dos resultados a incorporagdo do CAP1 e CAP2 em pastas de cimento demonstra
o potencial de aplicacdo entre 5% e 25% em substitui¢do do CP por CAP1 e CAP2, além de
amenizar um problema ambiental, reduzindo os custos com matérias-primas para fabricagao de
materiais cimenticios, trara beneficios ao meio ambiente preservando recursos minerais (jazidas

de argilas e calcério), reduzindo consumo de energia e diminuindo a produgao de COa.

54  ETAPA 4 - PRODUCAO DE CIMENTO TERNARIO COM CASCALHO DE
PERFURACAO (CAP)

Os resultados dessa parte experimental foram publicados no artigo “Optimization of
Drilling Cuttings Reactivity as a Supplementary Cementitious Material in Ternary Cements”

(MACIEL et al., 2023b) e serao discutidos a seguir.
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5.4.1 Energia especifica de moagem (EEM) e indice de moagem (IM)

Os resultados da EEM sao apresentados na Figura 60. A energia de moagem aumentou
50% a medida que a velocidade de rotacdo aumentou de 200 para 300 rpm para os tempos de
moagem estudados. Assim, atingir didmetros de particula menores de CAP1 requer maior
consumo de EM (GHALANDARI et al., 2021; PRADHAN; MAHAJANI; ARORA, 2021), ao

investigar a moagem de matérias-primas para a produgdo de cimento.

Figura 60 - Diametro CAP1 Dso (), indice de moagem (b) e energia especifica de moagem
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Fonte: Autor (2021)

Os resultados do indice de moabilidade (IM) do CAP1 em relagdo ao tempo de moagem
e as curvas D50% sdo apresentados na Figura 60. O indice de moabilidade mede a
previsibilidade do desempenho do moinho e a qualidade do produto moido. O IM tende a
diminuir com o aumento do tempo de moagem (Figura 60), devido a diminuig¢do do diametro
da particula e ao aumento da area superficial especifica estimada (Tabela 11). Além disso, o IM

diminui com o aumento das velocidades de moagem (200 e 300 rpm) devido ao aumento da
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area superficial especifica estimada e da energia especifica de moagem (EEM). Moendo por até
5 min, a velocidade ¢ o pardmetro determinante na reduciao do tamanho das particulas. Porém,
acima de 10 min, a moagem nao interfere significativamente na moabilidade do CAP (Figura

60), indicando variacao reduzida da area superficial especifica estimada e diametro Dso.

5.4.2 Influéncia da moagem na reatividade do cascalho residual aplicado em cimentos
ternarios

Para a produg¢ao das pastas de CT foram escolhidas cinco amostras de CAP moidos com
tempos de 10, 15 ¢ 20 min com velocidade de 200 rpm e com tempos 2 € 20 min com velocidade
de 300 rpm. Os cimentos ternarios foram identificados como CT.1, onde i refere-se ao Dsov do
cascalho residual utilizado.

As curvas de fluxo de calor durante as primeiras 72 h para as amostras de referéncia e

CT com diversas granulometrias do CAP1 moido sdo apresentadas na Figura 61.

Figura 61 - Fluxo de calor nas primeiras 72 horas de hidratagdo das pastas(20 °C).
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Com relagdo as pastas CT, o CAPI adicionado acelerou a cinética de hidratagao,
conforme demonstrado pelo encurtamento do periodo de indugdo, além do aumento do fluxo
de calor nos periodos de inducao e aceleragdao (Figura 61 e Tabela 34). Este fato pode ser
explicado pelo efeito da dilui¢do, mudanca no empacotamento das particulas e nucleacao
heterogénea do sistema cimenticio (LAWRENCE; CYR; RINGOT, 2003).

O CAPI acelerou a cinética de hidratagdo nas primeiras horas (até cerca de 8 h) em

comparacao com as pastas REF Q e REF CP, encurtando o periodo de inducdo em até 3 he 21
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min e 2 h e 55 min, respectivamente. O fim do periodo de inducdo esta associado a um rapido
aumento na formacgao de C-S-H e hidroxido de célcio (portlandita) (SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015). Vale ressaltar que o fluxo de calor no inicio do periodo de aceleragao foi
maior para as pastas CT em relagdo as pastas de referéncia (Figura 61), comportamento
atribuido ao efeito filler (BULLARD et al., 2011; SCHOLER et al., 2017). De forma similar
(BERODIER, E.; SCRIVENER, 2014) foi observado C-S-H nucleagdo em diferentes
composi¢des contendo MCS. Nesse contexto, os resultados apresentados sugerem que as pastas
CT podem apresentar nucleagdo de C-S-H ao redor das particulas CAP1, ao contrario das pastas
REF Q e REF CP. Isso se deve a influéncia do tamanho de particula reduzido (Dso%) € aumento
da area superficial especifica estimada, uma vez que a mesma energia de mistura foi aplicada
as amostras. Durante o periodo de desaceleracdao, a duracdo das reagdes de hidratacao foi
semelhante para as pastas CT e REF CP e menor para a pasta REF Q (Tabela 34).
Tabela 34 - Parametros de hidratagdo de pastas de cimento terndrias e de referéncia obtidas

por calorimetria isotérmica.

& o g g g g g
Parametros I & £ 2 @ = ;O

= 2 5§ 5 b5 5 F
Fluxo de calor em 30 min (mW.g ' cimento) 1,37 1,54 2,50 1,70 2,40 2,55 2,51
Inicio de pega (h) 1,78 5,90 3,77 3,58 3,56 3,45 3,31
Fim de pega (h) 7,81 12,00 8,72 8,08 8,18 7,86 7,25
Duragéo do periodo de indugao (h) 5,00 5,44 2,08 2,56 1,75 1,58 1,35
Duragéo do periodo de aceleracao (h) 2,52 6,07 6,01 4,83 5,79 5,61 5,26
Fluxo de calor maximo (mW.g cimento) 2,98 3,17 3,33 3,45 3,52 3,68 3,90

inm"\l{,ngﬁa? doﬁ_ﬁ};wd‘) de aceleracao 0,133 0274 0332 0379 0385 0440 0,513
. cimento

Calor de hidratagio em 24h (J g eimen) ~ 170,9 182,24  204,2 202,51 212,33 216,79 222,96
Calor de hidratagdo em 48 h (T g'lemens) 233,59 257,42 264,98 258,27 272,52 275,18 279,12
Calor de hidratacio em 72 h (J gl eimeno) 256,79 282,20 285,63 277.3 293,69 295,53 299.47

Fonte: Autor (2021)

Os resultados indicam que a medida que o didmetro Dsoe, do CAP1 diminui, a reacdo de
hidratagdo das pastas ternarias ¢ acelerada, aumentando a taxa de reagdo durante o periodo de
aceleragdo e o fluxo maximo de calor (Tabela 34). Esse comportamento ¢ atribuido ao efeito
filler em estudos com cimento (SCHOLER et al., 2017) e pastas contendo zeolitas (BURRIS;
JUENGER, 2016).

Além disso, as pastas CT apresentam tempos de dissolucdo (tempos iniciais)
semelhantes, embora o fluxo de calor seja minimo para a pasta REF Q (Figura 62). Da mesma
forma, os fluxos de calor inicial e maximo sao maiores para as amostras CT em comparagao

com as pastas de referéncia (Figura 62), como também observado em pastas com argilas
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cauliniticas (ALUJAS et al., 2015). O aumento da adsor¢do de Ca™? na superficie das particulas
CAPI resulta em uma dissolugcdo acelerada de C3S e crescimento/aumento de C-S-H
(SNELLINGS et al., 2010). Além disso, o principal pico de hidratagao entre 8 e 10 horas apds
o inicio da prova ¢ atribuido a formagao de silicato de calcio hidratado, hidroxido de calcio e
etringita. Em comparagdo com REF CP, o fluxo de calor médximo de CT aumentou 0,92

mW/gcimento(31%), atribuido ao efeito de nucleagdo gerado pelas particulas de menor diametro.

Figura 62 - Fluxo de calor inicial (30 min) e méximo do cimento ternario (CT) em relagao ao

diametro (Dso%), energia especifica de moagem(EEM) e indice de moabilidade (IM).
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Fonte: Autor (2021)

A inclinagao do periodo de aceleragdo das pastas CT mostra que a taxa de hidratagdo € maior
para CT em comparagdo com as pastas REF.CP ¢ REF.Q (Figura 63). A presenca do residuo ¢
responsavel pelo efeito de preenchimento e nucleagdo do C-S-H (ANTONI et al., 2012; BERODIER,
E.; SCRIVENER, 2014; LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011; OEY et al., 2013). O CT
8um indicou a inclinagdo maxima do periodo de aceleracédo, influenciado pela diminui¢do do tamanho
da particula (Dso%) ¢ pelo aumento da area superficial especifica estimada (Figura 63). Outros autores
também relataram que o efeito de nucleagdo de particulas pode interferir mais fortemente na hidratacdo

de aluminatos em comparacao com silicatos (BERODIER, E. ; SCRIVENER, 2014).
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Figura 63 - Inclinacdo do periodo de aceleracdo das pastas do cimento ternario (CT) contendo

CAPI.
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A Figura 64 e a Figura 65 mostram a evolug¢ao do calor acumulado. Em comparagao
com as pastas de referéncia, a diminuicdo do tamanho das particulas de CAP1 nas pastas CT
diferencia as curvas dos minutos iniciais de hidrata¢do, aumentando o fluxo de calor ao longo

das 72 horas.

Figura 64 - Calor de hidratagdo (calor cumulativo) durante 72 horas de calorimetria isotérmica

de pastas de cimento (20 °C).
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Nas pastas CT, a reducao do Dsoe, do CAP1 aumentou o calor total acumulado ao longo
de 72 horas, evidenciando sua acdo aceleradora no processo de hidratacdo do cimento (Figura
64).

A calorimetria indicou que a formagao da alita (C3S) e Etringita (Et) no principal pico
de hidratacdo se intensificou nas pastas CT em comparag¢do com as pastas REF Q.

Os valores da Figura 65 também mostram que o calor acumulado em 72 horas de
hidratacao aumentou a medida que o tamanho de particula do CAP1 diminuiu, o que pode ser
atribuido ao efeito de diluicdo que aumenta a hidratacdo do cimento e ao efeito de nucleagao.
O beneficiamento do CAP1 foi essencial para aumentar o calor de hidratagdo durante 24, 48 e
72 horas, mas foi ainda mais expressivo para as pastas CT 19um, CT 11pm e CT 8um (Figura

65).

Figura 65 - Evolucdo do calor de hidratacdao apos 24, 48 e 72 horas em relagdo ao didmetro

(Dso%), energia de moagem e indice de moabilidade (IM).
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Para a andlise mineraldgica por DRX/Rietveld, a pasta CT 8um foi escolhida por ser
produzida com CAP1 de menor Dsov. A Figura 66 mostra os dados de difragdo das pastas REF
CP, REF Q e CT 8um produzidas com CAP1 apds 3 e 28 dias. As fragdes cristalinas das
amostras sdo constituidas essencialmente por calcita, quartzo, etringita, ferrita, portlandita,

belita beta, ilita € dolomita.
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Figura 66 - Difratometria de raios X de REF CP, REF Q ¢ CT 8um CC: Calcita; Q: Quartzo;
Et: Etringita; CH: Portlandita; I: Ilita 2M1; C2S B: Belita ’; CMC,: Dolomita; M: Periclasio;
C-S-H: Jennita; C4AF: Ferrita; C3S M3: Alita M3, e C,2S o’: Belita o’
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A Tabela 35 mostra os resultados do refinamento de fases pelo método de Rietveld e a

aplicacdo do teor de fases nao cristalinas para as pastas REF CP, REF Q e CT 8um aos 3 ¢ 28

dias.

Tabela 35 - Composicao mineraldgica das pastas REF CP, REF Q e CT 8um aos 3 e 28 dias de

hidratagdo (% em peso).

Composicao Notagado REF CP REF Q CT 8um
3dias 28 dias 3 dias 28dias 3 dias 28 dias
CaCO; cC 6,82 13,14 2,94 3,56 10,81 12,10
SiO, Q - - 33,35 38,74 7,34 6,89
Cag(Al(OH)s)2 (SO4)3 26(H20) Et 8,12 17,25 7,58 6,17 6,61 8,65
Ca(OH): CH 12,80 3,90 438 5,32 4,42 5,84
K(AlsSi209(OH)3) I - - - - 3,96 3,73
CaxSi104 CSpB 11,37 3,77 - - 3,70 1,85
CaMg(COs), CMC, - - - - 2,50 3,11
MgO M 3,70 2,69 1,57 2,04 2,21 1,99
CasSis013(OH)s" 8(H20) C-S-H 2,57 8,38 2,86 1,67 1,68 2,86
Cay(Al Fe)Os C4AF 2,41 0,00 1,67 1,54 1,67 1,47
Ca3SiOs CsS M; 2,67 0,00 0,54 0,00 1,05 0,00
CaxSiO4 CS o 0,67 0,00 1,09 0,00 0,84 0,00
ACn (%) 48,87 50,87 41,64 38,76 53,21 51,51
GOF 1,41 2,24 2,39 2,90 1,87 1,94

Fonte: Autor (2021)
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O teor de portlandita e etringita da amostra REF CP aumentou nos periodos de
hidratacdao de 3 ¢ 28 dias (Tabela 35), assim como o consumo das fases anidras (C.S, CsS,
C4AF). O teor crescente de fases ndo cristalinas (ACn) ¢ verificado aos 28 dias. A principal fase
ndo cristalina identificada na analise quantitativa ¢ o C-S-H em gel, que esta associado ao
aumento de ACn. Segundo MEHTA e MONTEIRO, (2008), esse comportamento ¢
caracteristico de tipos/pastas de cimento com alta resisténcia inicial que formam a maior parte
do CsS nos primeiros dias de hidratagao.

A composi¢ao mineralogica da pasta CT 8um indica o consumo das fases anidras de
CoS, C3S e C4AF aos 3 e 28 dias de idade, apresentando assim um avango na hidratagdao. Além
disso, o conteudo das fases de Etringita e C-H-S aumentaram nas pastas REFCP e TC.8um
(Tabela 35). Como essas fases também foram observadas nas amostras de referéncia (sem
residuo), pode-se concluir que o CAPI1 utilizado em substituicdo ao cimento ndo altera
parcialmente as fases caracteristicas das pastas.

O teor de portlandita aumentou para as pastas CT 8um e REF Q aos 3 e 28 dias (Tabela
35). O aumento no teor de hidroxido de célcio sugere que nao ha contribui¢do pozolanica de
CAPI. Em geral, a etringita (Et), CH e C-H-S sdo os principais produtos hidratados da pasta
CT 8um. Além disso, outras fases secundarias das matérias-primas precursoras, como Calcita,
Quartzo, ilita, Dolomita e Periclasio sao identificados. O aumento do teor de carbonato de calcio
na pasta REF CP ¢ atribuido a carbonatagdo dos hidratos durante o manuseio da amostra e seu
contato com a atmosfera durante a execu¢do do DRX. Embora as medidas de mitigacdo tenham
sido garantidas, a exposicao da amostra durante a coleta de dados pode promover a interagdo
de hidratos que contém célcio e CO»> da atmosfera, formando CaCOj3 adicional (SCRIVENER;
JUILLAND; MONTEIRO, 2015).

Investigacdes anteriores relataram a formacdo de hemi e mono carboaluminatos como
produtos de hidratagdo de cimentos ternarios em idades avancadas (> 14 dias).(AVET;
SCRIVENER, 2018; ZUNINO; SCRIVENER, 2022). No entanto, essas fases sao pouco
cristalinas, limitando sua identificagdo por DRX (KRISHNAN; BISHNOI, 2018). Vale
ressaltar que a auséncia de fases na fragdo cristalina (picos agudos) ndo significa auséncia de
carboaluminatos. Essas fases foram previamente relatadas como constituintes da fragdo nao
cristalina da pasta de cimento (ACn), sendo identificadas por técnicas complementares,
incluindo analise termogravimétrica (COSTA et al., 2021; COSTA; GONCALVES, 2021).

A Figura 67 mostra a resisténcia a compressao média e a absor¢do de dgua das pastas

REF CP, REF Q e CT com CAPI1 apds hidratagdo por 1, 3 e 28 dias. A moagem do CAPI
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contribuiu para uma diminuigao (teste t, p<0,05) na absor¢do de dgua das pastas CT com CAP1
(Figura 67). A absor¢do de agua foi maior nas pastas REF e a medida que o tamanho das
particulas de CAP1 diminuiu, a absor¢do de agua (teste t, p<0,05) reduziu (Figura 67). A
absorc¢do de dgua da CT 8 pum diminuiu aproximadamente 20% em relacdo a pasta REF CP
enquanto, para as demais pastas, foi cerca de 10% e contribuiu para o fechamento dos poros. A

pasta CT 8 um apresentou a menor absor¢ao de agua (teste t, p < 0,05) (Figura 67).

Figura 67 - Resisténcia a compressao e absor¢ao de pastas REF CP, REF Q e CT com CAPI
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ApoOs 28 dias, a resisténcia a compressao média das pastas CT 11um e CT 8um sao de
aproximadamente, pelo menos, 65% e 75% da pasta REF CP, respectivamente. Este resultado
demonstra o potencial de aplicacdo de WM, PG e CAP1 como MCS em pastas de cimento
ternarias. Como a resisténcia a compressao foi obtida substituindo aproximadamente 50% do
clinquer, menos clinquer poderia produzir resisténcia equivalente a do CP utilizado.

O beneficiamento do CAP1 consistiu apenas na moagem, mas efetivamente acelerou a
cinética de hidratagcdo do cimento ternario, a0 mesmo tempo em que estimulou a formacao de
hidratos responsaveis por melhorar as propriedades mecanicas e a durabilidade dos materiais
cimenticios. A moagem também contribuiu para o efeito filler nas pastas CT estudadas e pode

ser utilizada como MCS em pastas ternarias de cimento.
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5.4.3 Conclusdes parciais da produgdo cimentos ternarios com o CAP1

As principais fases hidratadas da pasta CT 8um consistiram principalmente de C-S-H,
Portlandita e Etringita. Também sdo identificadas as outras fases secundarias das matérias-
primas precursoras, como Calcita, Quartzo, Ilita 2M, Dolomita e Periclasio.

A adicao do CAP1 moido acelerou a cinética de hidratagao do CT enquanto aumentava
significativamente a reatividade de sistemas com didmetro Dso, menor que 11 pm. A
diminui¢do do tamanho das particulas CAP1 reduziu o periodo de indu¢do, aumentou a taxa de
reacdo durante o periodo de aceleracdo, bem como aumentou o fluxo maximo de calor e a
inclinacao da curva de evolugao de calor CT em comparagao com as amostras de referéncia.
Este comportamento foi atribuido ao efeito de preenchimento e nucleacdo das particulas CAP1
adicionadas no CT.

A absorcao de dgua foi maior nas pastas REF e a medida que o tamanho das particulas
de CAP1 diminuiu, a absor¢do de agua reduziu. Apos 28 dias, as pastas de CT com CAP1
atingiram pelo menos 70% da resisténcia a compressao da pasta de cimento Portland.

O CAPI1 beneficiado contribui para o efeito fisico e de nucleagdo das pastas CT
estudadas e pode ser usado como MCS em cimentos ternarios.

De acordo com os resultados analisados podemos utilizar o CAP1 para a producao de

cimentos ternarios com o beneficiamento realizado nesse estudo.
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6 CONCLUSOES

A pesquisa proposta para essa tese foi concebida de maneira a desenvolver novos
materiais com a utilizagdo do cascalho de perfuracao de poco de petroleo na construgao civil.
As conclusdes apresentadas a seguir referem-se aos resultados obtidos dos ensaios realizados
em materiais ceramicos, pastas de cimento e cimento terndrios, produzidos com o uso do CAP.

A moagem dos materiais de partida reduziu o tamanho de particulas e beneficiou os o
CAPI e argila proporcionando um melhor aproveitamento desses materiais na produgao de
novos materiais.

Quanto a avaliacdo da influéncia da incorporacio do CAP1 na produciao de
materiais ceramicos constatou-se que:

A incorporagdo do CAP1 em substitui¢do da argila na producao de materiais ceramicos
influenciou nas propriedades fisicas e mecanicas em diferentes temperaturas de sinterizagao,
podendo ser utilizado até 45% de substituicdo de CAP1 na producdo de materiais ceramicos
como tijolo, bloco e telha com temperaturas de queima entre 750 °C a 950 °C. Além disso,
quando ao risco ambiental os materiais ceramicos foram classificados como nao perigosas e
inertes.

Em relacdo a analise da substituicio do CPV por CAP1 e CAP2 em pasta de
cimento constatou-se que:

O cascalho de perfuracdo em substitui¢do do cimento na pasta de cimento afetou a
cinética das reagdes de hidratagdo, reduzindo o periodo de indugdo, aumentando a taxa de
reacdo durante o periodo de aceleracdo, bem como aumentou o fluxo de calor maximo e a
inclinagdo da curva de evolugdo de calor das pastas de cimentos em comparagdo com as
amostras de referéncia, proporcionando um efeito de preenchimento e nucleagao das particulas
do CAP adicionados nas pastas de cimentos.

As propriedades fisicas e mecanicas das pastas de cimento ap6s os 28 dias apresentaram
resultados expressivos e demostrando o potencial de aplicagdo do CAP1 e CAP2 como MCS
em pastas de cimento em aproximadamente 25% e 20% de substitui¢do do cimento,
respectivamente.

Quando ao estudo da viabilidade do cascalho de perfuracio em cimentos ternarios
constatou-se que:

O CAPI beneficiado em produgdo de cimentos ternarios acelerou a cinética de
hidratacdo do CT enquanto aumentava significativamente a reatividade de sistemas com

diametro Dsoo, menor que 11 um. A diminuicao do tamanho das particulas CAP1 reduziu o
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periodo de indugdo, aumentou a taxa de reagdo durante o periodo de aceleracdo, bem como
aumentou o fluxo maximo de calor ¢ a inclinagdo da curva de evolugao de calor CT em
comparacdo com as amostras de referéncia. Este comportamento foi atribuido ao efeito de
preenchimento e nucleacao das particulas CAP1 adicionadas no CT. Além disso, aos 28 dias,
as pastas de CT com CAPI1 atingiram pelo menos 70% da resisténcia a compressao da pasta de
cimento Portland. Conclui-se que o CAP1 beneficiado contribui para o efeito fisico e de
nucleacao das pastas CT estudadas e pode ser usado como MCS em cimentos ternarios.

Em relacio a verificacdo quanto os riscos ambientais com a utiliza¢cao do cascalho
na produciio de materiais ceramicos

Os testes de lixiviacao e solubilizacdo mostram que o CAP1, CAP2, argila e os materiais
ceramicos produzidos podem ser classificados como ndo perigosos e inertes. Assim, 0s
resultados indicam que estes materiais podem ser usados como matéria prima alternativa com
potencial e ambientalmente adequada para a producdo de materiais ceramicos, pastas de
cimento e cimento terndrio nos cenarios analisados.

Portanto, com base conclusdes acima, o CAP1 e CAP2 pode ser usado com seguranca,
reduzindo os impactos ambientais associados ao seu descarte e a extragdo de matérias-primas

naturais para a produ¢ao novos materiais.
6.1. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros com a utilizacao do cascalho sugerimos a realiza¢ao dos seguintes
estudos:

> Verificar das propriedades fisicas e mecanicas de materiais cimenticios
(argamassas e concreto) com Cascalho de Perfuracdo (CAP).

> Andlise do ciclo de vida (ACV) na utiliza¢ao do Cascalho de Perfuragao (CAP)
em novos materiais na Construgao Civil.

> Estudo do Cascalho de Perfuracao (CAP) a base de agua ou 6leo como matéria-
prima adicional na producdo de clinquer.

> Modelagem termodindmica da queima de cerdmicas contendo cascalho de
perfuragdo de pogos como matéria-prima alternativa;

> Influéncia do desempenho pozolanico do CAP com tratamentos de moagem,

calcinagdo ou purificagdo com o cimento Portland em matrizes cimenticias.
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APENDICE A — Dados do estudo bibliométrico utilizando a base de dados do Scopus.

Figura 68 - Documentos publicados por ano.
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Figura 70 - Lista dos 15 autores que mais tem documentos sobre o CAP como primeiro autor.

He. C.
Chen, Z.
Chen, M.
Liu, Y.
Lin, X.y.
Xu Y.
Mei, X.d.
Chen, Q.
Chen. H.
Anon
Zhang. Y.
Yang. H.
Xia, S.
Chen. Z.
Wang. C.q.

(=}
—
o
w

4
Numero de publicagao

n
(@)
-3
(o0}
O

Fonte: Autor (2023)
Figura 71 - Principais periddicos que publicam sobre o tema.

Energy Sources

Desalination And Water Treatment

Archives Of Environmental Protection

Joumnal Of Offshore Technology

Journal Of Environmental Science And Health
Journal Of Environmental Chemical Engineering
Environmental Toxicology And Chemistry
Environmental Engineering And Management Journal
Applied Thermal Engineering

Energy And Fuels

Underwater Technology

Journal Of Hazardous Materials

Processes

Process Safety And Environmental Protection
SPE Drilling And Completion

Journal Of Environmental Management
Construction And Building Materials

Jpt Journal Of Petroleum Technology
Environmental Science And Pollution Research
Journal Of Cleaner Production

=
—
(¥}
w
~
W

6 7 & 9 10 11 12 13 14 15
Publicagdes

Fonte: Autor (2023)



188

APENDICE B — Dados referentes as propriedades fisicas e mecanica dos materiais cerdmicos

com CAPI1.

Teor de CAP1

cp
Propriedade REF 15% 30% 45%
Temperatura ('C) 750 850 950 750 850 950 750 850 950 750 850 950
CP 01 1693 1626 1353 1588 1459 1366 1527 1401 1251 966 11,54 10,12
CP 02 1728 1635 1325 1636 1474 1401 1537 1398 12,68 1226 1003 965
CP 03 1625 1662 14,15 1589 1485 1473 1560 1400 12,82 12,75 998 10,73
ABSORCAO CP 04 1681 1641 1446 1601 1490 1433 1543 1374 12,63 1292 993 11,07
CP 05 1621 1630 14,11 1520 1482 1489 1506 1449 13,15 11,71 971 8,16
Média 16,70 16,39 13,90 15,87 14,78 14,32 15,35 14,04 12,76 11,86 10,24 9,94
D.P. 046 014 050 042 012 051 020 027 025 132 074 1,14
Erro padrio 0,21 0,06 0,22 0,19 0,05 023 009 0,12 0,11 0,59 033 0,51
Teor de CAP1
Propriedade cr REF 15% 30% 45%
Temperatura ('C) 750 850 950 750 850 950 750 850 950 750 850 950
CP 01 174 175 175 1,73 177 1,82 172 178 180 179 1,78 190
CP 02 175 177 179 1,73 176 181 173 1,79 182 177 182 184
MASSA CP 03 1,73 177 179 1,73 177 1,80 171 178 180 182 18 176
ESPECIFICA CP 04 174 178 175 1,75 176 1,80 173 178 183 174 183 1,89
APARENTE DE CP 05 1,72 177 178 1,71 175 1,80 174 180 180 174 1,79 192
QUEIMA Média 1,74 1,77 1,77 1,73 1,76 1,80 1,73 1,79 1,81 1,77 1,81 1,86
D.P. 001 001 002 001 001 001 001 001 002 003 002 006
Erro padrio 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 001 0,01 0,01 0,03
CP Teor de CAP
Propriedade REF 15% 30% 45%
Temperatura (°C) 750 850 950 750 850 950 750 850 950 750 850 950
CP 01 000 056 099 000 021 149 000 022 060 000 054 2,13
CP 02 000 056 1,58 000 005 143 000 018 125 000 082 190
N CP 03 000 040 124 000 016 144 000 051 177 000 063 236
IEEINTSAA}S gg CP 04 000 055 124 000 028 106 000 040 177 000 080 190
QUEIMA CP 05 000 036 124 000 038 106 000 078 215 000 063 244
Média 0,00 0,49 1,26 70,00 022 1,29 70,00 042 1,51 0,00 0,69 2,15
D.P. "000 010 021 7000 012 022 7000 024 060 000 0,12 025
Erro padrio 0,00 0,04 0,09 0,00 0,06 0,10 0,00 0,11 027 0,00 0,05 0,11
cp Teor de CAP1
Propriedade REF 15% 30% 45%
Temperatura (°C) 750 850 950 750 850 950 750 850 950 750 850 950
CP 01 263 599 1120 337 541 1093 300 499 1301 348 630 1436
CP 02 328 461 1130 299 405 978 305 607 1184 397 743 1198
TENSAO DE CP 03 386 555 1090 291 672 996 320 564 1287 464 681 1130
RUPTURA A CP 04 325 667 1104 223 542 1309 321 573 966 323 688 1231
FLEXAG CP 05 343 473 1237 194 640 1084 296 834 10,4 400 694 13,15
Média 329 5,51 11,36 2,69 5,60 10,92 3,09 6,16 11,50 3,86 6,87 12,62
D.P. 045 087 059 058 104 132 012 128 154 055 040 1,18

Erro padrio 0,20 0,39 0,26 026 047 059 0,05 057 0,69 0,24 0,18 0,53
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APENDICE C - Testes ANOVA das propriedades fisicas e mecanica dos materiais cerdmicos

com CAPI1.

Quadro 7 - Teste ANOVA dos resultados Retragdo linear de queima da ceramica

Efeito SS GDL MQ F P Significativo
Inter. 26,77 1 26,77 524,15 0,000000 S
Substitui¢do 1,67 3 0,56 10,91 0,000014 S
Temperatura 25,50 2 12,7552 249,58 0,000000 S
Substituigao*Tempe 1,44 6 0.24 469 | 0000785 S
ratura
Error 2,45 48 0,05

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel
de significancia S: valor significativo NS: valor ndo significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 8 - Teste de Tukey referente ao teor de substituigdo da Retragao linear de queima da ceramica.

Retracio Linear de Queima (RLQ)

Teor substituicao Média Teste de Tukey
15 0,503182 B
0 0,581646 B
30 0,643076 B
45 0,944246 A

Quadro 9 - Teste de Tukey da Retragdo linear de queima referente a temperatura de sinterizagao

Retracio Linear de Queima (RLQ)

Teor substituicio Média Teste de Tukey
750 0,000000 C
850 0,451789 B
950 1,552323 A

Quadro 10 - Teste ANOVA dos resultados Absorcao de agua da ceramica

Efeito SS GDL MQ F P Significativo
Inter. 11502,03 1 11502,03 | 29582,79 | 0,000000 S
Substitui¢do 219,98 3 73,33 188,60 0,000000 S
Temperatura 48,85 2 24,42 62,82 0,000000 S
Substituicdo*Temperatura 8,28 6 1,38 3,55 0,005472 S
Error 18,66 48 0,39

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel
de significancia S: valor significativo NS: valor ndo significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 11 - Teste de Tukey da Absor¢ao da cerdmica referente ao teor de substituigao

Absor¢ao de agua (AA)
Teor substituicio Média Teste de Tukey
45 10,68074 A
30 14,04982 B
15 14,99051 C
0 15,66131 C
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Quadro 12 - Teste de Tukey da Absorcdo da ceramica referente a temperatura de sinterizacao

Absorcio de dgua (AA)
Temperatura Média Teste de Tukey
950 12,73212 A
850 13,86262 B
750 14,94204 C

Quadro 13 - Teste ANOVA dos resultados Massa especifica aparente da ceramica

Efeito SS GDL MQ F P Significativo
Inter. 189,6321 1 189,6321 315900,7 0,000000 S
Substitui¢do 0,0289 3 0,0096 16,0 0,000000 S
Temperatura 0,0507 2 0,0254 422 0,000000 S
Substituigdo™ | ¢4 6 0.0011 1.8 0.125125 NS
Temperatura
Error 0,0288 48 0,0006

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel
de significancia S: valor significativo NS: valor ndo significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 14 - Teste de Tukey referente ao teor de substitui¢do da Massa especifica aparente da ceramica.

Massa especifica aparente (MEA)

Teor substituicao Média Teste de Tukey
0 1,757797 B
15 1,764550 B
30 1,774428 B
45 1,814383 A

Quadro 15 - Teste de Tukey da Massa especifica aparente referente a temperatura de sinterizacao

Massa especifica aparente (MEA)

Teor substituicio Média Teste de Tukey
750 1,740729 C
850 1,780898 B
950 1,811741 A

Quadro 16 - Teste ANOVA dos resultados Tensdo de Ruptura & Flexdo (TRF) da ceramica

Efeito SS GDL | MQ F P Significativo
Inter. 2903,313 1 2903,313 3371,482 | 0,000000 S
Substituigdo 15,790 3 5,263 6,112 0,001315 S
Temperatura 726,055 2 363,027 421,567 0,000000 S
Substituicdo*Temperatura 1,580 6 0,263 0,306 0,930872 N.S
Error 41,335 48 0,861 S

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel
de significancia S: valor significativo NS: valor nao significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 17 - Teste de Tukey referente ao teor de substituicdo da Tensdo de Ruptura & Flexdo (TRF) da

ceramica.

Tensio de Ruptura 4 Flexdo (TRF)

Teor substituicio Média Teste de Tukey
45 7,79 A
30 6,91 B
0 6,72 B
15 6,40 B
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Quadro 18 - Teste de Tukey da Tensdo de Ruptura & Flexdo (TRF) referente a temperatura de
sinterizagao

Tensao de Ruptura a Flexao (TRF)

Teor substituicio Média Teste de Tukey
750 3,23198 C
850 6,03457 B
950 11,60201 A
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APENDICE D - Testes ANOVA das propriedades fisicas ¢ mecanica das pastas de cimento
com CAP1 e CAP2

Quadro 19 - Teste ANOVA dos resultados Absorc¢ao de 4gua das pastas com CAP1 e CAP2

Efeito CAP1 SS GDL MQ F P Significativo
Interceptar 2264,39 1 2264,39 4599,17 | 0,000000 S
Substituicdo 73,89 6 12,32 25,013 0,000000 S

Erro 13,79 28 0,492

Efeito CAP2 SS GDL MQ F P Significativo
Inter. 2379,05 1 2379,05 5389,01 0,000000 S
Substituicdo 51,84 6 8,064 19,57 0,000000 S

Erro 12,36 28 0,44

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel

de significancia S: valor significativo NS: valor nao significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 20 - Teste de Tukey da Absor¢do das pastas com CAP1 ¢ CAP2.

Absorcio de agua (%)
Teor substitui¢io CAP1 CAP2
Média | Teste de Tukey | Média | Teste de Tukey
30 6,64 A 6,73 A
25 6,64 A 748 B
20 6,73 A 7,87 B
15 8,15 B 8,18 B
10 8,50 B 8,19 B
5 8,70 B 8,30 B
0 10,95 C 10,95 C

Quadro 21 - Teste ANOVA dos resultados Resisténcia a compressao das pastas com CAP1 e CAP2.

Efeito CAP1 SS GDL | MQ F P Significativo
Inter. 33268,56 1 33268,56 | 25406,11 0,000000 S
Substitui¢do 461,84 6 76,97 58,78 0,000000 S
Idade 4580,14 4 1145,04 874,43 0,000000 S
Substituicdo*Idade 359,64 24 14,98 11,44 0,000000 S

Erro 91,66 70 1,31

Efeito CAP2 SS GDL MQ F P Significativo
Inter. 39163,03 1 39163,03 7137,07 0,000000 S
Substitui¢do 2233,9295 6 372,32 67,85 0,000000 S
Idade 722281 4 1805,70 329,07 0,000000 S
Substitui¢do*Idade 788,886 24 32,87 5,99 0,000000 S

Erro 768,22 140 5,49

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel

de significancia S: valor significativo NS: valor nao significativo, Se p < 5% = efeito significativo




Quadro 22 - Teste de Tukey referente a Resisténcia a compressao aos 28 dias das pastas com CAP1 e
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CAP2.
Resistencia 2 compressao a 28 dias (MPa)
Teor substituicio CAP1 CAP2
Média Teste de Tukey Média Teste de Tukey
30 16,43 C 13,21 C
25 20,48 B 15,40 B
20 21,77 B 20,37 A
15 24,10 A 22,24 A
10 26,11 A 23,10 A
5 26,62 A 23,92 A
0 24,50 A 24,50 A

Quadro 23 - Teste ANOVA dos resultados Absor¢ao por capilaridade das pastas com CAP1 ¢ CAP2.

Efeito CAP1 SS GDL MQ F P Significativo
Interceptar 0,060 1 0,060 78,72 0,00000 S
Substitui¢do 0,011 5 0,002 2,90 0,01690 S
Tempo 0,026 8 0,003 4,28 0,00016 S
Substituicdo*Idade 0,008 40 0,001 0,28 0,99999 N.S
Erro 0,082 108 0,0007
Efeito CAP2 SS GDL MQ F P Significativo
Interceptar 1,006 1 1,006 368,54 0,000000 S
Substituicdo 0,174 5 0,035 12,758 0,000000 S
Tempo 0,509 8 0,063 23,302 0,000000 S
Substituicado*Tempo 0,069 40 0,002 0,631 0,950112 N.S
Erro 0,295 108 0,003

SS: Soma dos quadrados, GDL: Graus de liberdade (n-1) MQ: média quadrada F(calc): F: valor calculado p: nivel

de significancia S: valor significativo NS: valor nao significativo, Se p < 5% = efeito significativo

Quadro 24 - Teste de Tukey da Absorg¢do por capilaridade das pastas com CAP1 e CAP2.

Absorcao por capilaridade (%)
Teor substituicio CAP1 CAP2
Média Teste de Tukey | Média | Teste de Tukey
30 0,0085 A 0,0371 A
25 0,0098 A 0,0485 A
20 0,0181 B 0,0660 A
10 0,0205 B 0,0920 B
15 0,0278 B 0,0930 B
5 0,0304 B 0,1359 C




194

APENDICE E - Resultados de refinamento Rietveld matérias primas, materiais ceramicos e

pastas de cimento.

Figura 72 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld do CAP1
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Figura 73 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld do CAP2
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Figura 74 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld do Argila
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Figura 75 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld do CPV
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Figura 76 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica de Referéncia a 750 °C
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Figura 77 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica de Referéncia a 850 °C)
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Figura 78 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica de Referéncia a 950 °C
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Figura 79 - Gréafico oriundo do refinamento Rietveld da cerdmica com CAP115 a 750 °C)
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Figura 80 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP115 a 850 °C
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Figura 81 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP115 a 950 °C
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Figura 82 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP130 a 750 °C
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Figura 83 - Gréafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP130 a 850 °C
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Figura 84 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP130 a 950 °C
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Figura 85 - Gréafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP145 a 750 °C
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Figura 86 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP145 a 850 °C
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Figura 87 - Gréafico oriundo do refinamento Rietveld da ceramica com CAP145 a 950 °C
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Figura 88 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP15 aos 28dias
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Figura 89 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP110 aos 28dias
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Figura 90 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP115 aos 28dias
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Figura 91 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP120 aos 28dias
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Figura 92 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP125 aos 28dias
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Figura 93 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP130 aos 28dias
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Figura 94 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP25 aos 28dias
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Figura 95 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP210 aos 28dias
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Figura 96 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP215 aos 28dias
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Figura 97 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP220 aos 28dias
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Figura 98 - Grafico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP225 aos 28dias
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Figura 99 - Gréfico oriundo do refinamento Rietveld da pasta de cimento CAP230 aos 28dias
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