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OLIVEIRA, Josinorma Silva de. Efeito da moagem do residuo de FCC no processo de
Solidificacao/Estabilizacdo em cimento Portland. 187 p. il. 2024. Tese (Doutorado) - Centro
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RESUMO

O processo de Craqueamento Catalitico Fluido (Fluid Catalytic Cracking - FCC) é o
mais utilizado no mundo para o refino do petroleo, e o Catalisador de Equilibrio (Ecat) € o
principal residuo gerado deste processo. Com a crescente demanda pelos subprodutos do
petréleo, aumenta também a quantidade deste residuo, que necessita de uma destinacdo
adequada. O Ecat apresenta em sua composicao elevados teores de Al.O3 (= 45%) e SiO2 (=
50%) que Ihe confere a possibilidade de ser reutilizado como material pozolanico em matrizes
cimenticias. Entretanto, a presenca de elementos potencialmente téxicos como Ni, V e Sb no
Ecat, ndo pode ser negligenciada, pois somente com a seguranca de que estejam devidamente
fixados na matriz € que se pode assegurar a viabilidade técnica, ambiental e econdémica da sua
reutilizacdo. Neste sentido, a presente pesquisa avaliou a reatividade do Ecat através da
moagem para emprego da técnica de Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) deste residuo em pasta
de cimento. Para isso, 0 programa experimental foi dividido em quatro etapas. A primeira etapa
consistiu no estudo para otimizar os parametros de moagem para o beneficiamento do Ecat e a
caracterizagéo fisica, quimica e mineraldgica dos materiais, além do teste de reatividade (R%) e
riscos ambientais (lixiviacdo e solubilizagdo). Na segunda etapa, foram produzidas pastas
contendo 15% do Ecat moido em diferentes tempos (0, 1, 3, 5 e 10 min). Na sequéncia, foram
escolhidos trés tempos de moagem para produzir pastas com teor de substituicdo de 0, 10, 20,
30 e 40% na massa do cimento. E por fim, na quarta etapa foi avaliada a estabilizacdo dos
contaminantes presentes nas pastas com as formulacdes da etapa anterior, através dos testes de
lixiviacdo e solubilizacdo. Os resultados da caracterizacdo do Ecat antes e apds a moagem,
mostraram que o uso de um moinho de alta energia provocou mudancas nas propriedades fisicas
e texturais do residuo, porém ndo houve alterac6es significativas na sua composicao quimica e
mineraldgica. Entretanto, na andlise de risco ambiental, as concentracbes lixiviadas e
solubilizadas dos elementos Ni, V e Sbh ficaram acima dos limites estabelecidos pelas normas
nacionais consultadas. Destes, apenas o Ni teve a concentracdo aumentada devido a moagem,
ratificando a periculosidade do descarte deste residuo no ambiente, mesmo no seu estado in
natura. A avaliacdo da influéncia do tempo de moagem do Ecat na pasta, mostrou que, quando
o residuo apresenta tamanhos médios de particulas maiores e/ou igual a do cimento, favorece
apenas a acdo pozolanica, porém, com particulas menores que a do cimento, ocorre uma
simultaneidade de acBes nucleantes e pozolanicas, notada pelo aumento da formacdo dos
produtos hidratados. A substituicdo do cimento pelo Ecat moido melhorou a cinética de
hidratacdo em comparacdo a pasta de referéncia. Apos 28 dias, as pastas contendo diferentes
teores do E3 e E10, tiveram aumento na resisténcia, variando de 101% a 110% em relagéo a
REF. Nos cendrios analisados, os resultados indicaram que a técnica de S/E pode ser
empregada, tendo em vista que todas as concentracdes lixiviadas e/ou solubilizadas ficaram
abaixo dos limites estabelecidos pelas regulamentac6es ambientais consultadas, além disso, a
moagem do Ecat favorece o seu uso em substituicdo em até 40% na massa do cimento,
melhorando as propriedades mecénicas da pasta e promovendo a estabilizacdo dos elementos
potencialmente contaminantes presentes no Ecat.

Palavras-chave: Ecat, moagem, hidratacéo, estabilizagéo, risco ambiental.
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Solidification/Stabilization process in Portland cement. 187 p. il. 2024. Thesis (Doctorate)
- Interdisciplinary Center for Energy and Environment, Federal University of Bahia, Salvador,
2024.

ABSTRACT

The Fluid Catalytic Cracking (FCC) process is the most widely used in the world for
petroleum refining, and the Equilibrium Catalyst (Ecat) is the main residue generated by this
process. With the growing demand for petroleum by-products, the amount of this residue also
increases, which requires an appropriate disposal. Ecat has high levels of Al.O3 (= 45%) and
SiO2 (= 50%) in its composition, which gives it the possibility of being reused as a pozzolanic
material in cement matrices. However, the presence of potentially toxic elements such as Ni, V
and Sb in Ecat cannot be neglected, since only by ensuring that they are properly fixed in the
matrix can the technical, environmental and economic viability of its reuse be assured. In this
sense, the present research evaluated the reactivity of Ecat through grinding for the use of the
Solidification/Stabilization (S/E) technique of this residue in cement paste. For this purpose,
the experimental program was divided into four stages. The first stage consisted of a study to
optimize the grinding parameters for Ecat beneficiation and the physical, chemical and
mineralogical characterization of the materials, in addition to the reactivity test (R®) and
environmental risks (leaching and solubilization). In the second stage, pastes containing 15%
of ground Ecat were produced at different times (0, 1, 3, 5 and 10 min). Subsequently, three
grinding times were chosen to produce pastes with substitution content of 0, 10, 20, 30 and 40%
in the cement mass. Finally, in the fourth stage, the stabilization of the contaminants present in
the pastes with the formulations from the previous stage was evaluated, through leaching and
solubilization tests. The results of the characterization of Ecat before and after grinding showed
that the use of a high-energy mill caused changes in the physical and textural properties of the
residue, but there were no significant changes in its chemical and mineralogical composition.
However, in the environmental risk analysis, the leached and solubilized concentrations of the
elements Ni, V and Sb were above the limits established by the consulted national standards.
Of these, only Ni had its concentration increased due to grinding, confirming the dangerousness
of disposing of this residue in the environment, even in its natural state. The evaluation of the
influence of the grinding time of Ecat in the paste showed that, when the residue has average
particle sizes larger and/or equal to that of cement, it favors only the pozzolanic action;
however, with particles smaller than that of cement, a simultaneous nucleating and pozzolanic
actions occur, noted by the increase in the formation of hydrated products. Replacing cement
with ground Ecat improved the hydration kinetics compared to the reference paste. After 28
days, the pastes containing different levels of E3 and E10 showed an increase in strength,
ranging from 101% to 110% in relation to REF. In the scenarios analyzed, the results indicated
that the S/E technique can be used, considering that all leached and/or solubilized
concentrations were below the limits established by the environmental regulations consulted.
Furthermore, grinding Ecat favors its use as a replacement for up to 40% of the cement mass,
improving the mechanical properties of the paste and promoting the stabilization of potentially
contaminating elements present in Ecat.

Keywords: Ecat, milling, hydration, stabilization, environmental risk.
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1. INTRODUCAO

Neste capitulo estdo apresentados os topicos introdutorios da pesquisa, incluindo o
contexto e justificativa que motivaram este estudo, as hipoteses, 0s objetivos da pesquisa e, por

fim, a indicacdo de como a tese esta estruturada.

1.1 CONTEXTO E JUSTIFICATIVA

O cenéario mundial é altamente dependente dos derivados obtidos através do refino do
petréleo. A importancia desse segmento pode ser evidenciada nas suas aplicacdes, que consiste
na producdo dos combustiveis como gasolina, diesel, querosene de aviagdo entre outros que
influencia o funcionamento da sociedade, impactando sua economia, meio ambiente e bem-
estar (ANP, 2020). Para melhorar a eficiéncia da producdo de seus derivados, as refinarias
utilizam o processo de Craqueamento Catalitico Fluido (Fluid Catalytic Cracking - FCC), para
converter o gasdleo pesado em compostos mais leves e de maior valor agregado (BAI et al.,
2019).

O processo de FCC utiliza catalisadores a base de zedlita, para atuar na quebra das
moléculas de hidrocarbonetos (ALONSO-FARINAS et al., 2020; BAI et al., 2019). Com 0 uso
continuo, os catalisadores perdem sua capacidade catalitica, devido a sinterizacao e a deposicédo
de metais pesados nos seus poros, sendo parcialmente substituidos por novos (DA et al., 2020).
O material descartado, comumente é denominado de catalisador gasto do craqueamento
catalitico fluido (SFCC - Spent Fluid Catalytic Cracking Catalyst) ou Catalisador de Equilibrio
(Ecat - Equilibrium Catalyst).

De acordo com o estudo de revisdo feito por Ferella et al. (2016), é dificil encontrar um
consenso para indicar o valor exato e atualizado da quantidade de Ecat descartada todos 0s anos
pelas refinarias de petréleo mundialmente, pois os dados ndo sao divulgados pelos principais
produtores. No entanto, a estimativa é que anualmente sejam descartados em torno de 700 a
900 mil toneladas desse residuo (MAIDEL; JERONIMO DE SANTANA PONTE; DE
ARAUJO PONTE, 2019). Além disso, com a crescente demanda pelos produtos do refino do
petroleo, a tendéncia é que a geracdo desse tipo de residuo seja ainda maior (NGUYEN et al.,
2018).

Adicionalmente, outro fator preocupante sdo o0s elementos potencialmente
contaminantes presentes no catalisador gasto, oriundos da carga do petroleo ou mesmo do
processo (DOS SANTOS et al., 2021). Entre as impurezas observadas no residuo de FCC, estdo

inclusos tracos de elementos como niquel, vanadio e antimdnio, indicando que o material seja
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classificado como residuo perigoso e, portanto, sujeito a leis que imp&em o seu manejo de forma
mais restritiva (AKCIL et al., 2015).

Na China, desde 2016, o catalisador gasto de FCC é classificado como residuo solido
perigoso, pois a presenca de contaminantes como V, Ni e Sb excede os limites de substancias
toxicas de residuos perigosos de acordo com o Inventario Nacional de Residuos Perigosos da
China (ZHANG et al., 2021). A disposicao desse residuo em aterros sanitarios esta se tornando
cada vez mais dificil e custoso, pois a presenca dos metais mencionados requer um estagio de
pré-tratamento, além de ser a alternativa menos nobre na ordem de prioridade na gestdo e
gerenciamento de residuos solidos (FERELLA et al., 2019).

Diante disto, diversos estudos tém proposto novas destina¢fes ao Ecat, como forma de
evitar o descarte desse residuo por modos ambientalmente nocivos (ASIM et al., 2021; SUN et
al., 1998). Regeneracdo, recuperacdo de metais e reutilizacdo como matéria-prima secundaria
em diferentes aplicacOes, estdo entre as principais alternativas apontadas. No entanto, a
reutilizacdo como material cimenticio suplementar (MCS) se destaca, por ser a rota mais
investigada para os catalisadores gastos (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016).

A industria de cimento € considerada um dos maiores setores no recebimento de grandes
quantidades de residuos solidos, seja como agregados ou como substituto parcial do cimento
(ANTIOHOS; CHOULIARA; TSIMAS, 2006). De fato, ha um interesse crescente em relacdo
ao uso do Ecat como aditivo para melhorar as propriedades mecanicas de matrizes cimenticias
como concretos e argamassas (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016). Inicialmente,
visando a reducdo do consumo do cimento e o reaproveitamento do residuo de FCC para
solucionar os problemas das indUstrias de petréleo e cimenteira (MATOS et al., 2022).

De acordo com Ferella et al. (2016) a utilizacdo do Ecat como substituto parcial do
cimento Portland é uma alternativa promissora para sua destinacdo, contribuindo para o
desenvolvimento sustentavel, ao reduzir o consumo de energia e 0 impacto ambiental da
producdo de cimento, levando a menores emissdes de CO,. De maneira geral, apresenta-se
como uma das solu¢des mais vantajosas por propiciar os seguintes beneficios: i) Ambientais -
através da reducdo na exploracdo dos recursos naturais e destinacdo adequada do residuo; ii)
Econbmicos - pois os subprodutos sdo mais baratos em compara¢do com as matérias-primas
originais e iii) Tecnologicos - devido ao aprimoramento das propriedades do cimento, como por
exemplo, 0 aumento da resisténcia a compressdo (PAYA; MONZO; BORRACHERO, 1999).

O Ecat contém aproximadamente 50% de SiO2 e 45% de Al>Os (estrutura zeolitica),
semelhante a muitos materiais pozolanicos, e portanto, tem potencial de utilizagdo como
substituto parcial do cimento (PACEWSKA et al., 2002; PAYA; MONZO; BORRACHERO,
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1999). A influéncia da substituicdo do cimento pelo Ecat foi previamente investigada por
diversos autores (AGREDO; BAQUERO; SILVA, 2009; GARCES et al., 2011; LEMOS; DA
CUNHA; DWECK, 2017; MACHADO et al., 2020; SILVA et al., 2015; ZORNOZA et al.,
2007). As pastas contendo 10-20% de Ecat apresentaram boa atividade pozolanica e maior
durabilidade em testes com agua do mar, solucdo de sulfato e carbonatagdo em CO- supercritico
(MACHADO et al., 2020).

As pesquisas tém demonstrado que, quando o Ecat é utilizado sem nenhum tipo de
beneficiamento, ou seja, tal como recebido, apresenta atividade pozolanica particularmente,
para teores de substituicdo parcial de cimento até 15%, sem afetar as propriedades quimicas-
mecanicas finais (DWECK; PINTO; BUCHLER, 2008; LEMOS; DA CUNHA; DWECK,
2017; PACEWSKA et al., 2011). O residuo in natura apresenta um tamanho médio de
particulas na faixa de 70 a 80 um (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016). Entretanto,
um melhor aprimoramento das propriedades é alcancado usando o Ecat com particulas menores,
resultando em melhor atividade pozolanica e maior resisténcia do cimento (ANTONOVIC et
al., 2020).

O beneficiamento do Ecat através da moagem tem como principal objetivo a diminuicao
do tamanho das particulas, tendo em vista 0 aumento da superficie especifica para melhorar a
velocidade da reacdo com o cimento (RIBEIRO; ABRANTES, 2001). Além disso, o tamanho
das particulas exerce uma influéncia determinante nas propriedades e comportamento dos
materiais ao longo da cinética de hidratacdo (PAYA et al., 2003a).

No estudo realizado por Cunha et al. (2011) com diferentes fracGes granulométricas do
Ecat obtido por peneiramento, os autores perceberam que o didmetro das particulas do Ecat
pode influenciar significativamente as propriedades dos materiais em que sdo incorporados.
Observou-se gque, quanto mais préoxima da dimensdo das particulas do cimento, permite uma
melhor mistura e maior contato entre as mesmas e seus produtos de hidratacao.

Trabalhos envolvendo a influéncia do tamanho das particulas de outros materiais
pozolanicos foram realizados por Zhao et al. (2018), em que avaliaram a influéncia da moagem
em diferentes periodos, nas caracteristicas pozolanicas das cinzas volantes de leito fluidizado
circulante (CFA), e perceberam que a atividade de reacdo pozolénica do CFA moido foi
aprimorada com o aumento do tempo de moagem a partir dos resultados experimentais do calor
de hidratagéo

Dessa maneira, é fundamental que sejam avaliados o aumento da reatividade do Ecat,
possibilitando o incremento no teor de substituicdo, sem provocar prejuizos nas propriedades

das matrizes cimenticias. No entanto, grande atencdo deve ser dada aos elementos e/ou
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compostos potencialmente tdxicos contidos no catalisador gasto de FCC, a fim de evitar a
liberagdo de contaminantes uma vez reutilizados como aditivo ou matéria-prima em muitas
aplicacdes.

Neste contexto, a Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) a base de cimento Portland é uma
técnica bem estabelecida e difundida, pois se trata de um processo para reduzir a periculosidade
dos residuos, formando um material monolitico que permite restringir a area superficial exposta
aos agentes ambientais (AGREDO; SERNA; GUTIERREZ, 2012; CHEN et al., 2009). Este
processo € baseado em dois aspectos, um é o encapsulamento fisico devido a fixacdo de
contaminantes na superficie dos produtos de hidratagdo do cimento, além da baixa
permeabilidade das pastas endurecidas; por outro lado, pode ocorrer uma fixacdo quimica, que
consiste na interacdo dos contaminantes com os produtos de hidratacdo do cimento (GUO et
al., 2017). No caso dos metais, a imobilizacdo dos ions metalicos pode ocorrer principalmente
através do gel de silicato de célcio hidratado (C-S-H) (CHEN et al., 2009).

Além disso, quando o residuo a ser tratado ou incorporado é também um material rico
em aluminossilicato, como no caso do Ecat, contribui para a interacdo quimica através da
atividade pozolanica (DWECK et al. 2008; PINTO; BUCHLER; DWECK, 2007). Durante a
hidratacdo do cimento Portland, o hidroxido de célcio reage com os componentes ativos do
material pozolanico, tendo como efeito 0 aumento da producdo de produtos semelhantes as
fases formadas durante a hidratacdo do cimento como o silicato de calcio hidratado (C-S-H)
(PACEWSKA et al. 2009). Todavia, a reatividade do residuo de FCC depende do tamanho dos
seus graos, pois uma maior atividade é exibida por materiais de particulas menores, atuando
também como agente nucleante (ANTONOVIC et al., 2020).

Nesta pesquisa foi realizado um estudo bibliométrico através da base de dados Scopus
(conforme descrito no Apéndice A), denominado também como “scoping studies” (CORREA,
MACHADO, 2018). Este método consiste em realizar uma pesquisa com a finalidade de
determinar as publicacdes existentes sobre o tema, propiciando uma visdo ampla da éarea da
pesquisa. A Figura 1 apresenta 0 mapa de redes de coocorréncia das palavras-chave definidas
pelos autores, com destaque em dois termos especificos: Tamanho de particulas (particle size)

e estabilizacao (stabilization).
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Figura 1 — Redes bibliométricas sobre o Ecat, com as conexdes entre as palavras-chave
definidas pelos autores.
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A partir da andlise das palavras-chaves stabilization e particle size, observa-se que ha
poucos trabalhos publicados, notado pelo tamanho do circulo, e sem conexdes fortes entre elas,
observado pela diferenca de cores. Além disso, percebeu-se que o termo moagem (milling) ndo
aparece nas palavras-chave, estando abaixo do limite minimo (<5) de ocorréncia nas
publicacdes. A falta de conexao entre os termos indica uma lacuna no conhecimento acerca do
efeito da moagem do Ecat no processo de Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) em cimento
Portland.

Diante disto, a presente pesquisa surge com intuito de avaliar a influéncia da moagem
do Catalisador de Equilibrio (Ecat) na substituicdo parcial do cimento Portland classe especial
em pastas de cimento. Para isso, foi feito um estudo para otimizagdo dos parametros de moagem
para o beneficiamento do Ecat. A influéncia da moagem nas propriedades do Ecat foi avaliada
atraves de diferentes ensaios de caracterizacao e riscos ambientais. A hidratacdo das pastas, por
sua vez, foi avaliada a partir das analises da cinética de hidratacdo, dos produtos hidratados e
por resisténcia mecénica. Além disso, a estabilizacdo dos contaminantes presentes nas pastas,

foi analisada atraves dos testes de lixiviacdo e solubilizagdo.
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1.2 HIPOTESES
1.2.1 Hipotese Geral

E possivel aumentar a reatividade do Ecat através da moagem, favorecendo o seu uso no
processo de Solidificacdo/Estabilizacdo em cimento Portland sem provocar prejuizos técnicos

e ambientais.
1.2.2 Hipoteses Especificas

e Os parametros de moagem influenciam nas propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas do Ecat.

e O tempo de moagem do Ecat influencia a hidratacdo das pastas de cimento.

e O teor de substituicdo do cimento por Ecat influencia as propriedades das pastas de
cimento.

e A moagem do Ecat influencia na lixiviacdo e/ou solubilizacdo dos contaminantes das
pastas de cimento.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o efeito da moagem na reatividade do

residuo catalitico de FCC no processo de Solidificacdo/Estabilizacdo em cimento Portland.
1.3.2 Objetivo Especificos

e Otimizar os parametros de moagem no moinho de alta energia e verificar a influéncia
nas propriedades do Ecat.

e Auvaliar a influéncia do tempo de moagem do Ecat na hidratacdo das pastas de cimento.

e Avaliar o teor de substituicdo do cimento por Ecat, com trés diferentes granulometrias
na hidratacdo e na resisténcia a compressao das pastas.

e Verificar a eficiéncia da solidificagdo/estabilizacdo dos contaminantes na pasta de

cimento.



25

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este documento esta estruturado em oito capitulos. O capitulo 1 apresenta os topicos
introdutorios, incluindo o contexto e a justificativa que motivaram a pesquisa, as hipéteses e 0s
objetivos.

O capitulo 2 revisa conceitos e classificacdo dos residuos solidos industriais, com
destaque para o residuo oriundo do refino do petréleo, suas caracteristicas e a presenca dos
elementos potencialmente tdxicos. Sdo apresentadas as principais técnicas de tratamento de
residuos industriais, com foco especial na Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) a base de cimento
Portland. Além disso, foi feito um levantamento dos estudos com uso da S/E para tratamento
do Ecat, bem como, na utilizagcdo em pastas de cimento. Por fim, a importancia da avaliagdo do
risco ambiental por lixiviagdo, para a utilizacéo de residuos.

O capitulo 3 apresenta uma breve revisao sobre o processo de moagem em especial a de
alta energia e a sua influéncia em materiais cimenticios suplementares. Nessa se¢do sao também
revisadas investigacdes prévias que avaliaram os pardmetros de moagem em moinho de bolas
planetario e a influéncia nas propriedades dos materiais.

O capitulo 4 descreve o programa experimental aplicado na pesquisa, como materiais
utilizados, o estudo dos parametros de moagem para o beneficiamento do residuo, os métodos
utilizados para a caracterizacdo dos materiais e as analises das pastas de cimento. A pesquisa
esta dividida em quatro etapas, cada uma abordando aspectos para alcancar os respectivos
objetivos especificos.

O capitulo 5 apresenta os resultados e discussfes de cada etapa apresentada no capitulo
anterior analisada separadamente. As discussdes tém como énfase a influéncia da moagem nas
propriedades do residuo, na hidratacdo da pasta e na estabilizacdo dos contaminantes.

O capitulo 6 sintetiza as principais conclusdes da pesquisa e as respostas obtidas para
0s objetivos propostos. O capitulo 7 apresenta as sugestdes para trabalhos futuros que possam
dar continuidade ou aprofundar aspectos especificos abordados nesta tese de doutorado.

O capitulo 8 mostra as publicacOes realizadas durante o periodo do doutorado. Séo
listados os artigos publicados em periddicos internacionais e capitulos de livros. Por fim, a
secdo de referéncias lista as fontes e documentos consultados ao longo da pesquisa. Os
apéndices contém informagfes complementares relevantes para a compreensdo da pesquisa,
como estudo bibliométrico, dados experimentais adicionais e graficos que nao foram incluidos

no corpo principal da tese.
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2. ESTABILIZACAO DE RESIDUOS EM MATRIZES CIMENTICIAS

2.1 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

O crescimento populacional e as grandes inovacdes tecnoldgicas ocorridas nas Ultimas
décadas promoveram na sociedade o surgimento de novas demandas e necessidades de
consumo, acarretando um considerdvel aumento na geracdo de residuos, principalmente os
decorrentes das atividades industriais (SILVA, 2015). O aumento na geracdo de residuos,
inclusive de novas substancias sintetizadas pelas industrias, passou a estar presente no ar, solo,
rios e mares, desestabilizando o equilibrio natural dos ecossistemas, acelerando e agravando o
processo continuo de degradacdo ambiental (DE FARIA, 2012).

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 313/2002, residuo solido industrial é todo
residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos estados solido, semi-solido,
gasoso (quando contido) e liquido cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na
rede publica de esgoto. Ficam incluidos nesta definigdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agua e aqueles gerados em equipamentos e instalaces de controle de poluicédo
(BRASIL, 2002).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos - PNRS através da Lei n° 12.305/10 define
residuos sélidos industriais como aqueles gerados nos processos produtivos e instalacdes
industriais. Entre os residuos industriais, inclui-se também grande quantidade de material
perigoso, que necessita de tratamento especifico devido ao seu alto potencial de impacto
ambiental e a satde publica (BRASIL, 2010).

Devido os diferentes processos industriais, tém-se diversos tipos de materiais residuais
como escorias, cinzas, lodos, catalisadores, vidros, plasticos, cerdmicas entre outros. Estes
residuos sdo constituidos de substancias organicas, inorganicas ou de uma mistura delas. Em
particular, os residuos que possuem substancias inorganicas merecem uma maior atencdo no
que diz respeito a possibilidade de conterem espécies metélicas de interesse ambiental em sua
composicdo (SANTOS et al., 2018). A grande preocupacdo com essas espécies € gque a sua
liberacdo na natureza pode gerar diversos problemas ambientais devido a sua resisténcia a
biodegradacdo (YAN; VIRARAGHAVAN, 2001).

Dentre os diversos setores industriais que produzem elevadas quantidades de residuos,
se destaca a industria de petroleo. De acordo com os dados divulgados no relatério anual de
sustentabilidade da Petrobras, no Brasil, em 2023, foi gerado um total de 224 mil toneladas de

residuos solidos. Destes, 80 mil foram considerados perigosos e 144 mil como ndo perigosos.
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Ressaltando-se que, a quantidade de residuos gerados foi a menor dos Ultimos quatros anos
(PETROBRAS, 2023).

Como exemplo de residuos gerados na referida industria, tém-se: borras oleosas,
cascalhos de perfuracdo, lodos de estacdo de efluentes industriais, catalisadores gastos, 6leos
lubrificantes usados, solugdes acidas ou basicas gastas, elementos filtrantes de combustiveis,
papéis, plasticos, madeiras e entulho de construcéo civil (PETROBRAS, 2023).

De acordo com Silva (2007) o gerenciamento destes residuos engloba todas as a¢des de
quantificacdo, classificacdo, caracterizacdo, propostas de tratamento, valorizacdo e
identificacdo de novos rumos para a pesquisa, representados pela busca de processos de
tratamento, estudos de viabilidade de reutilizacdo de forma segura de acordo com as normas de

seguranca existentes.

2.2 CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos apresentam constituintes e caracteristicas diversificadas, dependendo do
processo ou atividade que Ihes deram origem, tornando seu gerenciamento complexo. Com a
crescente preocupacao da sociedade com relacdo as questdes ambientais e ao desenvolvimento
sustentavel, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, elaborou a NBR 10004 (ABNT,
2004a) que classifica os residuos em funcdo de suas propriedades, que podem apresentar riscos
ao meio ambiente e a saude publica, nas seguintes classes:

i) Residuos Classe | — Perigosos: sdo aqueles residuos que apresentam periculosidade,
ou qualquer caracteristica de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade,
patogenicidade, que podem apresentar risco a saude publica, provocando ou contribuindo para
um aumento da mortalidade ou incidéncia de doencas e/ou apresentar efeitos adversos ao meio
ambiente, quando manuseados ou dispostos de maneira inadequada.

i) Residuos Classe Il A — N&o perigosos e ndo inertes: sdo aqueles gque ndo se
enquadram nas classificacdes de residuos Classe | ou Classe Il B nos termos da Norma, tendo
como propriedades a combustibilidade, a biodegradabilidade ou a solubilidade em agua.

iii) Residuos Classe 11 B — N&o perigosos e inertes: quaisquer residuos que, quando
amostrados de uma forma representativa, segundo a NBR 10007 (ABNT, 2004b), e submetidos
a um contato dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,
conforme NBR 10006 (ABNT, 2004c), ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados

a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua.
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A sistematica de classificacdo de residuos perigosos reportados pela Norma Brasileira é
baseada no Code of Federal Regulation — Title 40, Protection of Environmental — Part 261 da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA). Segundo o Codigo Norte
Americano de Regulamentacdes Federais (CFR 40, parte 261 de 2024), um residuo sélido exibe
a caracteristica de toxicidade se, usando o teste de lixiviagdo (Method 1311: Toxicity
Characteristic Leaching Procedure), o extrato de uma amostra representativa dos residuos
contiver qualquer um dos contaminantes listados, em concentracdo igual ou superior do que o
respectivo valor indicado. Neste caso, o residuo é caracterizado como toxico com base no ensaio
de lixiviacdo.

Uma outra maneira de avaliar a toxicidade do residuo € verificando se a sua composi¢ado
apresenta uma ou mais substancias que lhe confere periculosidade, conforme listadas no Anexo
C da NBR 10004 (ABNT, 2004a). Além disso, devem ser considerados os seguintes fatores:

e Natureza da toxicidade apresentada pelo residuo;

e Concentracdo do constituinte no residuo;

¢ Potencial que o constituinte, ou qualquer produto téxico de sua degradacédo, tem para migrar
do residuo para o ambiente, sob condi¢Ges improprias de manuseio;

e Persisténcia do constituinte ou qualquer produto toxico de sua degradacao;

e Potencial que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua degradacdo, tem para
degradar-se em constituintes ndo perigosos, considerando a velocidade em que ocorre a
degradacéo;

e Extensdo em que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua degradacéo, € capaz de
bioacumulacdo nos ecossistemas;

e Efeito nocivo pela presenca de agente teratogénico, mutagénico, carcinogénico ou ecotoxico,
associados a substancias isoladamente ou decorrente do sinergismo entre as substancias
constituintes do residuo;

De maneira geral, os residuos sao classificados em funcéo das suas propriedades fisicas,
quimicas ou infecto-contagiosas e com base na identificacdo de contaminantes presentes em
sua massa. Para a classificacdo dos residuos € imprescindivel um conhecimento prévio do
processo industrial, para identificacdo das substancias presentes e verificacdo da sua

periculosidade.
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2.3 RESIDUO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO

Durante o processo de Craqueamento Catalitico Fluido (Fluid Catalytic Cracking -
FCC) as refinarias de petrdleo utilizam catalisadores a base de zedlita, para atuarem na quebra
das moléculas de hidrocarbonetos e converter fracbes de Oleo de alto ponto de ebulicéo,
chamadas gaséleo, em gasolina, diesel, querosene, GLP e 6leo para aquecimento (ALONSO-
FARINAS et al., 2020; FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016).

A tecnologia de FCC é um dos pilares da industria petrolifera moderna e tem sido a
unidade de refino mais rentavel e flexivel ha quase 80 anos, tanto devido ser o principal
processo de conversdo de fracGes pesadas em compostos mais leves e de maior valor agregado,
quanto a sua capacidade de atender as novas demandas (BAl et al., 2019; MOREIRA; SOUSA-
AGUIAR; ARANDA, 2023).

Os catalisadores utilizados durante o processo de FCC sao regenerados de forma ciclica,
no entanto com o uso continuo, esses catalisadores diminuem sua eficiéncia, sendo parcialmente
substituidos por novos, gerando assim um residuo. Na Figura 2 é mostrado um esquema do
funcionamento da unidade de craqueamento catalitico fluido, destacando a etapa de geracdo do

catalisador gasto, objeto de estudo da presente pesquisa.

Figura 2 - Esquema do funcionamento da unidade de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC).
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Na unidade de FCC, o processo de craqueamento ocorre da seguinte maneira: uma
mistura de hidrocarbonetos de longas cadeias (gaséleo) é injetada em um grande cilindro
vertical (Riser) sob a forma de goticulas por um bico dispersor e entra em contato com o

catalisador em pd, ocorrendo a maior parte das reacdes de craqueamento. Nesta etapa, devido



30

a alta temperatura (cerca de 500°C), o gaséleo é vaporizado e em contato com o catalisador, a
reacdo catalitica é desencadeada (BAI et al., 2019; SILVA, 2015).

Na sequéncia, a mistura € impulsionada para o reator, colocado logo apos o riser, onde
as reacOes de cragueamento se completam, resultando em compostos mais leves e a formacéo
do coque, subproduto indesejavel, que recobre o catalisador (DE FARIA, 2012). O catalisador
é, entdo, removido dos vapores provenientes do cragueamento através dos ciclones instalados
no topo do reator. A partir dai, os hidrocarbonetos sdo separados em produtos comerciais na
coluna de fracionamento (BAI et al., 2019; FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016).

O coque que se deposita sobre o catalisador tende a saturar seus poros, diminuindo o
rendimento do processo, por conta disso, o catalisador saturado é direcionado para outro
equipamento denominado stripper ou retificador, de forma que este possa ser retificado com
vapor d’agua antes de ir ao regenerador (ALMEIDA NT; SECCHI, 2011). Quando o catalisador
finalmente chega ao regenerador, entra em combustdo a temperatura de cerca de 700 °C,
ocorrendo a queima do coque (ALMEIDA NT; SECCHI, 2011; BAl et al., 2019).

Depois de varios ciclos, o processo de desativacdo dos catalisadores torna-se
irreversivel, ndo podendo mais ser regenerado, em funcdo da contaminacdo pelo coque
remanescente da queima e por metais tdxicos contidos no petréleo, tornando-se desativado
quimicamente (DA et al., 2020). Neste momento, o catalisador gasto é removido do sistema por
uma linha de descarte, conforme mostrado na Figura 2. Estima-se que o periodo de vida util do
catalisador de cragueamento seja entre dois a trés meses (DE FARIA, 2012).

Para manter a atividade catalitica no sistema, o catalisador gasto é substituido por
catalisador virgem, mantendo assim o equilibrio no processo. Por conta disso, o catalisador
descartado € comumente denominado Catalisador de Equilibrio (Equilibrium Catalyst - Ecat),
sendo desta maneira a nomenclatura utilizada na presente pesquisa. Varios estudos feitos por
pesquisadores brasileiros com o catalisador gasto de FCC, também utilizaram o termo Ecat
(CUNHA; GONCALVES; DWECK, 2015; CUNHA et al., 2011; DOS SANTOS et al., 2021;
SILVA et al., 2015; SOUSA, 2019).

Existem diferentes estimativas sobre a quantidade de Catalisador de Equilibrio gerado
nas unidades de FCC em todo o mundo. De acordo com Ferella et al. (2016), é dificil encontrar
um consenso para indicar o valor exato e atualizado da quantidade de Ecat descartada pelas
refinarias de petr6leo mundialmente, pois os dados ndo sdo divulgados pelos principais
produtores. No entanto, a estimativa é que anualmente sejam descartados em torno de 700 a
900 mil toneladas desse residuo (MAIDEL; JERONIMO DE SANTANA PONTE; DE
ARAUJO PONTE, 2019). Além disso, o uso de catalisadores nas refinarias aumentara em
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aproximadamente 5% nos proximos anos (LEIl; PAVIA, 2023), devido ao aumento da
necessidade dos principais subprodutos do petrdleo, consequentemente, a quantidade de
catalisador gasto também crescerdo (FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016).

No Brasil, em 2008, as refinarias da Petrobras S.A. geravam em torno de 40.000
toneladas por ano de Ecat (CORRADI, 2008; PRADO et al., 2013). Embora n&o
especificamente, os dados divulgados no relatério anual da Petrobras de 2022, mostram que, 0
setor de refino teve uma geracdo total de 122 mil toneladas de residuos, sendo 55 mil
classificados como residuos perigosos e 67 mil ndo perigosos (PETROBRAS, 2022).

Infelizmente, os aterros sanitarios ainda é o principal destino para este residuo, o que
gera altos custos, além de ser um desperdicio de recursos (ALONSO-FARINAS et al., 2020;
DA et al.,, 2020; DOS SANTOS et al., 2021). Algumas legislacdes, como a da China,
classificam este residuo como perigoso, considerando a existéncia de metais contaminantes
como Ni, V, Fe, Co, Sb, Mo e Sn (DA et al., 2020). Porém, a maioria, a exemplo do Brasil,
classifica como ndo perigoso, porém ndo inerte (FCC S.A, 2024). Diante da perspectiva de
aumento continuo na geracdo do Ecat, torna-se fundamental a busca por estratégias de

destinacdo ambientalmente adequado para esse residuo.
2.3.1 Caracteristicas e propriedades do Ecat

O Ecat é um residuo inorganico granular com predominacdo de cor levemente
acinzentado e propriedades fisico-quimico-mineraldgica que variam de acordo com 0 processo
que levou a desativacdo, o tempo de permanéncia no sistema e a fonte da refinaria onde foi
gerado (CUNHA; GONCALVES; DWECK, 2015; MALAISKIENE et al.,, 2021; PAYA;
MONZO; BORRACHERO, 1999).

De acordo com Afonso (2013) as propriedades do catalisador gasto de FCC dependem
principalmente da refinaria onde é produzido. Desta forma, é necessario avaliar o seu
comportamento individualmente, servindo os testes feitos por outros pesquisadores, com
residuos de refinarias diferentes, como forma de comparar tendéncias e néo valores.

Quanto as suas propriedades fisicas, os dados encontrados na literatura (Tabela 1) em
diferentes paises, mostram que o diametro médio das particulas do Ecat in natura varia de 40 a
100 um. Em virtude da porosidade caracteristica das zedlitas que atuam como peneiras
moleculares, este material apresenta area superficial variando entre 100 e 170 m2.gt. Ja a massa
especifica do catalisador gasto € maior do que a do catalisador virgem devido as altas
temperaturas que provocam o adensamento da estrutura e ao dep6sito de impurezas nos poros,

variando de 2,40 a 2,80 g.cm.
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Tabela 1 - Propriedades fisicas do Ecat encontradas na literatura.

Propriedades fisicas

Diametro médio Area Massa
Pais Autores das particulas — superficial especifica
in natura (um) (m2.g?) (9.cm?)
(MACHADO et al., 2020) 85,50 - 2,80
Brasil (SILVA et al., 2015) 88,0 105,0 2,72
(DOS SANTOS et al., 2021) - 136,4 2,796
(MARTINEZ-LOPEZ et al.,
2013; PAYA et al., 2003b; 71,0 - 2,45
Espanha | ZORNOZA et al., 2007)
(ALONSO-FARINAS et al., 90.0 i i
2020) ’
(AGREDO; SERNA,;
GUTIERREZ, 2012;
MARTINEZ-LOPEZ et al., 83,0 - 2,63
Coldmbia | 2015; TROCHEZ; AGREDO;
DE GUTIERREZ, 2010)
(AGREDO; BAQUERO; 74.0 ) 255
SILVA, 2009)
(ANCHEYTA-JUAREZ;
México RODRIGUEZ-SALOMON; 71.0 168.0 )
VALENZUELA-ZAPATA,
2001)
Portugal | (NUNES; COSTA, 2017) 91,65 150,07 2,69
Litudnia | (MALAISKIENE et al., 2021) 40,0 - 2,40
Irlanda (LEI; PAVIA, 2023) 72,3 85,44 -

No que se refere a composicdo mineraldgica do Ecat, os estudos encontrados na
literatura (Quadro 1) apontam que é predominantemente formada por fases zeoliticas, como por
exemplo a faujasita, proveniente do catalisador virgem (SILVA et al., 2016). Também estdo
presentes fases ndo cristalinas, cujo teor varia de 64 a 85% em massa, sendo alumina o principal
componente (COSA et al., 2018; RUIZ et al., 2019). A anélise mineraldgica por Difracdo de
Raio-X (DRX) é uma das principais técnicas para caracterizagdo da microestrutura do residuo.
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Quadro 1 - ComposicBes mineraldgicas do Ecat encontradas na literatura.

Pais Referéncias Composicédo Mineraldgica
(DOS SANTOS et al., | O Ecat continha as fases zeolita Y faujasita (Na71Al71Si12103s4)
Brasil 2021) e alumina (AI203) em sua composicao.
(MACHADO et al., O Ecat revelou fases da Caulinita e Faujasita. Além da presenca
2020) de halos na linha de base causada pelo material amorfo.
China (DA et al., 2020) As fases cristalinas detectadas no Ecat foram faujasita e quartzo

Taiwan | (SU et al., 2000; SU; Estrutura cristalina semelhante a uma faujasita (silicato de
CHEN; FANG, 2001) | aluminato de sddio hidratado, Na20O.Al>0s.4,7Si02.xH;0).

Pol6nia | (PACEWSKA etal., O Ecat exibe as fases faujasita (Na2Al-Sis, 70134 XH20) e mulita
2011, 2013) (AlgSi2013)
(GARCIA DE Material amorfo com presenca de composto cristalino que

LOMAS; SANCHEZ | corresponde a um silicato de aluminio e hidrogénio (HAS)
DE ROJAS; FRIAS,

2007)

(PAYA et al., 2009, O Ecat apresentou as seguintes fases: faujasita

2021) (Na2Al;Si:0128H,0), quartzo (SiO2), mulita (AlsSi»O13) €
Espanha albita (NaAlSi3;0s)

(ZORNOZA et al., O Ecat é principalmente amorfo, mas que inclui padrbes

2007) cristalogréaficos de faujasita e mulita.

(RODRIGUEZ et al., As fases do Ecat foram identificadas através da base de dados

2013) PDF e AMCSD, a saber: Faujasita tipo US-Y, zedlita ZSM-5,

mordenita, silimanita, cianita, mulita, quartzo, éxido de
lantanio, silicato de aluminio e titanio e anatase

A composi¢do quimica do Ecat depende predominantemente da composi¢do do
catalisador virgem utilizado no processo de FCC. A zedlita, principal estrutura responsavel pela
atividade do catalisador nas reagdes catalitica, geralmente possui em sua rede cristalina o0s
chamados elementos terras raras (Rare Earths Elements-REE), que fornecem estabilidade
estrutural ao catalisador, aumentando sua vida 0til e conferindo-lhe maior atividade (MAIDEL,;
JERONIMO DE SANTANA PONTE; DE ARAUJO PONTE, 2019).

O elemento do tipo terras raras mais empregado nos catalisadores utilizados no Brasil é
o lantanio (AKCIL et al., 2015). Assim, os catalisadores consistem principalmente em uma
matriz de aluminossilicato com elevada area superficial especifica (MARTINEZ-LOPEZ et al.,
2015), contendo até 3,5% em peso de elementos de terras raras (REE), principalmente o
lantanio (BINNEMANS et al., 2015).

Além dos constituintes basicos do catalisador virgem, o Ecat contém teores de metais
pesados oriundos do petréleo bruto na forma de complexos, tais como Ni, V, Fe e Co
(ASGHARI et al., 2013). Os teores destes metais tendem a aumentar com 0s sucessivos ciclos

cataliticos, acumulando em parte especificas do catalisador. Além disso, compostos de
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antimonio (Sh) sdo adicionados entre os ciclos reacionais, como agentes passivadores dos
efeitos deletérios provocados pela deposicao de alguns metais (ETIM et al., 2016).

No Brasil, o Catalisador de Equilibrio possui a composicéo quimica basica apresentada
na Tabela 2, de acordo com a Fabrica Carioca de Catalisadores S.A (2024), principal fornecedor
de catalisador virgem para as refinarias de petroleo da Petrobras S.A. A empresa € também,
responsavel pela gestdo do Ecat, disponibilizando a Ficha com Dados de Seguranga — FDS do

produto, com ultima revisdo feita em marcgo de 2024.

Tabela 2- Composicdo Quimica Bésica do Catalisador de Equilibrio.

Nome quimico % peso/peso () NUmero do CAS @
Oxido de silicio amorfo 25,02 60,0 7631-86-9
Oxido de aluminio 25,0 2 55,0 1344-28-1
Oxidos de terras raras 0,0a10 68188-83-0
Ferro 0,2a2,0 7439-89-6
Carbono 0,0al5 7440-44-0
Vanadio 0,0a0,1 7440-62-2
Niquel 0,0a0,1 7440-02-0
Cobre 0,0a0,01 7440-50-8
Antimdnio 0,0a0,03 7440-36-0

@ A concentragdo exata dos componentes é mantida como segredo industrial; @ Namero de registro
Unico no banco de dados do Chemical Abstrats Service (CAS)
Fonte: (FCC S.A, 2024)

Os dados apresentados na Tabela 2 confirmam que o Catalisador de Equilibrio apresenta
altos teores de oOxidos de silicio (25-60%) e aluminio (25-55%). Estes sdo decorrentes da
presenca da fase ativa, uma zedlita tipo Y, e da matriz aluminossilicosa, composicao basica do
catalisador virgem de FCC. Essa composi¢do rica em silica e alumina atribui caracteristicas
pozolanicas ao material (PAYA et al., 2003b; PINTO; BUCHLER; DWECK, 2007;
VELAZQUEZ et al., 2016).

Nota-se também (Tabela 2), a presenca dos 0xidos de terras raras (>10%), introduzidos
na estrutura zeolitica para atuarem como cations de compensacdo no cristal da zedlita, para
melhorar a estabilidade estrutural do catalisador (MAIDEL; JERONIMO DE SANTANA
PONTE; DE ARAUJO PONTE, 2019). Teor razoavel de Ferro (0,2-2%), que pode ser atribuido
a contaminacdo superficial do catalisador por este metal da carga processada ou das paredes
internas do reator de cragueamento (DOS SANTOS et al., 2021; LIU et al., 2015). Teor de
Carbono (< 1,5%) decorrente do coque remanescente. Por fim, tracos de elementos
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potencialmente toxicos como Vanadio (< 0,1%), Niquel (< 0,1%), Cobre (< 0,01%) e
Antimonio (< 0,03%).

De acordo com um levantamento feito por Will (2022) da composicdo do Ecat
encontrados na literatura (em torno de 40 referéncias de diferentes paises), percebeu-se que, de
modo geral o somatério dos oOxidos de SiO2, Al20z e Fe2O3 sdo responsaveis por
aproximadamente 90% do peso total do material. Entretanto, hd variacdo nos teores dos
compostos presentes no residuo, o que € esperado por conta da carga processada que muda
frequentemente. Além disso, a toxicidade do residuo deve ser sempre avaliada, pois 0s riscos
ambientais podem ser modificados em funcéo da variabilidade do petréleo (SILVA, 2015;
WILL, 2022).

2.3.2 Elementos potencialmente tdxicos no Ecat

A presenca de elementos potencialmente toxicos na composic¢ao quimica do Ecat é um
fator preocupante no descarte deste residuo. Conforme visto na Tabela 2, em sua composi¢do
basica estdo presentes teores de vanadio (V), niquel (Ni), Antiménio (Sb) e Cobre (Cu), embora
este ultimo, aparece em menor percentual. Esses elementos podem se depositar na superficie
do catalisador, que ao serem descartados incorretamente podem permanecer no ambiente por
um longo periodo e, eventualmente, causar efeitos nocivos ao meio ambiente e a satde publica
(SANTOS, 2021).

Para uma melhor compreenséo destes efeitos, a seguir, serdo apresentadas as principais

caracteristicas desses elementos encontrados no Ecat, a saber:
Vanadio

O vanédio (V) € um metal que ndo ocorre livre na natureza, mas combinado com outros
elementos, como oxigénio, sodio, enxofre e cloreto (CETESB, 2017). Sendo a impureza
metalica mais significativa e comum no petréleo bruto. Os compostos de vanadio presentes no
petréleo sdo decompostos e oxidados no regenerador FCC, e o vanadio liberado se deposita na
superficie externa do catalisador de craqueamento e migra para o interior das particulas do
catalisador (BAl et al., 2019; BUSCA et al., 2014).

Na unidade FCC, o vanadio pode existir como espécies diferentes, em estados de
oxidacdo (V*° ou V*4), dependendo do ambiente da unidade ou do modo de regeneragdo (BAI
et al., 2019). O vanadio é considerado 0 contaminante mais danoso no craqueamento, pois
quebra a estrutura da zeodlita e catalisa as reacbes de desidrogenacdo (BAI et al., 2019;

SANTOS, 2021). De fato, no estado VV*°, o vanadio reage para formar trihidroxi(oxo)vanadio
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(H3VOa), também chamado de &cido vanadico e/ou pentdxido de vanadio (V20s), que possui
uma forte mobilidade intra e interparticulas, e sdo capazes de migrar até o interior das particulas
do catalisador e reagir com a estrutura zeolitica com mais eficacia do que nos menores estados
de oxidacdo (LAPPAS et al., 2001; WALLENSTEIN et al., 2000).

A exposicdo a poeira de pentdxido de vanadio provoca efeitos deletérios a salde
humana, pois causa irritagdo dos pulmdes, garganta, olhos, cavidades nasais, doenca cardiaca,
inflamacédo do estdmago e intestinos, danos ao sistema nervoso, sangramento do figado e rins
(CETESB, 2017; SILVA, 2015). Alem disso, a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC) classifica o pentoxido de vanadio como possivel cancerigeno para o ser humano (Grupo
2B), com base em evidéncias de carcinogenicidade para o ser humano e evidéncias suficientes
de carcinogenicidade em animais de experimentacdo. (CETESB, 2017).

Quanto aos efeitos a0 meio ambiente, a presenca do vanadio pode provocar
contaminagdo em algas, plantas, invertebrados, peixes, provocando a inibi¢do de certas enzimas
e danos ao sistema reprodutivo (SILVA, 2015). Por conta disso, os 6rgdos ambientais
competentes estabelecem os limites de concentracBes aceitaveis para o vanadio no ar, solo e
corpos d’agua (CETESB, 2017). Por exemplo, para o vanadio total, os valores permitidos em
aguas doces é de 0,1 mg.L™? (BRASIL, 2005), porém em éaguas subterraneas para consumo
humano o valor maximo permitido é de 0,05 mg.L™* (BRASIL, 2008).

Niquel

O niquel (Ni) é um metal que forma compostos inorganicos sollveis, como 0s
hidroxidos, sulfatos, cloretos e nitratos, e insolGveis, como os éxidos e sulfetos. Também pode
formar carbonila de niquel, um composto organico volatil. O niquel possui diferentes estados
de oxidac&o, porém o mais frequente é o Ni*, que tem a capacidade de formar varios complexos
(CETESB, 2018a).

A presenca do niquel no petréleo bruto impacta negativamente o seu refino, pois ao
contrario das moléculas de hidrocarbonetos que sdo quebradas em subprodutos Uteis quando
em contato com o catalisador, esse metal tende a se depositar no catalisador, envenenando
gradualmente sua superficie, diminuindo sua atividade e promovendo a formagédo de coque
(ETIM et al., 2016).

Os metais Ni e V sdo considerados 0s mais perigosos, pois quando se depositam no
catalisador, eles interagem com o catalisador, alteram a principal via de reacdo e estabelecem
reacOes paralelas, como a desidrogenacéo, alterando assim a seletividade do catalisador (BAI

et al., 2019; ETIM et al., 2016). No entanto, a atividade nas reagcOes de desidrogenacdo pelo
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niquel € menos afetada pelo estado de oxidacéo, quando comparado ao vanadio (LAPPAS et
al., 2001; WALLENSTEIN et al., 2000).

No Ecat, o niquel aparece em diferentes formas, principalmente como NiAl204 ou
Ni2SiO4 e uma pequena por¢gdo como NiO (PETTI et al., 1998). O teor deste metal tende a
aumentar com 0s sucessivos ciclos cataliticos, acumulando-o em partes especificas do
catalisador de FCC (ASGHARI et al., 2013; PETT]I et al., 1998).

A exposicdo da populacao geral ao niquel pode ocorrer por inalacdo, ingestdo de agua
contaminada ou em contato com a pele (CETESB, 2018a). A exposicdo dérmica pode causar
dermatite; quando inalado provoca efeitos graves, como bronquite cronica, diminuicdo da
funcdo pulmonar e cancer nos pulmdes; quando ingerido em concentragdes elevadas causa dor
de estdmago e alteracdes sanguineas (aumento de globulos vermelhos) e renais (perda de
proteinas na urina). A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica 0s
compostos de niquel como cancerigenos para o ser humano (Grupo 1).

A disposicdo do niquel no meio ambiente pode acarretar contaminacdo de corpos
d’agua, solo e lencol freatico, além disso, provocar a diminuigdo das taxas de crescimento de
algas em aguas superficiais (SILVA, 2015). O niquel emitido no ambiente por fontes
antropogénicas circula por todos os compartimentos ambientais por meio de processos
quimicos e fisicos, além de ser biologicamente transportado por organismos vivos (CETESB,
2018a). As concentracdes aceitaveis do Ni em aguas doces ¢ de 0,025 mg.L ™ (BRASIL, 2005),
e em aguas subterraneas para consumo humano é de 0,02 mg.L* (BRASIL, 2008)

Antimoénio

O antiménio (Sh) € um metaldide encontrado de forma natural na crosta terrestre, que
ocorre em diversos minerais. Os seus compostos como o tridxido de antiménio (Sb203), sdo
usados em diferentes processos industriais tais como retardante de chama para téxteis, plasticos,
adesivos, tintas, papel, borracha dentre outros. O antiménio forma ligas com outros metais, que
sdo utilizadas em chapas de solda, tubulacdes e rolamentos (CETESB, 2018b).

A presenca do antimdnio no Ecat é decorrente da incorporacdo do pentdxido de
antiménio (Sh20s) durante o processo de craqueamento catalitico, usado com o intuito de
controlar os efeitos deletérios do niquel, atuando na formacéo de ligas de Ni-Sh que limitam a
atividade do niquel na reacédo de desidrogenacgédo (PETTI et al., 1998).

Quanto aos efeitos a salude humana, em exposicdo continua ao antiménio, pode
desencadear diversas doencas. Os efeitos respiratorios, como inflamagdo nos pulmdes,

bronquite e enfisema crénica sdo os principais efeitos na exposicdo em longo prazo por via
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inalatoria. Os sais solUveis de antimonio, apos ingestao, exercem forte efeito irritante na mucosa
gastrica e provocam vomito, além de colica abdominal, diarreia e toxicidade cardiaca
(CETESB, 2018b).

A toxicidade do antimonio é funcdo de sua solubilidade em agua e estado de oxidacao
das espécies. Em geral, o antiménio (I11) é mais toxico que o antiménio (V), e 0s compostos
inorgénicos sao mais toxicos que os organicos. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC) classifica o trioxido de antimonio (Sb20z) no grupo 2B - possivelmente carcinogénico
para o ser humano, e o trissulfeto de antiménio (Sbh2Ss) no grupo 3 — ndo classificavel quanto a
carcinogenicidade para o ser humano (CETESB, 2018b).

Diante do exposto, a presenca de elementos potencialmente contaminantes na
composicdo do Catalisador de Equilibrio € um aspecto critico para o desenvolvimento de uma

aplicacdo util e sustentavel para esse residuo industrial.

2.4 TECNICAS DE TRATAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS

E comum proceder ao tratamento de residuos sdlidos industriais visando a sua
reutilizacdo, ou pelo menos, torna-los inertes, buscando soluces técnicas menos agressivas ao
meio ambiente. No entanto, devido a diversidade dos mesmos, ndo existe um processo de
tratamento e destinacdo final preestabelecido, havendo sempre a necessidade de realizar
pesquisas para o desenvolvimento de processos economicamente viaveis e ambientalmente
seguros (MONTEIRO et al., 2001).

Os processos de tratamento dependem das caracteristicas fisicas e quimicas destes
residuos, bem como das condi¢des para a aplicacdo da técnica selecionada. O termo tratamento
de residuos é aplicado a qualquer processo que altere as caracteristicas ou propriedades do
mesmo, procurando tornar menos impactante sua destinacdo final. Um tratamento pode
neutralizar o residuo, recicla-lo e até recuperéa-lo.

As principais técnicas de tratamentos de residuos industriais podem envolver uma ou
mais das seguintes formas de processamento: (i) conversao dos constituintes toxicos em formas
insolUveis ou menos perigosas; (ii) destruicdo dos compostos toxicos; (iii) separagdo dos
constituintes perigosos da massa de residuos, reduzindo volume e periculosidade; (iv) alteracdo
da estrutura quimica de determinados produtos, facilitando sua incorpora¢do ao meio ambiente
(TOCCHETTO, 2005).

De maneira geral, os diferentes tratamentos podem ocorrer a partir de rea¢des quimicas,

fisicas, bioldgicas e/ou térmicas, podendo ser agrupados em trés grandes classes: (i) processos
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de tratamento térmicos; (ii) fisico-quimicos e (iii) biolégicos. Na Figura 3 estdo apresentadas

as principais técnicas de tratamento de residuos industriais.

Figura 3 — Principais técnicas de tratamento de residuos industriais.

|
[ | |

Térmicos Fisico-quimicos Bioldgicos
— Incineracéo L Solidificacdo/ L Landfarming
Estabilizacéo (S/E)

Pirélise

—  Gaseificacao

Coprocessamento

Fonte: Adaptado Tocchetto (2005)

Os processos de tratamento térmico objetivam principalmente destruir os componentes
organicos e reduzir o volume dos residuos. Ao contrario dos processos biolédgicos e fisico-
quimicos, as técnicas de destruicdo pelo calor sdo menos dependentes das especificidades dos
residuos a tratar. No tratamento térmico é necessario garantir que determinadas temperaturas
sejam atingidas durante um tempo minimo para considerar que grande parte das moléculas
organicas tenha sido destruida. Em relagdo aos metais, a situacao é mais complexa, pois quando
presentes no residuo possivelmente estardo nas cinzas e nos efluentes liquidos, especialmente
0s metais pesados (TOCCHETTO, 2005).

O tratamento bioldgico consiste na utilizagdo de microrganismos vivos para estabilizar
ou destruir contaminantes presentes no residuo. O processo conhecido por landfarming é uma
tecnologia de remediacdo, através da disposi¢cdo do residuo no solo. A especificidade desta
técnica restringe significativamente a sua aplicacdo. Estudos apontam que é um método
adequado para a degradacéo de borras oleosas derivadas de petréleo (MIKKONEN et al., 2012;
WARD; SINGH; VAN HAMME, 2003).
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No processo de tratamento fisico-quimico uma importante técnica vem sendo aplicada
para melhorar o manuseio e diminuir a periculosidade de residuos industriais perigosos. Trata-
se da Solidificacdo/Estabilizacdo (S/E) de residuos, uma técnica que apresenta diferentes
variacdes e que nas Ultimas décadas tem apresentado uma grande versatilidade por ser aplicavel
a residuos de diferentes caracteristicas e origens (SILVA, 2007).

A Solidificagdo/Estabilizagdo constitui uma importante forma de tratamento de
residuos, em razao de sua maior viabilidade técnica e/ou econémica, quando comparados aos
outros processos alternativos apresentados na Figura 3. A S/E é capaz de tratar as fracGes
resultantes dos outros processos, por exemplo, cinzas resultantes da incineracdo (SHI; KAN,
2009; ZHAO et al., 2019), bem como facilitar o manuseio para disposi¢do em aterros sanitarios.

2.4.1 Solidificacdo/Estabilizacéo (S/E) a base de cimento Portland

Por definicdo, o termo Solidificacdo refere-se ao encapsulamento do residuo em algum
material que apresente alta integridade estrutural. A Solidificacdo ndo necessariamente envolve
uma interacdo quimica entre o residuo e os reagentes solidificantes, mas permite também que
estes interajam ligando-se mecanicamente o residuo ao agente ligante (SILVA, 2007;
TOCCHETTO, 2005).

O termo Estabilizacao refere-se as técnicas que reduzem o potencial periculoso de um
residuo pela conversdo do contaminante para suas formas de menor solubilidade, mobilidade
e/ou toxidade. Na estabilizacdo, podem ocorrer interagdes quimicas entre o residuo e o agente
ligante (CHEN et al., 2009; TOCCHETTO, 2005). Desta forma, o processo de Solidificacdo/
Estabilizacdo (S/E), também conhecido como encapsulamento ou fixacdo, consiste na
imobilizacéo de residuos perigosos, transformando-os em materiais menos poluentes através da
adicdo de compostos aglomerantes (CHEN et al., 2009).

A Solidificacdo/Estabilizacao a base de cimento Portland tem sido amplamente utilizado
para tratar residuos sélido contendo metais pesados ou elementos potencialmente
contaminantes, por vérias décadas (BATCHELOR, 2006; CONNER; HOEFFNER, 1998; GUO
et al., 2017). Essa técnica funciona como um tipo de tratamento para encapsular residuos
perigosos, misturando-se com cimento solidificam e ligam as particulas do residuo a ser tratado
(GUO et al., 2017). Ap6s a mistura endurecer, sdo produzidos blocos monoliticos com
integridade estrutural e estabilidade a longo prazo. Como resultado, a lixiviagdo dos
contaminantes € inibida e os riscos ambientais séo reduzidos (BATCHELOR, 2006; GUO et
al., 2017).
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Os principais objetivos da S/E sdo: (i) melhorar as caracteristicas fisicas e de manuseio
do residuo; (ii) diminuir a area superficial de transferéncia ou perda de constituintes para 0 meio
ambiente; (iii) limitar a solubilidade de qualquer constituinte do residuo; e (iv) imobilizar
constituintes perigosos. A alta resisténcia, baixa permeabilidade e a durabilidade do cimento
Portland o torna um favoravel aglutinante para alcancar tais finalidades (CONNER;
HOEFFNER, 1998)

As interacBes do cimento com o residuo determinam a extensdo do tratamento. O
tratamento por S/E combina dois processos inter-relacionados que ocorrem simultaneamente
para produzir um material que tera impacto ambiental reduzido quando descartado ou
reutilizado. Um desses processos é chamado de solidificacdo e é o processo de producao de um
produto solido com propriedades fisicas aprimoradas, principalmente resisténcia. O outro
processo € a estabilizacdo e é 0 processo de conversdao do contaminante de preocupacdo em
formas menos mdveis e menos toxicas (BATCHELOR, 2006).

Os residuos solidos podem atuar como agregados ou reagir parcialmente com o0s
componentes do cimento durante o processo de imobilizacdo. O tratamento de imobilizacéo de
residuos perigosos a base de cimento pode ser complexo, pelo fato de que os componentes dos
residuos interferem na hidratacdo do cimento (CHEN et al., 2009; GUO et al., 2017). Em alguns
casos, os residuos podem acelerar ou retardar a hidratacdo. Também ha relatados que alguns
componentes de residuos podem ter efeitos deletérios no cimento endurecido, como o sulfato
(SHI; KAN, 2009). Portanto, compreender as propriedades do residuo que sera utilizado na
técnica de S/E a base de cimento é importante antes da aplicacdo em larga escala.

Deste modo, a extensdo em que os componentes do residuo interferem nas reacdes de
hidratacdo do cimento é um fator importante na aplicagdo da técnica de S/E a base de cimento.
O pH alto resultante da hidratacdo do cimento resulta em muitos contaminantes metalicos
formando hidréxidos (CHEN et al., 2009). As reacdes de hidratacdo podem continuar ao longo
do tempo e resultar em maior resisténcia e menor porosidade. Por exemplo, uma combinagéo
de cimento Portland com materiais pozolanicos geralmente resulta em uma cinética de
hidratacdo mais lenta (BATCHELOR, 2006; CONNER; HOEFFNER, 1998; GUO et al., 2017).

Nos processos de S/E & base de cimento, 0 mecanismo de fixa¢do dos metais pesados,
ocorre frequentemente atraves da precipitacdo quimica de espécies de baixa solubilidade, que
esta associada ao pH do sistema (CHEN et al., 2009). Os metais podem precipitar como
hidroxidos, carbonatos, sulfatos e silicatos (CONNER; HOEFFNER, 1998). Dentro do
processo, a solubilidade do metal pode variar expressivamente dependendo das reacGes que

podem acontecer entre 0s compostos do residuo e o cimento. Em um sistema de S/E, durante o
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mecanismo de precipitacdo de produtos, os ions dos metais podem ser adsorvidos na superficie
do cimento formando uma rede, alterando suas estruturas (cristalinidade, tamanho de particulas)
e solubilidade (CHEN et al., 2009).

O mecanismo de S/E pode envolver interacfes das espéecies alvo com os principais
produtos de hidratacdo do cimento, como hidroxido de calcio (CH), silicatos de célcio hidratado
(C-S-H), calcio aluminato hidratado (C-A-H), monossulfato (AFm) e etringita (AFt), ndo s6
imobilizando os contaminantes, mas também aumentando a resisténcia da matriz cimenticia
(CHEN et al., 2009; LIU et al., 2019). Com isso, 0 procedimento de S/E também ¢é regido pelos
fatores que influenciam na reagéo de hidratagdo do cimento.

Para entender a hidratacdo do cimento, € necessario conhecer a sua composi¢do. O
cimento Portland € constituido basicamente pelos compostos quimicos CaO, SiOz, Al.Oz e
Fe2O3 (abreviados na quimica do cimento, respectivamente, como C, S, A, F), além de SOz e
de pequenas porcentagens de MgO e dos alcalis Na.O e K20. Esses compostos apresentam-se
sob a forma bésica de quatro fases cristalinas, a saber: CsS, C,S, C3A e C:sAF, com certa adigdo
(< 5%) de sulfato de calcio (METHA; MONTEIRO, 2008; NEVILLE, 2012).

O processo geral da hidratacdo do cimento inclui uma combinacdo de processos de
solugdo, fendmenos interfaciais e reacdes de estado sélido. E extremamente complexo,
especialmente na presenca de metais pesados. A selecdo de cimentos e pardmetros operacionais
depende de uma compreensdo da quimica do processo de Solidificacdo/Estabilizacdo (CHEN
et al., 2009).

O Quadro 2 mostra as principais fases do cimento Portland e os produtos de hidratacao
dessas fases. Cada uma tem participacdo na reacdo de hidratacdo do cimento, bem como no
desenvolvimento das propriedades do material quando endurecido.

Quadro 2 - As principais fases do cimento Portland e os produtos de hidratacéo.

Principais fases Constituintes/%peso Produtos de hidratacéo
Alita, silicato tricalcico, CsS ou 50-70 Silicato de calcio hidratado (C-S-H),
CasSiOs hidréxido de célcio (CH) ou portlandita
Belita, Silicato dicalcico, C.S ou 15-20 Silicato de calcio hidratado (C-S-H),
Ca,SiO4 hidréxido de calcio (CH) ou portlandita
Aluminato, aluminato tricalcico, 5-10 Célcio aluminato hidratado (C-A-H),
CsA ou CaszAl0s etringita (AFt), monossulfato (AFm)
Ferrita, ferroaluminato 5-15
tetracalcico, C4AF ou Etringita (AFt), monossulfato (AFm)
CazA|F605

Fonte: Guo et al. (2017)
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Durante o processo de hidratacdo do cimento Portland, o silicato tricalcico (CsS),
também chamado de alita, reage rapidamente com a agua, e é responsavel pela pega inicial do
cimento. O silicato tricalcico (CasSiOs) geralmente encontra-se modificado na composicao e
na estrutura cristalina por incorporagdo de ions minoritarios, especialmente Mg?*, AI**, Fe®*,
S5, Na*, K*e P°*. Essa fase, reage com a agua para produzir o gel de silicato de calcio hidratado
(C-S-H) e portlandita (CH), sendo considerada a fase constituinte que mais contribui para o
desenvolvimento da resisténcia mecanica, especialmente aos 28 dias (BULLARD et al., 2011;
CHEN et al., 2009).

O silicato dicalcico (Ca2SiO4), conhecido como belita (C2S) é a fase que constitui cerca
de 15 a 20% do cimento Portland. Esta fase hidrata e endurece mais lentamente do que CsS e
contribui pouco com a resisténcia nos primeiros 28 dias, pois a sua reacdo com a agua é mais
lenta, mas contribui substancialmente com a resisténcia em idades avancadas (METHA;
MONTEIRO, 2008).

O aluminato tricélcico (C3A) é a fase mais reativa em relacdo a agua e seu rapido
dominio das propriedades reoldgicas da pasta de cimento requer a adi¢do da gipsita para
controlar a hidratacdo imediata. Essa reacdo inicial é altamente exotérmica que libera uma
grande quantidade de calor. O primeiro hidrato a se formar é a etringita, produzindo uma
membrana ao redor do grdo hidratante que impede a difusdo de ions da solucéo para o C3A nédo
reagido (CHEN et al., 2009).

O ferroaluminato tetracalcico ou simplesmente ferrita para a inddstria do cimento, sao
nomenclaturas para a fase CsAF (Ca2AlFeOs), que corresponde a aproximadamente 5 a 15%
do peso no cimento Portland. A reatividade da ferrita com agua € variavel. Essencialmente, 0s
produtos de hidratacdo da ferrita sdo semelhantes aos do C3A, mas se formam muito mais
lentamente e com substituicdo substancial de Fe®* por AI**(CHEN et al., 2009). A fase ferrita
contribui tanto para a resisténcia inicial quanto em longas idades.

O processo de hidratacdo do cimento Portland é complexo e se inicia a partir do
momento em que entra em contato com a agua, espontaneamente a temperatura ambiente,
promovendo a dissolugdo das espécies idnicas na fase liquida e formando as fases hidratadas
iniciais. Este mecanismo envolve rea¢Ges quimicas que vdo além de simples conversdes de
compostos anidros em seus correspondentes hidratos (NEVILLE, 2012; SCRIVENER,;
JUILLAND; MONTEIRO, 2015). O mecanismo de hidratacdo & comumente dividido em cinco
etapas: Estagio inicial ou pré-inducdo (1), Inducdo (11), Aceleracéo (111), Desaceleracéo (1V) e

por fim, estagio final ou periodo de reacéo lenta (V), conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4 —Representacao esquematica da liberacdo de calor durante a hidratagdo do cimento

Portland, demostrando as cinco etapas.
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Fonte: Adaptado Silva (2015)

De acordo com Bullard et al.(2011) e Scrivener et al. (2015) que avaliaram 0s mecanismos

da hidratacdo do cimento Portland, cada etapa corresponde ao seguinte:

Estagio inicial ou periodo de pré-inducdo ocorre imediatamente ap6s o contato do
cimento com a agua. O pico inicial é atribuido a uma combinacdo exotérmica de
molhagem das particulas e de reacdes iniciais de dissolucdo de sulfatos alcalinos e
liberagdo de ions K*, Na* e SOs2. A hidratagio do sulfato de calcio hemihidratado
(CaS04.1/2.H20) para dihidratado (CaS04.2H,0) também contribui para a ocorréncia
do primeiro pico de libracdo de calor. Neste estagio inicia-se a dissolucdo das fases
anidras Cz3S, CsA e C4AF dando origem a uma camada de gel de silicato de calcio
hidratado (C-S-H) que reveste a superficie dos grdos anidros do cimento e forma-se
cristais curtos de trissulfoaluminato de calcio hidratado ou Etringita (AFt).

No periodo de inducdo a camada de gel depositada sobre os graos anidros do cimento
forma uma espécie de barreira entre as fases anidras e a solucao aquosa. Este gel amorfo
e coloidal é originado a partir da precipitacdo inicial da etringita, e em menor escala, do
C-S-H. Este periodo é caracterizado pela baixa taxa de evolucdo de calor, também
denominado periodo de dorméncia, sendo de grande importancia para as operacoes de
transporte e moldagem do concreto até seu enrijecimento, tem duracdo aproximada entre
30 minutos e 3 horas, e finaliza quando a camada de gel depositada sobre os graos do
cimento é destruida ou se torna mais permeavel.

No periodo de aceleracdo as reagcbes retomam vigorosamente, causada pela

supersaturacdo ionica na fase aquosa e répida formagdo do C-S-H. Os principais
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produtos formados sdo C-S-H e CH, que resultaem um declinio gradual da concentracao
de fons Ca?* na solucéo. Nesse periodo também ocorre o fendmeno de inicio e fim de
pega, em que os silicatos, sobretudo a alita (CsS), passam a se hidratar rapidamente até
atingir a taxa maxima de hidratacdo ao final desse periodo, que corresponde ao pico
maximo de calor liberado. Ocorre também precipitacdo da etringita.

IV.  Periodo de desaceleragdo tem inicio com diminuicdo gradual da taxa da evolucéo do
calor, dado a reducédo gradual na concentracdo de ions em solugdo, em decorréncia da
precipitacdo de hidratos que recobrem as particulas do cimento e dificultam a
solubilizagdo das fases anidras. Ocorre a continuidade da hidratagdo de modo mais
lento, correspondente a reagdes no estado solido. Continua a formar-se C-S-H interior,
com diminuicdo progressiva do espaco livre entre a camada de hidratacdo e a particula
ndo hidratada e surge um ombro associado a conversdo da etringita em
monosulfoaluminato de célcio hidratado (AFm).

V.  No estagio final um novo ombro pode surgir, que pode ser associado a hidratacdo da
fase ferrita ou a conversdo da fase AFt para AFm. No entanto, em alguns tipos de
cimento Portland, por exemplo, os destinados a pocos de petrdleo, que apresenta baixo
teor de CsA e sulfatos ndo é comum o surgimento desse segundo ombro.

Uma forma simplificada e eficiente de monitorar a cinética da hidratagdo inicial do cimento
é acompanhar o desenvolvimento das reacBes por meio de curvas da evolugédo do fluxo de calor,
através da calorimetria isotérmica. Porém € importante frisar que, as curvas de fluxo de calor
da pasta de cimento, mostra a quantificacdo global no calorimetro em relacdo ao conjunto das
reacOes quimicas que ocorrem sem precisar informacdes das reacdes de cada fase do cimento,
sendo Uteis para a correlacdo de dados experimentais conhecidos com parametros individuais
envolvendo taxa de calor (QUARCIONI, 2008).

De maneira resumida, a hidratacdo do cimento € uma sequéncia de reacbes quimicas
sobrepostas entre compostos do clinquer, sulfato de célcio e agua, levando ao seu
endurecimento. O comportamento inicial da hidratacdo do cimento € governado por reagdes das
fases de aluminato; o comportamento de pega e desenvolvimento de resisténcia inicial depende
principalmente da hidratacéo de silicatos, particularmente do CsS. A formacao de produtos de
hidratacdo e o desenvolvimento de caracteristicas microestruturais dependem de processos de
solucéo, reacOes interfaciais e, finalmente, reacdes de estado solido. Como resultado, 0s
produtos de hidratagdo do cimento Portland compreendem aproximadamente 20-25% de
Ca(OH),, 60—70% de C-S-H e 5-15% de outras fases, incluindo grdos de cimento ainda ndo

hidratado (CHEN et al., 2009). Além disso, quando a pasta de cimento possui elevado teor de
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aluminatos, outra reacdo de hidratacdo ocorre formando dois outros produtos de hidratagéo,
chamados de aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H) e o aluminato de calcio hidratado
(C-A-H) (SILVA, 2015).

A utilizacdo de residuos que apresentam elevado teor de éxidos de silicio (SiO2) e aluminio
(Al203) no processo de solidificacdo/Estabilizacdo a base de cimento Portland promove uma
reacdo secundaria denominada de reacdo pozolanica na cinética de hidratacdo. Essa reacao
ocorre entre 0s compostos silicicos e aluminosos do residuo com o hidroxido de calcio e agua
da reacdo de hidratacdo do cimento, formando silicato de célcio hidratado (C-S-H), além das
fases de aluminatos hidratados C-A-S-H e C-A-H. Como esta rea¢do depende da formacéo do
Ca(OH)2 do cimento a reagdo pozolanica ocorre de forma mais lenta (PINTO; BUCHLER,;
DWECK, 2007; VELAZQUEZ et al., 2016).

25 APLICACAO DA SOLIDIFICACAO/ESTABILIZACAO PARA
TRATAMENTO DO ECAT

Os primeiros estudos relacionados a aplicacao da técnica de Solidificacdo/Estabilizacao
(S/E) no tratamento do Ecat foram realizados por Sun et al. (1998), que avaliaram o uso do
cimento Portland convencional para o tratamento de catalisadores gastos de FCC contendo
concentracdes de vanadio, niquel e cobre de 3518 ppm, 3225 ppm e 150 ppm respectivamente.
Os resultados mostraram que o tratamento por encapsulamento do catalisador gasto em cimento
Portland é uma técnica eficaz de estabilizacdo. No entanto, a resisténcia das argamassas
contendo o catalisador gasto foi muito menor do que as argamassas de referéncia feitas com os
mesmos percentuais de peso em areia.

Em estudos posteriores, Sun et al. (2001; 2003) testaram a estabilizacdo dos metais
pesados presentes no catalisador gasto, na matriz de argila marinha para produzir tijolos de alta
resisténcia por meio do processo de sinterizagdo. Os resultados mostraram baixas taxas de
lixiviacdo de metais com concentracfes variando entre 0,1 mg/l e 6,6 mg/l para o vanadio e
entre 9,5 pg/l e 52,8 pg/l para o niquel. Os autores acreditam que o processo de estabilizacéo
pode ser alcangado de duas maneiras: incorporacao, na qual os metais pesados formam ligac6es
qguimicas com a matriz circundante para se tornarem parte de sua estrutura cristalina, e
encapsulamento, no qual uma barreira fisica é formada ao redor dos metais pesados, impedindo
que eles vazem para 0 ambiente.

Agredo et al. (2012) avaliaram a S/E do residuo de FCC em argamassas contendo teor

de 20% em substituicdo ao cimento. Neste estudo os elementos avaliados foram o As, Pb, Zn,
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Cr e La através de ensaios de lixiviacdo (TCLP). Os resultados apresentados mostraram que as
concentracdes dos elementos analisados ficaram abaixo dos limites maximos estabelecidas pela
EPA. No entanto, observa-se que 0s principais contaminantes presentes no Ecat como Ni, V e
Sb n&o foram avaliados.

Martinez-Lopez et al. (2013) avaliaram a técnica de S/E utilizando amostras de Ecat
provenientes de fontes diferentes (Colombia e Espanha), como substituto parcial do cimento
Portland (20% da massa) na preparacdo de argamassa, mantendo a relacdo ag./agl. de 0,52.
Apds 28 dias da preparacao, a toxicidade das amostras foi analisada através de dois testes de
lixiviagdo (EPA 1312 — SPLP e NEN 7341 — normativa holandesa). Os resultados mostraram
que a maior parte dos contaminantes se estabiliza, apresentando uma quantidade de lixiviacao
muito baixa, com exce¢do do Ni, que ultrapassou os limites para a argamassa contendo o
residuo da Colémbia através da técnica SPLP. Para os metais Cd e V as legislacdes consultadas
ndo estabelece valores, assim néo se pode tirar dedugdes conclusivas quanto ao cumprimento
dos requisitos. No entanto, de modo geral, os autores concluiram que a técnica tem capacidade
para fixar a maioria dos metais pesados presentes no Ecat, portanto, a utilizacdo deste residuo
em substituicdo ao cimento na proporcao estudada € valida e representa uma boa oportunidade
para a inddstria da construg&o civil.

De acordo com os autores Strubinger, Morales e Aponte (2014) o Ecat é um sério
problema ambiental devido a presenca de metais pesados em sua prépria formulagdo e
contaminacgdo com Ni, V e/ou hidrocarbonetos poliaromaticos, por conta disso, avaliaram a sua
S/E em argamassa como substituto parcial do cimento (20% da massa), e mostraram que, 0 Uso
do residuo para esta finalidade ndo representa um risco ambiental significativo, pois as
concentrag0es lixiviadas ndo excedem os limites estabelecidos nas normas consultadas (Anexo
D do Decreto 2635 e USEPA).

Martinez-16pez et al. (2015) utilizaram o Ecat como matéria-prima na producdo de
geopolimeros, a toxidade dos materiais produzidos foi avaliada através do método da TCLP
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure) em que foram analisados os elementos Cr, V, Zn,
Ni, As, Ba, Sr, Pb e Cd. Os resultados indicaram que as concentracGes de lixiviados de metais
pesados (exceto V e As) sdo baixas em comparagdo com os padrdes ambientais.

Xue et al. (2020) investigaram o tratamento do Ecat através de sua reutilizagdo em
argamassa asfaltica. A interacdo entre o residuo e o ligante asfaltico Pen 60/80 foi avaliada
discutindo simultaneamente os compostos organicos volateis (VOCs) liberados do ligante
asfaltico e a mobilidade de elementos contaminantes selecionados existentes no catalisador

gasto. Com base em melhor entendimento sobre a migracdo de metais do Ecat para a matriz
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asfaltica e para solugdes aquosas, a imobilizacdo de V, Ni, La e Ce foi aprimorada por possiveis
reacOes quimicas do ligante asfaltico, bem como pelo efeito de envolvimento fisico.

Zhang et al. (2021) preparam um geopolimero com capacidade de imobilizacdo de
metais pesados pelo método de formacdo quimica, e utilizaram o Ecat como precursor de
aluminossilicato, e perceberam que a toxicidade de lixiviagdo do Ni foi reduzida para menos de
0,01 ppm, além disso, o elemento Ni substitui parcialmente a posi¢cdo do metal alcalino e as
ligacdes quimicas AlOa..

Dos Santos et al.(2021) aplicaram a técnica de Solidificacdo/Estabilizacdo em pasta de
cimento contendo 15% do Ecat. A estabilizagdo de ferro, niquel, antimdnio e vanadio presentes
no residuo foi investigada usando o procedimento de lixiviagao de caracteristica de toxicidade
(TCLP) para avaliar o risco de contaminacdo do ambiente aquatico. A S/E dos elementos
analisados foi influenciada pelas propriedades quimicas e estabilidade dos produtos formados
com fases hidratadas do cimento e pela erosdo da pasta quando exposta aos ambientes de
lixiviacdo, porém os resultados indicaram que o processo de S/E foi eficiente o suficiente para
evitar a lixiviacao excessiva dos elementos toXicos.

Zhang et al. (2022) estudaram as taxas de imobilizacdo de vanadio e niquel em
geopolimeros preparados com Ecat através do método da TCLP. Diferentemente dos resultados
obtidos por Zhang et al. (2021), as concentragdes lixiviadas do Ni e V foram de 0,032 mg/L e
10,63 mg/L, respectivamente. A explicacdo para isso é que, o niquel no Ecat é parcialmente
dissolvido e adsorvido pelo aluminio tetraédrico carregado negativamente no geopolimero,
porém, como os vanadatos formados sob condicGes alcalinas sdo carregados negativamente e
prontamente solUveis em &gua, o vanadio no residuo ndo é imobilizado pelo balanco de carga
nem efetivamente imobilizado pelo encapsulamento fisico. Portanto, concluiu-se que, apenas
guando o teor de vanadio no Ecat for menor que 1861,4 mg/kg, o teor de vanadio no lixiviado
sera menor que 2 mg/L e o geopolimero pode ser considerado um material ndo perigoso.

Com base no levantamento feito na literatura, os estudos mostraram que a aplicacao da
Solidificagdo/Estabilizacdo para o tratamento do Ecat em até 20% em matrizes cimenticias,
tiveram resultados positivos a respeito da estabilizagcdo dos contaminantes. No entanto, para a
utilizacdo desta técnica, também é necessario o estudo das reacGes de hidratacdo que ocorrem
entre o cimento e o Ecat, uma vez que a adigdo de residuos pode modificar o processo S/E,
acelerando ou retardando a pega das pastas de cimento ou formando mais fases hidratadas
(LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017).
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2.6 ESTUDOS COM O USO DO ECAT EM PASTAS DE CIMENTO

A Figura 5 mostra uma rede bibliométrica por citagdo, dos trabalhos relacionados ao
uso do Ecat em matrizes cimenticias. A anélise foi feita com o auxilio do software VOSviewer
versdo 1.6.15 (ECK e WALTMAN, 2020), elaborado a partir do estudo bibliométrico realizado
na base de dados Scopus (conforme descrito no Apéndice A). No mapa € possivel observar 0s
trabalhos mais citados, visto que, o tamanho do circulo esta relacionado a quantidade de

citacOes, e as cores correspondem a escala do ano de publicagéo.

Figura 5 — Rede bibliométrica com andlise através da citagcdo por documentos.
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Fonte: VOSviewer (2020)

A utilizacdo do Ecat em matrizes cimenticias, tem sido investigada nos ultimos 20 anos,
por muitos pesquisadores e em diversos paises, motivado principalmente pela sua composicao
quimica, que apresenta caracteristicas de materiais pozolanicos, e pela crescente necessidade
de destinag&o adequado para este residuo (DWECK; PINTO; BUCHLER, 2008; PACEWSKA,
WILINSKA; KUBISSA, 1998; PAYA et al., 2003b; SILVA et al., 2015; ZORNOZA et al.,
2007). Dessa forma, busca-se resolver simultaneamente o problema do descarte do Ecat e
minimizar os impactos ambientais da producdo do cimento.

Os primeiros estudos relacionados a utilizacdo do Ecat em substituicdo parcial do
cimento nas pastas, foram realizados por Pacewska et al. (1998), que utilizaram um teor de
substituicdo de 25% em relagcdo a massa de cimento. Os autores compararam também com

outros materiais (microssilica e cinza volante) e perceberam que as pastas contendo Ecat com
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idade de 28 dias apresentaram resisténcia & compressdo superior a amostra de referéncia,
decorrente da formacéao dos produtos hidratados.

Em continuidade aos estudos, Pacewska et al. (2000) avaliaram a variacdo do teor de
Ecat em pastas de cimento com substituicdo de 5, 10, 15, 20 e 25% na massa do cimento. A
pesquisa mostrou que o uso do Ecat modifica ativamente o processo de hidratacdo das pastas
diminuindo o calor necessario para hidratagdo em pastas com mais de 10% de Ecat. Ja em pastas
com menos de 10% de substituicdo, foi observada a aceleracdo do processo de hidratacéo, a
qual é manifestada pelo aumento da quantidade de calor liberado e formagdo mais rapida de
hidréxido de célcio.

Paya et al., (2003) foram pioneiros no estudo do beneficiamento do Ecat, atraves do
processo de moagem, utilizando um moinho de bolas de laboratério e avaliaram a moagem nos
tempos de 5, 10, 20, 30, 60 e 120 minutos. Obtiveram o melhor resultado com relacédo a reducéo
do didmetro médio das particulas com 20 minutos de moagem e observaram que 0s tempos
subsequentes ndo aumentam o rendimento da moagem.

O estudo foi realizado com o Ecat moido por 20 minutos e metacaulim (MK), em
substituicdo de 5, 10, 15 e 20% na massa do cimento. Paya et al., (2003), observaram que o
Ecat moido apresentou reatividade semelhante ao MK. Ensaios de analise térmica revelaram
que o teor de Ca(OH). diminui a medida que a relacdo agua/aglomerante diminui, sendo este
efeito marcado principalmente nas pastas com residuo, comparado a pasta de referéncia, devido
a sua atividade pozolanica. Observou-se também, que o teor de substituicdo 6timo ficou na
faixa de 15 a 20%.

Pacewska et al. (2004) também avaliaram o efeito da moagem do Ecat, comparando
pastas de cimento utilizando Ecat na forma bruta e ap6s a moagem em moinho de bolas de
laboratdrio por 60 minutos, com teores de substituicdo em relacdo a massa do cimento de 10,
20 e 30%. A partir dos resultados de analise térmica (TG/DTG e DTA), os autores perceberam
que o Ecat moido apresentou maior consumo de Ca(OH)2 quando comparado ao Ecat sem moer,
comprovando que a moagem melhora a reatividade do material através da ativagdo mecéanica.

Pinto, Blichler e Dweck (2007), estudaram o uso do Ecat in natura de uma refinaria
brasileira, em teores de substituicdo em massa de cimento de 5, 10, 20 e 30%, e relacdo
agua/aglomerante de 0,5. As pastas foram avaliadas nas primeiras idades por analise térmica
diferencial ndo convencional (NCDTA) e analises térmicas (TG/DTG e DSC) ap0s 24h de
hidratagdo, os resultados evidenciaram a atividade pozoléanica do residuo, pela menor perda de
massa durante a desidroxilacdo do Ca(OH).. Os autores perceberam que, no periodo analisado,

quanto maior o grau de substituicdo do cimento, maior é a atividade pozolanica do Ecat.
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Em continuidade aos estudos, Dweck; Pinto e Buchler (2008) avaliaram pastas com
teores de substituicdo de 15, 20 e 25% em massa de cimento, mantendo a mesma relacéo entre
agua e materiais solidos do estudo anterior, porem, em idade de 28 dias. A andlise térmica das
pastas hidratadas em base da massa de cimento calcinado permitiu uma mesma base de
comparacdo para avaliar, a acdo do Ecat em pastas compostas de maneira diferentes. A
atividade pozolanica do residuo foi evidenciada pelo consumo de hidroxido de célcio e quanto
maior o teor de substituicdo do cimento pelo Ecat, menor o Ca(OH), presente nas diferentes
composicdes de pasta.

Ainda de acordo com Dweck e colaboradores (2008), a reatividade do Ecat com o
hidréxido de célcio durante a hidratacdo das pastas também foi evidenciada devido uma maior
formacédo das fases de tobermorita e etringita do que na pasta de referéncia sem o residuo. No
entanto, embora tenha ocorrido atividade pozolanica, a resisténcia a compressdo das pastas
contendo o Ecat foi menor do que a pasta de referéncia. Os autores concluiram que, a presencga
de alguns metais pesados como niquel e vanadio na composicdo do Ecat pode ter limitado a
atividade pozolanica. Consequentemente, quando o cimento € substituido parcialmente pelo
catalisador gasto de FCC, a propriedade mecanica final da pasta deve ser verificada para cada
caso, pois pode ndo ser necessariamente aumentada, mesmo quando o residuo apresenta
atividade pozolanica.

Pacewska et al. (2009) estudaram pastas com teores de substituicdo da massa de cimento
por Ecat em 5, 10, 20 e 25% com relacdo a/agl. de 0,5. Os autores realizaram estudos por
calorimetria a partir do contato dos materiais anidros com a agua, os resultados mostraram que
a intensidade do efeito térmico inicial depende da quantidade de Ecat na pasta. Quanto maior é
a quantidade de substituicdo, maior € a quantidade de calor liberado nas primeiras horas de
hidratacdo, indicando que a as reaces pozolanicas do Ecat produzem maiores quantidades de
calor.

Trochez et al. (2010) avaliaram a incorporacdo do Ecat moido em pastas de cimento
com teor de substituicdo de 10 e 20%, a relacdo a/agl. de 0,30 em idades de 1, 3, 8, 15 e 28 dias.
O residuo inicialmente tinha diametro médio das particulas quatro vezes maior que o do cimento
e, apés a moagem em moinho cilindrico, foi reduzido para 1,4. A reatividade pozolanica do
material e os produtos hidratados foram determinados por DRX e TG/DTG. Os resultados
indicaram que os produtos de hidratagcdo formados a partir da reacdo pozolanica foram C-S-H,
etringita, C-A-H e C-A-S-H, sendo esses produtos similares aos que sdo formados na pasta com

metacaulim.
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Lin et al.(2013) realizaram estudos em pastas de cimento contendo Ecat moido até
passar na peneira de 200 mesh, utilizando teores de substituicéo de cimento por Ecat em 10, 20,
30 e 40%, mantendo a relacao a/agl. de 0,4. As reagdes de hidratacdo foram avaliadas por FTIR,
analise térmica e resisténcia mecanica. As pastas contendo 10 e 20% de Ecat em comparacao
com a referéncia aos 28 e 90 dias, promoveram valores de resisténcia & compressdo proximos
aos valores de referéncia. A analise térmica evidenciou o consumo de hidroxido de célcio e
formacéo do C-S-H, com crescimento em torno de 5% para os teores de substituicdo de 10, 20
e 30% aos 28 dias e 90 dias.

Cunha et al. (2015) avaliaram pastas com teores de 10, 20, 30 e 40% de substituigéo da
massa de cimento por Ecat de uma refinaria brasileira, a relagdo a/agl. de 0,50. Para verificar a
influéncia do tamanho das particulas, parte do residuo foi moida em moinho de bolas de
laboratdrio por 60 min e a outra parte foi peneirada e separada por fragdes granulométricas (<
37um, 44 -74 pm e 70-90 um). A atividade pozolanica foi avaliada por TG/DTG e NCDTA.
Os resultados mostram que a atividade pozolanica é aumentada quando a amostra apresenta
uma superficie especifica mais alta, além disso, a moagem do residuo é fundamental para ser
aceita e utilizada como material pozolanico na substituicdo parcial do cimento.

Veldzquez et al.(2016) verificaram a atividade pozolanica do Ecat moido por 20 minutos
(FCC) e a com cinza volante (FA) em pastas com relacdo agua/agl. de 0,40. Foram produzidas
16 pastas com diferentes porcentagens de substituicdo de cimento pelo FCC (5, 10 e 15%) e a
FA (10, 20 e 30%) com as proporc¢des obtidas a partir de um diagrama ternario. A evolucédo das
pastas foi monitorada por meio de andlise térmica (TG), com idades de 3, 7, 14, 28, 90 e 365
dias. Pela analise térmica, observou-se que, quando o percentual de FCC é aumentado no
sistema, a quantidade de aluminato de célcio hidratado (C-A-H) e aluminossilicato de célcio
hidratado (C-A-S-H) também aumenta, enquanto o acréscimo na proporc¢éo de FA nao modifica
os tipos de hidratos obtidos nas pastas cimenticias.

Silvaet al. (2018) estudaram a influéncia do Ecat in natura no comportamento reoldgico
de pastas de cimento utilizando teores de substitui¢cdo do cimento pelo residuo em 10, 20, 30 e
40% em massa. Foram avaliados o tempo de pega e 0 comportamento reoldgico ao longo do
tempo por meio dos ensaios de mesa de consisténcia, squeezeflow e reometria rotacional. Os
resultados mostraram que o uso do Ecat influenciou no tempo de pega e no comportamento
reoldgico das pastas estudadas. O modulo de fluidez proposto para o ensaio de squeezeflow se
mostrou eficiente na analise do comportamento reoldgico das pastas estudadas.

De maneira geral, os estudos com o uso do Ecat em substituicdo ao cimento Portland

nas pastas, mostraram que o residuo apresenta atividade pozolanica, principalmente devido a
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composi¢do quimica e & elevada area superficial em razdo da porosidade. No entanto, na grande
maioria dos casos, a avaliacdo do risco ambiental dos elementos potencialmente contaminantes

presentes no Ecat ndo é investigada.

2.7 AVALIACAO DE RISCO AMBIENTAL POR LIXIVIACAO

O perigo potencial para 0 meio ambiente e a saude publica pode surgir em diferentes
fases do ciclo de vida de um produto (fabricagéo, distribuicdo, construgédo, utilizagcdo e/ou
destinacdo final). Visto que, cada vez mais sdo realizadas pesquisas com novos materiais
aplicando residuos industriais em sua composi¢do, podendo assim através da lixiviacdo
ocasionar prejuizos ao meio ambiente e problemas de salde para as pessoas onde o material
esta exposto. Diante disso, o risco ambiental é caracterizado pela coexisténcia de uma fonte de
perigo, uma rota de exposicéo e um receptor (STRUBINGER; MORALES; APONTE, 2014).

A avaliacdo de risco ambiental através dos testes de lixiviacdo tem a finalidade de
caracterizar os residuos, bem como, verificar se 0s componentes perigosos permanecem
imobilizados nos sélidos produzidos por S/E. Estes testes sdo utilizados para estimar a
estabilidade quimica dos residuos quando em contato com solugdes aquosas, permitindo assim
verificar o grau de mobiliza¢do dos constituintes ou ainda se as concentra¢fes obtidas para as
substancias, consideradas perigosas, encontram-se nos limites aceitaveis pelas normas e
regulamentacfes ambientais. Deste modo, 0s testes de lixiviagao sdo considerados a ferramenta
basica para a avaliar a eficiéncia de um processo de S/E (CHEN et al., 2009; SANCHEZ et al.,
2000; VALLS; VAZQUEZ, 2002).

Por definicdo, quando um material sélido ou residuo, tratado ou nao, é colocado em
contato com um solvente, dgua por exemplo, parte de seus constituintes podem ser dissolvidos.
Este processo é chamado de lixiviacdo, o solvente é chamado de lixiviante e o produto
resultante, de lixiviado. A capacidade do material de lixiviar € conhecida como lixiviabilidade
(CAUDURO, 2003).

A lixiviabilidade é normalmente avaliada em funcéo da concentracdo dos elementos
quimicos encontrados no lixiviado. Na avaliacdo da lixiviabilidade do material, faz-se uma
comparacdo entre a concentracdo do contaminante no lixiviado (fracdo liquida) e no residuo
bruto (fracdo solida). Tais valores indicam a por¢do de contaminantes liberados para o meio.
Por conta disso, a comparagdo dos resultados dos testes de lixiviagdo com os valores limites
das normas tem sido uma metodologia amplamente adotada para a classificacdo da toxicidade
do residuo e a avaliacéo da eficiéncia do processo de S/E (SANTOS, 2021; SILVA, 2007).
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Diversos fatores podem influenciar a velocidade e o nivel de lixiviagdo dos elementos
contidos em uma matriz sélida. Estes fatores podem ser agrupados em fatores fisicos e
quimicos. Os fatores fisicos estdo relacionados com as condic¢Ges de contato entre o liquido e 0
material solido. Nessa categoria pode-se citar o tamanho da particula, o tempo de contato, o
método de agitacdo e a temperatura do sistema. Quanto aos fatores quimicos, estes se
relacionam com a solubilidade dos sélidos, a influéncia do pH, a presenca de agentes
complexantes solUveis organicos e/ou inorganicos, a natureza do lixiviante e os processos de
reprecipitacdo ou sorcdo (CAUDURO, 2003).

Além da lixiviagdo propriamente dita, também é necessario a realizagdo das analises
quimicas dos lixiviados para a comparacao dos resultados obtidos com os valores limites das
normas e a posterior avaliacdo da eficiéncia do processo de solidificacao/estabilizacdo. Essas
analises podem ser realizadas através das mais diversas técnicas instrumentais tais como:
espectrometria de massa com plasma (ICP-MS), espectrometria de emissdo dptica com plasma
(ICP-OES), espectroscopia de absorcdo/emissdo atbmica, cromatografia (gasosa/liquida),
espectroscopias no infravermelho, ultravioleta/visivel e outras (EL-ESWED; ALDAGAG,;
KHALILI, 2017; LU; HSU; LIN, 2019; LU et al., 2016).

2.7.1 Testes de Lixiviacao

Os testes de lixiviagdo tém sido revisados ao longo dos anos e podem ser classificados
em quatro categorias: Testes de lixiviagdo com agitagcdo, desenvolvidos para atingir
rapidamente condi¢bes de equilibrio; testes sem agitacdo, muito usados para residuos
radioativos; teste de lixiviacdo em sequéncia quimica, aplicados a matrizes organicas; e testes
com concentragdes crescentes, onde aliquotas de material sdo colocadas repetidamente em
contato com o0 mesmo lixiviado em baixas raz6es cumulativas liquido/sélido (TOWNSEND;
JANG; TOLAYMAT, 2003).

Na literatura, encontram-se disponiveis diversos testes de lixiviacdo, conforme
mostrado no Quadro 3, muitos destes, sdo uma variagdo do mesmo principio basico com
pequenas modificacbes em condigdes especificas de operagdo (SILVA, 2007). As principais
diferengas entre os testes, geralmente referem-se as variaveis como: natureza da solucdo
lixiviante; tempo de contato do residuo com a solugéo; proporcao entre o residuo e a solugéo;

area de contato do residuo com a solucéo e o método de agitacdo empregada.
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. Teste i A
Origem (Referéncia) Objetivo Parametros de teste
Obter o extrato lixiviado de | , . . . L "
. . ) Lixiviagdo em &cido acético
residuos  solidos, visando (pH<5) com agitacio rotatoria
. NBR 10005 | giferenciar  os residuos P gitac _ x
Brasil (ABNT, e (30 £ 2 rpm) por 18 £ 2 h; relagéo
classificados pela ABNT NBR DO L1
2004d) ) .| L/S de 20:1; residuo sélido com
10004 em perigosos e nédo
. tamanho < 9,5 mm
perigosos.
Determinar a mobilidade de | Lixiviagio em acido acético
TCLP 1311 | analitos organicos e | (PH<5) com agitacdo rotatoria
(US-EPA, inorganicos  presentes em | (30 =2 rpm) por 18 + 2 h; relagéo
1992) residuos liquidos, sélidos e | L/S de 20:1; residuo sélido com
multifasicos. tamanho < 9,5 mm
Determinar a mobilidade de | Lixiviagdo em &cidos sulfurico e
SPLP analitos organicos e | nitrico (60/40 em peso, pH<4,2)
1312 inorganicos  presentes em | com agitacdo (30 + 2 rpm) por 18
ESt"_"gOS (US-EPA, | liquidos, solos e resfduos. + 2 h; relacdo L/S de 20:1;
nidos 1994) residuo s6lido com tamanho < 9,5
mm
Fornecer as taxas de | Lixiviagdo em &gua no tanque
transferéncia de  analitos | semi-dindmico, com substituicdo
Method 1315 | inorganicos contidos em um | da solugdo em nove intervalos
(US-EPA, material granular monolitico | especificos até completar 63 dias,
2017) ou compactado, sob condic6es | bloco monolitico.
de liberagdo controlada por
difuséo e lixiviagdo em tanque
Determinacdo a lixiviagdo em | Lixiviagdo em agua destilada no
mondlitos, a partir de | teste de tanque, com renovagao
EA NEN materiais de construcdo e | da solugdo em oito intervalos
Holanda 7375 . . . . , .
(NEN, 2004) residuos, por meio de ensaio espec~|f|cos até completar 64 dias;
de tanque relacdo L/S de 1:50 — 1:200;
bloco monolitico.
Determinar o grau ~de Lixiviagio em &gua destilada
AFNOR X | inertizacdo dos materiais a w0 g .
F a1-210 serem reutilizados ou dos com agitado por 24h; relagdo
fanca (AFNOR, . L/S de 10:1; residuos s6lidos com
1992) residuos a serem descartados tamanho < 10 mm
em aterros sanitarios -
DIN 38414- | Determinar a lixiviagdo de | Lixiviagdo em agua destilada
Al h sS4 metais a partir de residuos | com agitacdo (30 £ 2 rpm) por
eémanna (DIN, 1984) | solidos para anélise em &gua, | 24h; relacdo L/S de 10:1; residuos
efluentes e lodo com tamanho < 10 mm

Analisando os testes de lixiviacdo encontrados na literatura (Quadro 3), nota-se as

variacdes relacionadas a caracteristica do principio de funcionamento, propor¢éo liquido e

solido (L/S), tempo de contato da amostra com o meio lixiviante e a forma fisica da amostra. A
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norma brasileira, NBR 10.005 (ABNT, 2004d) por ser baseada na TCLP 1311 - Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (US-EPA, 1992), ambas apresentam 0s mesmos parametros
de teste. Também é possivel notar que muitas das metodologias apresentadas sdo adaptacoes
nacionais ou regionais de outras mais classicas internacionalmente difundidas.

No Brasil, o Unico teste de lixiviacdo regulamentado de que se dispde, para avaliacéo
de residuos tratados ou ndo, é o estabelecido pela NBR 10.005 — Procedimento para obtencéo
de extrato lixiviado de residuos solidos (ABNT, 2004d). Esta Norma fixa 0s requisitos exigiveis
para a obtencdo de extrato lixiviado, visando diferenciar os residuos classificados pela NBR
10.004 (ABNT, 2004a) como classe | — perigosos e classe Il — ndo perigosos. No caso de ser
classe 11, um outro teste é realizado, conforme a NBR 10.006 (ABNT, 2004c), para obtencdo
de extrato solubilizado, visando diferenciar os residuos como classe Il A - ndo inertes — e classe
Il B — inertes.

De acordo com um levantamento feito por Santos (2021), o método de lixiviagdo TCLP
1311 - Toxicity Characteristic Leaching Procedure (US-EPA, 1992) é o mais amplamente
utilizado na literatura, em estudos relacionados a S/E de metais pesados. Por se tratar de um
método de simples aplicacdo, e que avalia a mobilidade de analitos organicos e inorganicos
presentes em residuos liquidos, sélidos e multifasicos.

Como visto até aqui, a avaliacdo do risco ambiental através dos testes de lixiviacdo é
indispensavel para verificar a eficiéncia da imobilizacdo dos elementos potencialmente
contaminantes presentes nos residuos, quando incorporado na pasta ou matriz cimenticia. Estes
testes tém a finalidade tanto de caracterizar os residuos, bem como, verificar se 0s componentes
perigosos permanecem imobilizados nos sélidos produzidos por S/E.

Neste sentido, a incorporacdo do residuo de FCC em matrizes cimenticias pode ser uma
estratégia de manejo eficiente para imobilizacdo dos contaminantes como niquel, vanadio e
antiménio que estdo presentes em sua composicdo. Além disso, 0 uso desse residuo em
substituicdo ao cimento, também contribui na reducdo do consumo de matérias-primas naturais
e seus impactos ambientais.

Contudo, é perceptivel a auséncia de estudos que avaliem com maior abrangéncia a
combinacdo de determinados fatores que podem ser responséveis pelos resultados obtidos,
como por exemplo, a influéncia do tratamento por moagem no residuo de FCC, com posterior

avaliagdo em pastas cimenticias, produzidas com este residuo.
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3. MOAGEM E SUA INFLUENCIA EM MATERIAIS CIMENTICIOS
SUPLEMENTARES

3.1 O PROCESSO DE MOAGEM

O objetivo de qualquer processo de moagem é a diminui¢do do tamanho das particulas
de um material s6lido. Consequentemente, 0 aumento da sua superficie especifica para melhorar
a velocidade de reacdo de determinada matéria-prima (por exemplo durante a queima), misturar
de um modo mais uniforme varios materiais e/ou permitir a obtengdo de um p6 com as
caracteristicas ideais de utilizagdo (RIBEIRO; ABRANTES, 2001).

De acordo com Wellenkamp (1999), a moagem pode ser entendida como a
fragmentacdo de uma estrutura sélida quando submetida a esfor¢os mecanicos aplicados por
elementos que provocam deformacdo das particulas. Essa fragmentacdo pode envolver uma
série de operacgdes distintas em funcdo do tamanho do material a ser moido. A reducdo de
tamanho de particulas ocorre pela combinacédo dos efeitos de compressao, impacto e abrasédo
realizada em moinhos compostos por corpos moedores (CORDEIRO et al., 2009).

A moagem pode ser realizada a seco ou a imido, dependendo do tipo de material a ser
moido e do processamento subsequente. A moagem a seco € exigida por alguns materiais que
podem reagir com o0 meio de moagem, se moido a Umido, como no caso do clinquer. A moagem
a umido deve ser efetuada sempre que necessario (BARBOSA et al., 2019).

De acordo com Ribeiro e Abrantes (2001), o rendimento do processo de moagem &
influenciado pelas caracteristicas da prépria matéria-prima, particularmente: dimensdo e forma
inicial das particulas, dureza do material (resisténcia a compressdo, ao choque e a abrasao),
estrutura homogénea ou heterogénea, sensibilidade a variacdo da temperatura e tendéncia a
aglomeracéo.

No que se refere a moagem das adi¢cdes minerais, uma das técnicas mais utilizadas para
a obtencdo de particulas de tamanhos menores que 15 um é a moagem de alta energia, que é
uma alternativa tecnoldgica viavel para a geragao de pds micrométricos e ultrafinos (FLORES,
2017).

3.2 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia, também conhecida como moagem fina, & 0 processo

mecénico de cominui¢cdo que produz p6s com tamanho de particulas finas (<100 pm) e/ou
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ultrafinas (<10 um) (BARBOSA et al., 2019; WELLENKAMP, 1999). Esse tipo de moagem
tem a vantagem de ndo somente reduzir o tamanho de particula e aumentar a area especifica,
mas também pode conferir a0 material uma maior reatividade quimica, alta deformacéo e
aumento na amorfizacdo pelo efeito mecanoquimico (CORDEIRO et al., 2009).

As forcas que atuam durante o processo de moagem de alta energia sdo impactos, atrito,
cisalhamento e compressao. A combinacao dessas forcas induz a quebra de particulas e o efeito
mecanoguimico. O impacto desempenha um papel importante na ruptura de particulas e o atrito
atua entre o material e 0 meio de moagem. As forcas de cisalnamento e compressdo
desempenham um papel importante na inducdo do efeito mecanoquimico (PAVEGLIO, 2013;
WELLENKAMP, 1999).

As acdes mecanicas severas e intensas na superficie do material podem causar mudancas
fisicas e quimicas na regido proxima a superficie, onde os solidos entram em contato sob forcas
mecanicas. Palaniandy et al.(2007) estudaram o efeito mecanoquimico da silica por curtos
periodos de moagem a seco em moinho oscilante. Foi observado um alargamento continuo dos
picos e diminuicdo da intensidade da difracdo de raios X, indicando um aumento na desordem
da rede cristalina e diminui¢do no tamanho do cristalito. A moagem de alta energia provocou
em algumas fragdes do material a perda da cristalinidade (amorfizagéo), assim como a formagéo
de superficies ativas.

O efeito mecanoquimico € muito pronunciado em moinhos de alta energia, como
moinho oscilante, moinho de vibracdo, moinho a jato e moinho planetario. Esses moinhos
fornecem uma elevada quantidade de energia para quebra de particulas (PALANIANDY et al.,
2007). Dentre os tipos de moinhos citados, um destaque maior € reservado para 0 moinho de
bolas planetario, pois este é utilizado na presente pesquisa.

3.3 MOINHO DE BOLAS PLANETARIO

Os moinhos planetéarios sdo comumente usados em escala de laborato6rio, a seco ou a
umido, para pequenas quantidades (< 2000 mL). A denominagédo desses moinhos advém dos
movimentos semelhantes aos de um planeta, que se deslocam em trajetdria circular ao redor de
seu préprio eixo a0 mesmo tempo em que translada em torno de um ponto fixo central
(PAVEGLIO, 2013; WELLENKAMP, 1999). Estes movimentos produzem uma forga
centrifuga que atua sobre o contetdo do frasco (amostra e esferas de moagem). A Figura 6

apresenta uma ilustracdo dos movimentos gerados neste tipo de moinho.
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Figura 6 - Representacdo esquematica dos movimentos de um moinho de bolas planetério.

Secio horizontal
Movimento do disco

Forca centrifuga

Rotacio do frasco de moagem

Fonte: Adaptado Sartor et al. (2022)

No moinho de bolas planetario o material de partida € moido devido as for¢as de impacto
ou friccdo que sdo causadas pelas colisdes entre as superficies das esferas de moagem e a do
frasco. Porém, paralelo ao efeito de moagem, as colises levam a uma transferéncia de energia,
a qual pode resultar em um aumento de temperatura e pressao interna (PALANIANDY et al.,
2007; WELLENKAMP, 1999). A reducdo das particulas devido a moagem leva a um aumento
da éarea de superficie, energia de superficie e nimero de defeitos. A energia de superficie
formada pode resultar em uma ativacdo mecanoquimica se ocorrerem alteragcdes na estrutura e
na composicao através do processo (YAO et al., 2020).

Na literatura sdo encontrados muitos trabalhos, que utilizaram o moinho de bolas
planetéario para a moagem de materiais cimenticios suplementares (BARBOSA et al., 2019;
COSTA; GONGCALVES, 2021; HAMADA et al., 2024; MACIEL et al., 2023; YAO et al.,
2020). Esse tipo de moinho tem sido bastante utilizado devido a facilidade de operacéo e a alta

energia de moagem em curtos periodos de tempo.
3.3.1 Avaliagéo de parametros de moagem em moinho de bolas planetario

O desempenho do moinho de bolas planetario € afetado por muitas variaveis, como a
configuragdo do moinho, as propriedades dos corpos moedores e as condi¢0es operacionais.
Paveglio (2013) realizou um estudo de 08 (oito) parametros reacionais em moinho de bolas para
sintese organica (1H-pirazol). Os parametros estudados foram: Frequéncia de rotacdo, tempo,
quantidade de reagentes, numero de esferas, quantidade de catalisador, diferentes catalisadores,
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diametro das esferas e material das esferas de moagem. Embora nem todos tenham a mesma
importancia, estes varios parametros mostram a complexidade do problema.

Deste modo, para responder como estes parametros influenciam nos processos de
moagem, a investigacdo a fim de otimizar as moagens e reduzir a energia utilizada para as
mesmas, torna-se fundamental. Além disso, muitos pardmetros de moagem séo
interdependentes e, assim, suas influéncias ndo podem ser analisadas de forma isolada
(FLORES, 2017). A Figura 7 mostra alguns parametros que podem ser avaliados para alcancar

melhores resultados e obter menor consumo energético.

Figura 7- Parametros de moagem estudados no moinho planetério.
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De acordo com Sartor et al. (2022) a relagdo entre quantidade e tamanho de esferas leva
a uma energia de colisdo mais alta, o que pode ajudar a melhorar o processo de moagem no
moinho de bolas planetéario. Neste sentido, os autores avaliaram a otimizacdo da moagem de
frita cerdmica comercial a partir de um planejamento experimental de misturas (diagrama
ternario) com o auxilio do software STATISTICA 7.0. Foi avaliado a influéncia da quantidade
de esferas grandes (20 mm), médias (12,8 mm) e pequenas (5 mm) na reducdo do tamanho de
particulas. Os resultados mostraram que o processo de moagem foi otimizado usando misturas
entre esferas médias e pequenas. Além disso, foi possivel prever o comportamento da moagem
do residuo, variando o tamanho e o percentual de esferas de alta alumina através de um modelo
matematico.

Costa e Gongalves (2021) avaliaram a otimizacdo dos parametros de moagem (tempo e
frequéncia de rotagdo) em um moinho de bolas planetario PM 100, para o beneficiamento dos

residuos de marmore (RM), porcelanato (RP), bloco ceramico (RBC) e fosfogesso (FG) para
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uso como Materiais Cimenticios Suplementares (MCS). Os resultados mostram que, para 0 RM
o indice de moabilidade varia de forma expressiva em funcdo da variacdo do tempo e
frequéncia, visto que, nas condi¢des de 20min/300rpm e 15min/400rpm a moagem tenham
consumido a mesma energia, no entanto a primeira atingiu menores tamanhos de particulas.
Para o RP o tempo foi o fator preponderante e o indice de moabilidade do material foi
expressivamente menor quando comparado aos outros residuos, sendo escolhida a condicéo de
30min/400rpm para atingir o objetivo do uso como MCS. Ja para o RBC e FG as condicdes
escolhidas foram 15min/400rpm e 5min/300rpm respectivamente. Notou-se também que a
moagem do FG foi limitada pela forte tendéncia a aglomeragdo do material, sendo necessario
0 uso de aditivo dispersante (propilenoglicol). Diante disso, os autores concluiram que, o indice
de moabilidade do material € também um fator determinante na otimizacdo dos parametros de
moagem.

A influéncia das caracteristicas da matéria-prima no processo de moagem também foi
avaliada por Ribeiro e Abrantes (2001), que verificaram a influéncia da natureza do material a
ser moido (areia, calcita, dolomita e feldspato), a densidade da suspenséo e da taxa de ocupacéo
do moinho de bolas. Os autores concluiram que a dureza e a granulometria inicial de cada
matéria-prima sdo fatores que condicionam a evolucdo do grau de moagem. Além disso,
maiores densidades da suspensdo e maiores taxas de ocupacdo (até 25% do volume (til)
resultam em maiores rendimentos de moagem.

Barbosa et al. (2019) avaliaram a moagem do residuo de granito (RG) em moinho
planetario PM 100, variando o tempo (0 - 180 min) e meio de moagem (a seco, a imido com
alcool isopropilico e com aditivo de moagem) para uso em pastas de cimento. Foram utilizadas
quantidades fixas do RG (80 g), volume de esferas (120 mL com 20, 10 e 5mm de diametro) e
frequéncia de rotacdo (200 rpm). As moagens foram realizadas em frasco de 500 mL com
revestimento ZrOz bem como as esferas, devido a alta dureza do material. Com base nos
melhores desempenhos, avaliados a partir das curvas granulométricas, optou-se em utilizar as
amostras do RG moido a seco por 30 min e moido a umido por 60, 120 e 180 min
respectivamente.

Yao et al. (2020) estudaram a moagem do quartzo em um moinho de bolas planetario
(XQM-4), variando o tempo (5 - 160 min) e operando a uma velocidade de rotacdo de 500 rpm.
Esferas de aco (600 g) com diametros de 5, 8 e 15 mm (em uma proporcéo de 3:5:2) foram
usadas como meio de moagem. Cada moagem foi realizada usando 80g do quartzo em frasco
de moagem de 500 mL. Para evitar temperatura excessiva durante o progresso da moagem, as

amostras foram submetidas a moagem continua por no maximo 20 min, seguida por um
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intervalo de resfriamento de 30 min. Os resultados mostraram que, o tempo até 80 min
influenciou significativamente a reducdo do tamanho das particulas em até 92%, porém para
tempos superiores, a reducdo manteve-se constante. Por outro lado, a moagem acima de 80 min
provocou a diminuicdo da cristalinidade relativa, indicando que a moagem foi benéfica para a
amorfizacdo do quartzo, associado ao efeito mecanoquimico.

Estes trabalhos mostraram que, cada uma das varidveis estudadas exerce influéncia na
eficiéncia da moagem, seja de forma significativa ou ndo, pelas diferentes metodologias
avaliadas. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos que avaliassem a otimizacdo do

processo de moagem de residuo de FCC em moinhos de bolas planetérios.

3.4 IMPORTANCIA DA MOAGEM NAS PROPRIEDADES DE MATERIAIS
CIMENTICIOS SUPLEMENTARES

As caracteristicas granulométricas dos aditivos minerais desempenham um importante
papel com relacdo a sua reatividade quimica, além do efeito de densificacdo da estrutura solida
da mistura constituida por estes materiais. Neste sentido, como a rea¢ao pozolanica ocorre com
o hidroxido de célcio, o aumento da superficie de contato € determinante para a obtencdo de
uma taxa de reacgdo satisfatoria (ANTIOHOS; CHOULIARA; TSIMAS, 2006).

De acordo com Cordeiro et al. (2009) o aumento da area de superficie € diretamente
responsavel pela cinética de suas reacdes pozolanicas, que pode ser limitada no caso de
pozolanas pouco reativas. O uso de pozolanas na faixa de tamanho ultrafino (< 10 pm) junto
com cimento Portland também pode permitir atingir maior densidade de empacotamento da
mistura cimenticia, devido ao chamado efeito microfiller. Outro efeito fisico que se torna
potencialmente importante com a reducéo do tamanho das particulas € a nucleacéo heterogénea.
Neste caso, particulas finas de pozolana se depositam entre os cristais do clinquer, permitindo
uma nucleacdo de hidratos em particulas finas estranhas pela reducdo da barreira de energia
(CYR; LAWRENCE; RINGOT, 2005).

Payé et al. (2003b) verificaram o efeito da moagem do catalisador de craqueamento
catalitico (FC3R) na atividade pozolanica em pastas com substituicdo em 5%, 10%, 15% e 20%
do cimento Portland. Para tal, o FC3R foi moido por 20 min em um moinho de bolas de
laboratério, o tempo de moagem foi estabelecido com base em trabalhos anteriores (PAYA et
al., 1999), visto que, ap06s este tempo, a moagem subsequente praticamente ndo afetou o
diametro das particulas. Devido a composicao quimica do FC3R ser semelhante ao metacaulim
(MK), e sabendo que o MK tem uma alta atividade pozolanica, este ultimo foi usado como um
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material de comparacdo. O FC3R moido, mostrou uma reatividade semelhante ao MK,
produzindo produtos pozolanicos semelhantes: C-S-H, C-A-H e C-A-S-H. A porcentagem
Otima de substituicdo em pastas de cimento Portland ficou na faixa de 15-20%.

Em contrapartida, no estudo feito por Arizzi e Cultrone (2018) em que investigaram a
atividade pozolénica do FC3R moido por 20 min, e comparado & do metacaulim (MK) em
argamassas de cal aérea (com substituicdo de 10, 15 e 20% na massa do ligante). O FC3R
apresentou menor atividade pozolanica do que o MK quando adicionado a argamassas, devido
ao tamanho de particulas do FC3R que geram fases menos hidratadas e dao lugar a menores
resisténcias mecénicas nas argamassas. A Figura 8 apresenta os resultados da distribuicdo do
tamanho de particulas, sendo possivel observar que o0 MK apresenta a maioria das particulas

variando de 0,1 a 5 um, enquanto o FC3R varia de 0,1, 7 e 63 um.

Figura 8 — Distribuicdo do tamanho de particula do FC3R e metacaulim (MK).
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Fonte: (ARIZZI; CULTRONE , 2018)

A hipdtese apontada pelos autores para o fato de mesmo o FC3R moido por 20 min,
apresentar mais de 40% das particulas com tamanhos maiores de 10 um, foi devido uma falha
no aditivo (por exemplo, quantidade insuficiente), utilizado para reduzir a aglomeracédo de
particulas. Essa deve ser a principal razéo da presenca de particulas maiores no FC3R. Este fato
foi prejudicial a reatividade do FC3R, pois a reatividade de um material pozolanico ndo depende
apenas de sua composicdo quimica, mas também do tamanho de suas particulas e de sua area

superficial especifica. Quanto menores as particulas, maior a area superficial especifica e,
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consequentemente, maior a taxa de dissolucdo das fases amorfas na dgua dos poros antes de sua
reacdo com o hidrdxido de célcio (ARIZZI; CULTRONE , 2018).

Yao et al. (2020) investigaram a ativacdo mecanica do quartzo através da moagem de
alta energia. Os autores perceberam que moagem prolongada resultou em um aumento gradual
no indice de atividade pozolanica, bem como uma redugdo da cristalinidade relativa. Os
resultados mostraram que o tamanho das particulas pareceu ter atingido um limite ap6s 80 min
de moagem. No entanto, a intensidade do pico do quartzo diminuiu gradualmente com a
moagem prolongada, indicando um aumento nos defeitos de rede e no grau de amorfizacao.

Diante do exposto, percebe-se que a moagem € uma técnica de beneficiamento e/ou pré-
tratamento de fundamental importancia nas propriedades dos materiais cimenticios
suplementares, que pode aumentar a sua reatividade das seguintes maneiras: i) uma reducdo no
tamanho das particulas e um aumento na area de superficie especifica, 0 que pode contribuir
para um aumento na area de reacdo, e ii) um aumento na desordem da microestrutura, levando
a um aumento na quantidade de amorfizag&o.

De acordo com Hamada et al.(2024) a presenca de materiais cimenticios suplementares
mais reativos é fundamental para aumentar a resisténcia a compresséo e a durabilidade a longo
prazo das matrizes cimenticias em que s@o incorporados. Contribuindo para a formacédo de
silicato de célcio hidratado (C-S-H) adicionais, reforcando a resisténcia. Além disso, materiais
finamente moidos podem diminuir a lixiviabilidade da matriz cimenticia, aumentando a

resisténcia a infiltracdo de dgua e aos ataques quimicos
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4. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Esta tese teve seu objetivo principal dividido em quatro estudos especificos, sendo eles:
i) otimizar os parametros de moagem no moinho de alta energia e verificar a influéncia nas
propriedades do Ecat; ii) avaliar a influéncia do tempo de moagem do Ecat na hidratacdo das
pastas de cimento; iii) avaliar o teor de substituicdo do cimento por Ecat, com trés diferentes
granulometrias na hidratacéo e na resisténcia a compresséo das pastas e iv) verificar a eficiéncia
da solidificacdo/estabilizacdo dos contaminantes na pasta de cimento. Para atingir os objetivos
desta pesquisa, foi elaborado um programa experimental, dividido em quatro etapas, conforme
fluxograma apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma do programa experimental.
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A primeira etapa deste programa experimental consistiu no estudo para otimizar o0s
parametros de moagem para o beneficiamento do Ecat. Posteriormente, foi realizada a
caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica dos materiais, além do teste de reatividade (R%) e
riscos ambientais (lixiviacdo e solubiliza¢do), com o intuito de verificar a influéncia da moagem
nas propriedades do residuo. Na segunda etapa, foram produzidas pastas contendo 15% do Ecat
moido em diferentes tempos. As pastas foram avaliadas por calorimetria, DRX, FTIR e
TG/DTG. As analises térmicas (TG/DTG) desta etapa foram feitas na UFRJ. Na terceira etapa,
foram escolhidos trés tempos de moagem para produzir pastas com teor de substituicdo de 0,
10, 20, 30 e 40% na massa do cimento. Nesta etapa foi incluida a avaliacdo da resisténcia a
compresséo das pastas. A quarta etapa avaliou a estabilizacdo dos contaminantes presentes nas

pastas com as formulacGes da etapa anterior, através dos testes de lixiviacdo e solubilizacéo.

Um resumo das técnicas de caracterizacdo dos materiais e das pastas de cimento, bem

como suas respectivas finalidades, equipamentos e 0os métodos aplicados sdo apresentados no

Quadro 4. O detalhamento de cada técnica é apresentado na secéo 4.2

Quadro 4 - Técnicas utilizadas para caracterizacdo e as suas finalidades.

Técnica Finalidade Equipamento/método utilizado
Granulometria  Analisara distribuicdo granulométrica Mastersizer 3000 da Malvern Panalytical,

a laser das matérias-primas de partida (Ecat com analise a seco por dispersdo a laser.
antes e apds as moagens e cimento).

Picnometriaa Determinacdo da massa especifica Micromeritics AccuPyc Il 1340, utilizando
gas dos materiais. 0 gas hélio.

B.ET Medicdo da superficie especifica dos Micromeritics ASAP 2020, através da
materiais. Também é possivel obter a fisissorcdo de nitrogénio nos poros do
caracterizacao textural. material.

FRX Obtencdo da composi¢do quimica em S8-Tiger da Bruker, por dispersdo de
Oxidos dos materiais comprimento de onda, com analise em

pastilhas.

DRX Analise cristalogréafica qualitativa dos D8 Advance (Bruker AXS), com radiacao
materiais. Permite a identificacdo das CuKa (A: 0,154nm), operando a 40 kVe 40
fases mineraldgicas nas matérias- mA, com passo de 0,02°/s na faixa 5 a 60
primas e nas pastas de cimento. (20) e rotacdo de 15 rpm.

FTIR Identificar caracteristicas estruturais Perkin EImer Spectrum 400 MIR-NIR, com
de grupos funcionais e de ligacBes analise em pastilhas preparadas em KBr.
presentes na amostra.

(TG/DTG)  Analisar a variacdo da perda de massa Na etapa | e 11: SDT Q600-TA Instruments
ao longo da temperatura. Permite a (N2:100 mL/min) feito na UFRJ. Enquanto
identificacdo e quantificacio de fases a etapa Ill: DTG-60H — Shimadzu (N2:50
das matérias-primas e das pastas de mL/min) feito na UFBA. Ambos com
cimento. isoterma em 35° C (60 min) e taxa de

aquecimento de 10°C/min até 1000°C.

MEV Obter informac6es da morfologia do S-3400N - Hitachi, capturas feitas sem
Ecat antes e ap6s a moagem. metalizagdo do Ecat.
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4.1 MATERIAIS

Ao longo de toda a pesquisa, utilizou-se um cimento Portland destinado a cimentacéo
de pocos petroliferos, designado CPP — classe especial de moderada resisténcia a sulfato
(MRS), especificado e classificado de acordo com a NBR 9831(ABNT, 2020). A estratégia de
utilizar este tipo de cimento se deve ao fato deste ser constituido apenas por clinquer Portland
e a Unica adicdo permitida ser o sulfato de calcio durante a moagem. Sua composicéao favorece
avaliar a influéncia da substitui¢do pelo residuo, sem interferéncia dos materiais constituintes
do cimento.

O residuo catalitico denominado de Ecat (Equilibrium catalyst), foi fornecido por uma
refinaria localizada no estado da Bahia, ap0s varios processos de regeneracdo em uma unidade
de cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). O material foi armazenado em
recipientes hermeticamente fechados, para evitar contato e contaminacdo de agentes
atmosféricos.

Para avaliar a influéncia do tamanho das particulas na reatividade do residuo, uma parte
desse material sofreu um processo de beneficiamento, através da moagem em moinho de bolas
planetario de alta energia. Dessa maneira, neste trabalho foi utilizado o residuo in natura e apds

ser moido.

4.2 ETAPA | - BENEFICIAMENTO E CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS

4.2.1 Estudo dos parametros de moagem do Ecat

O beneficiamento do Ecat foi realizado em um moinho de bolas do tipo planetério,
modelo PM 100 da marca RETSCH, no Laboratério de Cimentacdo (LabCim) do
CIEnAM/UFBA. Estes moinhos sdo caracterizados por uma moagem de alta energia e,
consequentemente, sdo amplamente utilizados no processo de reducgéo do tamanho de particulas
(SARTOR et al., 2022). No entanto, a utilizacdo desse tipo de moinho requer a analise de
algumas variaveis de reacdo, a fim de obter melhores resultados.

Neste sentido, antes de definir o método de moagem, foi realizado o estudo de alguns
parametros, e que atendesse basicamente os seguintes principios: i) otimizacdo na reducdo do
tamanho das particulas do residuo, para obter granulometria préxima a do cimento; ii) menor
consumo de energia e iii) baixo consumo de aditivos. Os parametros avaliados neste estudo e

suas respectivas variagOes estdo elencados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros avaliados no estudo de moagem.

Parametros Variacao
Frequéncia de rotagéo (rpm) 200, 300 e 400
Diametro das esferas (mm) 05,10e 20
Teor de dispersante (%) 0,1;0,2;0,3e0,4
Tempo de moagem (min) 0,1,3,5e10

As moagens foram realizadas a seco, em frasco com capacidade de 500 mL. Os
parametros inicialmente fixados para o estudo de moagem, seguiu as recomendacdes do
fabricante (RETSCH GMBH, 2017), no que se refere ao volume de amostra e a quantidade das
esferas de moagem. Porém, este ultimo, esta relacionado ao didmetro das esferas, conforme

mostrado em destaque na Figura 10.

Figura 10 - Recomendagdo para o volume de amostra e quantidade de esferas

Grinding jar | Sample | Max. feed Ball filing (unit)
volume volume size
(%) (2] (2] 1] 7] %] (2]
5mm | 7mm |[10mm [ 15mm | 20 mm | 30 mm | 40 mm
12 mil =5ml| <1mm 50 15 5 - - - -
25 ml <10ml| <1mm 100 25 8 - - - -
50 ml 5-20ml| <3 mm 200 45 10 7 3 - -
80 ml 10-35ml| <4 mm 250 70 25 10 5 - -
125 ml 15=50ml| <4 mm 500 110 30 18 7 -
250ml| 25-120ml| <6 mm 1200 220 50 45 15 6
500ml| 75-220ml| <10 mm 2000 440 100 70 25 8 4

Fonte: (RETSCH GMBH, 2017)

Deste modo, para cada ciclo de moagem o volume de amostra foi fixadoem 75 mL e a
quantidade das esferas de aco inoxidavel foi de respectivamente 2000, 100 e 25 unidades,
atendendo os respectivos diametros de esferas avaliado de 5, 10 e 20 mm. O nivel de enchimento
do frasco de moagem também € de grande importancia para o processo de moagem no moinho
de bolas planetario. O enchimento deve consistir em aproximadamente um terco da amostra e
um tergo da quantidade de esferas. O terco restante é o volume livre do frasco de moagem, que
é necessario para 0 movimento das esferas (RETSCH GMBH, 2017).

Para transformar o volume da amostra em massa, esta foi calculada a partir da massa
especifica do residuo. Esse parametro foi determinado através de um picnémetro a gas hélio,
modelo AccuPyc 11 340 da Micromeritics no Laboratorio de Catélise (LabCat) do Instituto de
Quimica da UFBA. A massa especifica do Ecat sem moagem foi de 2,75 g/cm3, logo a
quantidade de material utilizada em cada ciclo de moagem foi fixada em 206,25 g conforme

representado na Figura 11 a).
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O critério utilizado para definir os parametros mais adequados, foi a analise da
distribuicdo do tamanho de particulas do Ecat apds cada ciclo de moagem. Para isso, foi
utilizado um analisador de particulas a laser modelo Mastersizer 3000 da Malvern Panalytical,
com acessorio AERO S para anélise a seco. O equipamento utilizado para a realizacdo da analise
fica no Laboratorio de Nanomateriais do CIEnAM/UFBA.

Influéncia da frequéncia de rotacéo

O primeiro parametro avaliado foi a frequéncia de rotacdo (200, 300 e 400 rpm), para
isso, foi necessario que os demais parametros fossem inicialmente fixados, conforme

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros fixados para avaliar a frequéncia de rotagdo na moagem

Parametros Valores fixados
Volume da amostra (cm?) 75
Didmetro das esferas (mm) 5
Quantidade de esferas (unid.) 2000
Tempo de moagem (min) 5

Teor de dispersante (%) 0

O critério utilizado para fixar o volume de amostra e quantidade de esferas foi a
recomendacdo do manual de fabricante (Figura 10). Para essa primeira investigacéo,
optou-se por utilizar as esferas com o didmetro menor (5 mm). O tempo de moagem (5
min) foi escolhido no intervalo de variagdo inicialmente proposto, uma vez que esses

Gltimos parametros também foram avaliados posteriormente. A moagem foi realizada a
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seco, sem utilizacdo de dispersante. A Figura 12 mostra as curvas granulométricas do

Ecat obtidas nas diferentes frequéncias de rotacdo avaliadas.

100

Figura 12 — Influéncia da frequéncia de rotacdo na moagem do Ecat.
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Na Tabela 5 estdo apresentados os diametros especificos das amostras do Ecat moido

nas diferentes frequéncias de rotacdo, comparados com a amostra sem moagem (0 rpm).

Tabela 5 —Resultados da influéncia da frequéncia de rotacdo na moagem do Ecat

Amostra D10 D50 D90 Dmédio Reducéo (%)
(km) (um) (km) (um)

0 rpm 51,41 88,50 155,50 91,04 -

200 rpm 14,92 59,25 109,33 58,45 35,80

300 rpm 1,55 12,85 38,90 15,93 82,50

400 rpm 1,19 8,40 30,18 11,75 87,09

Nota-se que o aumento da frequéncia de 200 para 300 rpm ocasionou um aumento no

rendimento de 46,70%. Por outro lado, quando elevado de 300 para 400 rpm, o rendimento nao

foi significativo, sendo de apenas 4,59%. De acordo com Sartor et al. (2022) esse parametro

apresenta forte influéncia no rendimento da moagem em moinho de bolas, pois depende das

caracteristicas do material a ser moido e esta diretamente relacionado com a entrada de energia

fornecida ao equipamento. E importante ressaltar que, estes resultados iniciais estdo sendo

apresentados ja neste Capitulo, para melhor demonstrar a sequéncia que foi utilizada para
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definir o método de moagem do Ecat. A partir destes resultados iniciais, a frequéncia de rotacdo
da moagem do Ecat foi definida em 300 rpm.

Influéncia do diametro das esferas

Ap0s definir a frequéncia de rotacdo (300 rpm), o segundo parametro avaliado foi o
diametro das esferas (5, 10 e 20 mm) e suas respectivas quantidades (2000, 100 e 25 unidades).
Os demais parametros fixados, foram os mesmos apresentados anteriormente na Tabela 4. A
influéncia do didmetro das esferas na moagem no Ecat é mostrada na Figura 13 e na Tabela 6

respectivamente

Figura 13 — Influéncia do diametro das esferas na moagem do Ecat
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Tabela 6 — Resultados da influéncia do diametro das esferas na moagem do Ecat

Amostra D10 D50 D90 Dmédio Reducéo (%)
(um) (um) (um) ()

0 mm 51,41 88,50 155,50 91,04 -

5mm 1,55 12,85 38,90 15,93 82,50

10 mm 33,10 72,03 132,83 72,97 19,85

20 mm 3,16 39,68 105,33 46,78 48,62

Os resultados mostram que, utilizando as esferas com diametro de 5 mm (2000 unid.)

obteve-se o melhor rendimento com 82,50% de reducéo no didmetro médio, quando comparado



72

a amostra sem moagem. Por outro lado, quando utilizadas as esferas com diametro de 10 mm
(100 unid.) e 20 mm (25 unid.) a reducéo foi respectivamente de 19,85 e 48,62%.

Como o volume total de esferas ndo foi mantido constante, esses resultados evidenciam
que, além do didmetro das esferas, a quantidade de esferas tem forte influéncia no rendimento
da moagem em moinho de bolas, uma vez que, esta diretamente relacionada com o volume total
de esferas, a qual é responsavel pela transferéncia de energia no processo de moagem
(PAVEGLIO, 2013).

Influéncia do tempo de moagem

Com a definicdo da frequéncia de rotacdo (300 rpm) e o didmetro das esferas (5mm), o
terceiro pardmetro estudado foi o tempo de moagem (1, 3, 5 e 10 min). Este parametro é
considerado um fator limitante no rendimento do processo de moagem, visto que, 0 aumento
do tempo promove melhores rendimentos até um determinado limite de tempo. Por outro lado,
também pode acarretar a diminuicdo do rendimento, devido a processos de aglomeragdo das
particulas. Além disso, prolongados tempos de moagem em moinho de bolas planetério,
provoca superaguecimento, podendo em alguns casos, ocorrer algum tipo de reacdo quimica,
caracteristico do efeito mecanoquimico (PAVEGLIO, 2013; RIBEIRO; ABRANTES, 2001).

A Figura 14 mostra as curvas granulométricas do Ecat obtidas nos diferentes tempos de
moagem.

Figura 14 — Influéncia do tempo na moagem do Ecat.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os didmetros especificos obtidos na granulometria a
laser, das amostras do Ecat moido em diferentes tempos, comparados com a amostra sem

moagem (0 min).

Tabela 7 - Resultados da influéncia do tempo de moagem do Ecat.

Amostra D10 D50 D90 Dmédio  Reducéo (%)
(um) (um) (um) (um)

0 min 51,41 88,50 155,50 91,04 -

1 min 29,33 69,83 136,66 87,22 4,20

3 min 2,65 24,47 59,53 26,73 70,64

5 min 1,55 12,85 38,90 15,93 82,50

10 min 1,04 6,76 25,08 9,70 89,35

Os resultados obtidos evidenciam que o processo de moagem em moinho de bolas
apresenta uma grande dependéncia do tempo, visto que, 0 aumento no tempo, melhora o seu
rendimento, observado pela redugéo do didmetro médio das particulas, comparado ao Ecat sem
moagem. Nota-se que no primeiro minuto de moagem, a reducdo do didmetro médio foi de
apenas 4,20%. No entanto para os tempos de 3, 5 e 10 minutos essa reducédo foi de 70,64, 82,50
e 89,35%. Diante disto, o limite maximo do tempo de moagem foi estabelecido em 10 min, para

evitar o superaquecimento do moinho e a aglomeracdo das particulas.

Influéncia do teor de aditivo de moagem

O altimo parédmetro avaliado foi o uso de aditivo de moagem (propilenoglicol) em
diferentes teores (0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 %). Esse tipo de aditivo foi utilizado por Fernandes et al.,
(2014) para moagem de materiais pozolanicos. Para avaliar esse parametro, optou-se em utilizar
o tempo de 10 min, pois foi o que apresentou o0 melhor rendimento.

A Figura 15 apresenta as curvas granulométricas do Ecat obtidas com o uso de diferentes
teores de dispersantes. O uso de aditivo de moagem, também chamado de dispersante visa
aumentar a efetividade do processo de moagem, evitando a aglomeragdo das particulas. No
entanto, os resultados mostraram que o uso de dispersante ndo acarretou mudancas
significativas na efetividade do processo de moagem do Ecat. Mesmo quando utilizado o maior

teor de dispersante (0,4%). Portanto, sendo dessa maneira desnecessaria a sua utilizacéo.
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Figura 15 — Influéncia do uso de dispersante ha moagem do Ecat
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Método de moagem aplicado no Ecat

O estudo dos parametros permitiu a otimizacao da moagem do Ecat em curtos intervalos
de tempo. Portanto, a cada moagem, 2000 esferas de aco com 5 mm de diametro e 75 cm? de
Ecat foram colocados no moinho planetério. O residuo foi moido sob frequéncia de rotacéo de
300 rpm, sem uso de dispersante e variando o tempo em 0, 1, 3, 5 e 10 minutos, pois dessa
maneira, foi possivel obter amostras de Ecat com diferentes distribui¢cbes granulométrica para
avaliar sua influéncia na reatividade do residuo.

As amostras foram nomeadas de acordo com o tempo de moagem, sendo o EO para a
amostra in natura e E1, E3, E5 e E10 para as amostras moidas por 1, 3, 5 e 10 minutos

respectivamente.
4.2.2 Granulometria a Laser

A distribuicdo do tamanho das particulas do cimento (CPP) e das amostras do Ecat foi
determinada por meio do ensaio de granulometria a laser. O equipamento (Mastersizer 3000 -
Malvern Panalytical) foi o mesmo utilizado no estudo dos parametros de moagem. A faixa

limite de leitura das particulas foi de 0,01 - 3500 wum.
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Neste ensaio, um feixe de laser € disparado sobre a amostra dispersa e o tamanho das
particulas € determinado pela variacdo angular dos raios. Particulas grandes dispersam a luz em

pequenos angulos e as particulas pequenas em grandes angulos.
4.2.3 Massa Especifica

A determinacdo da massa especifica dos materiais foi realizada no Laboratdrio de
Catalise (LabCat) do Instituto de Quimica da UFBA, utilizando um picnémetro a gas (gas
hélio), modelo Micromeritics AccuPyc Il 1340.

O equipamento é constituido por duas camaras de volumes conhecidos (por calibracao
prévia): a camara onde se coloca a amostra e a cdmara de expansao, ligadas por uma valvula
(vélvula de expansdo). O picnémetro determina o volume verdadeiro de um sélido, mesmo que
poroso, por variacdo da pressdo de gas.

Cada amostra foi colocada na respectiva camara e submetida a um processo de
degaseificacdo que consiste em ciclos de purgas com hélio (total de dez ciclos), para remogéo
de impurezas e umidade que eventualmente possa conter.

A massa especifica foi calculada automaticamente pelo aparelho, através da relacdo

entre a massa do solido (dado de entrada) e o volume, obtida em g/cm?®.
4.2.4 Superficie Especifica (B.E.T)

Os ensaios para medicdo da superficie especifica dos materiais foram realizados no
Laboratdrio de Catalise (LabCat) no Instituto de Quimica da UFBA, utilizando um aparelho
Micromeritics ASAP 2020. O método aplicado, foi o proposto por Brunauer, Emmet e Teller
(B.E.T.), no qual a area superficial é determinada em funcdo da quantificacdo de moléculas de
nitrogénio adsorvidas fisicamente (fisissor¢éo) nos poros do material.

As amostras foram inicialmente pré-tratadas a 300°C, por 3 horas, sob alto vacuo, com
a finalidade de limpar a superficie das amostras, removendo agua e quaisquer outras substancias

fisissorvidas.
4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras do EO, E3 e
E10 foram realizadas em um equipamento da marca Hitachi modelo S-3400N, no Laborat6rio

Multitarefas (LabMulti) no Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIEnAm) da
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UFBA. As micrografias das amostras do Ecat foram feitas com amplia¢fes de 500x e 1000x.

Para a captura das imagens ndo foi realizado nenhum tipo de tratamento nas amostras.
4.2.6 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica dos materiais foi determinada utilizando a técnica de
Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de comprimento de onda. As
andlises foram realizadas no Laboratorio Multitarefa (LabMulti) do CIEnAM/UFBA, em um
equipamento modelo S8-Tiger da Bruker.

As amostras foram moldadas em formato de pastilhas com diametro de 34 mm
utilizando um molde metélico e aplicacéo de carga de 10 kgf com uma prensa mecéanica manual
durante 1 minuto. Para preparacao das pastilhas foi utilizado 2,80 g da amostra e 0,20 g da cera
aglomerante, para evitar a quebra das pastilhas, foi feito uma camada de base com &cido do
borico previamente compactada no mesmo molde.

O equipamento utilizado para a analise por FRX ndo mede os elementos de carbono,
hidrogénio e oxigénio, ndo sendo possivel quantificar o CO2 e H20 que podem estar presente
na amostra. Deste modo, os resultados obtidos pelo equipamento, sem considerar a perda ao
fogo, sdo tidos como parciais.

A composicao quimica final foi corrigida a partir do calculo do indice de perda ao fogo
(P.F), apds submeter as amostras a analise termogravimétrica em ambiente oxidante (ar

sintético) até 1000°C e com taxa de aquecimento de 10 °C-min™,
4.2.7 Difratometria de Raios X (DRX) e refinamento pelo método de Rietveld

A identificacdo da composicdo mineraldgica do cimento e das amostras do Ecat foi
realizada por difratometria de raios X (DRX), com o uso do difratdmetro de raios-X, modelo
D8 Advance (Bruker AXS), com radiagao Cu Ka (A = 0,154nm) e tubos de raios X operado a
40 kV e 40 mA. A medicdo foi realizada em superficie plana das amostras em p6 compactadas
em forma de pastilhas. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 5 a 70° e varredura de
modo continuo a 0,02°%s. Durante a varredura as amostras foram rotacionadas a 15 rpm em
torno do eixo vertical do goniémetro.

A anélise qualitativa das fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada com o
auxilio do software Highscore plus versdo 3.0.5, com base de dados centrados nos sistemas

Crystallography Open Database — COD e Inorganic Crystal Structure Database — ISCD. As
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fichas para cada fase, foram consideradas com bom ajuste, quando os trés picos principais (de
maiores intensidades) coincidiam com os picos da amostra.

O metodo utilizado para a analise quantitativa das fases cristalinas, foi 0 mesmo descrito
no artigo de coautoria intitulado “Método de Rietveld para quantificacdo de fases em residuos
para uso como materiais cimenticios suplementares (MCS)”(MATOS et al., 2021) publicado
no capitulo do livro dos anais do congresso ENARC (7° Encontro Nacional de Aproveitamento
de Residuos na Construcéo - 2021).

A aplicacdo do refinamento pelo método de Rietveld consiste em otimizar diversos
parametros para obter a melhor ajuste possivel entre os padrBes do difratograma experimental
e o calculado, por meio de iteracfes de minimos quadrados (CALLIGARIS et al., 2018).

No software GSAS -Il (General Structure Analysis System — II) versdo 4075 (TOBY;
VON DREELE, 2013), os parametros globais refinados foram as fracbes de fase, a curva de
Background (polindbmio de Chebyschev de ordem 12), o deslocamento da altura da amostra, 0s
parametros de rede das células unitérias e, por fim, os pardmetros instrumentais (W, X e V).
Em que: o W refina a largura da gaussiana relacionada ao alargamento instrumental; o X refina
a largura da lorentziana relacionada ao tamanho do cristalito e o V refina a largura gaussiana
relacionada a microdeformacéo da rede, representando também uma contribuicdo instrumental
(FRAGA et al., 2019).

O resultado do refinamento corresponde a fracdo massica de cada fase cristalina
identificada, bem como, o erro ou variacdo correspondente a cada quantificacdo. A qualidade
do refinamento foi avaliada pelo valor de Rwp (R ponderado) e pelo GOF (Goodnes of Fit) que
é arelacdo entre 0 Rwp (ponderado) e o Rexp (estatisticamente esperado). Em geral, um processo
de refinamento é considerado de boa qualidade ou aceitavel para a maioria dos casos, quando
0 valor de Rwp estd abaixo de 15% enquanto o valor de GOF estd abaixo de 4,0 (ABU,;
MOHAMED; AHMAD, 2014).

A quantificacdo pelo método de Rietveld apresenta percentuais de fases cristalinas
presentes na amostra. No entanto, para amostras com indice de cristalinidade abaixo de 100%,
0s percentuais das fases acabam sendo superestimados. No presente estudo, a quantificagéo
obtida pelo método de Rietveld foi corrigida com a determinacdo do teor de ACn (fases ndo
cristalinas ou amorfas), estimado através do método das areas.

O metodo mais acessivel para essa quantificacdo é descrito detalhadamente em
Mittemeijer e Scardi (2004). Este método consiste na estimativa do percentual de cristalinidade

através da aplicagdo do célculo das areas referentes as fases cristalinas (pico agudos do
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difratograma experimental) e ndo cristalinas (abaixo da linha de base) em um intervalo de
difracdo (CALLIGARIS et al., 2018).

O teor de ACn foi ajustado por um unico pico obtido pela aplicacdo da funcéo pseudo-
voigt nas linhas de base do difratograma. O teor de fases néo cristalinas foi calculado como a
razdo entre a area associada ao Acn (a area sob a funcéo pseudo-voigt) e a area total abaixo do
difratograma (MADSEN; SCARLETT; KERN, 2011).

Nesse método, o teor de ACn foi determinado aplicando a Equacéo 1. Onde AA = area
amorfa, corresponde a por¢do ndo cristalina da amostra. Seu valor foi obtido a partir da linha
de base extraida do GSAS Il ap6s o refinamento. J& a AC = &rea cristalina, corresponde a
diferenca entre a area sob o difratograma experimental e AA.

Equacéo 1

ACn (%) = 100(1 — )

AC + AA

4.2.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada no espectrdmetro modelo Spectrum 400 MIR-NIR (Perkin Elmer). Essa técnica foi
aplicada para verificacdo de possiveis mudancas nas ligacfes quimicas das fases do Ecat devido
a moagem de alta energia. As pastilhas foram preparadas diluindo as amostras em KBr e 0s
espectros coletados numa faixa de nimero de onda de 4000 e 450 cm™. As andlises foram feitas
no Laboratorio Multitarefas (LabMulti) do CIEnAm/UFBA.

Com o intuito de verificar a influéncia da moagem, a anélise por FTIR foi realizada no

residuo sem moagem e na amostra moida por 10 minutos.
4.2.9 Analises Térmicas por TG/DTG

As andlises térmicas por termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)
foram realizadas em um equipamento de analise simultinea TG/DTA/DSC da marca TA
Instruments modelo SDT Q600, no Laboratorio de Analise Térmicas da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro.

O cimento (CPP) e as amostras do Ecat (EO, E3 e E10) foram analisadas, a uma taxa de
aquecimento de 1°C/min até 35°C, permanecendo por 60 min nesta temperatura para eliminagéo
da agua livre, seguindo-se aquecimento a 10°C/min até 1000°C, com fluxo de nitrogénio de 100
mL/min, conforme procedimento utilizado por Dweck et al. (2013; 2008). Para cada ensaio,

utilizou-se aproximadamente 10 £ 2 mg da amostra em cadinho aberto de alumina.
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A andlise dos resultados obtidos no equipamento da TA Instrument foi feita através do
software TA Instruments Universal Analysis 2000 Version 4.7A. No software foram realizadas
as correcOes das curvas a partir do branco (ensaio com cadinho vazio nas mesmas condicdes

das amostras), com intuito de eliminar possiveis interferéncias do equipamento.

4.2.10 Teste de Pozolanicidade pelo método R3

A reatividade pozolanica das amostras do Ecat antes e apds a moagem, foi avaliada
através do método de teste rapido, relevante e confiavel, denominado de R3, pois deriva da
abreviatura em inglés “Rapid, Relevant and Reliable”. Este método foi desenvolvido
inicialmente por Avet et al. (2016) e foi utilizado por outros pesquisadores (LI et al., 2018;
SNELLINGS et al., 2018; SNELLINGS; SCRIVENER, 2016).

A base do método R® é utilizar um sistema simplificado que simule o ambiente quimico
de uma mistura hidratante, que seja capaz de isolar a reacdo do material poz6lanico com a do
clinquer. O objetivo de simular o sistema €é reproduzir o ambiente de reacdo do material
pozblanico em uma mistura 0 mais proximo possivel de um cimento real, porém sem realmente
incorporar fases de hidratacdo do clinquer, pois isso introduz variabilidade de acordo com o
clinquer utilizado. Para tanto, foi necessario produzir uma pasta contendo as amostras, a
portlandita, &gua e com niveis de sulfato e alcalis ajustados (AVET et al., 2016).

Na Tabela 8 estdo apresentadas as quantidades de massas dos materiais que foram
utilizados para a preparacéo das pastas para aplicacio do método R3.

A relacdo entre a portlandita e o Ecat apresenta uma proporcdo de 3:1, pois desta
maneira, a portlandita estara sempre em excesso e o principal fator que controla a cinética da
reacdo é o material pozdlanico, ou seja, o Ecat. A quantidade de sulfato de potéssio e o
hidréxido de potassio visam reproduzir o pH da solucéo e levar a formacdo de produtos de
reacao semelhantes as do cimento. A pasta ndo contém carbonato de célcio, pois considera que
ndo houve carbonatacdo, e uma relacdo agua/sélido de 1,2, para fornecer agua em excesso para

as reacdes de hidratacéo e obter uma pasta fluida e homogénea.

Tabela 8 - Relacdo de massas dos materiais para a preparagdo das pastas

Materiais Formula quimica Quantidade (g)
Portlandita Ca(OH). 37,50
Carbonato de calcio CaCO3 0,00
Sulfato de potéassio K2SO4 1,47
Hidroxido de potassio KOH 0,32
Agua H.0 60

Ecat - 12,50

Fonte: AVET et al. (2016)
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Na Figura 16 estdo apresentados os reagentes utilizados para preparagdo das pastas,
todos os reagentes apresentam alto grau analitico.

Figura 16 — Reagentes utilizados na preparacdo das pastas para aplicacdo do método R®
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Fonte: A autora (2020)

A preparacdo das pastas consistiu na pesagem de todos os materiais sélidos e da agua
deionizada, conforme as respectivas massas apresentadas na Tabela 8.

As misturas foram realizadas em um agitador da Hamilton Beach modelo HMD 200,
durante 2 min em velocidade baixa (14000 rpm, conforme descri¢do do fabricante), utilizando
um becker de polipropileno de 200 ml como recipiente. A reatividade das pastas foi avaliada
através da liberacdo de calor de hidratacdo por calorimetria isotérmica e pela resisténcia a
compressao axial. Como critério de comparacgdo da reatividade do Ecat, foi produzida uma pasta
com po6 de quartzo, por ser um material ndo pozolanico.

Para a calorimetria isotérmica, foi transferida cerca de 4 g da pasta para as ampolas de
vidro, lacradas e posicionadas no calorimetro isotérmico de 8 canais da TA Instruments, com
precisdo de 20 u 7. Para cada ampola com amostra, foi utilizada uma ampola de referéncia com
areia quartzosa, com capacidade calorifica de 11,13 J/°C. A massa da amostra colocada na
ampola foi determinada com base no calor especifico dos reagentes e do Ecat. As pastas
permaneceram no calorimetro por 7 dias (168 h ) a 40°C, conforme método de (AVET et al.,
2016).

Para a analise por resisténcia a compressao axial, foram moldados 06 (seis) corpos de
prova cilindricos com diametro de 1,84 cm e 2,76 cm de altura (Figura 17), utilizando a mesma
mistura produzida para a calorimetria isotérmica. Os corpos de prova permaneceram em

temperatura ambiente até completarem a idade de 28 dias. As rupturas dos corpos de prova
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foram realizadas em uma prensa Multitest 5-i da Mecmesin com capacidade de cargade 5 kN e
velocidade de aplicagéo de 0,1 mm/min.

Figura 17 - Corpos de prova das pastas R®nas férmas cilindricas

_E0 EA E= =& E Sl

Fonte: A autora (2020)

A resisténcia & compressao axial das pastas produzidas pelo método R® foi determinada

através da Equacdo 2, com os resultados expressos em MPa.

__Fe Equacéo 2

T X 12

C

Onde:
R¢ = Resisténcia a compressdo axial em MPa;
Fc = Carga méaxima aplicada no ensaio, em N;

r = raio do corpo de prova, em mm.
4.2.11 Avaliagao do risco ambiental por ensaio de lixiviagéo e solubilizagéo

A avaliagdo do risco ambiental do CPP e das amostras do Ecat (EO, E3 e E10) foi
realizada através dos ensaios de lixiviacao e solubilizacdo. O ensaio de lixiviacdo consiste em
determinar a capacidade de transferéncia de substancias inorganicas presentes no residuo
solido para o meio liquido extrator, classificando o material analisado como perigoso (classe
1), ou ndo perigoso (classe 1) (ABNT, 2004a). Ja o ensaio de solubilizagdo permite diferenciar
0s residuos por classe, sendo classe Il A — ndo inerte e classe Il B-inerte (ABNT, 2004a).
Assim, ap0s a obtencdo dos extratos, foi feita a analise da concentracdo dos elementos
presentes na solucdo, para comparar com os limites estabelecidos nas Normas ambientais

vigentes.
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O método utilizado para o ensaio de lixiviagdo foi uma adaptacdo da NBR 10005 -
Procedimento para obtencé@o de extrato lixiviado de residuos sélidos (ABNT, 2004d) e da
TCLP 1311- Toxicity Characteristic Leaching Procedure (US-EPA, 1992). Todos os reagentes
utilizados foram de alta pureza analitica. Agua ultrapura, obtida a partir de um sistema Milli-Q
(Master System, MS2000 - Gehaka) foi empregada para preparar todas as solucdes e padrdes.
As vidrarias e utensilios foram descontaminadas por imersdo em solucdo de acido nitrico p.a
(Merck, 65%) a 10% por 24 horas e enxaguados em agua ultrapura antes do uso.

Inicialmente foi necessario avaliar a solugdo de extracdo a ser utilizada no ensaio de
lixiviagdo, determinada a partir do pH da amostra. Para isso, misturou-se 5 g do material com
96,5 mL de agua ultrapura, a mistura ficou em agitagdo por 5 minutos em um agitador
termomagnético (Figura 18.a)). Apos esse periodo, o pH da mistura foi medido com auxilio de
um pHmetro de bancada da Mettler Toledo (Figura 18.b)), caso o pH fosse menor ou igual a
5,0, utiliza-se a solucédo de extracdo n° 1 (ABNT, 2004d). Caso contrario, sdo adicionados 3,5
mL de HCI 1N, o sistema é homogeneizado, coberto com vidro de rel6gio, aquecido a 50 °C
durante 10 min, esfriado e entdo o pH é novamente medido. Se o pH for menor ou igual a 5,0,
utiliza-se a solucdo de extracao n° 1. Caso contrario, usa-se a solucdo n® 2 (ABNT, 2004d).

Para a amostra do CPP, ap0s o resfriamento, o pH da mistura permaneceu maior que
5,0. Definindo conforme NBR 10005/04 a solugéo extratora n°2 (5,7 mL de acido acético glacial
e 994,3 mL &gua ultrapura, com pH = 2,88 + 0,05). J& para as amostras do Ecat (EO, E3 e E10),
apos o resfriamento o pH das misturas ficou menor que 5,0, definindo, portanto, a solugédo
extratora n°1 (5,7 mL de &cido acético glacial, 64,3 mL de NaOH 1N e 930 mL &gua ultrapura,
com pH =4,93 + 0,05).

Em frasco Erlenmeyer de 250 mL, foram colocadas 10g da amostra e 200 mL da solucéo
extratora, conforme determinacdo da norma que define uma quantidade de solucdo 20 vezes
maior que a quantidade de amostra (propor¢éo 1:20). As amostras foram feitas em triplicatas.
As misturas foram mantidas em agitacdo mecanica em um shaker (Marconi, MA 420) (Figura
18.d)), com rotacgdo de 230+2 rpm por 22+2 horas ininterruptas e temperatura de 252 °C. Uma
adaptacdo da norma foi necessaria nos parametros de rotacdo e tempo, devido ao sistema de
agitacdo utilizado ser diferente, e o tempo por uma questdo de logistica na anélise. Essa
adaptacéo ja foi utilizada anteriormente por outros pesquisadores (DOS SANTOS et al., 2021).

Apos o periodo de agitagéo, os lixiviados foram filtrados em filtro de seringa de fibra
de vidro da marca Analitica (Figura 18.c)), isento de resinas e porosidade de 1pum. As solucdes
filtradas foram acondicionadas em tubos Falcon previamente descontaminados e mantidas

refrigeradas para conservar suas caracteristicas até a analise. As solugfes filtradas foram
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acidificadas usando solugéo de &cido nitrico 50% (v/v) para alcancar uma acidez de 2% antes
da andlise no ICP-OES (DAI et al., 2018). A acidificacdo da amostra tem o objetivo de
disponibilizar o analito em solucéo e a escolha do percentual de acidez visa preservar a vida

atil do sistema de introducdo da amostra no equipamento (SANTOS, 2021).

Figura 18 - Procedimento para o ensaio de lixiviacdo
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As analises das solucdes lixiviadas foram realizadas no Laboratério de Cimentacdo
(LabCim) do CIEnAM/UFBA, em um espectrometro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP — OES) (ICPE-9800, Shimadzu, version 1.03) equipado com
nebulizador Sea spray, cdmara de nebulizacdo ciclénica e tocha de quartzo.

Inicialmente foi feita uma analise qualitativa na solucdo lixiviada, com o intuito de
verificar todos os possiveis elementos presentes nas amostras e as estimativas de concentragdes.
A partir da analise qualitativa foi possivel verificar as melhores linhas espectrais com a
verificacdo de interferéncias e maior sensibilidade, e determinar a faixa de concentracdo de
cada elemento através da analise estatistica feita no software do equipamento utilizando a
ferramenta “Development Assistant”. No software, a faixa de concentracéo foi determinada da
seguinte maneira: O limite maximo (Upp) €é cinco vezes (5x) a concentragdo maxima do
determinado elemento encontrado na andlise qualitativa, enquanto o limite minimo (Low) é o
valor da concentracdo méaxima divido por 10.

O método adotado para a analise quantitativa foi elaborado utilizando a ferramenta do
software de anélise estatistica. O limite de detecgéo (LD) e o limite de quantificagdo (LQ) para
cada elemento foi determinado pelo equipamento, através do método adotado. Para a
quantificacdo dos elementos avaliados (Cr, Cu, Fe, Ni, Sh, V e Zn) foram realizadas curvas de

calibracdo, conforme parametros indicados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Pardmetros das curvas analiticas para a quantificacdo dos elementos

Linhas Elementos Faixa de R? LD* LQ*
espectrais concentracao (30/s) (10 o/s)
(nm) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?)
205,552 Cr 0,0-5,0 0,9993 0,0002 0,0006
213,598 Cu 0,0-5,0 0,9991 0,0029 0,0097
238,204 Fe 0,0-5,0 0,9991 0,0003 0,0011
231,604 Ni 0,0-5,0 0,9990 0,0004 0,0012
206,833 Sb 0,0-5,0 0,9990 0,0018 0,0060
311,071 \Y/ 0,0-5,0 0,9998 0,0003 0,0009
213,856 Zn 0,0-5,0 0,9967 0,0143 0,0475

*limite de deteccdo (LD) (3o/s) e limite de quantificacio (LQ) (10c/s), fornecidos pelo préprio equipamento

As solucBes padrdo de cada um dos elementos foram preparadas a partir de sucessivas
diluicdes de padrGes da marca SpecSol de 1000 ppm, utilizando agua milli-Q. As curvas de
calibracdo foram preparadas contendo 7 pontos de concentragdes conhecidas, sendo eles: 0,0;
0,2;0,4;0,6;0,8; 1,0 e 5,0 mg.L"* para cada elemento analisado. Os pontos de concentragao das
curvas foram definidos com base na analise qualitativa e nos valores permitidos pelas
normativas ambientais utilizadas como critério de comparacao.

Para cada serie de amostras analisada, foi realizada uma prova em branco para verificar
se ndo houve contaminacéo, utilizando a mesma solugéo extratora da amostra (ABNT, 2004d).

O procedimento para obtencdo do extrato solubilizado foi uma adaptacdo da NBR
10006:2004 - Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos. O ensaio foi
realizado apenas nas amostras do Ecat (EO, E3 e E10), pois ocorrera a hidratagdo quando o
cimento anidro entrar em contato com agua. Em béqueres de vidro, foram colocadas 10 g de
amostra e 40 mL de agua milli-Q (propor¢do 1:4), feitas em duplicatas. A NBR 10006/04
recomenda que coloque 250 g da amostra e seja adicionado 1000ml de agua, no entanto, para
diminuir a geracdo de residuos e consumo de materiais, a quantidade de amostra foi reduzida,
mantendo a proporcao.

As misturas foram mantidas em repouso por 7 dias, em temperatura ambiente. Atingido
o0 periodo de repouso, as solucdes foram filtradas em filtro de seringa de fibra de vidro (isento
de resinas e porosidade de 1um) e acondicionados em tubos Falcon previamente
descontaminados em solucdo de &cido nitrico (HNO3) a 10% por 24 h.

Os extratos solubilizados foram acidificados com solugdo de acido nitrico 50% (v/v)
para alcancar uma acidez de 2% (SANTOS, 2021) e mantidos refrigerados até a analise no ICP-

OES, seguindo o mesmo procedimento utilizado para analisar os extratos lixiviados.



85

4.3 ETAPA I —NINFLUENCIA DO TEMPO DE MOAGEM DO ECAT NA
HIDRATACAO DAS PASTAS

Para avaliar a influéncia do tempo de moagem do Ecat na hidratacdo das pastas de
cimento, o estudo foi realizado com todas as amostras do Ecat moidas em diferentes tempos
(EO, E1, E3, E5 e E10), mantendo fixo o teor de substituicdo em 15% na massa de cimento e a
relagdo agua/solidos igual a 0,5.

A escolha do percentual de substituicdo foi baseado em alguns estudos (LEMOQOS;
CUNHA; DWECK, 2017; PINTO; BUCHLER; DWECK, 2007; SILVA, 2015) que apontaram
a faixa de 10 a 20% como sendo o teor 6timo de substituicdo, considerando que nessa faixa,
ndo altera significativamente as propriedades gerais da pasta, e em alguns casos, melhora a
resisténcia a compresséao.

As pastas contendo as amostras do Ecat com diferentes tempos de moagem, foram
analisadas atraveés de ensaios por calorimetria isotérmica, difratrometria de raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analises
térmicas por TG/DTG e DTA.

4.3.1 Calorimetria Isotérmica

A analise das reacdes iniciais das pastas foi realizada por calorimetria de conducéo
isotérmica durante as primeiras 72h de hidratacdo, em temperatura constante a 30°C. Os ensaios
foram realizados em um calorimetro isotérmico da TAM Air - TA instruments, com precisao de
20 uW e oito canais de medicdo de cdmara dupla: uma camara contendo a amostra e na outra a
referéncia inerte, ambas apresentando a mesma capacidade calorifica inicial, conforme
recomendacdo do fabricante. A referéncia inerte utilizada foi uma areia quartzosa seca
(WADSO, 2002).

Para cada medicdo, as pastas foram misturadas por 2 minutos, seguindo o método
utilizado por outros pesquisadores (SONG et al., 2019; VITORINO; TOLEDO FILHO;
DWECK, 2018). Posteriormente foram posicionadas no equipamento, com duracdo de
aproximadamente 5 min ap0s o contato do cimento com a agua. Antes da mistura, todos os
materiais foram previamente mantidos na temperatura do ensaio em estufa (30 = 1°C), para
minimizar a perturbagéo térmica.

A Equacéo 3, foi utilizada para determinar a quantidade de areia necessaria, para ter

uma capacidade calorifica equivalente a 6g da pasta. A capacidade calorifica inicial das pastas
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foi calculada, a partir de sua composicéo. O calor especifico de cada material (i), na temperatura
de ensaio, foi adotado de acordo com a literatura, conforme Tabela 10.

_2m;.Cy Equacéo 3

mgp=

Cp,R
Onde:
mgr = massa da referéncia em g;
m; = massa de cada componente da pasta em g,
Cp,i = calor especifico de cada componente da pasta em J/gK;
Cpr = calor especifico da referéncia em J/gK.

Tabela 10 - Calor especifico dos materiais utilizados

Material Calor especifico (J/gK) Referéncia
Cimento 0,78 (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997)
Agua 4,18 (WADSO, 2005)
Areia 0,80 (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997)
Ecat 1,08* (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997)

*Média ponderada da silica e alumina

Todas as reacdes de hidratacdo do cimento sdo exotérmicas, de maneira que é possivel
monitorar as taxas de reacdo por meio da quantidade de calor liberado em funcéo do tempo de
reacao.

A Figura 19 mostra uma representacdo esquematica para determinar os periodos iniciais
do processo de hidratacdo, obtidos por meio da curva de fluxo de calor normalizada pela massa
de cimento. Trés tangentes foram desenhadas na curva de fluxo de calor. O limite do periodo
de inducdo foi obtido pela intersecdo das retas tangentes ao trecho linear decrescente do periodo
de pré-inducédo e ao trecho crescente do periodo de aceleracdo, com a reta horizontal tangente
ao ponto de minimo fluxo de calor do periodo de inducdo (VITORINO; TOLEDO FILHO;
DWECK, 2018).
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Figura 19 - Representacdo esquematica para obtencdo dos parametros de hidratacéo
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Além disso, o fluxo de calor também pode fornecer informacgfes relacionadas ao
comportamento de pega das pastas (HU; GE; WANG, 2014). O procedimento para determinar
o tempo inicial e final de pega de cada pasta, foi obtido com base na primeira derivada da curva
do fluxo de calor no tempo (d(g)/d(t)). O inicio do tempo de pega é definido como 0 momento
em que a curva da derivada atinge o valor maximo, neste ponto, 0 aumento na taxa de calor é
mais rapido. O final do tempo de pega corresponde ao momento em que a curva da derivada

cai para zero, ou seja, quando o fluxo maximo de calor é atingido (HU; GE; WANG, 2014).
4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

Para a analise por difratometria de raios X, as pastas foram preparadas e conservadas
em sacos de polietileno selados até completarem as idades de 3 e 28 dias respectivamente.
Entretanto, como ndo foi possivel realizar o ensaio logo apés atingir a idade, a hidratacdo das
pastas foi interrompida.

O meétodo utilizado para interromper as reacdes de hidratacdo das pastas, seguiu 0s
procedimentos definidos pela RILEM TC - 238 SCM (SNELLINGS et al.,2018), o qual foi
elaborado por pesquisadores pertencentes ao Comité Técnico de Materiais Cimenticios
Suplementares. O método € baseado na troca de solventes, ou seja, a agua livre presente nas
pastas € primeiramente substituida por um solvente organico miscivel em &gua e,

posteriormente, o solvente é removido por evaporagdo (SNELLINGS et al.,2018).
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Conforme a RILEM TC - 238 SCM, para a remocdo da &gua livre, as pastas de cimento
foram maceradas dentro de outro saco, com o auxilio de um pistilo. Em seguida, 3g da amostra
foi imerso em 100 ml de isopropanol (> 95% de pureza), a mistura permaneceu imersa por 15
minutos. Atingido esse tempo, a solucéo foi filtrada em filtro de papel (para analise qualitativa)
utilizando o filtro Buichner a vacuo. Apés a filtracdo da suspensao, o material solido foi lavado
uma vez com 20 ml de isopropanol e mais duas vezes com 20 ml de Eter dietilico. Por fim, o
material solido retido no papel de filtro foi colocado em um vidro de reldgio e levado para a
secagem por 8 min na estufa a 40 °C.

As amostras apds secagem foram colocadas novamente em sacos de polietileno selados,
e armazenadas com cal sodada e silica gel para evitar absor¢do de CO2 e umidade, até a
realizacdo das andlises. Os ensaios foram realizados nas mesmas condicBes e equipamento

utilizado na andlise dos materiais, conforme descrito na secéo 4.2.7.
4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras das pastas com hidratacao interrompida nas idades de 3 e 28 dias, conforme
procedimento definidos pela RILEM TC - 238 SCM (SNELLINGS et al.,2018), foram
analisadas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) em um espectrometro da Perkin Elmer. As pastilhas foram preparadas diluindo as
amostras em KBr e o0s espectros coletados numa faixa de nimero de onda de 4000-450 cm™.
As anélises foram feitas no Laboratdrio Multitarefas (LabMulti) do CIEnAm/UFBA.

4.3.4 Analises Térmicas por TG/DTG

As analises térmicas por TG/DTG foram realizadas na Escola de Quimica da UFRJ.
Para os ensaios de andlises térmicas as pastas foram misturadas e mantidas em sacos de
polietileno selados desde sua preparacao até o ensaio, para evitar troca de CO2 ou umidade com
o ambiente. As misturas foram realizadas manualmente por acdo de cisalhamento manual
externo por cerca de 2 minutos.

As pastas foram analisadas com idades iniciais de 3 dias (mesma idade da calorimetria
isotérmica) e apds 28 dias, para verificar a influéncia da moagem na pozolanicidade do material.
Atingidas as respectivas idades, uma aliquota da amostra foi retirada e moida manualmente
dentro de outro saco de polietileno fechado, para obtencdo de um p6 homogéneo. Para cada

analise, usou-se aproximadamente 10 + 2 mg da amostra.
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As andlises térmicas das pastas foram realizadas em um equipamento da marca TA
Instruments modelo STD Q600, utilizando o nitrogénio como géas de purga com vazao de 100
ml/min, taxa de aquecimento de 1°C/min até 35°C, permanecendo por 1 hora nesta temperatura
para eliminacdo de agua livre, seguindo-se aquecimento a 10°C/min até 1000°C, seguindo o
mesmo procedimento realizado por Dweck et al. (2017).

Os resultados obtidos foram analisados com auxilio do software TA Instruments
Universal Analysis 2000 Version 4.7A. A Figura 20 apresenta um termograma tipico com as
curvas de TG e DTG para uma pasta de cimento classe especial com idade de 28 dias. As curvas
TG tiveram suas massas normalizadas para porcentagem e as curvas DTG apresentada com

valores positivos.

Figura 20 - Curvas tipicas de TG e DTG para uma pasta de cimento com 28dias
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Na curva DTG é possivel perceber trés picos caracteristicos das reacGes de
decomposicgéo ocorridas durante a analise térmica e as faixas de temperatura de sua ocorréncia.
Para quantificagdo dos produtos presentes nas pastas, a curva DTG ¢ utilizada para identificar
as temperaturas referentes as perdas de massa da curva TG. O Quadro 5 mostra resumidamente

as reacdes que ocorrem em cada temperatura apontada na Figura 20.
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Quadro 5 - Reacdes ocorridas nas temperaturas analisadas na curva TG

Temperatura Reacéo

35°C A perda de massa obtida ap6s a isoterma de 1h, permite verificar a agua livre
presente na amostra, € com isso, as perdas posteriores sdo quantificadas como agua
quimicamente combinada.
200°C Até essa temperatura a perda de massa € atribuida a desidratacdo da etringita (fase
AFt) e do silicato de célcio hidratado (C-S-H) (CUNHA; GONCALVES; DWECK,
2015; DWECK et al., 2009, 2013).

350 °C A continuidade da perda de massa até 350 °C esta relacionada com a desidratagdo
dos aluminatos (C-A-S-H e C-A-H).

500 °C Final do pico referente a perda de massa da dexidroxilacdo do hidroxido de célcio
(Ca(OH),). Entretanto essa temperatura pode variar para as amostras contendo Ecat.

750 °C Final do pico referente a perda de massa da decomposicéo do carbonato de calcio
(CaCO3) (DWECK etal., 2013, 2017; SILVA et al., 2015).

1000 °C Residuo final ou massa calcinada contendo apenas os 6xidos que ndo se decompdem

até essa temperatura.

Na quantificacdo dos produtos hidratados presente nas pastas, foi utilizada a perda de
massa na curva TG, nos intervalos delimitados pelos seus respectivos picos ha curva DTG. No
intervalo de 35° a 350 °C, a perda de massa dos compostos hidratados (AFt, C-S-H, C-A-S-H e
C-A-H), seus picos se sobrepdem, sendo dificil a identificagdo isoladamente na curva DTG e
quantificagdo das fases separadas. As fases do CH e CaCO3s foram quantificadas utilizando a
perda de massa referente a seus respectivos picos.

A massa calcinada em temperatura de 1000 °C, contendo apenas 0s 0xidos que nao se
decompdem foi utilizada para realizar as corre¢fes na quantificacdo dos produtos hidratados.
Visto que, quando se tem pastas de cimento hidratadas com composicdes iniciais diferentes, a
maneira mais correta de comparar os resultados € transformando para a mesma base de
composicdo final.

O principio do método de correcdo em base a massa calcinada proposto por Dweck et
al. (2009, 2013) é a massa de referéncia de composicao. Considerando que, a massa calcinada
de uma pasta hidratada contendo apenas cimento e 4gua, em 1000°C terd a mesma composicao
de 6xidos do cimento anidro também calcinado nas mesmas condicGes, pois toda agua e CO>
presente na amostra foram eliminados.

As pastas com substitui¢do parcial do cimento pelo residuo contém na massa calcinada,
além dos oOxidos do cimento, também os do residuo. Por conta disso, para critério de
comparacao todas as curvas termogravimétricas das pastas foram corrigidas com base na massa
calcinada do cimento (DWECK et al., 2009, 2013, 2017) aplicando-se a Equacéo 4.

Meci Equacéo 4
TGcorrigido = TGconv.x&X 100 quag
Y. M¢ pasta
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Onde:

TGeorrigido = Valores da curva do TG em base a massa inicial do cimento;
TGconv. = valores da curva do TG em base a massa inicial da pasta;
Meccim = % massa calcinada do cimento anidro (CPP) a 1000 °C;

Mec pasta = % massa calcinada da pasta a 1000 °C;

Y = % de dxidos de cimento na massa calcinada da amostra (obtido pela Equagéo 5)

%cim- Mc,cim Equaf;éo 5

Y =
(%cim . Mc,cim + %Ecat- Mc,Ecat)

Em que:

%cim = % teor de cimento na pasta;

Meccim = % massa calcinada do cimento anidro (CPP) a 1000 °C;
%ecat = % teor de Ecat na pasta

Mececat = % massa calcinada da amostra do Ecat a 1000 °C;

A correcdo das curvas termogravimetricas estabelece uma base comparativa entre as
analises de pastas contendo teores de substituicdo do cimento pelo residuo. Esta correcdo
permite, por exemplo, verificar a formagdo de fases C-S-H, C-A-S-H, C-A-H e Af(t) e a
diminuicdo no teor de hidréxido de célcio (Ca(OH)2 ) pela atividade pozolanica do Ecat sem a
influéncia causada pelo cimento substituido (SOUSA, 2019).

4.4 ETAPA I - AVAL'IA(;AO DO TEOR DE SUBSTITUIC@O E O
TAMANHO DAS PARTICULAS DO ECAT NA HIDRATACAO DAS
PASTAS

A partir do estudo feito na Etapa I, para dar continuidade a pesquisa foram escolhidas
trés amostras do Ecat (EO, E3 e E10). A estratégia para a escolha das amostras do Ecat, foi
avaliar a influéncia do residuo com granulometria maior (EO) que a do cimento (CPP), uma
muito préxima (E3), e a outra com granulometria menor (E10). Dai entdo, para cada amostra
do Ecat, foi avaliado o teor de substituicdo de 0, 10, 20, 30 e 40% na massa de cimento,
mantendo a relacdo de agua/solidos igual a 0,5.

Na Tabela 11, estdo apresentadas as quantidades de materiais utilizadas para a
preparacdo das pastas. As pastas de cada lote do Ecat, foram produzidas em quantidades
suficientes para que a mesma mistura fosse analisada nos ensaios de calorimetria, DRX,

TG/DTG e resisténcia mecanica.
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Tabela 11 - Relacdo das massas dos materiais para a preparagdo das pastas

Nomenclatura das Massa dos materiais (g)

pastas CPP EO E3 E10 Agua
REF 400 - - - 200
E0-10% 360 40 - - 200
E0-20% 320 80 - - 200
E0-30% 280 120 - - 200
E0-40% 240 160 - - 200
E3-10% 360 - 40 - 200
E3-20% 320 - 80 - 200
E3-30% 280 - 120 - 200
E3-40% 240 - 160 - 200
E10-10% 360 - - 40 200
E10-20% 320 - - 80 200
E10-30% 280 - - 120 200
E10-40% 240 - - 160 200

Fonte: A autora (2021)

O procedimento para preparacdo das pastas seguiu a mesmo método utilizado por
Maciel et al., (2023), realizado em um misturador da Hamilton Beach modelo HMD 200
(FANN) (Figura 21.a)), seguindo 0s seguintes passos: 1) adicionar a &gua deionizada; 2)
adicionar material anidro j& homogeneizado; 3) misturar durante 1 min a 21.000 rpm; 4) 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; 5) misturar novamente durante 1 min a 14.000
rpm.

Apbs o0 preparo das misturas, seguiu 0 procedimento para preparacdo dos diferentes
ensaios. Para a calorimetria isotérmica, 6 g das pastas foram colocadas nas ampolas de vidro
com auxilio de uma seringa (50 ml), posteriormente lacradas e posicionadas do calorimetro da
TAM Air - TA instruments, com aproximadamente 5 min ap0s o contato do cimento com a gua.
A metodologia utilizada seguiu a mesma descrita na secdo 4.3.1, com distingdo apenas no
método de mistura mecanizada das pastas.

Para as anélises por DRX e TG/DTG, as pastas foram colocadas em sacos de polietileno
(Figura 21.b)) e mantidas seladas desde a preparacao até completar a idade de 28 dias. Atingido
a idade, foi preciso parar a hidratacdo das pastas conforme procedimentos definidos pela
RILEM TC-238 (SNELLINGS et al., 2018).

Para a resisténcia a compressao, as pastas foram colocadas em pequenos moldes
cilindricos (1,84 x 2,76 cm) (Figura 21.c)), desmoldadas ap6s 24 h e submetidas a cura
submersa em agua (Figura 21.d)) saturada com cal hidratada até completarem as idades de
ensaio de 3, 28 e 91 dias.
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Fonte: A autora (2021)

4.4.1 Caracterizacao das pastas de cimento

A composi¢do mineralogica das pastas foi determinada utilizando um difratbmetro de
raios-X Bruker-D8 com CuKa (40 kV, 40 mA), com varredura 20 = (5 a 60°) e a uma velocidade
de 0,02° por segundos. A identificacdo das fases cristalina foi feita através do software
Highscore plus, a partir de fichas cristalogréaficas existentes nos seguintes bancos de dados
Crystallography Open Database — COD e Inorganic Crystal Structure Database — ISCD. O
refinamento por Rietveld foi realizado usando o software GSAS II.

As andlises térmicas por TG/DTG foram realizadas em um equipamento modelo DTG-
60H da Shimadzu, no Laboratério de Catalise (LabCat) do Instituto de Quimica da UFBA. A
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min de 25 a 1000 °C sob fluxo constante de nitrogénio de 50
mL/min, utilizando-se uma isoterma a 35 °C durante 1 h, para a retirada da agua livre. Para

cada ensaio, utilizou-se aproximadamente 10 =+ 3 mg da amostra em cadinho de platina.

4.4.2 Resisténcia a compressado das pastas

A analise da resisténcia a compressao axial das pastas com o EO, E3 e E10 com
diferentes teores de substituicdo (0, 10, 20, 30 e 40%) nas idades de 3, 28 e 91 dias, foi realizado
a partir de adaptaces da NBR 7215/19 - Cimento Portland — Determinacgdo da resisténcia a
compressao.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Estruturas (Timoshenko) na Escola
Politécnica da UFBA, utilizando uma maquina universal da marca INSTRON, modelo 1000
HDX com capacidade de carga de 1000 kN e velocidade de carregamento de 0,5 MPa/s. Para
cada composicdo e idade, foram moldados 05 (cinco) corpos de prova cilindricos de 1,84 x 2,76

cm (diametro x altura). Posteriormente, apds 24 h os corpos de prova foram desmoldados e
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submetidas a cura submersa em agua saturada com cal hidratada até completarem as idades de
ensaio de 3, 28 e 91 dias.
O célculo da resisténcia a compressédo axial foi feito através da Equacéo 6.

F Equacéo 6

Fc=
X 12

Onde:
Fc = resisténcia a compressao axial em MPa;
F = forca maxima obtida no ensaio, em N;

r = raio do corpo de prova, em mm.

45ETAPALV - /NANALISE DE RISCO AMBIENTAL POR LIXIVIACAO E/OU
SOLUBILIZACAO DO ECAT NAS PASTAS DE CIMENTO

As pastas contendo o EO, E3 e E10 com diferentes teores de substituicdo (10, 20,30 e
40%) e a referéncia aos 28 dias de hidratacdo, foram analisadas atraveés dos ensaios de

lixiviagdo e solubilizag&o.
4.5.1 Ensaio de lixiviacdo das pastas

O ensaio de lixiviacdo foi aplicado para avaliar o risco ambiental das pastas contendo
as amostras do Ecat. O experimento foi uma adaptacdo das normas NBR 10005 - Procedimento
para obtencdo de extrato lixiviado de residuos sélidos (ABNT, 2004) e TCLP - Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (USEPA, 1992).

A primeira etapa consistiu na determinacdo da solucdo de extracdo a ser utilizada no
ensaio de lixiviacdo, determinada a partir do pH da amostra. Nesse processo, as pastas foram
retiradas dos sacos de polietileno e maceradas com auxilio de pistilo e almofariz de porcelana,
até a obtencdo de um p6 homogéneo com particulas menores que 9,5 mm, conforme a NBR
10005 (ABNT, 2004). Em seguida, misturou-se 5 g do material com 96,5 mL de agua ultrapura,
a mistura ficou em agitacdo por 5 minutos em um agitador termomagnético. O pH da solugéo
foi medido com auxilio de um pHmetro de bancada da Mettler Toledo. Todas as amostras de
pasta de cimento, ficaram com o pH maior que 5,0 (pH > 5,0), seguindo a norma adicionou-se
3,5 mL de acido cloridrico (HCI 1N) e a mistura foi aquecida a 50°C durante 10 minutos no
agitador termomagnético. Apos resfriamento, mediu-se novamente, permanecendo o pH>5,0.
Definindo conforme NBR 10005/04 a solucgéo extratora n°2 (5,7 mL de acido acético glacial e
994,3 mL agua ultrapura, com pH = 2,88 + 0,05).
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Na etapa seguinte as pastas maceradas foram misturadas a solucdo extratora na
proporcdo de 1:20 e submetida a agitacdo mecénica em um shaker (Marconi, MA 420) com
velocidade de 230 rpm, durante 22+2 h a 25 °C. A mistura foi entdo filtrada em filtro seringas
com porosidade de 1 um e condicionada em tubos tipo Falcon previamente descontaminados
em solucdo de &cido nitrico (HNO3) a 10 % por 24 h. As solugdes filtradas constituem a amostra
do lixiviado, cujo pH foi medido. As amostras foram mantidas refrigeradas de forma a
conservar suas caracteristicas até que fossem submetidas as analises para determinagédo e
quantificacdo dos elementos lixiviados.

As solugdes filtradas foram acidificadas com solucdo de acido nitrico 50% (v/v) para
alcancar uma acidez de 2%. A acidificacdo da amostra tem o objetivo de disponibilizar o analito
em solucdo e a escolha do percentual de acidez visa preservar a vida Util do sistema de
introducdo da amostra no equipamento (SANTOS, 2021).

As andlises das solugdes lixiviadas foram realizadas no Laboratério de Cimentagdo
(LabCim) do CIEnAM/UFBA, em um espectrometro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado -ICP — OES (ICPE-9800, Shimadzu, version 1.03).

Os elementos avaliados (Cr, Cu, Fe, Ni, Sb, V e Zn), as condi¢des operacionais do
equipamento, as linhas de emisséo selecionadas e as curvas de calibracdo para cada elemento
foram as mesmas utilizadas na analise dos materiais de partida, feita na Etapa | desta pesquisa,

conforme descrita na se¢do 4.2.11.
4.5.2 Determinacdo da taxa de retencao

Para avaliar a eficiéncia da solidificacdo e estabilizacdo do Ecat nas pastas, a taxa de
retencao (R), foi calculada através da composicdo quimica determinada pela Fluorescéncia de
raios-X (FRX) antes e depois do ensaio de lixiviagdo, conforme a Equagéo 7.

% Oxidos ap6s lixiviagio Equacéo 7

R = — —x100
% Oxidos antes lixiviacao

Os dados obtidos pelo FRX, foram utilizados sem a correc¢éo por perda ao fogo, pois
devido a lixiviacao do célcio, os elementos apos a lixiviagcdo tendem a ser majorados, este efeito

seria ampliado com a correcdo (SOUSA, 2019).
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4.5.3 Ensaio de solubiliza¢éo das pastas

O procedimento para obtencdo do extrato solubilizado das pastas foi uma adaptacéo da
NBR 10006:2004 - Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos. Em
béqueres de vidro, foram colocadas 10 g de amostra e 40 mL de agua milli-Q (proporc¢éo 1:4),
feitas em duplicatas. A NBR 10006/04 recomenda que coloque 250 g da amostra e seja
adicionado 1000ml de &gua, no entanto, para diminuir a geracao de residuos, a quantidade de
amostra foi reduzida, mantendo a proporcéo.

As misturas foram mantidas em repouso por 7 dias, em temperatura ambiente. Atingido
o0 periodo de repouso, as solucdes foram filtradas em filtro de seringa de fibra de vidro (isento
de resinas e porosidade de 1um) e acondicionadas em tubos Falcon previamente
descontaminados em solucéo de &cido nitrico (HNO3) a 10% por 24 h.

Conforme recomendacdo da norma (ABNT, 2004), para a analise de metais, deve ser
feita a acidificagdo das amostras. Os extratos solubilizados foram acidificados com solugéo de
acido nitrico 50% (v/v) para alcancar uma acidez de 2% (SANTOS, 2021) e mantidos
refrigerados até a analise no ICP-OES, seguindo o0 mesmo procedimento utilizado para analisar

0s extratos lixiviados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA | - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E INFLUENCIA DA
MOAGEM NAS PROPRIEDADES DO ECAT

Em um processo de moagem de alta energia pode ocorrer reagdes quimicas induzidas
pela absorcdo direta de energia mecénica, resultando no termo também conhecido como
mecanoquimica (PAVEGLIO, 2013). Por conta disso, para investigar se durante o processo de
moagem do Ecat ocorreu algum tipo de reacdo quimica que acarretasse alteracdes nas suas
propriedades, a caracterizacdo do Ecat foi realizada antes e apds a moagem, conforme

resultados estéo apresentados a seguir.
5.1.1 Distribuicao do tamanho das particulas dos materiais

A Figura 22 apresenta as curvas de distribui¢cdo de tamanho de particulas do cimento
(CPP) e das amostras do Ecat em diferentes tempos de moagem (EO, E1, E3, E5 e E10), obtidas
por granulometria a laser. Para uma melhor visualizacdo de cada amostra do Ecat, foram
utilizadas linhas em cores diferentes. Estas cores foram mantidas, como padréo para todas as
figuras.

Figura 22 - Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas dos materiais.
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As curvas de distribuicdo de frequéncia (Figura 22.a) mostram como as particulas estdo
distribuidas, observa-se que o EQ apresenta uma curva mais estreita, com os didmetros variando
em menor intervalo, indicando maior uniformidade de tamanhos da amostra. Para a amostra
E1, ndo houve variacdo significativa, quando comparado ao EQ. J& para as amostras moidas
durante 3 a 10 min (E3, E5 e E10 respectivamente), bem como, a do CPP, observa-se 0 aumento
do intervalo de variagdo dos didmetros, o que favorece o melhor empacotamento das particulas.

Os resultados das curvas de frequéncia acumulada (Figura 22.b) mostrou que o EO
apresenta tamanho de particulas superior a do CPP, notado pelo afastamento a esquerda da
curva. A moagem por mais de 3 minutos reduziu o tamanho das particulas, de modo que
praticamente toda a granulometria do Ecat tornou-se menor que a do cimento.

Na Tabela 12 estdo apresentados os pardmetros Dio, Dso € Dgo Obtidos no ensaio de
granulometria a laser, os valores mostram as dimensdes das particulas abaixo das quais se
situam 10%, 50% e 90% do volume do material, respectivamente. Além disso, também é
mostrado 0 Dmedio (calculado pela média ponderada), e o percentual de redu¢do do Dmedio das

amostras do Ecat apds a moagem.

Tabela 12 — Didmetros especificos do CPP e Ecat antes e ap6s a moagem

Amostra Dio Dso Dgo Drmédio Reducao
(um) () () () (%)

CPP 1,93 18,65 67,45 26,18 -

EO 51,41 88,50 155,50 91,04 -

El 29,33 69,83 136,66 87,22 4,20
E3 2,65 24,47 59,53 26,73 70,64
E5 1,55 12,85 38,90 15,93 82,50
E10 1,04 6,76 25,08 9,70 89,35

De acordo com a Tabela 12 observa-se que os didametros especificos das amostras EO e
E1 sdo significativamente maiores que o do CPP. J& para o Ecat moido por 3 minutos (E3),
nota-se que os valores ficaram muito préximos e que as amostras moidas por 5 e 10 minutos,
seus diametros tornaram-se inferiores ao do CPP. Quanto ao efeito da moagem, foi possivel
observar que o tempo influencia diretamente na reducao do diametro médio das particulas. Para
o0 tempo de 1 minuto a reducdo do diametro médio foi de apenas 4,20% enquanto para 0s outros
tempos a reducéo foi respectivamente de 70,64%, 82,50% e 89,35%.

Os resultados evidenciaram que o método de moagem utilizado no moinho planetario

foi eficiente na reducéo do tamanho das particulas em tempos relativamente curtos entre 3 a 10
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minutos. O didmetro médio obtido para a moagem do Ecat por 5 minutos (E5) foi semelhante
ao encontrado por Borrachero et al. (2002) que realizaram a moagem do residuo de FCC por

20 minutos em um moinho de bolas do tipo Gabrielli Mill-2 para aumentar sua reatividade.
5.1.2 Massa e Superficie especifica

Na Tabela 13 estdo apresentadas algumas propriedades fisicas do CPP e das amostras
do Ecat (EO, E1, E3, E5 e E10), sendo estas: As massas especificas, obtidas por picnometria a
gas hélio, superficie especifica e outras caracteristicas texturais obtidas com a técnica de

fisissorcao de nitrogénio (N>).

Tabela 13 - Propriedades texturais dos materiais

Massa
e aSBET SLangmuir Sext(t‘pIOt) Smicro (t‘p|0t) bSporos meicro
ESDECIflca 2 ~-1 2 ~-1 2 ~-1 2 ~1 2 1 31
4 (mg") (mg7)  (mg7) (m*.g7) (m“g%)  (cm.g7)
(9.cm”)
EO 2,747 £ 0,003 118,68 158,92 50,3 68,4 33,56 0,154
El 2,761 = 0,007 126,17 163,03 50,3 76,1 72,06 0,166
E3 2,757 £ 0,005 120,19 155,52 48,3 71,9 35,19 0,150
E5 2,784 £ 0,003 120,56 155,94 48,0 72,6 38,93 0,152
E10 2,793 £ 0,004 115,40 149,41 47,2 68,2 119,10 0,156

CPP 3,195+ 0,006 <50 - - - -

a Area superficial calculada pelo método B.E.T; ® Area e volume total de poros calculados pelo método NLDFT

A partir dos dados apresentados na Tabela 13, observa-se que o cimento (CPP) apresenta
massa especifica maior que o residuo. E que a moagem nédo acarretou mudancas significativas
na densidade do Ecat, uma vez que a pequena variacao entre os valores pode estar relacionada
ao erro do proprio equipamento.

Analisando a &rea superficial especifica (Sger) das amostras do Ecat, obtidas pelo
método B.E.T (Brunauer, Emmett e Teller) nota-se que houve um ligeiro aumento nas amostras
moidas até 5 minutos, porém na amostra moida por 10 minutos houve um decréscimo (= 2,7%)
quando comparada ao EQ. Embora a variacdo da area superficial entre o EO e E10 tenha sido
pequena e esta dentro do erro experimental da técnica (< 5%). No geral, espera-se que a reducéo
do tamanho das particulas favoreca para o aumento da area superficial. Dessa maneira, a
hipotese para a ocorréncia da reducgéo na area superficial do E10, é que tenha sido causada pela

possivel perda da porosidade interna do material em decorréncia da moagem por maior tempo.
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Além disso, a medigdo da area superficial especifica foi realizada mediante a aplicacao
do método B.E.T, o qual se baseia na teoria de Langmuir, que construiu um modelo de adsor¢ao
em monocamada. Assim, esse método se aplica bem a materiais mesoporosos, no entanto, um
material microporoso, ou da combinacdo de ambos, pode apresentar distor¢es na isoterma
causadas pelas forcas de adsorcdo, resultando numa medida imprecisa da area superficial
especifica (ALOTHMAN, 2012).

Na Tabela 13, também foram apresentados os valores referentes a area de superficie de
Langmuir (Siangmuir), @ area externa (Sext) e area de microporos (Smicro) Obtidas pelo método t-
plot, para as amostras do Ecat. Entretanto, esses valores sdo dependentes da avaliagdo do
método BET, o qual pode subestimar os valores de microporos (ROQUEROL; ROUQUEROL;
SING, 1999).

As isotermas de fississor¢cdo de N2 das amostras do Ecat estdo apresentadas na Figura
23. Os perfis das isotermas foram semelhantes ao encontrado em outros estudos com residuo
de FCC proveniente de refinarias brasileiras (SANTOS, 2021; SILVA, 2017).

Figura 23 - Isotermas de Fisissorcdo de N2 das amostras do Ecat
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De modo geral, as isotermas das amostras do Ecat refletem o perfil da isoterma do tipo
IV (classificacdo da IUPAC), tipica de materiais mesoporosos no qual se pode observar o
fendmeno da condensacéo capilar, resultando em um loop de histerese. No entanto, ndo forma
plateau definido em altos valores de pressao relativa. Além disso, nota-se a existéncia de ponto
de inflexdo em baixas pressbes, indicando uma pequena contribuicdo de microporos.

Analisando o efeito da moagem, € possivel observar que a isoterma do E10 ficou em posi¢édo



101

mais abaixo que as demais amostras, com menor quantidade de N> adsorvido, indicando
material com menor mesoporosidade.

A distribuicdo de tamanho de poros das amostras do Ecat foi realizada através do método
NLDFT (Non-Local Density Functional Theory) e os perfis de distribuicdo estdo apresentados

na Figura 24.

Figura 24 - Distribuicdo de tamanho de poros pelo método NLDFT
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Os perfis do volume diferencial de poros (Figura 24.a) mostram como o tamanho de
poros estdo distribuidos para cada amostra do Ecat. A partir da analise dos perfis, observa-se
que o EO apresenta uma faixa de tamanho de poros mais ampla, com variagao entre 0 a 45 nm,
e com 0s maiores picos concentrados entre 5 e 15 nm, confirmando ser um material
majoritariamente constituido por mesoporos (2-50 nm). Por outro lado, para todas as amostras
apos a moagem, o tamanho de poros permaneceu na faixa entre 0 e 18 nm.

Observando particularmente as amostras moidas, nota-se que a amostra E1 apresenta
um pico expressivo em torno de 0,94 nm, sendo caracteristico de microporos (0-2 nm), bem
como, pequenos picos distribuidos na faixa de 5 - 15 nm. J& as amostras E3 e E5 apresentaram
perfis semelhantes com os maiores picos concentrados entre 1 e 5 nm. Por fim, a amostra E10
apresenta um elevado pico para poros com 0,89 nm, depois disso, 0s maiores picos sdo
concentrados entre 4 e 5 nm, confirmando assim sua menor mesoporosidade.

A partir da area cumulativa de poros (Figura 24.b) é possivel perceber que a amostra
E10 apresenta a mais elevada area total de poros, com aproximadamente 120 m? g. Dessa

totalidade a maior contribuicdo cumulativa (94 m? g*) foi decorrente dos poros com tamanho
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de 0,89 nm. Estes resultados confirmam que a moagem do Ecat durante10 minutos, provocou
a perda da mesoporosidade do material, e que embora tenha ocorrido o aumento da area total
de poros, ndo foi possivel verificar o aumento na area superficial especifica, devido ter sido

utilizado o método B.E.T para a medicao.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) do EO, E3 e E10
estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 - Micrografias das amostras do Ecat com ampliagdes de 500x e 1000x

CIEnAMUFBA 5.00kV 5.4mm x500 SE CIEnAMUFBA 5.00kV 5.3mm x1.00k SE

[ e T Y B B B

CIEnAMUFBA 5.00kV 5.4mm x500 SE woo'um' CIEnAMUFBA 5.00kV 5.4mm x1.00k SE

CIEnAMUFBA 5.00kV 5.4mm x500 SE 100um CIEnAMUFBA 5.00kV 5.4mm x1.00k SE
Fonte: A autora (2023)
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Nas micrografias do EO é possivel perceber de maneira bastante definida o formato
esférico das particulas do residuo, corroborando com outros pesquisadores que utilizaram Ecat
sem moagem, proveniente de refinarias brasileiras (SANTOS, 2021; SILVA, 2015). Além
disso, apresenta uma superficie ligeiramente aspera e porosa, que proporciona grande afinidade
para absorcao de &gua (ABDOLPOUR et al., 2022).

Nas imagens do E3 observa-se que houve uma razodvel perda do formato esférico e a
aglomeracéo na superficie ficou mais evidente quando comparado as imagens do EO. Na
sequéncia, as imagens do E10 mostram que a moagem do residuo durante 10 minutos destruiu

o formato esférico das particulas do Ecat, tornando-o um aglomerado de particulas irregulares.
5.1.4 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composi¢do quimica do cimento (CPP), do Ecat sem moagem (EQ) e moido por 10

minutos (E10) esta apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 - Composicdo quimica do CPP, EO e E10 expressa em 6xidos

Oxidos CPP (%) EO0 (%) E10 (%)
CaO 60,38 0,10 0,10
SiO; 20,59 44,91 43,74
Al;03 3,83 43,45 45,37
SO; 4,66 0,14 0,12
La-0s - 3,15 3,13
Fe:0s 3,48 0,92 0,91
MgO 3,29 - -
K0 1,18 0,10 0,09
NiO - 0,69 0,65
Na,O 0,35 0,65 0,65
V205 - 0,57 0,57
TiO, 0,24 0,38 0,36
P,0s 0,14 0,25 0,23
SrO 0,13 - -
ZnO 0,07 0,02 0,02
CuO 0,05 - -
MnO 0,03 - -
BaO 0,03 - -
Cr,03 0,01 - -
Sh,03 - 0,05 0,05
CoO - 0,03 0,03
ZrO, - 0,01 0,01
*PF 1,47 3,61 3,96

*P.F = Perda ao Fogo (1000°C) obtida por TG
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Os resultados apresentados na Tabela 14 mostram que o cimento Portland (CPP) €
composto majoritariamente por CaO (60,38%), SiO> (20,59%) e SOs (4,66%), juntos estes
oxidos compBem aproximadamente 86% da massa total do cimento. Também foram
encontrados em menores quantidades ZnO (0,07%), CuO (0,05%) e Cr.03 (0,01%), que podem
ser provenientes das materias-primas utilizadas no processo de producdo do cimento
(SANTQOS, 2021). A perda ao fogo (PF) foi 1,47% < 2,0%, estando em conformidade com o
limite maximo estabelecido pela NBR 9831 (ABNT, 2020), o qual apresenta boa estabilidade
térmica.

As amostras EO e E10 tem respectivamente 89,28% e 89,17% de sua composi¢éo
formada por SiO2, Al203 e Fe Oz, atendendo quimicamente as exigéncias para materiais
pozolanicos, de acordo com a NBR 12.653 (ABNT, 2015). A norma define que os materiais
pozolanicos devem apresentar teor de SiO2+Al,Oz+Fe,O3 superior a 70% em sua composig&o.

Observa-se também nas amostras do Ecat, a presenca de compostos potencialmente
contaminantes como o éxido de niquel (NiO = 0,7%), o pentoxido de vanadio (V20s= 0,6%), 0
oxido de antimonio (Sb203~ 0,1%) e 6xido de zinco (ZnO = 0,02%). Destes, apenas 0 6xido
de antimdnio é incorporado durante o processo de craqueamento catalitico para controlar os
efeitos deletérios do niquel, enquanto os outros sdo depositados na superficie do catalisador,
envenenando-o e contribuindo para a perda da sua capacidade catalitica.

A diferenca da perda ao fogo encontrada nas amostras EO (3,61%) e E10 (3,96%) esta
relacionada principalmente a perda de 4gua de superficie e de desidratacéo e desidroxilacdo sob

forma de 4gua de componentes das amostras a alta temperatura.
5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) do EO e E10 estdo apresentados na Figura 26. Os espectros observados sao tipicos de
aluminossilicatos. Ambas as amostras apresentaram as mesmas seis bandas de absorcéo,
demonstrando que a moagem néo acarretou mudancas nas ligacGes detectaveis.

As bandas de absorcéo nas frequéncias 3436 cm™ e 1627 cm™ de ambos os espectros
sdo atribuidos a vibracao simétrica e assimétrica do grupo hidroxila (O-H) da molécula de agua
e deformacéo da ligagéo (H-O-H), respectivamente (GARCES et al., 2011). As faixas que estdo
em torno de 1075 cm™* correspondem a vibracio de valéncia do tetraedro de silicio (Si-O). Em
612 cm™ e 460 cm™* sdo identificadas bandas associadas a vibragdo de estiramento assimétrico

das ligacGes (O-Si-O). A banda que aparece em um nimero de onda em torno de 824 cm™ é
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atribuida a vibracéo de deformacéo angular da ligagéo (Si-OH) (ETIM et al., 2016; GARCES
etal., 2011; PACEWSKA et al., 2002).

Figura 26 - Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do EO e E10.
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5.1.6 Difratometria de Raios X (DRX) e refinamento pelo método de Rietveld

A Figura 27 apresenta os difratogramas das amostras do EO, E3 e E10. As principais
fases cristalinas identificadas nas amostras do Ecat foram o aluminossilicato hidratado (SiA),
conhecida como uma zedlita desaluminada do tipo Y (COD: 1536105) e o 6xido de aluminio
(AlO) também denominado como alumina-gama (COD: 1533936).

Esses resultados corroboram com a composi¢do quimica determinada pelo FRX, sendo
fundamentalmente compostos pelos 6xidos de silicio e aluminio. Além disso, observa-se que
as amostras do Ecat apresentam um baixo e largo halo nos respectivos difratogramas,
caracteristico de material parcialmente amorfo (ARIZZI; CULTRONE, 2018).

Os difratogramas das amostras do Ecat mostraram que, o tempo de moagem nao
acarretou mudangas nas fases cristalinas do residuo, fato observado pela sobreposicdo dos

difratogramas, com os picos encontrados nos mesmos valores de 20.
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Figura 27 - Difratogramas das amostras EQ, E3 e E10.
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A Tabela 15 apresenta a quantificacdo das fases obtida pelo método de Rietveld e a
aplicacdo do teor de fases ndo cristalinas (ACn), das amostras do Ecat. Nota-se que os resultados
obtidos para a amostra antes e ap6s a moagem foram muito proximos, uma vez que a pequena
variacdo entre os valores encontrados pode estar relacionada ao erro do proprio refinamento
(<5%). A fase majoritaria no Ecat estudado foi a y-alumina (= 34 — 37%), seguido do zedlito Y
(= 15 — 18%), além disso, contém aproximadamente 47% de fases nédo cristalinas (ACn) ou

amorfa.

Tabela 15 — Quantificacdo das fases das amostras do Ecat pelo método de Rietveld.

COD Férmula quimica Fases EO E3 E10
1533936 Al1064016,00 Alumina -gama 37,98 (1,25) 34,82 (1,18) 35,93 (1,23)

1536105  AlggyOs367,68Sis7,44  ZeOlita tipo Y 14,98 (0,28) 18,43 (0,29) 17,14 (0,28)

Rwp (%) 6,54 6,40 6,43
GOF 2,52 2,55 2,58
ACn (%) 47,04 46,76 46,92

O difratograma do cimento (CPP) com as respectivas fases cristalinas identificadas a
partir do uso do software HighScore plus, esta apresentado na Figura 28. Foram identificadas
as principais fases cristalinas presentes no cimento Portland: Silicato tricalcico - CsS
(3Ca0.Si0y), silicato dicélcico - C2S (2Ca0.SiO2), Aluminato tricélcico - C3A (3Ca0.Al203) e

ferroaluminato tetracalcico - CsAF (4Ca0.Al203 Fe203). Alem dessas fases, foi identificada a
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presenca de periclasio (MgO), quartzo (SiO>) e a gipsita (CaSO4.2H-0), adicionada ao cimento

no momento da moagem

Figura 28 - Difratometria de raios x do CPP.
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A composi¢do mineraldgica do CPP obtida por DRX e refinada pelo método de Rietveld
(Tabela 16) identificou um teor de CsS de 58,66%, estando de acordo com a NBR 9831 (ABNT,
2020), a qual estabelece uma faixa de 50-60%. Os teores de C3A e C4AF também atende as

exigéncias quimicas da referida norma.

Tabela 16 — Composi¢do mineraldgica do CPP pelo método de Rietveld

COD Fases Composicao Notacdo Teor (%) Erro (%) Rwp(%) GOF
1540704 Alita 3Ca0.Si0, CsS 58,66 0,63
1535815 Belita-y 2Ca0.Si0; C.S 21,26 0,62
9197 Ferrita ~ 4CaO.Al,OsFe,0;s  C.AF 11,39 0,26 10,17 1,55
1841 A. tricélcico 3Ca0.Al;0; C:A 1,59 0,19
151692 Gipsita CaS0..2H.0 G 0,73 0,18
9863 Periclasio MgO MgO 3,37 0,21

62404 Quartzo SiO; Q 2,98 0,16
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5.1.7 Andlises Térmicas por TG/DTG

As curvas das analises térmicas (TG e DTG) do CPP e das amostras do Ecat (EO, E3 e
E10) estdo apresentadas na Figura 29. A diferenca de perda de massa encontrada nas amostras
do Ecat antes e ap6s a moagem esté associada principalmente a eliminacdo da agua adsorvida
na superficie das particulas, visto que ocorre em temperaturas entre 35 a 200°C, evidenciando

que os materiais mais finos tendem a adsorver uma maior quantidade de agua.

Figura 29- Curvas TG e DTG do CPP e das amostras EO, E3 e E10
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Analisando a curva DTG do cimento sdo observados quatro picos de perda massa. O
primeiro entre 35-130°C, associado a desidratacdo do sulfato de calcio hidratado (LEMOS; DA
CUNHA; DWECK, 2017; SILVA et al., 2015). O segundo pico entre 180-300°C € relacionado
a desidratacdo de compostos hidratados contendo Al.03 (CUNHA; GONCALVES; DWECK,
2015; LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017). O terceiro, entre 350 e 450°C ¢ atribuido a
desidroxilagdo do hidroxido de calcio presente, que se forma na moagem do clinquer a partir
da hidratacdo de cal livre (DWECK et al., 2009; LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017,
SILVA et al., 2015). E o quarto pico entre 500 até 700°C é decorrente da decomposi¢do do
carbonato de calcio (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017; PINTO; BUCHLER; DWECK,
2007).

Para as amostras do residuo, o Unico pico expressivo ocorre principalmente entre 35 e

200°C, associado a perda de adgua adsorvida nos poros ou na superficie externa dos cristalitos

(SILVA et al., 2015).
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5.1.8 Teste de pozolanicidade pelo método R®

Os resultados dos testes R® obtidos por calorimetria isotérmica (40°C) das amostras do
Ecat (EO, E1, E3, E5 e E10) e do pé de quartzo, utilizado como material inerte, estdo
apresentados na Figura 30 e Figura 31 respectivamente. Todas as curvas foram normalizadas

em base a massa de sélidos.

Figura 30- Curvas do fluxo de calor das amostras pelo teste R3
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Nas curvas de fluxo de calor (Figura 30) nota-se que as amostras do Ecat apresentam o
pico maximo de rea¢do exotérmica, e que 0 mesmo ndo ocorre para o po de quartzo. Esse fato
mostra que houve reagdo entre as amostras do Ecat e a portlandita (Ca(OHz)) presente nas
misturas, evidenciando a pozolanicidade do material. Além disso, é possivel perceber o efeito
da moagem na reatividade no material, pois quanto menor o tamanho das particulas do Ecat,
maior ¢ a liberacdo de calor e mais rapido é atingido o pico maximo, conforme demonstrado
nos valores das coordenadas (X; y), indicadas nos picos de cada amostra.

Observando o calor total acumulado dos testes R® (Figura 31), o grau de reatividade das
amostras € distinguivel. O maior calor liberado foi obtido para o E10, o que estar relacionado
ao alto consumo de Ca(OH)., as contribui¢des das reacGes entre aluminatos e hidroxido de
calcio ocorre principalmente devido ao efeito nucleante, por conta do seu menor tamanho de
particulas (BASTO; LIMA; NETO, 2023). Além disso, as reacdes comecam desacelerar
discretamente apos cerca de 72 h (3 dias), porem ainda demonstra alguma reatividade até o final

do teste (7 dias).



Figura 31- Curvas do calor acumulado das amostras pelo teste R3durante 168h (7 dias)
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Esse comportamento é esperado em materiais pozolanicos, pois apresentam reacdo mais

lenta, necessitando de idades maiores e da disponibilidade do Ca(OH). para formar compostos

cimenticios (AVET et al., 2016). Também pode estar associado a dissolucdo gradual da fase
amorfa em teores mais elevados de Ca(OH). (SIVAKUMAR et al., 2021).
As amostras do Ecat sem moagem e moidas até 5 minutos (EO, E1, E3 e E5

respectivamente) seguem o comportamento do E10 quanto a reacdo lenta, porém com diferenca

representativa na quantidade de calor liberada. De maneira geral, nota-se que o tempo de

moagem do Ecat promoveu progressivamente o aumento na reatividade do material. O pé de

quartzo provou ser um material inerte, observado pela limitada liberacdo de calor atribuida ao

consumo de Ca(OH). (SIVAKUMAR et al., 2021).

A Tabela 17 mostra o calor total acumulado das amostras apds 3 e 7 dias do teste R®.

Tabela 17 — Calor total acumulado ap6s 3 e 7 dias

Calor total acumulado (J/gssiidos)

Amostra 3 dias 7 dias
Quartzo 40,34 41,88
EO 65,99 94,49
El 91,97 116,26
E3 122,16 140,26
E5 129,76 147,36
E10 173,08 200,88
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A Figura 32 apresenta as resisténcias médias a compressdo dos corpos de prova das
misturas utilizadas para o teste R® aos 28 dias. A resisténcia a compresséo pelo teste R® depende
estritamente da reacdo entre a amostra e o Ca(OH)2 disponivel na mistura, para a formacao dos

compostos cimenticios atribuidos a resisténcia.

Figura 32 - Resisténcia a compressdo das amostras pelo teste R®aos 28 dias
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Os resultados evidenciam que a moagem do Ecat favoreceu a reatividade do material,
corroborando com a calorimetria isotérmica. Além disso, confirma-se que o p6 de quartzo é um

material cimenticio inerte, pois ndo apresenta reacdo pozolanica, apenas efeito filler.
5.1.9 Avaliacéo do risco ambiental por ensaio de lixiviacéo e solubilizacdo

Os resultados dos ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo das amostras do Ecat (EO, E3 e
E10) e do cimento (CPP), estdo apresentados na Tabela 18. As concentragdes dos elementos
encontrados nos extratos lixiviados e solubilizados das amostras foram comparadas aos limites
maximos estabelecidos em normativas nacionais. A NBR 10004:2004 classifica os residuos
solidos quanto aos seus potenciais riscos ao meio ambiente e a satde publica (ABNT, 2004a) e
a Resolucdo do CONAMA n° 396 de 2008 dispbe sobre a classificagdo e as diretrizes
ambientais para o enquadramento de aguas subterraneas (BRASIL, 2008).

A NBR 10004:2004 é considerada a mais indicada para comparar as concentragdes dos

elementos encontrados na amostra, pois esta estabelece, em seu Anexo F, os parametros e
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limites maximos de concentragdo no lixiviado (extraidos da USEPA!- Environmental
Protection Agency,40 CFR, Part 261.24-Toxicity Characteristcs). Entretanto, esta norma nao
considera a lixiviacdo de elementos como Cu, Ni, Sb, V e Zn que sdo espécies que podem trazer
riscos a0 meio ambiente e a saide humana e que sao avaliados nesta pesquisa. Dos elementos
estudados, apenas o cromo (Cr), tem o limite de concentracdo estabelecido em 5,0 mg.L?,
comparando tanto as amostras do Ecat (EO, E3 e E10) quanto ao CPP, todas ficaram abaixo do
valor determinado (ABNT, 2004a).

Tabela 18 — Resultados dos ensaios de lixiviacéo e solubilizagdo do EO, E3, E10 e CPP.

o EO E3 E10 CPP NBR  CONAMA!
g 0 mel) ey ety ety o0 SO
g_oCr n.o? n.d n.d 0,22 5,0 0,05°
S & Cu n.d n.d n.d n.d - 2,00
§ Tg Fe 0,11 0,13 0,14 0,11 . 0,30
f?; g Ni 0,37 0,53 0,61 n.d . 0,020
g4 sp 0,56 0,44 0,40 n.d . 0,005
Z vy 1,05 0,53 0,44 n.d . 0,050

Zn 1,17 0,49 0,12 0,02 . 5,00

Cr n.d n.d n.d 0,05 0,05*
S _cu n.d n.d n.d 2,0 2,00
ETFe 0,12 0,13 0,12 0,30 0,30
& 1@ Ni 0,14 0,13 0,13 - 0,020
%‘U S s 2,29 1,38 1,36 . 0,005
=%V 2,55 2,46 1,16 - 0,050
? zn 1,95 143 1,26 5,0 5,00

! Valores Méaximos Permitidos (VPM) pela Resolucdo CONAMA, em uso preponderante da dgua para o consumo humano;
2n.d = N&o detectados, os valores encontrados foram negativos; 3 Valor maximo permitido para o Crémio total (Cr 111 + Cr V1)

No ensaio de solubilizacdo, a NBR 10004:2004 estabelece em seu Anexo G, 0S
parametros e limites maximos de concentracdo no extrato solubilizado. Porém, também néo
considera elementos como Ni, Sb e V, que sdo o0s principais elementos potencialmente
contaminantes presentes no Ecat. Para todos os outros elementos estudados nas amostras do
Ecat, e que tem os limites maximos estabelecidos na norma, observa-se que tiveram

concentrages inferiores ao permitido.

1 A NBR 100004:2004 diz que, “A nio referéncia ao ano de publicacio deste documento significa que deve ser
utilizada a edigdo mais recente”. Portanto, a edi¢éo consultada foi atualizada em 09/04/2024 (40 CFR Part 261
(up to date as of 4/09/2024).
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A Resolugdo do CONAMA n° 396 de 2008, foi utilizada como critério de comparacao,
pois esta, apresenta em seu Anexo |, 0s parametros com maior probabilidade de ocorréncia em
aguas subterraneas, e 0s respectivos Valores Maximos Permitidos (VMP) para uso
preponderante da agua para o consumo humano (BRASIL, 2008). Além disso, todos os
elementos em estudo (Cr, Cu, Fe, Ni, Sb, V e Zn) tem seus limites maximos estabelecidos nesta
Resolucao.

No cimento (CPP) a concentracéo de Cr lixiviada foi de 0,22 mg.L™, essa concentragio
esta abaixo do limite de 5,0 mg.L™* permitido pela NBR 10004 (ABNT, 2004a), porém esta
acima do limite permitido (0,050 mg.L™) pela resolugio do CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008).
J& para os demais elementos avaliados todos ficaram com concentracdo abaixo dos valores
permitidos pela Resolucdo CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008). O teste de solubiliza¢do ndo foi
realizado no cimento anidro, pois o0 contato com agua provoca a hidratacéo.

Nas amostras EO, E3 e E10, as concentracdes dos elementos Cr e Cu tanto no extrato
lixiviado, quanto no solubilizado, ndo foram detectados, corroborando com os resultados do
FRX. As concentracGes médias de Fe e Zn ficaram abaixo do limite permitido pela Resolucao
do CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008). Por outro lado, os elementos Ni, Sb e V, que sdo os
principais elementos potencialmente toxicos presentes no Ecat, foram encontrados valores
acima do permitido pela referida Resolugdo (BRASIL, 2008).

As concentracdes lixiviadas de Ni atingiram valores de respectivamente 0,37; 0,53 e
0,61 mg.L* para as amostras EO, E3 e E10. Estas concentra¢des ficaram muito acima do limite
permitido (0,020 mg.L ) pela Resolugdo do CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008). Além disso,
observa-se que a moagem do residuo favoreceu para um aumento de até 65% na concentragdo
do Ni lixiviado. Este fato pode ser justificado pelo aumento da superficie de contato provocado
pela reducdo do tamanho das particulas, pois este € dos fatores fisicos que influenciam no
processo de lixiviacdo (TOWNSEND; JANG; TOLAYMAT, 2003). No extrato solubilizado a
concentracio média do Ni foi em torno de 0,133 mg.L™,também estando acima do permitido
pela Resolucao, porém a influéncia do tamanho das particulas do Ecat foi insignificante.

A concentragio lixiviada do Sb variou entre 0,56 e 0,40 mg L%, enquanto a concentragio
de V ficou entre 1,05 e 0,44 mg L. Tais concentragdes ficaram muito acima do permitido,
0,005 mg L e 0,020 mg L, respectivamente (BRASIL, 2008). Além disso, nota-se que no
extrato solubilizado as concentracfes desses elementos, além de ficarem acima do permitido
pela Resolucdo, também foram maiores do que no lixiviado. A semelhanca no comportamento
desses elementos, sugere que diferentes espécies com diferentes solubilidades podem ser

formadas na superficie do Ecat, tanto no pH da solugdo extratora n°1 (pH = 5,0), quanto no da
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agua milli-Q (pH = 6,5). Porém, a relagdo liquido/sélido é muito menor no processo de
solubilizacéo (L/S = 4:1), do que na lixiviagdo (L/S = 20:1), resultando em concentra¢es mais
elevadas (TOWNSEND; JANG; TOLAYMAT, 2003).

Os resultados obtidos demonstram que o Ecat estudado apresenta caracteristicas
potencialmente toxicas e ndo inerte, que podem trazer riscos a salde e a0 meio ambiente. Além
disso, corroboram com o estudo feito Santos et al., (2021) que verificaram as concentracdes de
Ni, Sb e V no Ecat in natura, através do ensaio de lixiviacdo segundo a TCLP 1311, agua doce
e agua do mar. Todas as concentraces observadas pelos autores estavam acima dos limites
permitidos pelas normas ambientais consultadas.

A Ficha com Dados de Seguranca (FDS) do Catalisador de Equilibrio disponibilizado
pela Fabrica Carioca de Catalisadores S.A, com ultima revisdo feita em marco de 2024,
apresenta as caracteristicas e classificacdo do produto. Assim, o Ecat € classificado como
produto ndo perigoso, porém, quando descartado sera considerado ndo inerte ((FCC S.A, 2024).
Essa descrigdo, confirma principalmente a solubilidade do Ecat em &gua.

Quanto a classificacdo em relacdo a periculosidade do Ecat, na literatura sao
encontrados resultados divergentes, classificando-o de inerte a perigoso (SOUSA, 2019). Essa
divergéncia pode ser atribuida a variabilidade da composi¢do do gasoleo processado, como
também, relacionada ao critério de comparacéo aplicado. A exemplo disso, Guilhermino (2008)
avaliou o Ecat por meio dos ensaios de lixiviagdo (NBR 10005/04) e solubilizagdo (NBR
10006/04) para verificar o potencial risco ambiental do material. Os resultados obtidos foram
comparados apenas com as substancias contidas na NBR 10004/04, classificando-o como
Classe Il B — inerte, embora no extrato solubilizado tenha sido detectado uma concentragdo de
vanadio de 5,15 mg.L™.

Conforme apontado por Gally (2012) recomenda-se que na revisdo da NBR 10004/04
inclua-se substancias como niquel, vanadio e antiménio que no processo de descarte podem

causar danos a saude e ao meio ambiente.
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5.1.10 Conclusdes parciais do capitulo

O uso de um moinho de alta energia mostrou ser eficiente na redugédo do tamanho das
particulas, em tempos relativamente curtos. A moagem durante 3, 5 e 10 minutos, apresentou
uma reducdo no diametro médio das particulas de respectivamente de 71%, 83% e 90% quando
comparado ao Ecat sem moagem. Além disso, a moagem por mais de 3 minutos reduziu o
tamanho das particulas, de modo que praticamente toda a granulometria do Ecat tornou-se
inferior & do cimento.

As mudancas nas caracteristicas texturais do Ecat apds a moagem foram confirmadas
por diferentes métodos. Por outro lado, ndo houve alteracdes significativas na sua composicéo
quimica e mineralégica.

O teste de pozolanicidade pelo método R® mostrou que moagem do Ecat em diferentes
tempos, promoveu o aumento gradual na reatividade do material.

Na andlise de risco ambiental do Ecat antes e apds a moagem, as concentracdes
lixiviadas e solubilizadas dos elementos Ni, V e Sb ficaram acima dos limites estabelecidos
pelas normas nacionais consultadas. Destes, apenas o Ni teve a concentracdo aumentada devido
a moagem. Ratificando a periculosidade do descarte deste residuo no ambiente, mesmo no seu
estado in natura.

Dessa maneira, a utilizacdo deste residuo em pastas cimenticias € uma alternativa para
a solidificacdo e estabilizacdo dos elementos potencialmente contaminantes presentes no
mesmo. Além disso, o aumento da reatividade do material através da moagem pode

proporcionar melhorias nas propriedades gerais da pasta.
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5.2 ETAPA I - INFLUENCIA DO TEMPO DE MOAGEM DO ECAT NA
HIDRATACAO DAS PASTAS

Os resultados obtidos nesta etapa da pesquisa, foram publicados na revista Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, no artigo intitulado “Influence of milling of a reused FCC
catalytic waste on the early hydration stages of a special class cement”(DE OLIVEIRA et al.,
2022).

5.2.1 Calorimetria Isotérmica

A Figura 33 apresenta as curvas da evolugdo do fluxo de calor das pastas com
substituicdo de 15% em massa de cimento por Ecat com diferentes tempos de moagem (0, 1, 3,
5 e 10 minutos) e a pasta de referéncia contendo apenas cimento e dgua. As amostras foram
denominadas respectivamente por E0-15%, E1-15%, E3-15%, E5-15%, E10-15% e REF. As

curvas foram normalizadas em base a massa de cimento.

Figura 33 - Fluxo de calor das pastas com Ecat em diferentes tempos de moagem e a REF
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Para melhor visualizacdo dos periodos iniciais do processo de hidratacdo de cada amostra,
foi feito um recorte nas primeiras 14 horas de hidratacdo, conforme detalhe mostrado na Figura

33. Exemplificando, na curva da amostra REF, como o periodo de inducdo (I1) foi determinado

e, consequentemente, o tempo de pré-inducdo (1) e o periodo de aceleracdo (111) (VITORINO;
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TOLEDO FILHO; DWECK, 2018). Na Figura 34 esta apresentado o tempo em horas, dos trés
principais periodos do processo de hidratacdo de cada amostra.

Figura 34 - Periodos do processo de hidratagcdo de cada amostra
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m Pré-inducédo 0,75 1,25 1,20 1,10 1,05 1,02

O primeiro evento térmico observado corresponde ao periodo de pré-inducéo (1) (com
duracdo de alguns minutos). Este periodo é caracterizado pelo rapido crescimento da liberacéo
de calor gerado pelo umedecimento das particulas, a dissolucdo e dissociacdo de espécies
ibnicas na fase liquida, bem como, o inicio da formacdo de fases hidratadas, como a etringita e
uma pequena fracdo do C-S-H (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017; PACEWSKA;
WILINSKA; BUKOWSKA, 2009). Nota-se que as amostras contendo o residuo tiveram esse
periodo estendido quando comparado a amostra de referéncia e maior liberag&o calor. Esse fato
indica maior formacao de etringita, que pode ter sido causado por uma acao nucleante do Ecat,
que quanto mais fino gera mais ntcleos de precipitacio das fases que se formam (PAYAetal.,
2003b).

Na sequéncia, ocorre o periodo de inducdo (I1), quando a etringita formada na etapa
anterior recobre as particulas de cimento ndo hidratadas diminuindo a taxa de hidratacdo e, em
consequéncia, o fluxo de calor resultante (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017). Nas pastas
contendo Ecat, um menor teor de cimento contribui para que se reduza esse periodo.

Ao fim do periodo de inducéo, a concentracao critica de ions leva a retomada das reacfes
de hidratagdo ocasionando um aumento na taxa de liberacéo de calor, ocorrendo o periodo de
aceleracgdo (I11). Neste periodo, ocorre majoritariamente a dissolugéo do silicato tricalcico (CsS)

e a precipitacdo do CH e C-S-H, que confere rigidez ao cimento hidratado (LEMOS; DA
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CUNHA; DWECK, 2017; PACEWSKA et al., 2013; PACEWSKA; WILINSKA;
BUKOWSKA, 2009; WILINSKA; PACEWSKA, 2014).

Analisando a Figura 33 e Figura 34, percebe-se que a presenca do Ecat, para todos os
casos, reduz o periodo de aceleracdo quando comparado com a amostra de referéncia e que,
quanto menores as particulas do residuo, mais rapido é atingido o pico méximo da reacdo. Para
a amostra E10-15%, além de atingir o pico maximo cerca de 2,55 horas antes da amostra de
referéncia, também apresentou maior fluxo de calor. Esses fatos, em uma primeira analise,
podem ser decorrentes do efeito nucleante das particulas do Ecat, que aumenta com o grau de
moagem, bem como da reacdo pozolanica de Ecat com o hidroxido de célcio formado
(WILINSKA; PACEWSKA, 2014).

A Figura 35 apresenta o calor acumulado de cada pasta durante o processo de hidratacao.
Foram indicados os respectivos valores seguindo uma ordem crescente, iniciando da pasta REF
até a E10-15% em 8, 24, 48 e 72 horas.

Figura 35 - Curvas da quantidade de calor acumulado de cada amostra
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As curvas de calor acumulado mostram que a energia liberada aumenta de acordo com
a presenca e a finura do Ecat, 0 que indica que além das reacfes de hidratagdo do cimento
podem estar ocorrendo outras reacdes. Nas primeiras 8 horas de hidratacéo, o calor acumulado
obtido para a pasta E10-15% foi de 91,28 J.g, enquanto para a referéncia foi de apenas 56,54
Jot
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Ao final das 72 horas (3 dias) de hidratacéo, os calores acumulados das pastas contendo
residuo para todos os casos foram superiores ao da pasta de referéncia. Entretanto a diferenca
foi mais evidente nas pastas E5-15% e E10-15%, contendo residuo com tamanhos de particulas
menores que as do cimento, apresentando os maiores calores acumulados de 305,29 J.g'le
317,40 J.g* respectivamente. A pasta de referéncia, contendo apenas cimento e éagua,
apresentou um calor acumulado total de 285,04 J.g.

5.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das pastas com substituicdo de 15% em massa de cimento
por Ecat com diferentes tempos de moagem (0, 1, 3, 5 e 10 minutos) e da pasta de referéncia
contendo apenas cimento e 4gua, estdo apresentados na Figura 36. Como critério de comparagéo
as pastas foram analisadas com idade de 3 dias (mesma idade da analise por calorimetria
isotérmica) e com 28 dias. As amostras foram denominadas respectivamente por REF, E0-15%,
E1-15%, E3-15%, E5-15% e E10-15%.

Figura 36 - Difratogramas de Raios-x das pastas com idade de 3 e 28 dias (AFt:Etringita; CH:
Portlandita; CSH:Tobermorita; CsS:Alita; C,S-y: Belita-gama; C4AF: Ferrita; CC:Calcita)
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Nos difratogramas de raios-X (Figura 36) foram identificadas as principais fases de
produtos hidratados como a Etringita (AFt) (COD: 9015084), portlandita ou hidréxido de calcio

(CH) (COD: 1008780), tobermorita (CSH) (COD:9005447), e calcita (CC) (COD:2310543),
assim como, fases nédo hidratadas do cimento: Alita (C3S) (COD: 2310872), belita gama (C>S-
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v) (COD: 2310675), e ferrita (C4AF) (COD:1200010). A presenca de fases ndo hidratadas nas
pastas indica a existéncia de gréos anidros residuais que ndo foram hidratados.

Analisando os difratogramas das pastas com 3 dias, nota-se que 0s picos caracteristicos
da portlandita (CH) em 20 = 18,2 e 34,1° na pasta REF apresenta maior intensidade, quando
comparado ao das pastas contendo o Ecat. Entretanto, também é notado que nas pastas contendo
o0 Ecat moido (E1-15% a E10-15%) apresentaram pico com maior intensidade em comparagao
a pasta E0-15% (residuo sem moagem). Estes resultados apontam que a substitui¢cao do cimento
pelo residuo sem moagem, favorece principalmente para a atividade pozolanica, demonstrado
pela reducéo dos picos da portlandita, em relacdo & pasta REF. Por outro lado, quando o residuo
apresenta particulas menores, contribui para a hipétese de maior acdo nucleante, com maior
formacédo da portandita, ou seja, maior hidratacdo do cimento com a substituicdo do que Ecat
moido.

Com 28 dias de hidratagéo, nota-se que a pasta E10-15% apresentou picos referente a
Portlandita (CH) em 20 = 18,2% 34,1° com intensidade significativamente menor do que 0
observado na pasta REF, bem como, para as pastas contendo Ecat com tamanho de particulas
maiores. Este resultado ratifica a hipotese apontada com 3 dias de hidratacdo, pois 0s materiais
pozolanicos tém reagdo mais lenta, necessitando de idades maiores e da disponibilidade do
Ca(OH), para formar compostos cimenticios. Desta maneira, no decorrer do processo de
hidratacdo até os 28 dias, ocorre também a acdo pozolanica, que reage com o hidroxido de

calcio formado a mais, devido a acdo nucleante.
5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises por Espectroscopia de Infravermelho das pastas com 3 e 28 dias estdo
apresentadas nas Figura 37 e Figura 38 respectivamente. Nos espectros de infravermelho
observa-se que aparece uma primeira banda em 3650 cm™, a qual esta associada ao grupo
hidroxila do hidréxido de célcio, sendo mais evidente para a pasta de referéncia. As bandas
localizadas em 3430 cm™ e 1650 cm™ séo atribuidas ao estiramento do grupo hidroxila (O-H)
correspondentes a molécula de agua e flexdo ou dobramento das ligacbes (H-O-H),
respectivamente.

A banda em 1477-1431 cm corresponde as vibracdes de estiramento assimétrico dos
grupos COs> do carbonato de calcio. O pico em 1117 cm™ ¢ atribuido as vibragdes de
estiramento Si-O das unidades tetraédricas SiOs, caracteristicas de um material rico em SiO>

ou com presenca de misturas de silicatos de calcio hidratados. As bandas de estiramento Si-O
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geralmente se sobrepdem as bandas dos grupos SO.* da etringita em aproximadamente 1000
cm?te 1120 cm™® (GARCES et al., 2011; LIN et al., 2014; PACEWSKA et al., 2013).

Figura 37 - Espectroscopia de infravermelho de pastas com idade de 3 dias
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Figura 38 - Espectroscopia de infravermelho de pastas com idade de 28 dias
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A banda caracteristica da presenca de silicatos de calcio hidratados (C-S-H), devido as

vibragdes de estiramento Si-O, aparece em 989-978 cm 1. Em 874-873 cm™, so encontradas
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bandas caracteristicas de carbonato de célcio referentes as vibracdes da ligacdo de C-O nos
grupos COs% do carbonato de calcio (GARCES et al., 2011; PACEWSKA et al., 2013).

5.2.4 Analise Térmica por TG/DTG

A Figura 39 mostra as curvas TG e DTG das pastas com 3 dias, em base a massa inicial
de cada amostra. A partir das curvas DTG é possivel avaliar as reacdes de decomposicao
ocorridas durante a analise térmica (TG), bem como as faixas de temperatura de sua ocorréncia.
Na Tabela 19 sdo apresentadas as reacOes atribuidas as perdas de massa identificadas nas

analises térmicas.

Figura 39 - Curvas de TG/DTG das pastas com 3 dias em base a massa inicial da amostra
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A isoterma em 35°C promoveu a evapora¢do da agua livre, permitindo a quantificacao
separada da liberacdo da &gua combinada das fases hidratadas durante o aquecimento
subsequente. Na faixa de temperatura entre 35 e 200°C observa-se o0 primeiro pico, associado
a desidratacdo do C-S-H (tobermorita) e etringita (CUNHA; GONCALVES; DWECK, 2015;
DWECK et al., 2009, 2013). A continuidade da perda de massa até 350°C esta relacionada com
a desidratacdo de aluminatos (C-A-S-H e C-A-H), entre 350°C e 500°C ocorre a desidroxilagéo
do hidroxido de célcio (Ca(OH)z2), e entre 500 e 700°C, tem-se a decomposic¢do do carbonato
de calcio (CaCO3) (DWECK et al., 2013, 2017; SILVA et al., 2015).

A Tabela 19 apresenta as reacOes atribuidas as perdas de massa identificadas nas
analises térmicas (DWECK et al., 2013, 2017; SILVA et al., 2015).
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Tabela 19 - Faixas de temperatura de decomposicao das fases nas pastas de cimento

Temperatura Fase Reacéo
35 - 200 °C C-S-H 3Ca0.2Si0,.xH20 —3Ca0.2Si0; +xH,0
Etringita 3Ca0.Al;03.3CaS04.xH20 — 3Ca0.A1,03.3CaS0; + xH,0
200 - 350 °C C-A-S-H 2Ca0.Al;05.Si02.xH,0 — 2Ca0.Al1,03.Si0O; + x.H,0
C-A-H 4Ca0.Al;03.xH,0 — 4Ca0.Al;05 + xH,0
350 -500°C Ca(OH) Ca(OH), — CaO + H.0
500 — 700 °C CaCOs CaCO3 — CaO + CO;

A Figura 40 mostra as curvas TG e DTG das pastas com 3 dias, em base a massa inicial

de cimento.

Figura 40 - Curvas de TG e DTG das pastas com 3 dias, em base a massa inicial de cimento
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Observa-se que a massa calcinada em 1000°C da pasta de referéncia (98,54%) € a mesma
obtida no cimento anidro (CPP). Este resultado mostra que, na pasta hidratada composta apenas
por cimento e &gua, ao final da analise térmica tem a mesma composic¢ao quimica da massa
calcinada do cimento, pois toda dgua foi eliminada. Quando ambos sdo analisados nas mesmas
condicdes de operacdo (DWECK et al., 2009, 2017).

Nas pastas contendo as amostras do Ecat, ao final da analise térmica, a massa calcinada
foi 115,9% para todas 0s casos, pois o0 teor de substituicdo do cimento foi 0 mesmo. Como a
massa calcinada esta em base a massa inicial de cimento, os éxidos do cimento representam

85% desse valor final e o restante sdo os 6xidos do Ecat.
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O método da correcdo a base a massa inicial do cimento proposto por Dweck et al.
(2008) permite avaliar as perdas de massa em relacdo ao cimento contido em cada amostra.
Desta forma, podem ser associadas somente ao efeito pozolanico do Ecat. Além disso, a
conversdo permite uma melhor comparacéo usando base de mesma composicdo, e evita erros
de célculo inerentes a variag¢des nas proporcoes (DWECK et al., 2017).

Na Figura 41 é mostrada a quantificagdo das perdas de massa, das principais fases
presentes nas pastas com 3 dias, em base a massa inicial de cimento.

Figura 41 - Quantificacdo das perdas de massa das principais fases das pastas com 3 dias: a =

agua combinada do C-S-H, etringita, C-A-S-H e C-A-H ; b = 4gua combinada do CH e ¢ = CO;
do CaCOs;
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| Ref:3d | E0-3d | E1-3d | E3-3d | E5-3d | E10-3d
Hal 999 9.01 9.42 9.53 9.65 12,25
mb| 4,97 4,77 4,72 4.51 4.98 5.50
Ec| 0.10 0.19 0.19 0,27 0.14 0.23

Analisando a perda de massa referente a desidratacdo das fases C-S-H, etringita, C-A-
S-H e C-A-H nas pastas contendo o residuo, nota-se que houve ligeiro aumento gradativo de
seu teor conforme a finura do Ecat, embora apenas a pasta E10-3d, com 12,25% de perda, foi
superior a de referéncia com 9,99%. A presenca do E10, com didametro médio das particulas
cerca de 2,7 vezes menor que a do cimento, acelerou o processo de hidratacao, favorecendo o
aumento destas fases hidratadas.

Os resultados apontam que a substituicdo do cimento pelo residuo, quando este
apresenta granulometria maior ou igual do cimento, promove reducdo da &gua liberada pela
desidroxilacdo do Ca(OH)2, visto que a reducdo ocorreu até a pasta E3-3d. Nestas condicdes,
as particulas do Ecat tem efeito pozolanico, demonstrado pelo consumo de CH, quando se
comparado com a pasta de referéncia.

Por outro lado, quando o residuo apresenta granulometria inferior a do cimento,

observa-se aumento nos teores da &gua combinada liberada, o que favorece a hip6tese de maior
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acdo nucleante do Ecat mais moido do que sua a¢do pozolanica nos trés primeiros dias de
hidratagdo. Estes resultados corroboram com os resultados por calorimetria isotérmica, em que
as pastas contendo o residuo mais fino tiveram maior aumento na liberacao de calor, associado
a um maior grau de hidratacéo do cimento. O baixo teor de CaCO3 mostra que a carbonatagédo
das pastas foi insignificante.

Materiais pozolanicos tém reacdo mais lenta, necessitando de idades maiores e da
disponibilidade do Ca(OH). para formar compostos cimenticios (TAYLOR, 1997).
Considerando este fato, a pasta de referéncia e as que continham Ecat foram também analisadas
apos 28 dias de hidratacdo, para verificar se, com maior tempo de hidratac&o seria evidenciada
maior acdo pozolanica. As curvas TG e DTG aos 28 dias em base a massa inicial do cimento

sdo mostradas na Figura 42.

Figura 42 - Curvas de TG e DTG das pastas com 28dias, em base a massa inicial de cimento
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Nota-se que as curvas tiveram o mesmo comportamento das pastas com 3 dias, no que
se refere as faixas de temperaturas das reacfes de decomposicéo das fases hidratadas. Entretanto
observa-se que, todas as pastas contendo residuo apresentaram pico DTG mais elevado na faixa
de temperatura entre 35 a 350°C e razoavelmente menor na faixa entre 350 a 500°C, em
comparacdo a pasta de referéncia. Esses fatos evidenciam que todas as amostras de Ecat
apresentam atividade pozolanica, mostrada pelo aumento das fases C-S-H, Etringita, C-A-S-H
e C-A-H e reducdo da fase CH. Esta diminuicdo ocorre exclusivamente por acdo do residuo,
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visto estarem as curvas termogravimétricas das pastas em base da massa inicial de cimento
(DWECK et al., 2009).
A Figura 43, apresenta a quantificacdo das perdas de massa em base a massa inicial do

cimento, das pastas com 28 dias.

Figura 43 - Quantificagdo das perdas de massa das principais fases hidratada das pastas com 28
dias: a = agua combinada do C-S-H, etringita, C-A-S-H e C-A-H; b = 4gua combinadado CH e c
= CO2 do CaCOs
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| Ref-28d [ E0-28d | E1-28d E3-28d | E5-28d | E10-28d
ma| 10.89 14.30 14,63 14.26 15.63 15.44
b| 6,22 5.78 5:12 5,63 5,98 6.00
Ec| 0.29 0.24 0.88 0.35 0.36 0.23

Os resultados confirmam que, a substituicdo do cimento pelo residuo, quando este
apresenta granulometria maior ou igual do cimento, favorece principalmente a atividade
pozolénica, fato observado nas pastas E0-28d, E1-28d e E3-28d, que apresentaram um aumento
3,37-3,74% no teor a (agua combinada do C-S-H, Ett, C-A-S-H e C-A-H) e reducdo de 0,44-
0,59% no teor b (dgua combinada do Ca(OH)2), em relagdo a pasta de referéncia. Nas pastas
E5-28d e E10-28d contendo o residuo com granulometria inferior a do cimento, nota-se que
houve, em relacdo a massa inicial de cimento, respectivamente um acréscimo de 4,74% e 4,55%
no teor a, e reducdo de 0,24% e 0,22% no teor b, comparado a pasta de referéncia.

O aumento relevante das fases hidratadas (C-S-H, Ett, C-A-S-H e C-A-H), embora
apresente um aparente baixo consumo do Ca(OH), indica que com o Ecat mais fino predomina
inicialmente a acéo nucleante, com aumento de todos os produtos hidratados, inclusive o de
hidréxido de calcio, conforme visto nos resultados dos primeiros 3 dias de hidratacdo. No
entanto, no decorrer do processo, ocorre também a agdo pozolanica, que reage com o hidréxido
de célcio formado a mais (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017; SILVA et al., 2015;
SORIANO et al., 2013; WILINSKA; PACEWSKA, 2014).
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Como s6 e possivel medir por termogravimetria, na respectiva idade, a quantidade de
CH resultante, ndo é possivel estimar de forma mais precisa todo o consumo que de fato
ocorreu. Os resultados apontam que a moagem do Ecat melhora sua reatividade nas pastas
cimenticias, favorecendo ndo s6 a atividade pozolanica, como também sua acdo nucleante

favorecendo a formacéo de produtos de hidratacéo.
5.2.5 Conclusdes parciais do capitulo

Nos primeiros 3 dias de hidratacdo, quando o Ecat apresenta tamanhos médios de
particulas maiores ou iguais aos do cimento, favorece apenas para a acdo pozolanica,
promovendo uma reducdo no teor de CH. Por outro lado, quando o Ecat possui um tamanho
médio de particula menor que o do cimento, favorece o seu efeito nucleante quando comparado
a sua acdo pozolanica, acelerando a formacao dos produtos de hidratacao.

Esses fatos indicam que a acdo nucleante, que favorece a hidratacdo do cimento e,
portanto, uma maior formagéo de CH, ocorre simultaneamente ao consumo de CH pela acéo
pozolanica do Ecat. Assim, por termogravimetria, com 3 dias de hidratacdo, apenas o efeito
resultante dessas duas a¢des pode ser quantificado em relacdo ao conteudo de CH das pastas.

A simultaneidade de a¢des é melhor percebida em um periodo de 28 dias, quando o grau
de hidratacdo do cimento é praticamente muito semelhante em todos os casos, € a acao
pozolanica das particulas menores do Ecat supera o efeito nucleante, mostrando no final desse
periodo um contetdo de CH resultante inferior ao da pasta de referéncia.

A partir desses resultados, para dar continuidade a pesquisa, com pastas produzidas com
diferentes teores de substituicdo, foram escolhidas trés amostras do Ecat. A estratégia para a
escolha das amostras foi avaliar a influéncia do residuo com granulometria maior que a do
cimento, uma muito proxima e a outra com granulometria menor. Além disso, avaliar as

propriedades mecanicas e a analise de risco ambiental das pastas.
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5.3 ETAPA Il - AVALJA(;AO DO TEOR DE SUBSTITUIC@O E O
TAMANHO DAS PARTICULAS DO ECAT NA HIDRATACAO DAS
PASTAS

5.3.1 Andlise da cinética de hidratacao das pastas por calorimetria isotérmica

As curvas de fluxo de calor das pastas contendo o EO, E3 e E10, com substitui¢do de 0,
10, 20, 30 e 40% na massa de cimento, estdo apresentadas em escala linear na Figura 44 a).
Para uma melhor visualizacdo dos periodos iniciais da hidratacdo de cada amostra, devido a
discrepancia da intensidade dos picos, foi feito um corte no eixo do fluxo de calor e o tempo

apresentado em escala logaritmica, conforme mostrada na Figura 44 b).

Figura 44 — Curvas da evolugdo do fluxo de calor das pastas (a) tempo em escala linear e (b)
corte no eixo do fluxo de calor e o tempo em escala logaritmica
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Os principais eventos associados a cinética de hidratacdo das pastas de cimento que
podem ser identificados pela calorimetria isotérmica estdo indicados na Tabela 20.

Na Figura 44.b) é possivel distinguir claramente as etapas iniciais do processo de
hidratacdo, sendo elas, o periodo de pré-inducéo, caracterizado pelo primeiro pico com rapido
crescimento na liberacdo de calor atribuido a dissolucdo das espécies idnicas na fase liquida e
ao inicio do processo da hidratacdo. Em seguida, ocorre o periodo de inducdo, no qual a
liberacdo de calor é inibida, também chamado periodo de dorméncia. Apds esse estagio, ocorre
0 periodo de aceleracdo, quando as reacfes retomam vigorosamente, o fluxo de calor aumenta
novamente até atingir o pico méaximo da hidratagdo do CsS. Ao final do periodo de aceleracao,
ocorre a deplecédo de sulfatos e o surgimento de um pequeno ombro caracteristico da retomada
da hidratacdo dos aluminatos. Por fim, a taxa da evolucdo do calor diminui gradualmente,
iniciando o periodo da desaceleracdo (ANTONOVIC et al., 2020; PACEWSKA; WILINSKA;
BUKOWSKA, 2009).

A partir das curvas de fluxo de calor (Figura 44 b)) e os dados apresentados na Tabela
20, nota-se que a intensidade do primeiro evento térmico (periodo de pré-inducéo) depende da
guantidade de Ecat introduzido no sistema, bem como, do tamanho das suas particulas. Quanto
mais fino e maior o teor de substituicdo do Ecat, contribui para o aumento na quantidade de
calor liberada nesta primeira etapa da hidratacdo. A exemplo disso, a pasta E0-40% apresentou
uma intensidade de 60,13 m\W/g sendo este 0 mais elevado do lote com a amostra EO. J& para
as pastas contendo o E3 e E10 para 0 mesmo teor de substituicdo, a intensidade alcancou valores
de 75,28 e 88,27 mW/g respectivamente.

Considerando que, a primeira etapa é caracteristica da hidratacdo dos aluminatos (CzA)
que, na presenca do sulfato de calcio (CaSO4) reage formando etringita. Durante esta etapa
também se inicia a reacdo da agua com o C3S, formando um gel amorfo de C-S-H e CH, embora
com uma taxa de formacdo muito menor que a da etringita (BULLARD et al., 2011). Os
resultados mostraram que, a medida que aumenta o teor de substitui¢cdo do cimento pelo Ecat
moido (E3 e E10), maior é a formagdo de etringita. Este fato é atribuido inicialmente a maior
formagé&o dos produtos de hidratacdo, provocada por um efeito de nucleacdo, de modo que mais
nacleos de precipitacdo sdo formados com o aumento da quantidade do Ecat com particulas
mais finas (PAYA et al., 2003b). Além disso, como o Ecat ¢ um material pozolanico, com
elevado teor de alumina (= 45%, conforme visto na analise por FRX), que, ap0s hidratagdo
parcial do cimento reage com o hidroxido de célcio (CH) formado, gerando mais aluminato de
calcio, que por sua vez reage com agua e o sulfato de calcio, formando mais etringita
(6Ca0.Al203.3503.32H20) (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017).
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Para todas as pastas avaliadas, observa-se um encurtamento do periodo de inducéo a
medida que o teor de substituicdo do cimento pelo Ecat aumenta, quando comparadas a pasta
REF. Neste periodo a etringita formada na etapa anterior, reveste as particulas de cimento ndo
hidratadas, diminuindo sua taxa de hidratacdo. Consequentemente, uma menor quantidade de
cimento contribui para que se reduza esse periodo. Estes resultados corroboram com outros
estudos que avaliaram a substituicdo do cimento por materiais pozolanicos (MACIEL et al.,
2023; PACEWSKA; WILINSKA; BUKOWSKA, 2009).

A analise do periodo de aceleragdo requer uma maior atencéo, visto que, neste periodo
ocorre majoritariamente a hidratagcdo do CsS, formando o C-S-H e CH principais produtos da
hidratacdo. O grau de formacdo destes produtos hidratados, € identificado pela intensidade e
area do segundo pico principal da calorimetria (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017). Para
uma melhor identificacdo da intensidade do pico méximo de calor e o tempo em que foi atingido
de cada pasta, estes sdo mostrados na Figura 45. As curvas do fluxo de calor para cada lote do
Ecat (EO, E3 e E10) estdo no apéndice B.

Figura 45 — Parametros do periodo de aceleragdo (a) intensidade do pico maximo de calor (b)
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A substituicdo do EO, em quantidades crescentes de 10 a 40% com uma reducédo
proporcional na quantidade de cimento, diminui a intensidade do pico maximo de calor, quando
comparado a REF (Figura 45.a)). Por outro lado, as pastas contendo o E3 e E10 para todos 0s
casos, tiveram a intensidade do pico mais elevada que a REF, além disso, o incremento do
percentual de substituicdo, contribuiu para o aumento da liberacdo de calor. Tal efeito pode ser
justificado pela mudanga no empacotamento das particulas, nucleagdo heterogénea do sistema
cimenticio e maior atividade pozolanica do Ecat moido.

Analisando a Figura 45. b), nota-se que de maneira geral, 0 aumento do percentual de

substituicdo do cimento pelo Ecat, contribui para que mais rapido o pico maximo da aceleragdo
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seja atingido, exceto para a amostra E10-40%. A hipotese € que ocorreu uma simultaneidade
dos picos referentes a hidratacdo do Cs3S e a retomada da hidratagdo dos aluminatos
remanescente. Pois o C-S-H, principal produto da hidratacdo do CsS, pode adsorver o SOz do
sistema, aumentar a demanda por sulfato e consequentemente adiantar a sua deplecéo, fazendo
com que os eventos de hidratacdo de silicatos e retomada da hidratacdo dos aluminatos se
sobreponham (ZUNINO; SCRIVENER, 2019).

Para confirmar essa hipétese, o pico dos aluminatos foi identificado a partir da derivada
do fluxo de calor da pasta E10-40% (Figura 46). Como critério de comparacédo foram utilizadas
a pasta E10-30% (mesmo lote E10, com menor teor) e a REF. O pico méximo da aceleraco
corresponde ao instante da derivada igual a zero (HU; GE; WANG, 2014), ap0s este ponto,
ocorre um segundo pico referente a hidratacdo dos aluminatos remanescente, caracteristico da

dissolugédo do C3A (ZUNINO; SCRIVENER, 2019).

Figura 46 - Curvas do fluxo de calor das pastas (a) e as derivadas das curvas de calor (b)
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Na pasta REF é possivel identificar nitidamente o0 momento em que o pico maximo da
aceleracdo foi atingido, além disso, o pequeno pico a direita associado a hidratacdo dos
aluminatos remanescentes. O tamanho do pico ¢é justificado, por se tratar de um cimento para
pogos de petroleo, o qual o teor de C3A é limitado pela norma a 3% (ABNT, 2020). A pasta
E10-30% teve um comportamento semelhante, porém, nota-se que o pico maximo foi atingido
mais rapidamente e houve um razodvel aumento no pico dos aluminatos.

Na pasta E10-40% o momento em que a derivada é igual a zero, ocorre no pico

correspondente a hidratagcdo dos aluminatos. Este fato mostra que, a substituicdo do cimento
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em 40% pelo Ecat mais fino, acarretou um aumento na intensidade do pico dos aluminatos
remanescente de tal maneira, que este ficou mais elevado do que o pico méximo do CsS. Além
disso, confirma-se a hipoOtese apontada anteriormente de que houve o adiantamento da deple¢édo
do sulfato e consequentemente a retomada da hidratacdo dos aluminatos ocorreu mais
rapidamente. Essa proximidade dos picos é melhor percebida na curva de calor da pasta
contendo 30% do Ecat mais fino (E10-30%).

Os resultados mostraram que a incorporagdo do E10, e presumivelmente mais reativo
contribuiu para uma outra fonte de aluminato na pasta, além do C3A do cimento. Além disso, a
presenca das particulas mais finas favoreceu o aumento da taxa de reagdo do CsS devido ao
efeito de nucleacdo, acelerando a taxa de precipitagédo do C-S-H e aumentando a quantidade de
sulfato adsorvido.

A Tabela 20 indica os parametros relacionados a cinética de hidratacdo, obtidos a partir
da curva de calor, como tempo de pega, tempo de inducdo, intensidade dos principais picos e

calor total acumulada nas primeiras 72 horas.

Tabela 20 — Parametros dos periodos de hidratacdo e calor total das amostras

Periodo Periodo ] < Calor

Pré-inducdo Inducéo Periodo aceleragdo total

Max. Max. .
Amostras fluxode  Duragio | Duragdo | fluxo de Inémo Fim Tl 72h
e de
calor (h) (h) calor Dega Sz de pega | (J/g)
(mwi/g) (mwi/g)

REF 32,11 0,48 1,23 3,64 1,55 8,66 7,11 313,42
E0-10% 34,32 0,55 1,29 3,48 1,93 7,52 5,59 304,56
E0-20% 42,56 0,69 1,27 3,50 2,15 6,44 4,29 305,90
E0-30% 50,90 1,18 1,18 3,45 2,38 5,98 3,60 307,65
E0-40% 60,13 1,43 1,12 3,51 2,94 5,85 2,91 317,10
E3-10% 30,76 0,52 1,20 3,84 1,86 7,38 5,52 320,33
E3-20% 56,25 0,65 1,23 3,95 2,02 6,79 4,77 333,44
E3-30% 51,90 0,87 1,15 4,02 2,43 5,70 3,27 336,15
E3-40% 75,28 1,18 1,13 4,27 2,55 5,97 3,42 359,21
E10-10% 43,39 0,56 1,05 4,07 1,69 7,41 5,72 337,07
E10-20% 53,57 0,63 0,96 4,40 1,79 6,11 4,32 349,92
E10-30% 70,70 0,77 0,92 4,81 1,99 5,08 3,09 371,94
E10-40% 88,27 1,21 1,07 4,99 2,58 5,86* 3,28 399,92

*obtido na curva da derivada antes do pico dos aluminatos, mesmo sem atingir o eixo zero

Analisando o tempo de pega das pastas (Tabela 20) observa-se que a presenca do Ecat
acarretou uma reducdo no tempo de pega, a medida que o seu percentual de substituicdo na
massa de cimento foi aumentando, quando comparadas a REF. Este fato pode ser justificado

pelas reagdes iniciais dos aluminatos (C3A) e dos silicatos (Cs3S). Conforme observado na



133

Tabela 20 o aumento do teor do Ecat retarda o inicio da pega, atribuido a maior quantidade de
aluminatos, porém a menor quantidade de CsS contribui para que mais rapidamente o pico
maximo seja atingido, o qual caracteriza o fim de pega. No entanto, a influéncia no
retardamento da pega inicial € mais evidente nas pastas contendo o Ecat sem moagem (EO),
devido ao seu maior tamanho de particulas.

A Figura 47 mostra as curvas da evolucgéo do calor acumulado nas primeiras 72 h das
pastas contendo o EO, E3 e E10, com substituicdo de 10, 20, 30 e 40% na massa de cimento, e

comparadas a REF. Todas as curvas foram normalizadas em base a massa de cimento.

Figura 47 — Curvas de calor acumuladas das pastas de cimento nas primeiras 72 h
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A quantidade de calor total liberado (Figura 47 e Tabela 20) nas pastas de cimento
contendo até 30% do EO, diminuiu cerca de 3% em comparacao a amostra de referéncia, apenas
para o teor de 40%, o calor total foi superior em 1,18% em relacdo a REF. Em contrapartida,
nas pastas contendo o E3 e E10, em todos os casos, a quantidade de calor foi superior a REF,
com o aumento diretamente associando ao incremento do percentual de substitui¢do e ao menor
tamanho de particulas do Ecat.

As diferencas foram mais expressivas quando 30% e 40% do E10 foram utilizados em
substituicdo ao cimento. Em comparacéo a REF (313,42 J.g™%) o calor total liberado nas pastas
E10-30% (371,94 J.g%) e E10-40% (399,92 J.g1), tiveram um aumento de aproximadamente
19% e 28% respectivamente. Estes resultados evidenciam que além das reacGes de hidratacéo
do cimento, ocorrem outras reacdes decorrentes da presenca do E10, o que pode ser atribuido a
sua acdo nucleante inicial promovendo o aumento da atividade pozolanica (LEMOS; DA
CUNHA; DWECK, 2017; PACEWSKA; WILINSKA; BUKOWSKA, 2009)
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5.3.2 Difratometria de raio X e refinamento pelo método de Rietveld

Os resultados da difragéo de raio X das pastas contendo o EO, E3 e E10, com substitui¢cdo
de 0, 10, 20, 30 e 40% na massa de cimento, com idade de 28 dias, estdo apresentados nas
Figura 48 a Figura 50 respectivamente. Nas pastas foram identificadas fases dos produtos de
hidratacdo (CH, CSH, AFt e CaCO:s) e fases do cimento anidro (CsS, C;S-y e C4AF). A presenga
de fases nédo hidratada nas pastas, indica a existéncia de grdos anidros residuais que ndo foram
hidratados (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Figura 48 - Difratogramas das pastas de cimento contendo o EO aos 28 dias (CH: Portlandita;
AFt:Etringita; CSH:Tobermorita; CsS:Alita; C,S-y: Belita-gama; C4AF: Ferrita; CC:Calcita)
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Figura 49 - Difratogramas das pastas de cimento contendo o E3 aos 28 dias (CH: Portlandita;
AFt:Etringita; CSH:Tobermorita; CsS:Alita; C,S-y: Belita-gama; C4AF: Ferrita; CC:Calcita)
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Figura 50 - Difratogramas das pastas de cimento contendo o E10 aos 28 dias (CH: Portlandita;
AFt:Etringita; CSH:Tobermorita; CsS:Alita; C,S-y: Belita-gama; C4AF: Ferrita; CC:Calcita)
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Para uma melhor visualizacdo dos picos e comparacao das pastas, foram feitos cortes

no eixo 20, conforme apresentado na Figura 51. A ampliacao dos difratogramas visa identificar

o efeito da substitui¢do do cimento pelas amostras do Ecat na intensidade dos principais picos
da portlandita (CH) posicionados em 26 = 18,2° e 34,1°, bem como, o da tobermorita (CSH) em

20 = 29,5° respectivamente.

Figura 51 - Ampliacdo da faixa de identificacdo da portlandita (CH) e tobermorita (CSH) do
lote EO (a) lote E3 (b) e lote E10 (c)
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A andlise da intensidade e posicéo dos picos permitiu avaliar qualitativamente as fases
presentes nas pastas. Os principais picos referentes a fase da portlandita (18,2° e 34,1°)
mostraram que a pasta REF apresentou maior intensidade do que as pastas contendo residuo.
Além disso, nas pastas com o Ecat, a reducdo na intensidade do pico da portlandita ocorreu a
medida em que teve o incremento no teor de substituicdo, bem como, diminuiu a sua
granulometria. Esse fato é mais perceptivel nas pastas contendo 40% do Ecat moido (E3 e E10),
indicando um maior efeito da atividade pozolanica.

Nota-se ainda, que o incremento do teor de substituicdo do cimento pelo E3 e E10,
acarretou um aumento na intensidade do pico da tobermorita (29,5°), além do seu alargamento,
quando comparado a REF. Isto confirma que a moagem do Ecat favorece o aumento da
atividade pozoléanica, corroborando com as analises por calorimetria isotérmica.

As fases identificadas na andlise qualitativa foram entdo utilizadas no refinamento
aplicando o método de Rietveld. A Tabela 21 apresenta os resultados obtidos na analise
quantitativa das fases presentes nas pastas, com os indicadores estatisticos (Rwp € GOF), e
corrigidas pelo teor de ACn estimado pelo método das areas. Os graficos oriundos do
refinamento das pastas contendo o EO, E3 e E10 estdo no Apéndice D.

As principais fases cristalinas das pastas de cimento contendo o EO, E3 e E10 séo
Portlandita (CH), tobermorita e etringita. Além disso, sdo identificadas as demais fases do
cimento Portland, como Alita (CsS), Belita (C2S-y), Ferrita (C4AF) e a calcita.

Os resultados do refinamento pelo método de Rietveld corrobora com a andlise
qualitativa. Os dados sugerem uma tendéncia de aumento do teor de tobermorita + Etringita e
reducdo da portlandita, diretamente relacionado ao teor de Ecat incorporado a mistura. Além
disso, o teor de fase amorfa (ACn) apresenta um leve incremento, a medida que o teor de Ecat
também aumenta no sistema.

Sabe-se que o teor de amorfo pode estar associado ao gel C-S-H, que apresenta baixa
cristalinidade e composicdo quimica variavel. Por conta disso, quando se refere a este gel,
utiliza a sigla hifenizada do C-S-H indicando as diferentes e variaveis relacdes molares entre
estes elementos (calcio, silica e hidrogénio). De modo geral, os silicatos de calcio hidratado sdo
complexos e apresentam picos de baixa intensidade para deteccdo por DRX (tobermorita é a
fase mais presente), por apresentarem estruturas semi-cristalinas e amorfas (NOBRE et al.,
2022). Portanto, os dados sugerem a presenca das fases C-S-H e carbonatos amorfos, que ndo

sdo identificaveis no DRX por ndo serem cristalinos.



Tabela 21- Quantificacdo das fases presente nas pastas aos 28 dias de hidratacdo, corrigidas pelo teor de ACn (amorfas e/ou cristalinas ndo identificadas)
calculado pelo método das areas
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REF 23,65 (0,56) 815(0,92)  7,73(0,61) 549 (046) 256(054) 4,37(054) 2,34(0,33) 4572 9,75 162
E0-10 23,11 (0,63) 876 (055)  7,34(0,76)  5,05(0,74) 2,49 (0,80) 4,56(0,81) 1,79 (0,56) 46,91 12,02 3,29
S E0-20 25,27 (0,55) 9,63(0,18) 9,66 (0,62) 3,91(0,53) 3,59 (0,60) n.d 1,86 (0,44) 47,33 7,62 2,26
% E0-30 19,44 (0,70) 974 (0,34)  9,15(0,74) 4,25(0,64) 3,48 (077) 357(0,67) 241(051) 47,95 7,64 234
E0-40 13,06 (0,57)  14,73(0,46) 9,07 (0,76) 4,52 (0,64) 522(0,73) 2.24(0,56) 2,99 (0,50) 48,17 6,66 2,14
E3-10 24,43 (0,70) 7.43(044)  7,13(074) 485(0,70) 3,24 (056) 3,37(0,74) 2.86(051) 4668 11,36 3,33
™ E3-20 17,44 (0,50) 8,62(0,99) 9,09 (057) 5,09 (0,48) 4,25(056) 3,82(0,52) 432(038) 47,36 7,06 2,71
% E3-30 12,77 (043) 13,79 (1,04) 9,02(056) 577 (046) 502(0,69) 2,67 (050) 3,61(0,37) 47,36 585 2,99
E3-40 8,84 (0,45) 12,92 (0,30) 9,57 (0,75) 581(059) 6,08(0,59) 3,52(0,60) 505(0,49) 4821 589 1,92
E10-10 22,15 (0,51) 732(0,11)  7,92(0,58) 4,12(0,52) 3,44 (058) 3,61(055) 4,56 (0,43) 46,88 833 272
= E10-20 17,39 (051)  12,34(0,11) 7,.98(0,57) 3,69 (0,48) 3,93(0,56) 3,30 (0,53) 3,86(0,40) 47,51 7,04 2,48
% E10-30 8,31 (0,35) 821(0,36) 11,49 (0,94) 4,53(0,77) 7,05(0,91) 4,98(0,85) 7,07(0,63) 4835 672 227
E10-40 5,24 (0,38) 19,33(0,59) 886(0,76) 3,53(0,67) 6,39 (0,87) 2,71(0,72) 556 (054) 4837 619 2,37

* Qs valores entre parénteses sdo 0s erros associados a cada teor fornecido pelo software GSAS I



5.3.3 Identificagéo e quantificacio dos produtos hidratados por TG/DTG

As curvas das andlises térmicas por TG e DTG das pastas contendo o EO, E3 e E10 com
teores de substituicdo de 10, 20, 30 e 40% na massa de cimento, e a referéncia estéo
apresentadas na Figura 52. As pastas foram analisadas com idade de 28 dias.

As curvas de TG apresentaram as perdas de massa tipicas que ocorrem para pastas
cimenticias quando submetidas a um incremento de temperatura (DWECK et al., 2013). Até a
temperatura de 400°C, todas as pastas contendo o Ecat tiveram uma maior perda de massa,
quando comparado a pasta de referéncia (REF), independentemente do tamanho das particulas
e teor de substituicdo. No entanto, com o aumento da temperatura foi observado uma variacao

entre as amostras.

Figura 52- Curvas de TG e DTG das pastas com base na massa inicial de cada amostra
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Analisando as curvas DTG ¢é possivel visualizar os picos decorrentes das reacfes de
decomposicgédo das principais fases presentes nas pastas. Na faixa de temperatura entre 35 e
200°C observa-se o primeiro pico, associado a desidratacdo da etringita e do C-S-H (CUNHA,
GONCALVES; DWECK, 2015; DWECK et al., 2009, 2013). A continuidade da perda de
massa até 380°C esta relacionada com a desidratagéo de aluminatos (C-A-S-H e C-A-H), entre
380°C e 500°C ocorre a desidroxilacdo do hidroxido de célcio (Ca(OH).), e entre 500 e 700°C,
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tem-se a decomposicao do carbonato de célcio (CaCOs) (DWECK et al., 2013, 2017; SILVA
etal., 2015).

Na regido do primeiro pico das curvas DTG (35 a 200°C), observa-se que as pastas
contendo 10% do Ecat moido (E3-10% e E10-10% respectivamente) apresentaram picos
centrados em aproximadamente 85°C e estes foram mais alongados do que a pasta REF, que
pode ser atribuido a uma maior quantidade de etringita (ROCHA, 2015). Para as outras pastas
contendo o Ecat, houve um discreto deslocamento para a direita da REF, com picos centrados
em torno de 100°C, indicando a sobreposicdo da desidratacdo do C-S-H e etringita. A
continuidade da perda de massa até 380°C esta relacionada com a desidratacdo de aluminatos.
Nas pastas contendo o Ecat moido (E3 e E10), notou-se o surgimento de um suave ombro (~240
a 380°C), que inicialmente indica maior formacéo de aluminatos.

No segundo pico da DTG (380 a 500°C), correspondente a desidroxilacdo do hidréxido
de célcio (Ca(OH)2), observa-se que, a intensidade do pico da pasta REF foi superior as pastas
contendo o Ecat para todos os casos. Além disso, nas pastas com o Ecat os picos diminuem de
intensidade com o acréscimo no teor de substituicdo, bem como, com a redugdo no tamanho
das particulas do residuo. Estes resultados sdo esperados, devido principalmente a atividade
pozolanica do Ecat, que reage com o hidréxido de célcio formado durante a hidratagdo do
cimento (ANTONOVIC et al., 2020; PINTO; BUCHLER; DWECK, 2007).

O terceiro pico (500 a 700°C) devido a descarbonatagdo do CaCOs, esté atribuida a uma
inevitavel carbonatacdo das pastas. Com o incremento da temperatura até 1000°C, notou-se 0
surgimento de pequenos ombros centrados em aproximadamente 740 °C e 880°C
respectivamente, estes foram mais evidentes nas pastas contendo os diferentes teores do E3, e
com até 20% do E10. Estes pequenos ombros podem ser atribuidos inicialmente a formacgéo de
novas fases a serem investigadas ou devido a uma instabilidade.

A Figura 53 apresenta as curvas TG e DTG das pastas, corrigidas com base na massa
inicial de cimento. A conversdo para a base de massa inicial de cimento permite uma melhor
comparacéo, usando base de mesma composicéo, e evita erros de calculo inerentes a variagoes
nas proporcdes (DWECK et al., 2017).
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Figura 53 - Curvas TG/DTG corrigidas com base na massa inicial de cimento de cada amostra
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De acordo com Dweck et al.(2017), na utilizacdo de material em substituicdo ao
cimento, se forem utilizadas curvas de base de massa inicial para calcular as perdas de massa,
quanto maior for a quantidade do material adicionado, maior podera ser a “diluicdo” do cimento
pelo material na massa inicial da amostra. Por exemplo, a substituicdo por um material que ndo
possua propriedades pozolanicas, ocorrem menores perdas de massa devido a desidroxilacdo
do CH. Assim, menores quantidades de CH sdo calculadas a partir da respectiva menor perda
de massa, devido ao menor teor de cimento na composicao da massa inicial.

Analisando as curvas de TG corrigidas em base a massa inicial do cimento (Figura 53)
observa-se que a massa final em 1000°C da REF foi de 96,76% sendo a mesma obtida no
cimento anidro (CPP), analisado nas mesmas condicdes de ensaio. Assim, considerou-se que a
massa calcinada da pasta hidratada contendo apenas cimento e 4gua, tem a mesma composi¢éo
de oxidos do cimento anidro, pois toda agua e CO> presente na amostra foram eliminados
(DWECK et al., 2013). Ja nas pastas contendo as amostras do Ecat, nota-se a diferenca das
curvas para cada teor de substituicdo, pois considerou a quantidade de dxidos correspondentes
a fragdo do EO, E3 e E10 analisado nas mesmas condi¢des e os Oxidos de cimento.

Nas curvas DTG é possivel perceber que nas pastas contendo o Ecat, para todos os casos,
apresentaram a intensidade do primeiro pico acima da pasta REF. Por outro lado, no segundo
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pico (Ca(OH).) a REF apresentou o pico mais alto e 0 aumento do teor do Ecat de 10 para 40%
diminui este pico gradativamente.

A gquantificacdo das perdas de massa nas faixas identificadas € apresentada na Tabela
22.

Tabela 22 - Quantificacdo das perdas de massa das principais fases das pastas de cimento aos 28

dias
Perda de Massa (%)
Pastas C-S-H + AFt  C-A-S-H+C-A-H Ca(OH): CaCO;
35 —200°C 200 - 380°C 380 — 500°C 500 — 700°C

REF 8,16 3,93 6,31 4,87

EO-10% 9,68 3,97 6,09 1,73
o EO0-20% 11,28 3,86 5,82 2,47
% EO-30% 13,53 4,51 5,33 1,95

EO-40% 15,15 4,89 4,27 4,93

E3-10% 12,19 4,21 5,86 3,79
0 E3-20% 12,31 3,70 4,03 6,45
% E3-30% 14,36 4,10 3,93 4,54

E3-40% 15,21 3,97 3,25 9,37

E10-10% 12,75 3,85 6,06 1,95
S E10-20% 12,40 3,81 4,14 6,64
£  E10-30% 14,32 4,19 3,78 4,60
- E10-40% 16,47 4,10 2,78 6,03

Nas pastas contendo o residuo sem moagem (EO), em comparacdo a pasta REF, o
incremento no grau de substituicdo de 10 a 40% na massa de cimento, provocou 0 aumento
gradativo no teor da massa do C-S-H e etringita de 1,52 a 6,99% respectivamente. Além disso,
houve um acréscimo no teor dos aluminatos (C-A-S-H e C-A-H). Enquanto, o teor de perda da
agua combinada do Ca(OH). teve uma reducdo de 0,23 a 2,05% em relacdo a pasta de
referéncia. Quanto a perda do CO- pela descarbonatacdo do CaCOs, observa-se que, na pasta
E0-40% foi semelhante a REF, enquanto nas pastas com até 30% houve uma reducéo.

Para as pastas com o residuo moido por trés minutos (E3), quando comparado
inicialmente a REF, nota-se que houve um aumento no teor de massa do C-S-H e etringita de
4,03 a 7,06%, a medida que ocorreu o incremento no percentual de substituicdo na massa de
cimento, bem como, houve um razoavel acréscimo no teor dos aluminatos. Engquanto, a perda

pela desidroxilagdo do Ca(OH). reduziu de 0,46 a 3,07 % respectivamente. Por outro lado,



142

percebe-se que, o teor de perda do COz nas pastas com 20 e 40% do E3, teve um respectivo
aumento de 1,58 e 4,50% quando comparado a REF. Assim, embora tenha ocorrido uma maior
carbonatacdo das pastas contendo o E3, tanto em relacdo a REF, quanto em comparacdo as
pastas com o lote EO, os resultados mostram que, ainda assim, teve um aumento no efeito
pozolénico.

Nas pastas contendo o residuo moido por 10 minutos (E10), em relacdo a REF, o
aumento no teor de massa do C-S-H e etringita foi de 4,60 a 8,31%, a medida que houve o
incremento no percentual de substituicdo na massa de cimento, bem como, houve um gradual
acréscimo no teor dos aluminatos. J& em relacdo a perda do Ca(OH)2, a reducdo foi de 0,25 a
3,53% respectivamente. Em relagdo a perda do COg, as pastas do lote E10, apresentaram
comportamento semelhante as pastas do lote E3, em que, mesmo considerando que tenha
ocorrido o consumo do Ca(OH)2 pela carbonatacdo, houve também o aumento das outras fases,
evidenciando a maior reatividade do residuo moido.

A Figura 54 apresenta a perda de massa referente a 4gua combinada das fases do
primeiro pico (até 200°C) e do segundo (380-500°C) das pastas de cimento. Possibilitando a
analise comparativa da evolucdo do teor das fases C-S-H e etringita (AFt), bem como, o

consumo do Ca(OH). para todas as amostras.

Figura 54 — Perda de massa da desidratacdo das fases a) C-S-H+AFt e b) Ca(OH)2
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A partir da quantificacdo das perdas de massa das principais fase das pastas aos 28 dias,
contendo as amostras do Ecat (EO, E3 e E10) e com variacéo nos teores de substituicdo de 10 a
40% em massa de cimento. Foi evidenciado que, a substituicdo do cimento pelo residuo, quando
este apresenta granulometria maior (EO) que a do cimento, predomina apenas a agao pozolanica.
Por outro lado, quando o residuo possui granulometria semelhante (E3) ou menor (E10) que a
do cimento, s&o obtidos melhores resultados, pois favorece inicialmente a agdo nucleante, com

aumento dos produtos hidratados, inclusive a do hidréxido de caélcio (Ca(OH)2).
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Posteriormente, durante o decorrer do processo de hidratagdo, ocorre também a acdo
pozolanica, que reage com o hidroxido de calcio excedente, provocando o aumento das fases
hidratadas (C-S-H, Etringita, C-A-S-H e C-A-H) (LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017;
SILVA et al., 2015; SORIANO et al., 2013; WILINSKA; PACEWSKA, 2014).

5.3.4 Avaliacéao da resisténcia a compressao axial

Nas Figura 55 a Figura 57 estdo apresentadas as médias da resisténcia a compressao
axial das pastas contendo o EO, E3 e E10, com teores de substituicdo de 10, 20, 30 e 40% na
massa de cimento, e da pasta de referéncia (REF). As pastas foram avaliadas nas idades de 3,
28 e 91 dias de hidratacdo. No Apéndice C sdo mostrados os valores individuais, bem como, os
parametros estatisticos para cada pasta, nas respectivas idades.

Figura 55 - Resisténcia a compressao das pastas com o EO e a REF com 3, 28 e 91 dias
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Os resultados de resisténcia a compressdo (Figura 55) mostraram que, 0 aumento do
teor de substituicdo do cimento pelo Ecat sem moagem (EO), promoveu a diminuicdo da
resisténcia, quando comparadas a REF, nas trés idades analisadas. Pode-se observar que
durantes os primeiros 3 dias de hidratacdo, as pastas contendo o EO desenvolvem resisténcia
mais lentamente do que a REF. Nesse estagio, a taxa reduzida na qual as pastas desenvolvem
resisténcia é proporcional a quantidade de Ecat que substituiu o cimento. E evidente que a
introducdo do Ecat (na forma como recebido) ndo pode compensar a perda equivalente dos
constituintes do clinquer que sdo responsaveis pela evolucdo da resisténcia na idade inicial,
(ANTIOHOS; CHOULIARA; TSIMAS, 2006). Apos 28 dias de hidratacdo, os valores de
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resisténcia das mesmas amostras, foram mais competitivos com os da REF, com a pasta
incorporando 10% do EO apresentando melhor desempenho em comparagdo com as de maiores
teores. A melhoria progressiva da resisténcia das pastas se torna mais pronunciada aos 91 dias,
quando a lacuna de resisténcia diminui gradativamente. Isto € uma indicacéo de que o Ecat in
natura ndo e prontamente reativo quando inserido no ambiente cimenticio, mas em vez disso,
sua reatividade aumenta com o tempo de cura (ANTIOHOS; CHOULIARA; TSIMAS, 2006).

A resisténcia a compressdo das pastas contendo Ecat pode ser incrementada por efeito
de nucleacdo, efeito filler e reacdes pozolanicas ao longo do tempo de hidratacdo (DWECK;
PINTO; BUCHLER, 2008; LEMOS; DA CUNHA; DWECK, 2017; PAYA; MONZO;
BORRACHERO, 2001; SORIANO et al., 2013). Nas pastas contendo o Ecat moido por 3 min
(E3), observa-se que, tanto o aumento do teor de substituicdo quanto o avancgo da idade de
hidratacdo, influenciaram positivamente na resisténcia a compressdo das pastas de cimento,

conforme mostra os dados tabelados na Figura 56.

Figura 56 - Resisténcia a compressdo das pastas com o E3 e a REF com 3, 28 e 91 dias

45 ] 3dias m28dias w91 dias

~ 40

o

= 35 1

Q

B 30

% i

S 25 -

E 1

© 20 -

'S 1 = I

‘S 15 A I

& 1 =

% 10 1 I

$ -

@ 5 -

0 REF E3 10% | E3 20% | E3.30% | E3 40%

3 dias 16,21 16,06 14,36 12,87 9,71
m 28 dias 26,15 25,12 25,50 26,69 25,08
m 91 dias 34,91 38,04 38,28 35,11 35,00

Na idade de 3 dias, as pastas com 30% (12,87 Mpa) e 40% (9,71Mpa) do E3
apresentaram perda na resisténcia de respectivamente 20,60% e 40,11% em compara¢do a REF
(16,21 Mpa), entretanto, quando comparado as pastas contendo o EO (Figura 55), para os
mesmos teores de substituicdo, observa-se que a reducdo na resisténcia foi menor. Aos 28 dias
de hidratacdo, o incremento no teor de substituicdo favoreceu para 0 aumento na resisténcia das

pastas, direcionando a valores equiparaveis a amostra de referéncia. J& para a idade de 91 dias,
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as pastas apresentaram ganho na resisténcia, para todos os teores de substituicdo. Os valores
atingidos, ultrapassaram a pasta de referéncia. As pastas com 10% (38,04 Mpa) a 40% (35,00
Mpa), apresentaram um aumento na resisténcia de ~ 109% a 101% respectivamente, em relacéo
a REF (34,91 Mpa). Este ganho de resisténcia nas pastas mesmo com o aumento do teor de
substituicdo do cimento pelo E3, esta associado aos produtos pozolanicos C-S-H + etringita e
C-A-S-H + C-A-H contribuindo com 0 aumento na resisténcia a compressao, corroborando com
0s ensaios de termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria, em que, estas pastas tiveram uma
maior quantidade de calor liberado e maior perda de massa decorrente da formacao dessas fases.

Nas pastas contendo o E10 (Figura 57), é possivel perceber que a presenca do Ecat com
tamanho de particulas menores que a do cimento, contribui substancialmente na resisténcia a
compressdo. Para todas as idades avaliadas, e nos diferentes teores de substituicdo, nota-se que
houve um acréscimo na resisténcia, quando comparado as amostras contendo tanto o EO, quanto
0 E3, para 0s mesmos teores de substituicao.

Figura 57 - Resisténcia a compressdo das pastas com o0 E10 e a REF com 3, 28 e 91 dias
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De modo geral, espera-se que a substituicdo do cimento por aditivos minerais inicie um
efeito de diluicdo e reduza as propriedades mecéanicas das pastas (ou argamssas), a menos que
o material seja fino o suficiente para melhorar a empacotamento da estrutura e reativo o
suficiente para acelerar a taxa de hidratacdo do cimento e, além disso, gerar C-S-H secundario
adicional, aumentando a resisténcia da pasta (ANTIOHOS; CHOULIARA; TSIMAS, 2006).

Obviamente, nas pastas contendo o Ecat moido, ambos os fendbmenos ocorreram, pois as pastas
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com o E10, sdo competitivas com a amostra de referéncia desde os primeiros 3 dias de
hidratagdo (a amostra E10-10% ¢é superior a REF), enquanto apds 28 dias, elas exibem
superioridade significativa que aumenta com a idade, notado pela resisténcia aos 91 dias.

Aparentemente, quando a idade de hidratacéo é curta (3 dias), apenas uma quantidade
limitada de CH gerada durante a hidratagéo do cimento foi liberada no sistema, portanto, apesar
de reativo, o Ecat ndo pode sofrer totalmente reagbes pozolanicas. Subsequentemente, uma
porcdo significativa do residuo atua como um microenchimento em oposi¢do a uma adicéo
pozolanica reativa (DA et al., 2020). Esta € a razdo pela qual a pasta com pequena adi¢éo do
E10 (ou seja, 10%) apresentou melhor desempenho no estagio inicial de endurecimento e, a
medida que a cura progride (e mais CH estd disponivel), pastas com maiores teores de
substituicdo, também apresentaram desempenho impressionantemente melhor. Observa-se que
a superioridade do catalisador moido em termos de contribuicdo de resisténcia estd em
conformidade com o aumento da sua reatividade que foi mostrada no teste de pozolanicidade
pelo método R® na se¢do 5.1.8.

A taxa de ganho de resisténcia a compressao notada nas pastas contendo o E3 e E10
apos 28 dias hidratacdo, confirma a hipOtese de maior acdo nucleante do residuo moido,
apontada nas andlises anteriores por calorimetria e termogravimetria (TG/DTG). A acdo
nuclente favorece inicialmente a maior quantidade de Ca(OH)2. Como o0s materiais pozolanicos
tém reacdo mais lenta, necessitando de idades maiores e da disponibilidade do hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) para formar compostos cimenticios. Assim, o Ca (OH)2 reage com o Ecat
contido nas pastas formando compostos que contribuem para o aumento da resisténcia a

compresséao.
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5.3.5 Conclusdes parciais do capitulo

As andlises por calorimetria isotérmica realizadas nas primeiras 72 horas de hidratacdo
das pastas de cimento, evidenciaram a pozolanicidade do Ecat neste periodo, pelo maior efeito
exotérmico promovido por essas reacdes, e aceleracdo do processo de hidratagdo, quanto maior
0 grau de substituicdo e menor o tamanho das particulas.

A anélise qualitativa por difratometria de raios X nas pastas aos 28 dias, mostrou que a
reducdo na intensidade do pico da portlandita ocorreu a medida em que teve o incremento no
teor de substituicdo do Ecat, bem como, diminuiu a sua granulometria. Além disso, a analise
quantitativa por Rietveld evidenciou o0 aumento de fases hidratadas como tobermorita e etringita
com reducdo da portlandita.

Por TG/DTG percebeu-se que, a substituicdo do cimento pelo residuo, quando este
apresenta granulometria maior (EQ) que a do cimento, predomina apenas a a¢do pozolanica. Por
outro lado, quando o residuo possui granulometria semelhante (E3) ou menor (E10) que a do
cimento, séo obtidos melhores resultados, pois favorece inicialmente a agdo nucleante, com
aumento dos produtos hidratados, inclusive a do hidroxido de calcio (Ca(OH)2).
Posteriormente, durante o decorrer do processo de hidratacdo, ocorre também a acdo
pozolanica, que reage com o hidroxido de calcio excedente, provocando o aumento das fases
hidratadas.

A resisténcia a compressao axial das pastas contendo o Ecat sem moagem (EQ), mostrou
que, em todas as idades avaliadas o0 aumento do teor de Ecat promoveu a reducdo da resisténcia
guando comparado a referéncia. Por outro lado, nas pastas contendo o Ecat moido (E3), o
avanco na idade a partir de 91 dias de hidratagéo, foi observado o aumento na resisténcia para
todos os teores de substituicao.

Nas pastas contendo o E10, a presenca do Ecat com tamanho de particulas menores que a
do cimento, contribuiu positivamente na resisténcia a compressdo. Para todas as idades
avaliadas, e nos diferentes teores de substituicdo houve um acréscimo na resisténcia, quando
comparado as amostras contendo o EO e o E3, para os mesmos teores de substituicdo. Além
disso, apds 28 dias de hidratacdo todas as pastas contendo o E10, os valores da resisténcia

ultrapassaram a pasta de referéncia.
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5.4 ETAPA IV - ANéLISE DO RISCO AMBIENTAL POR LIXIVIACAO
E/OU SOLUBILIZACAO DO ECAT NAS PASTAS DE CIMENTO

5.4.1 Teste de Lixiviagdo

A Tabela 23 apresenta os resultados de lixiviacdo das pastas contendo o EO, E3 e E10,
com teores de 0, 10, 20, 30 e 40% de substituicdo na massa de cimento. Como critério de
comparacao também sdo mostrados os valores lixiviados dos materiais (CPP e Ecats) puro. Na
parte superior da Tabela estdo apresentados os limites maximos estabelecidos em normativas
nacionais consultadas e na parte inferior estdo os limites de deteccdo (LD - 3s) e quantificacéo
(LQ - 10s) do método utilizado.

Tabela 23 — Resultados dos ensaios de lixiviacdo das pastas de cimento

Cr Cu Fe Ni Sh Vv Zn
(mgL*) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL') (mgL?) (mg.L™)
NBR 10004 5,00 - - - - - -
Con.396/08* 0,050° 2,00 0,300 0,020 0,005 0,050 5,00
CPP 0,220 0,110 n.d n.d n.d n.d
REF 0,117 n.d 0,09 n.d n.d n.d n.d
EO n.d n.d 0,109 0,37 0,560 1,05 1,17
E0-10% 0,114 n.d 0,09 n.d n.d n.d n.d
E0-20% 0,111 n.d 0,05 n.d n.d n.d nd
E0-30% 0,111 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
E0-40% 0,112 n.d n.d n.d n.d n.d nd
E3 n.d n.d 0,137 0,53 0,436 0,53 0,49
E3-10% 0,114 n.d 0,110 n.d n.d n.d n.d
E3-20% 0,115 n.d 0,109 n.d n.d - n.d
E3-30% 0,119 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
E3-40% 0,133 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
E10 n.d n.d 0,143 0,61 0,401 0,44 0,12
E10-10% 0,112 n.d 0,110 n.d n.d n.d n.d
E10-20% 0,110 n.d n.d n.d n.d n.d nd
E10-30% 0,118 n.d n.d n.d n.d n.d nd
E10-40% 0,131 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
LD (3s) 0,0002 0,0029 0,0003 0,0004 0,0018 0,0003  0,0143
LQ (10s) 0,0006 0,0097 0,0011 0,0012 0,006 0,0009  0,0475

1 Valores Maximos Permitidos (VPM) pela Resolugdo CONAMA, em uso preponderante da 4gua para 0 consumo humano;
2n.d = Néo detectados, os valores encontrados foram negativos; 2 Valor maximo permitido para o Crémio total (Cr 111 + Cr V1)

Os resultados evidenciam que a solidificacdo/estabilizagdo do residuo na pasta de
cimento diminui o potencial de lixiviagdo dos elementos potencialmente contaminantes
presentes no Ecat. Nota-se que dos elementos analisados, apenas o Cr foi detectado em todas
as pastas de cimento. Além desse, apenas o Fe foi detectado esporadicamente em algumas
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pastas, porém em concentracOes abaixo dos limites estabelecidos pelas normativas utilizadas
como critério de comparacéo. As concentracgdes lixiviadas de Cu, Ni, Sh, V e Zn ndo puderam
ser quantificadas, por estarem abaixo do limite de quantificacdo (LQ) do método utilizado.

A presenca do Cr no extrato lixiviado das pastas, mesmo estando abaixo dos limites
estabelecidos pelas normativas, pode estar associado a diversos fatores. O Cr pode ter
encapsulamento fisico, entre as superficies sélidas das fases hidratadas, e quimico no C-S-H,
ao substituir o silicio contido no C-S-H (CHENG et al., 2018). No entanto, o encapsulamento
pode ser afetado, em casos de menor disponibilidade de Ca(OH)2, e/ou elevado grau de
carbonatacgéo, pois resulta na alteracdo do pH da pasta (SOUSA, 2019). Assim, a diminui¢éo
do pH e polimerizagéo da estrutura do C-S-H s&o fatores que podem ocasionar a lixiviagdo do
Cr (ALBA et al., 2001).

Comparando os resultados obtidos nas pastas e as concentracdes lixiviadas nas amostras
do Ecat (EO, E3 e E10) puro, observa-se que houve uma diminuigéo significativa em todos 0s
elementos analisados, independente do teor de substituicdo e grau de moagem, mostrando a
eficiéncia da solidificacdo e estabilizacdo dos mesmos na matriz cimenticia aos 28 dias de
hidratacao.

Estes resultados corroboram com os estudos realizados por Santos (2021) que avaliou
as concentracdes lixiviadas de Fe, Ni, Sb e VV em pastas cimenticias contendo 15, 20 e 30% de
Ecat sem moagem nas idades de 28 e 91 dias. No entanto, nenhum dos elementos estudados
puderam ser quantificados, pois ficaram abaixo do limite de quantificacdo (LD) do método
aplicado. Além disso, percebeu que o incremento do teor em até 30% de Ecat, bem como, o
aumento da idade das pastas até 91 dias, ndo mudaram as concentragdes lixiviadas.

Muitos estudos tém demonstrado que metais pesados podem ser fixados em uma
estrutura cristalizada como fases hidratadas de metal, hidréxidos metélicos e compostos de
calcio-metal, ou ser imobilizada por aprisionamento fisico na fase de silicato de calcio hidratado
(C-S-H) do cimento (CHEN et al., 2009; GUO et al., 2017). Além disso, alguns estudos
apontam que a etringita (6Ca0.Al203.3503.32H,0) é muito flexivel, pois pode suportar varias
substituicdes idnicas podendo atuar como hospedeira de diversos oligoelementos e oxoanions.
A etringita pode incorporar também varios ions de metais pesados na estrutura cristalina
substituindo o lugar do aluminio e do calcio. Por exemplo, os ions trivalentes como Fe3*, Cr3*
e Mn®* podem substituir o AI**, enquanto o Ca?* pode ser substituido por ions bivalentes como
Mg?*, Zn?*, Mn?*, Fe?*, Co?* e Ni?* (CHEN et al., 2009; GUO et al., 2017)

Corroborando com Silva (2007), percebe-se que 0s mecanismos de aprisionamento dos

residuos sdo um tanto complexos e ainda ndo completamente compreendidos. Porém, de
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maneira geral, os processos de S/E utilizando cimento tém demonstrado grande versatilidade.
E possivel formar compositos residuo/cimento que apresentem boa resisténcia, durabilidade e

que aprisionam o residuo efetivamente.
5.4.2 Taxa de retencdo

A eficiéncia da S/E dos elementos potencialmente contaminantes presente nas pastas,
também foi avaliada através da taxa de Retencéo (R), obtida por Fluorescéncia de raios-X, antes
e depois do ensaio de lixiviacdo. As analises foram realizadas nas pastas com o maior teor de
substituicdo (40%) e na referéncia, os resultados estdo apresentados na Tabela 24. A escolha
das pastas contendo o maior percentual de substituicdo foi feita por serem as mais
representativas, uma vez que, 0 aumento na quantidade de residuo presente na pasta pode
favorecer a lixiviacdo dos contaminantes, como isto ndo ocorreu, foi desnecessario realizar as

analises nas pastas com menores percentuais de substituicéo.

Tabela 24 - Concentragdo de oxidos e percentuais de retencdo (R) das pastas de cimento antes e
depois do procedimento de lixiviagdo

REF E0-40% E3-40% E10-40%
Antes Depois R (%) Antes Depois R (%) Antes Depois R (%) Antes Depois R (%)

CaO 67,92 63,07 9285 4936 4191 8491 4424 3813 86,19 42,48 37,95 89,33
Si0, 18,41 22,14 120,26 27,00 30,64 11348 27,78 30,80 110,87 28,01 30,00 107,10
AlbOs 287 359 12508 1259 1548 12296 17,67 20559 116,52 19,63 21,94 111,76
Fe:Os 366 4,23 11544 3,00 325 108,26 2,67 287 10752 257 2,84 110,69
SOs 300 362 12054 2,48 289 11645 216 2,01 9306 185 2,03 110,10
MgO 2,13 236 110,79 194 2,18 11237 160 1,80 11250 148 156 105,40
La203 - - - 1,48 159 10743 158 1,72 10886 157 169 107,64
K20 094 010 1067 041 0,31 76,96 052 034 6444 061 029 47,48

NiO 0,007 0,008 11429 0,33 0,36 10786 030 032 10701 0,28 0,29 105,80
V205 - - - 0,31 0,32 106,23 031 032 10194 0,29 0,30 104,79
Sh,03 - - - 0,033 0,029 8787 0,031 0,028 09032 0,028 0,023 82,14
CuO 006 005 9365 0045 0,04 10692 0,04 0,043 101,90 0,04 0,042 106,26
Cr,0Os 0,009 0,008 88,89 - - - - - - - - -

Zn0O 006 006 9859 0049 0,053 109,43 0,04 0,048 107,55 0,043 0,048 111,88
Outros 0,92 0,75 - 0,968 0,926 - 1,04 0,980 - 1,10 0,96 -

Na Tabela 24 estdo apresentados os compostos majoritarios (CaO-K20) e 0s compostos
potencialmente toxicos (NiO -ZnQO) presentes nas pastas e que foram analisados no ensaio de

lixiviagdo. A partir da analise dos resultados, nota-se a lixiviacdo do CaO, cuja retencédo foi de
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85-89,3% para as pastas com Ecat, enquanto foi de aproximademente 93% na pasta REF.
Todavia, a diminuicdo na massa do célcio durante o processo de lixiviacdo, resulta
aparentemente o aumento dos outros 6xidos presentes na amostra, em relacdo a massa total (DE
WEERDT et al., 2015; SOUSA, 2019).

A lixiviagdo dos compostos majoritarios como o CaO e K20, diminuiu a concentragdo
total de d6xidos da amostra, por conta disso, os Oxidos SiO2, Al20s3, Fe;O3, SOs e MgO
apresentaram aumento na concentracdo apos a lixiviacdo e retencdo superior a 100%. Além
deste efeito, soma-se o erro experimental na determinacdo do FRX que é mais pronunciado em
Oxidos de menores concentragfes como 0s compostos analisados no ensaio de lixiviacao.

Analisando a retencdo dos compostos potencialmente tdxicos, nota-se que o NiO e
V,0s, apresentaram 0 mesmo comportamento dos elementos majoritarios em relacdo a um
inesperado aumento na concentracdo apos a lixiviagdo e consequentemente uma retencdo
superior a 100%. Estes resultados corroboram com o ensaio de lixiviagdo, visto que, ndo foram
detectados no lixiviado, possivelmente por ndo estarem presentes ou estarem abaixo do limite
de quantificacdo do método utilizado.

A retengdo do Sh>Os nas pastas contendo 40% das amostras do Ecat ficou em torno de
83% e 90%, indicando que a maior parte ficou retido nas pastas de cimento. De acordo com
Santos (2021), os mecanismos de lixiviagdo do Sh sdo complexos e altamente influenciado pelo
aumento do pH da solucdo (> 11,0). De modo geral, as espécies como hidréxido de antiménio
(Sb(OH)3), pode se dissociar, com o aumento do pH, para formar [H2SbOs]", um anion
altamente solivel em agua. No entanto, em pH altamente alcalino, espécies de Sh(V)
predominam e a lixiviacdo pode ser controlada por um mecanismo no qual o [SbO3] é
incorporado em estruturas cristalinas, substituindo outros anions.

Quantos aos 6xidos de CuO, Cr203 e ZnO, os resultados mostraram que a pasta REF
apresentou retencdo em torno de 94%, 89% e 99% respectivamente. No entanto, nas pastas

contendo o Ecat, ficaram acima de 100% ou nao foram detectados.
5.4.3 Teste de solubilizacéo

As concentragdes solubilizadas Cr, Cu, Fe, Ni, Sb, V e Zn das pastas cimenticias
contendo EO, E3 e E10 ndo puderam ser quantificadas por ICP-OES, por estarem abaixo do
limite de quantificacdo do método analitico utilizado. As concentragGes solubilizadas Cr, Cu,
Fe, Ni, Sh, V e Zn ficaram abaixo de 0,0006; 0,0097, 0,0011, 0,0012, 0,006, 0,0009, 0,0475 mg
L, respectivamente. Estes valores estdo bem abaixo dos limites permitidos pelas normas
ambientais consultadas (NBR 10004:2004 e Resolugdo do CONAMA n° 396 de 2008). Os
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resultados evidenciam que, quando o Ecat é utilizado na pasta de cimento, reduz

significativamente a solubilidade dos contaminantes em &gua.

5.4.4 Conclusdes parciais do capitulo

As concentracgdes lixiviadas e solubilizadas de Ni, Sb e V da pasta de cimento contendo de
10 a 40% do Ecat antes e apds a moagem, ndo puderam ser quantificadas, pois estdo abaixo do
limite de quantificacdo do método analitico utilizado, porém esses valores estdo bem abaixo
dos limites estabelecidos pela NBR 10004 (ABNT, 2004a) e pela resolucdo do CONAMA n°
396 de 2008 (BRASIL, 2008).

A taxa de retencdo dos compostos potencialmente téxicos, como o NiO e V.05 foi afetada
pela lixiviacdo do célcio, acarretando um aparente aumento na concentragao apés a lixiviacao,
e, portanto, uma retencao superior a 100%. Ja a retencao do Sb>O3 nas pastas ficou em torno de
83% e 90%, indicando que a maior parte ficou retido. Assim, a utilizacdo do Ecat
principalmente ap6s a moagem € uma alternativa para a valorizagdo do residuo e imobiliza¢do

das impurezas.
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6. CONCLUSOES

A pesquisa proposta para esta tese foi elaborada de maneira a contribuir para o
conhecimento do efeito da moagem do Ecat no processo de solidificacdo e estabilizacdo em
cimento Portland. As conclusdes apresentadas a seguir referem-se aos resultados obtidos no
processo de beneficiamento e nas pastas produzidas com Ecat com diferentes granulometrias e
teores de substituicdo na massa de cimento. Sua representatividade deve ser confirmada através
de novos estudos, que devem ser realizados levando em consideracéo aspectos que confirmaréo
e complementardo o comportamento do Ecat moido em matrizes cimenticias.

e Emrelacdo a otimizacéo dos parametros de moagem e a influéncia nas propriedades
do Ecat, conclui-se que:

O estudo dos parametros de moagem no moinho planetario é fundamental para
otimizacdo da moagem do Ecat, permitindo a aplicacdo de um método eficiente na reducédo do
tamanho de particulas em curtos periodos de tempos. Além disso, a variacdo no tempo de
moagem permitiu obter amostras do Ecat com diferentes granulometrias para serem
comparadas com a do cimento utilizado.

O uso de um moinho de alta energia no processo de moagem, acarretou mudancas na
distribuicdo granulométrica e nas caracteristicas texturais do Ecat, no entanto, ndo houve
alteracOes significativas na sua composicdo quimica e mineraldgica, demostrando que nao
ocorreu o efeito mecanoquimico.

O teste de pozolanicidade pelo método R® mostrou que a reducdo do tamanho das
particulas do Ecat, favoreceu significativamente a sua reatividade com o hidroxido de calcio,
acarretando o0 aumento no calor de hidratacdo e a resisténcia a compressao das misturas.

Sob condigdes de lixiviagdo e solubilizagdo, as concentracGes dos contaminantes
potencialmente toxicos presentes no Ecat, como o Ni, V e Sb ficaram acima dos limites
estabelecidos pelas normas nacionais consultadas (NBR 10004/04 e CONAMA 396/08).
Destes, apenas o Ni teve a concentragdo aumentada devido a moagem, reforcando a
periculosidade do descarte deste residuo no ambiente, mesmo no seu estado in natura.

e Quanto a influéncia do tempo de moagem do Ecat na hidratacdo das pastas,
conclui-se que:

O tempo de moagem do Ecat e consequentemente a redugcdo do tamanho de suas
particulas, apresenta forte influéncia na hidratacdo das pastas de cimento. Nos primeiros 3 dias
de hidratagéo, quando o Ecat apresenta tamanhos médios de particulas maiores ou iguais as do

cimento, favorece apenas para a agdo pozolanica, promovendo uma reducdo no teor da
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portlandita (Ca(OH)2). Por outro lado, quando o Ecat possui um tamanho médio de particula
menor que o do cimento, favorece o seu efeito nucleante quando comparado a sua agdo
pozolanica, acelerando a formacao dos produtos de hidratacao.

A simultaneidade da acdo nucleante e pozolanica do Ecat foi melhor percebida nas
pastas com idade de 28 dias, pois € quando o grau de hidratacdo do cimento é praticamente
muito semelhante em todos os casos, e a acdo pozolanica das particulas menores do Ecat supera
o efeito nucleante, mostrando no final desse periodo um conteddo de Ca(OH). resultante
inferior ao da pasta de referéncia.

e Em relacdo ao teor de substituicdo do cimento por Ecat, com trés diferentes
granulometrias na hidratacao e na resisténcia a compressao das pastas, concluiu-
se que:

O Ecat moido (E3 e E10) em substituicdo em até 40% na massa de cimento, afetou a cinética
de hidratacdo das pastas, contribuindo para uma outra fonte de aluminato, além do Cs3A do
cimento. Além disso, a presenca das particulas mais finas favoreceu o aumento da taxa de
reacdo do C3S devido ao efeito de nucleacdo, a aceleracdo da taxa de precipitacdo do C-S-H e
aumento da quantidade de calor liberada em relagéo a referéncia.

Quando utilizado em pastas para substituir o cimento, foi observado que o uso do Ecat in
natura de 10-40% acarretou uma perda de resisténcia em relacdo a referéncia, que diminuiu
com o tempo de cura. Ao contrario, nas pastas contendo até 40% do Ecat moido, melhorou
notavelmente o desenvolvimento da resisténcia a compressao das pastas de cimento, como
resultado de uma combinacéo de efeitos de nucleacédo e pozolanico. Apos 28 dias de hidratacéo
todas as pastas contendo o E10, os valores da resisténcia ultrapassaram a pasta de referéncia.

e Em relacéo a eficiéncia da solidificacao/estabilizacdo dos contaminantes na pasta

de cimento, conclui-se que:

Os testes de lixiviacdo e solubilizacdo mostram que o Ecat moido pode ser utilizado em
substituicdo parcial do cimento ndo conferindo risco ambiental nas condi¢fes avaliadas.

Portanto, com base nas conclusdes acima, a moagem do Ecat possibilitou maximizar
sua reatividade para uso em substituicdo ao cimento Portland e a estabilizacdo dos
contaminantes. Dessa maneira, 0 Ecat moido (Dsos% < 24 um) pode ser usado em até 40% de
substituicdo ao cimento, reduzindo os impactos ambientais associados ao seu descarte e a

extragdo de matérias-primas naturais na producéo do cimento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas de outros compdsitos cimenticios como
argamassas e concreto contendo o Ecat apds a moagem;

v Realizar testes com diferentes percentuais de Ni e VV em matriz cimenticia e verificar como
acontece o processo de lixiviagdo nas amostras;

v Realizar ensaios de lixiviacdo com as amostras na forma monolitica, como por exemplo
ensaio de tanque, utilizando diferentes tipos de solugdes lixiviantes para verificar o seu
comportamento

v Fazer a analise do ciclo de vida (ACV) na utilizacdo do Ecat como Materiais Cimenticios
Suplementares (MCS).
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APENDICE A — Estudo Bibliométrico

O estudo bibliométrico foi realizado através da base de dados Scopus, conforme

fluxograma apresentado na Figura 58.

Figura 58 — Fluxograma do estudo bibliométrico
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De modo resumido, as publica¢Ges sobre o Ecat foram obtidas da seguinte maneira: i)
Foram selecionadas diferentes denominacgdes usadas na literatura referentes ao catalisador gasto
de FCC (Quadro 6); ii) As palavras-chave foram colocadas entre aspas no campo de busca
(Title-Abstract-Keywords) e separadas por operadores booleanos “OR” e “AND NOT” para o
refinamento da pesquisa; iii) Foram excluidos artigos ndo relacionados e repetitivos e iv)
Nenhum recorte temporal foi feito, com intuito de obter o panorama geral das publica¢des
relacionadas a utilizagdo desse residuo.

Ao final, foram encontrados 192 documentos, publicados desde 1998 até os dias atuais
(Mai/2024). E importante frisar que o levantamento foi iniciado em 2020, porém a pesquisa
permaneceu salva na plataforma, sendo periodicamente atualizada, a fim de obter as novas

publicacdes.
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Quadro 6 — As diferentes denominacdes do Ecat utilizadas como palavras-chaves

"Equilibrium catalyst" "Spent cracking catalyst"

"Exhausted equilibrium catalyst" "Spent petroleum catalyst"

"Exhausted FCC catalyst" "Spent fluid catalytic cracking catalyst"

"Fluid catalytic cracking catalyst residue "Spent fluid catalytic cracking (SFCC)”

(FC3R)"

"Fluid catalytic cracking residue" “Spent catalyst from catalytic cracking in
fluidized bed”

"Fluidized bed cracking catalyst waste" OR | "Spent catalyst of fluidized bed cracking
(FBCC)"

"Fluid catalytic cracking spent catalysts" "Spent equilibrium fluid cracking catalyst"

"Fluid  catalytic  cracking  catalyst "Spent catalytic cracking catalyst"

exhausted"

"Reused FCC catalytic waste" "Waste catalyst reused"

"Residue spent catalytic cracking catalyst" "Wastes from the petroleum industries"

"Spent equilibrium catalyst" "Waste FCC catalyst"

Fonte: A autora (2020)

A analise dos resultados obtidos no Scopus esta apresentada na Figura 59 a Figura 61
respectivamente. O estudo bibliométrico permitiu observar que a curva temporal dos trabalhos
sobre Ecat esta em ascensao desde 0 ano de 1998, com destaque para o recorde de publicacdes
no ano de 2013. Foram identificados os principais autores, paises e periddicos que publicam
sobre o Ecat.

Figura 59 - Documentos publicados por ano
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Figura 60 - Lista dos 15 autores que mais publicaram trabalhos sobre o residuo de FCC
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Figura 61 — Os principais paises que mais publicaram sobre o tema
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APENDICE B — Curvas do fluxo de calor das pastas contendo o EO, E3 e E10

Figura 62 — Curvas da evolucdo do fluxo de calor das pastas contendo o EO
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Figura 63 - Curvas da evolucdo do fluxo de calor das pastas contendo o E3
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Figura 64- Curvas da evolugdo do fluxo de calor das pastas contendo o E10
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APENDICE C - Dados referentes a resisténcia a compressao axial das pastas de cimento

Tabela 25- Valores individuais e 0s pardmetros estatisticos de resisténcia a compressao axial das pastas de cimento (continuacao)

CP 01
CP 02
CP 03
CP 04
CP 05
Média
D.P"

CV (%)

CP 01
CP 02
CP 03
CP 04
CP 05
Média
D.P
CV (%)

3d
17,03
15,82
15,60
15,64
16,97
16,21
0,65
3,99

17,03
15,82
15,60
15,64
16,97
16,21
0,65
3,99

REF
28d
25,38
25,01
28,70
25,28
26,37
26,15
1,36
5,19
REF
25,38
25,01
28,70
25,28
26,37
26,15
1,36
5,19

91d

*%

35,89
33,15
35,68
34,91
1,25
3,57

*%

35,89
33,15
35,68
34,91
1,25
3,57

3d
13,45
12,84
14,49
13,31
13,23
13,46
0,55

4,09

15,91
18,01
16,07
14,46
15,84
16,06
1,14
7,07

E0-10%
28d
23,61
19,93
22,53

22,02
1,55
7,02

E3-10%

26,09

25,08

24,17
25,17
0,78
3,11

91d
28,76
27,25
31,71

29,24
1,85
6,34

38,02

37,23
38,86
38,04
0,66
1,75

3d
14,92
11,58
12,73
12,17
12,85
1,26
9,81

14,29
13,34
15,45
14,36
0,87
6,03

E0-20%
28d

23,81
21,19
19,57
21,52
1,75
8,12
E3-20%

24,81

26,96
24,75
25,50
1,03
4,03

91d

29,71
28,73
28,75-
29,07
0,46
1,58

36,84
37,55
38,55
40,19
38,28
1,26
3,29

3d
9,00
9,42
9,04
10,28
9,43
0,51
5,45

12,90
12,15
13,94
12,48
12,87
0,67

5,23

E0-30%
28d
18,58
19,68
21,64

19,97
1,26
6,33

E3-30%

28,26

23,89

25,16

25,29

28,04

26,13
1,72
6,59

91d
25,51
24,83
25,63

25,32
0,35
1,39

34,31
34,05
36,97
35,11
1,32
3,75

3d
5,84
6,05
6,92
5,79
6,39
6,20
0,42
6,74

8,88
9,07
9,41
11,48
9,71
1,04
10,70

E0-40%
28d
22,19
21,15

22,19
21,84
0,49
2,25
E3-40%
21,90
25,99
26,90
25,53
25,08
1,90
7,58

91d

21,56
22,24
25,92
23,24
1,91

8,23

34,65
36,25
34,09
35,00
0,92
2,62



CP 01
CP 02
CP 03
CP 04
CP 05
Média
D.P
CV (%)

Tabela 26- Valores individuais e os pardmetros estatisticos de resisténcia a compressao axial das pastas de cimento (conclusao)

17,03
15,82
15,60
15,64
16,97
16,21
0,65
3,99

REF
25,38
25,01
28,70
25,28
26,37
26,15
1,36
5,19

*%

35,89
33,15
35,68-
34,91
1,25
3,57

19,40
17,63
13,09
16,47
16,65
2,30
13,83

E10-10%
29,10
29,23
33,71
29,16
30,30

1,97
6,50

36,65
36,62
35,96
36,41
0,32
0,87

17,16
14,23
14,91
15,42
14,72
15,29
1,01
6,60

E10-20%
34,33

34,23
35,98
34,85
0,80
2,31

36,54
34,68
38,49

36,57
1,56
4,26

16,51
16,18
12,90
13,41
14,75
1,61
10,93

E10-30%
29,77
28,95
32,16

30,29
1,36
4,49

36,75
38,81
40,58
38,71
1,56
4,04

12,56
15,29
14,92
13,29
12,28
13,67
1,22
8,95

E10-40%
33,99
28,45
28,53
27,06
29,51

2,59
8,78

177

38,66
37,39
34,30
34,16
33,72
35,65
1,99
5,99

“D.P = Desvio padrdo calculado pelo Excel através da formula DESVPAD.P; ™- Resultado descartado, pois apresentou variagdo superior a 15% em relagdo 4 média;



APENCIDE D - Gréficos obtidos ap6s refinamento por Rietveld no Gsas Il dos
materiais e das pastas de cimentos

Figura 65 — Difratogramas do refinamento por Rietveld do EO (Rwp = 6,54% e GOF = 2,52)
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Figura 66 - Difratogramas do refinamento por Rietveld do E10 (Rwp = 6,43% e GOF = 2,58)
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Figura 67- Difratogramas do refinamento por Rietveld do CPP (Rwy = 10,17% e GOF = 1,55)
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Figura 68 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta REF com 28 dias (Rwp = 9,75% e GOF

=1,62)
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Figura 69 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E0-10% com 28 dias (Rwp =

12,02% e GOF = 3,29)
PWDR E0_10_28D.RAW Bank 1
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Figura 70 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E0-20% com 28 dias (Rwp =
7,62% e GOF = 2,26)
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Figura 71 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E0-30% com 28 dias (Rwp =

7,64% e GOF = 2,34)
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Figura 72 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E0-40% com 28 dias (Rwp =

6,66% e GOF = 2,14)
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Figura 73- Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E3-10% com 28 dias (Rwp =
11,36% e GOF = 3,33)
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10000 +
7500 4
5000 4
2500 4
|
4] 1= = W— AT Yy L —
I R TR
o504 ! | R T e T A I N T T A A T TR R A T TR T
: [ I (T e N R T I TN T N :
o0 | [ o O O L RN O O (NIRRT U I T TR Tl
I [ [ [ | [ Il I
I I T O T T e e T L
—7500 A
I [ I [ | [ N rrn !
| |
lID Eb 3ID 4|l) 5|D 6ID
26
Figura 74 - Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E3-20% com 28 dias (Rwp =
7,16% e GOF = 2,71)
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Figura 75- Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E3-30% com 28 dias (Rwp =
5,85% e GOF = 2,99)
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Figura 76- Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E3-40% com 28 dias (Rwp =
5,89% e GOF = 1,92)
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Figura 77 -Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E10-10% com 28 dias (Rwp =

8,33% e GOF = 2,72)
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Figura 78 -Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E10-20% com 28 dias (Rwp =
7,04% e GOF = 2,48)
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Figura 79 -Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E10-30% com 28 dias (Rwp =

6,72% e GOF = 2,27)
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Figura 80 -Difratogramas do refinamento por Rietveld da pasta E10-40% com 28 dias (Rwp =
6,19% e GOF = 2,37)
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