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RESUMO

Durante 0 processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), de fragdes
pesadas de petroleo, o catalisador sofre processos reversiveis de desativacdo, devido a
deposicdo de coque, e também processos irreversiveis como sinterizacdo, colapso da estrutura
cristalina e possivel envenenamento por compostos metdlicos da carga. Desta forma, o
catalisador em uso € substituido parcialmente de forma continua por outro virgem, de modo a
manter sua atividade e em consequéncia, o percentual de conversao.

O catalisador descartado recebe o nome de catalisador de equilibrio (ECAT), sendo que
sua composicdo tipica apresenta altos teores de alumina e silica que Ilhe conferem a
possibilidade de ser reutilizado como material pozolanico.

Desta forma, a presente Tese, avaliou a pozolanicidade do ECAT estudando a influéncia de
substituicdo em diversos teores do cimento no processo de hidratacdo e na resisténcia a
compressdo dos materiais formados, assim como a influéncia do ECAT moido e de fragcdes
com tamanho de particulas diferentes do rejeito em sua pozolanicidade, além do possivel
impacto ambiental gerado pelo uso de um residuo industrial em substituicdo parcial de
cimento.

Os resultados mostram que a acdo pozolanica quimica é favorecida quando a amostra
apresenta maior superficie especifica, assim como, quando o ECAT tem faixa de tamanhos de
particulas mais proxima a do cimento, o que permite uma melhor mistura e maior contato com
as particulas de cimento e seus produtos de hidratacéo.

Ja o indice de atividade pozolanica, caracterizado por propriedades mecanicas finais, apds
ocorrer atividade pozolanica quimica, € muito mais dependente da compatibilidade entre
faixas de tamanho de particulas do ECAT utilizado e do cimento. Estas condi¢cbes favorecem
0 grau de compactagdo inicial das misturas, diminuicdo de vazios entre particulas e a
resisténcia mecanica final ap6s a acdo pozolanica.

Os resultados experimentais indicam que a moagem do ECAT avaliado na presente Tese é
fundamental para que o mesmo seja aceito e usado como material pozolanico, ndo apenas do
ponto de vista quimico, como também do ponto de vista mecanico, atendendo especificacdes

definidas para aplicacdes com cimento.
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ABSTRACT

During Fluid Catalytic Cracking (FCC) of heavy oil fractions, the catalyst not only
suffers the reversible deactivation due to coke formation but also irreversible processes take
place such as the sintering, collapse of the crystalline structure and possible poisoning by
metallic compounds. In order to keep the activity of the catalyst and consequently the
conversion Yield, the catalyst that is being used is replaced partially and continuously by raw
catalyst.

The discarded catalyst receives the denomination of equilibrium catalyst (ECAT). This
exausted material presents in its composition typically high concentrations of silica and
alumina, which give to it the possibility to be used as a pozzolanic material.

This way, in the present Thesis, its pozzolanicity was evaluated by studying the
influence of the substitution in different degrees of cement by this catalytic residue on the
hydration process and on the compressive strength of the formed materials, as well as, the
influence of milled ECAT and of different particle size fractions of the residue on its
pozzolanicity, besides the possible environmental impact generated by the use of an industrial
residue in substitution to cement.

The results show that the chemical pozzolanic activity is enhanced when the sample
presents a higher specific surface, as well as, when ECAT particles have a size distribution
more similar to that of the cement, which allows a better mixture and a higher contact with
cement particles and their hydrated products.

However, the pozzolanic activity index, characterized by final mechanical properties,
after chemical pozzolanic activity has occurred, it is much more dependent on the
compatibility among particle size distribution of ECAT and the cement. These conditions
enhance the initial compaction degree of the mixtures, decreasing void spaces among particles
and the final mechanical resistance after pozzolanic action.

Experimental results indicate that the milling of the ECAT evaluated in the present
Thesis it is fundamental in order to be accepted and used as a pozzolanic material, not only by
chemical point of view, but also by mechanical point of view, to attend specifications defined

for applications with cement.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos

1.1 Introducao

Em 2003, foram identificadas no Brasil novas provincias de Oleo de excelente
gualidade, gas natural e condensado, permitindo que o perfil das reservas brasileiras,
predominantemente de Oleo pesado e de menor valor econdmico, comegasse a mudar para um
perfil de maior valor no mercado mundial, além de possibilitar ao pais sua autossuficiéncia
em relacdo ao petréleo. A producdo de petréleo no Brasil ultrapassou a marca de dois milhdes
de barris por dia em 2009 e estima-se para 2020 uma producdo proxima a quatro milhdes de
barris diarios (Petrobras, 2009).

Com o0 aumento da producdo nacional de petrdleo ao longo das décadas, a demanda
por catalisadores de craqueamento catalitico em leito fluidizado tem aumentado
significativamente. No Brasil, cerca de 30 mil toneladas por ano de zedlitas sintéticas sdo
utilizadas no processo de craqueamento (Bdas, 2009).

Os catalisadores utilizados na maioria das unidades de craqueamento de petréleo no
mundo sdo formados por zedlitas ou outros compostos de silica-alumina. O consumo de
catalisador gera quantidade equivalente de rejeito catalitico, e assim a possibilidade de
reutilizacdo deste rejeito tem despertado o interesse dos pesquisadores devido aos aspectos
ambientais e econdmicos envolvidos.

A refinaria, que € identificada como a produtora do residuo, é responsavel pela sua
destinacdo seja para ser vendido ou enviado a aterro industrial de forma a ndo haver qualquer
dano ou inconveniente a populacdo e ao meio ambiente (Milaré, 2001; Souza, 2000).

A presente pesquisa visa 0 desenvolvimento de tecnologia para nova aplicagdo do
catalisador residual de unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado (Fluid Catalytic
Cracking — FCC) como material pozolanico em substituicdo parcial ao cimento, alternativa de
uso que proprociona um maior valor agregado do mesmo. Atualmente o residuo catalitico é
depositado em aterros ou vendido para cimenteiras onde é coprocessado nos fornos, junto aos
calcérios e argilas sendo fonte de silica e alumina que compdem o clinquer.

Estima-se que a industria de cimento seja responsavel por cerca de 7% da emissao

mundial de CO,, contribuindo significativamente para o aquecimento global. As emissdes de



CO, na producdo de cimento Portland estdo associadas principalmente ao processo de
calcinacdo do carbonato de calcio e ao consumo de energia pela queima de combustiveis.
(Malhorta, 1999; Ali etal., 2011).

Com a entrada em vigor do Protocolo de Quioto no ano 2005, foram intensificadas as
pesquisas que buscam alternativas para a reducdo das emissdes associadas a producdo de
cimento Portland. O acordo assinado em Quioto, no Japdo em 1997, estabelecia para os paises
membros, limites compulsorios para a emissdo de gases (MCT, 2006).

Os paises industrializados desenvolvidos precisavam diminuir em 5,2% 0s seus niveis
de emissGes em relagdo ao ano de 1990, sendo que esta meta deve ser cumprida entre 2008 e
2012. Os cortes poderiam ser feitos diretamente, ou através da compra de créditos de carbono
que sdo financiamentos em outros paises de atividades que reduzam as emissdes. Os demais
paises que assinaram o acordo, e que constam como paises em desenvolvimento como 0 caso
do Brasil, ndo possuiam metas de reducdo estabelecidas, porém sdo incentivados a reduzirem
suas emissOes através do comércio de carbono previsto (MCT, 2006).

Em dezembro do ano passado, foi aprovado na Africa do Sul durante a 172 Convencéo
de Mudanca Climatica da ONU (COP-17, 2011) um prorrogamento do protocolo de Quioto,
mas agora sem metas estabelecidas, o que constitui um claro retrocesso. Porém, pela primeira
vez na histéria chegou-se a um acordo que inclui paises divergentes, como os Estados Unidos
e a China, para se estabelecer um novo protocolo que seria aprovado em 2015 e entraria em
vigor em 2020, com metas de reducdo de emissbes para todos os paises industrializados
desenvolvidos e em desenvolvimento (COP-17, 2011).



1.2 Objetivos gerais e especificos

A presente tese tem como objetivo geral a avaliagdo da potencialidade de uso de
catalisador residual, descartado de unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC) de refinaria de petroleo do estado do Rio de Janeiro, como material pozolanico em
substituicdo parcial ao cimento Portland tipo II.

Visando a aplicacdo do processo em escala industrial, € um maior dominio das
propriedades do rejeito como aditivo de cimento, tem-se como objetivos especificos:

Caracterizar o rejeito catalitco atraves de ensaios distintos.

Avaliar o efeito da substituicdo de cimento por rejeito catalitico no processo de
hidratacdo de pastas, e também, avaliar a influéncia deste rejeito no processo de solidificacéo
e na resisténcia a compressdo dos produtos formados.

Avaliar o efeito da moagem de residuo catalitico no processo de hidratacdo de pastas
de cimento e verificar os efeitos desta moagem no indice de atividade pozolancia do rejeito.

Verificar a influéncia do tamanho de particulas do rejeito em sua pozolancidade e no
processo de hidratacdo e solidificacdo do cimento.

Estudar possiveis impactos ambientais causados pelo uso de rejeito catalitico industrial

em substituicdo parcial do cimento.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 Breve histérico dos Catalisadores de Craqueamento em Leito Fluidizado

Os primeiros catalisadores utilizados em unidades de craqueamento na década de 30
eram de origem natural, compostos de argilas do tipo bentonita, cujo componente principal é a
montmorilonita. A composi¢do quimica das argilas naturais varia de um depdsito para outro e
também varia de uma camada de extracdo para outra no mesmo deposito. Além disso, o ferro
presente na composicdo da argila leva a um rapido envenenamento do material por compostos
sulfurosos presentes na carga de petrdleo processado (Macedo, 2007).

Devido aos problemas descritos, nas décadas de 40 e 50 os catalisadores sintéticos
substituiram 0s catalisadores naturais. Os primeiros catalisadores sintéticos utilizados eram
formados por alumino-silicatos amorfos. Estes apresentavam maior capacidade de troca
ibnica, maior resiténcia mecénica e capacidade de hidratagdo e desidratagdo quando
comparadas as argilas naturais, além de terem auséncias de impurezas e proprocionarem um
aumento na octanagem da gasolina produzida (Macedo, 2007 e Estevao, 2002).

Nos anos 60 zeolitas com maiores teores de silicio proporcionaram catalisadores com
maior atividade, seletividade e estabilidade, além de aumentarem o rendimento do processo
de cragueamento em relacdo ao seu produto de maior valor econdémico que é a gasolina
(Macedo, 2007).

Ainda na década de 60 surgiram os catalisadores contendo zedlita ultraestabilizadas
com terras raras chamadas REUSY. Esses catalisadores apresentam grande -estabilidade
térmica ecerca de 60% das refinarias no mundo utilizam catalisadores REUSY em processo

de craqueamento catalitico em leito fluidizado (Segovia, 1995 e Nery et al., 2000).



2.2 Zedlitas

As zeblitas sdo o componente ativo dos catalisadores de craqueamento, sendo
aluminosilicatos cristalinos, com estrutura formada de uma rede tridimensional de tetraedros
AlO,", e SiO4 onde Si ou Al ocupam a posicdo central e 0s oxigénios sdo 0s Vértices dos
tetraedros. Os tetraedros sdo ligados entre si pelos a&tomos de oxigénio (Guth e Kessler, 1999;
Resende e Monte, 2005).

As zeflitas sdo como uma rede cristalina de estrutura anidnica rigida com cavidades e
canais bem definidos. Nesseas cavidades estdo presentes cations de metais alcalinos como
Na*, K*, Rb* ou Cs*, cétions de metais alcalinos terrosos como Mg* e Ca®*, NH,*, Hs0",
tetraalquilamonios e terras raras (Estevao, 2002).

O tipo de estrutura microporosa das zedlitas faz com que elas apresentem uma enorme
superficie interna em relacdo a sua superficie externa. Este tipo de estrutura microporosa
aberta permite a transferéncia de massa entre 0 espacgo cristalino e 0 meio que a rodeia. A
entrada e saida de moléculas sdo limitadas pelo diametro dos poros das zedlitas (Guth e

Kessler, 1999; Resende e Monte, 2005). A formula geral da composicdo das zedlitas é:

onde M é um cétion de valénica n, que neutraliza as cargas negativas na estrutura do
aluminosilicato.

A propriedade catalitica da ze6lita esta principalmente relacionada a sua morfologia,
superficie ativa, tamanho das cavidades internas, estabilidade térmica e sua propriedade de
troca catidnica. Durante o processo de craqueamento ocorre alta seletividade e taxa de
conversdo que diminuem com o tempo devido principalmente ao colapso e sinterizagdo dos

compostos cristalinos, provocando assim a necessidade de troca parcial do catalisador.



2.3 O processo de Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado - FCC

O processo de cragueamento catalitico em leito fluidizado (Fluid Catalytic Cracking —
FCC) foi criado e comercializado pela primeira vez em 1936. Apos diversas modificagdes e
melhorias na década de sessenta com o surgimento das zedlitas, o processo catalitico passou
por uma ampla modernizacdo resultando nas unidades atuais conforme ilustrado na Figura 2.1
(Letzche, 2006).

O craqueamento catalitico consiste na quebra de moléculas pesadas, presentes nos
gaséleos e residuos de processamento, pela acdo catalitica em altas temperaturas, promovendo
formacdo de fracOes mais leves com maior valor agregado como GLP, gasolina e diesel
(Harding, et al 2001; Bai, et al 1998).

A carga pré-aquecida, geralmente proveniente da unidade de destilagdo a vacuo, é
alimentada na base do riser (Figura 2.1) onde entra em contato com o catalisador aquecido.
Ocorre vaporizagdo da carga que sofre craqueamento, enquanto coque adere as particulas do
catalisador. O tempo de residéncia no riser é curto (1-10s) e a temperatura no topo do mesmo
encontra-se na faixa de 480-570 °C. O catalisador desativado é separado dos produtos
gerados, no stripper, onde ha uma série de chicanas, onde recebe um fluxo ascendente de
vapor de &gua para recuperar os vapores de hidrocarbonetos retidos nos poros do catalisador.
Os vapores de hidrocarbonetos seguem para a secdo de fracionamento, enquanto que o
catalisador usado segue para 0 regenerador, onde entra em contato com uma corrente de ar
provocando a queima do coque depositado (Letzche, 2006; Meyers, 1986; Cheng, 1998).

Na alimentacdo do regenerador a temperatura do catalisador é de aproximadamente
500°C, chegando a aproximadamente 700°C devido as reacBes de combustdo exotérmicas. O
catalisador quente regenerado € levado a base do riser, onde entra em contato novamente com
a carga. A temperatura do catalisador nesta etapa favorece as reagBes endotérmicas de
craqueamento, mantendo o processo em balango térmico (Letzche, 2006; Meyers, 1986; Den
Hollander, 1998).

Durante o cragueamento catalitico, o catalisador além da desativacdo reversivel devido
a formacdo de coque, sofre processos irreversiveis, como a sinterizacdo do componente ativo,
colapso da estrutura cristalina e envenenamento por compostos metdlicos da carga. Desta
forma o catalisador deve ser substituido em parte por outro virgem, de modo a manter sua
atividade e em consequéncia o percentual de conversdo. O catalisador descartado recebe a
denominacdo de catalisador de equilibrio ou catalisador exausto (ECAT). Outra parte do

catalisador gasto, considerado os finos do processo, pode ser removida por um precipitador



eletrostatico e em alguns casos por ciclones sendo chamado de EPCAT (Furimisky, 1996;
Baptista et al., 2002 e Mann, 1997).

Pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de se obterem catalisadores mais
resistentes a acdo de metais contaminantes da carga e outros materiais (Matsumara et al.,
2005a e 2005b; Genco et al., 2001; Panariti et al., 2000a e 2000b), outras sugerem alteracdes
no processo, como apresentado por Pinho et al. (2002).

Saida para Torre de Fracionamento

i Stripper

-

Regenerador

. 1 ,_J\:T Riser
Ar aquecido ﬁ\j ‘

Entrada de carga

Figura 2.1 — Unidade basica de FCC
Fonte: Adaptado de Letzche, 2006 e Estevao, 2002.



2.4 Producao brasileira de petr6leo e a demanda por catalisadores de FCC

Em 1939, foi descoberta a primeira acumulacdo de petrleo no Brasil, localizada no
recOncavo baiano, no estado da Bahia. No entanto, esta foi considerada inviavel
comercialmente. Dois anos mais tarde, em Candeias, também no recdncavo baiano, foi
descoberto o primeiro campo comercial de petréleo e, em 1954, em seu primeiro ano de
existéncia, a Petrobras S.A. ja contava com uma producdo de 2,7 mil barris por dia, o
equivalente a menos de 3% das necessidades nacionais da época (Petrobras, 2009).

Da criacdo da Petrobras S.A., passando pela exploracdo em alto-mar, com a descoberta
em 1969 do Campo de Guaricema em Sergipe, até 1974, quando foi descoberto o primeiro
campo de Garoupa, na Bacia de Campos no Rio de Janeiro, a produgdo subiu para 178 mil
barris por dia, cerca de 30% do consumo do pais. Apo6s algum tempo, a Bacia de Campos
tornava-se a mais importante provincia petrolifera brasileira e em 1984, a producdo era de 500
mil barris por dia e representava 45% das necessidades nacionais.

A partir de 1984, com as descobertas dos pocos gigantes Albacora e Marlim, nas aguas
profundas da Bacia de Campos, e a descoberta de Roncador em 1996, a producgdo brasileira
atingiu outro patamar, chegando em 1998 a um milhdo de barris por dia, cerca de 60% do
consumo nacional e atingindo em 2002 a producdo de 1,5 mihdes de barris por dia,
equivalente a 85% das necessidades do mercado brasileiro (Petrobras, 2009).

Em 2003, alkm do expressivo volume de petroleo produzido no pais, foram
identificadas novas provincias de Oleo de excelente qualidade, gas natural e condensado,
permitindo que o atual perfil das reservas e producdo brasileira, predominantemente de Oleo
pesado de menor valor econbémico, comegasse a mudar para um perfil de maior valor no
mercado mundial de petroleo. A producdo de petroleo da Petrobras S.A. atingiu a marca de
1.540.000 barris por dia em 2003, representando cerca de 90 % da demanda de derivados do
pais nesse ano. Em setembro de 2009 a producdo média de petroleo foi de 2.003.940 barris de
Oleo equivalentes diarios (boed), o que representa recorde mensal, 0 volume supera em 12 mil
barris a marca anterior, obtida em marco de 2009. A Figura 2.2 representa a evolucdo da
producdo brasileira de petréleo ao longo dos anos (Petrobras, 2009).

Cabe informar que em junho de 2011 a producdo brasileira de petroleo estava em 2,1
milhGes de barris diérios, um pouco abaixo da prevista, porém prevendo-se agora 6,1 milhdes
em 2020, como consequéncia da descoberta e inicio da exploracdo do preé-sal (Portal Brasil,
2011)
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Figura 2.2 — Producdo nacional de petrdleo no Brasil e estimativas para 2013 e 2020. Fonte: adaptado
de Petrobras 2009.

Com o aumento da producdo brasileira de petréleo nas Ultimas décadas a demanda por
catalisadores de craqueamento também seguiu a mesma tendéncia. Atualmente estima-se que
sejam utilizados 35 mil toneladas por ano de catalisadores de FCC no Brasil, sendo que o
consumo de catalisador gera quantidade equivalente de rejeito catalitico. Desta forma, a
possibilidade de reutilizacdo deste rejeito, tem despertado o interesse de diversos
pesquisadores devido aos aspectos ambientais e econdmicos envolvidos (Boas, 2009).

Segundo Furimisky em 1996 foram produzidos cerca de 400.000 toneladas de
catalisadores no mundo e, com o aumento mundial de refino de petréleo devido a descoberta
de novas bacias, estima-se um aumento consideravel deste montante.

O catalisador de equilibrio pode ser classificado como residuo ndo perigoso e
atualmente no Brasil ele é destinado a cimenteiras para ser coprocessado ou é descartado em
aterros sanitarios (FCC, 2009; CONAMA, 1999).
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2.5 Pozolanas e cimentos pozolanicos

Pozolana é um material silicoso ou silico-aluminoso que por si s6 ndo apresenta poder
aglomerante hidraulico, mas que em forma finamente dividida e na presenca de umidade,
reage quimicamente com hidroxido de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, em temperaturas
préximas a ambiente, formando compostos com poder aglomerante (Souza Santos, 1992;
Massazza, 1998; ASTM, 2007).

As pozolanas, naturais ou artificiais sdo materiais que quando misturados com
argamassas e concretos podem produzir um material de menor custo e com caracteristicas
tecnologicas superiores as desses produtos sem adicdo, devido principalmente aos compostos
aglomerantes que formam, quando reagem com hidroxido de calcio formado durante a
hidratacdo do cimento.

As pozolanas naturais sdo materiais possuindo atividade pozolanica no estado natural,
como as cinzas e tufos wulcinicos. As pozolanas artificiais sdo argilas calcinadas e
subprodutos industriais como cinzas de fornos e caldeiras, cinzas de coque, cinzas volantes,
ou entdo tijolos e telhas moidos calcinados (Souza Santos, 1992; Massazza 1998).

Os materiais pozolanicos naturais e os obtidos via argilas calcinadas sdo utilizados em
argamassas e concretos hd varios séculos, sendo seu uso bastante vantajoso em estruturas
macicas e de grande porte devido ao menor calor produzido durante o processo de hidratacdo,
reducdo dos custos do cimento, menor permeabilidade do concreto, inibicdo ou retardamento
da reacdo Alcali-agregado, maior resisténcia a sulfatos e a maior resisténcia a compressao dos
compostos formados. As argilas mais utilizadas para a producdo de pozolanas sdo as
caulinitas, montmorilonitas e as ilitas (Souza Santos, 1992; Sabir, 2001).

A composicdo do cimento Portland pozolanico, segundo a norma brasileira NBR 5736
Cimento Portland Pozolanico — 1991, deve apresentar os seguintes teores conforme Tabela
2.1.
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Tabela 2.1 — Teores dos componentes do cimento Portland pozolanico.
Fonte: NBR 5736 (1991)

_ Componentes (% em massa)
Sigla de Classe de _
- . . Material
ldentificagdo Resisténcia (MPa) | Clinquer . Calcério
Pozolanico
25
CPIV - 85-45 15-50 0-5

Desta forma, o cimento Portland pozolanico pode apresentar até 50% de material
pozolanico em massa da mistura, com uma resisténcia a compressdo minima de 25 MPa
(ABNT, 2000; NBR5736, 1991).

Em relacdo as exigéncias quimicas e fisicas o cimento pozolanico deve apresentar uma
perda ao fogo menor ou igual a 4,5% da massa do material, um tempo inicial de pega de ao
menos uma hora e, facultativamente, pode ser exigido um tempo maximo de fim de pega de
12 horas (NBR 5736, 1991 e ABCP, 2000). Outras exigéncias fisicas, quimicas e mecanicas

sdo apresentadas nas Tabelas 2.2 e 2.3.

Tabela 2.2 - Exigéncias fisicas e mecanicas do cimento Portland pozolanico.
Fonte: adaptado de ABCP (2000) e NBR 5736 (1991)

Tempos de S
Classe de Resisténcia a compressao
A pega
Resisténcia : : i i i : i
(MPa) Inicio | Fim® | 1dia | 3dias | 7 dias |28 dias | 91 dias
a
(h) (h) (MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa)| (MPa)
25 - >8,0 >150 [ >250 >32,0%
>1 <12
32 - >10,0 | >20,0 | >32,0 >40,07

(1) Ensaio facultativo.

Tabela 2.3 — Exigéncias quimicas do cimento Portland pozolanico

Perda ao fogo MgO SO, CO,
(%) (%) (%) (%)
<45 <6,5 <4,0 <3,0
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2.6 Avaliacao da atividade pozolanica

A atividade pozolanica de um agregado no cimento pode ser avaliada pelo aumento de
resisténcia a compressdo final da amostra devido & formacdo de fases hidratadas adicionais, e
caracterizada pelo menor teor de hidroxido de célcio presente na amostra apds a reacdo
pozolanica. Em ambos 0s casos, o0s resultados sdo comparados com base a amostras de
cimento hidratadas sem agregados, no mesmo periodo de hidratacdo (Donatello et al., 2009;
Dweck et al., 2009 e 2008; Cherem da Cunha et al., 2008a e 2008b; Pinto et al.; 2007;
Pacewska et al., 2004).

O consumo de hidroxido de calcio formado durante a hidratacdo de cimento pode ser
avaliado atraveés de termogravimetria (TG)* e termogravimetria derivada (DTG)* pela perda
de massa correspondente a desidroxilagdo do hidrdxido de calcio, ou ainda, através de analise
térmica diferencial (DTA)* pelo menor efeito endotérmico caracteristico de sua
desidroxilacdo e ainda por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (Dweck et al, 2009 e
2008; Cherem da Cunha et al., 2008a e 2008b; Pinto et al.; 2007; Chen et al. 2004; Pacewska
et al., 2004; Paya et al., 2003a e 2003b; Roszczynialski, 2002).

Dweck et a.l (2009) mostram que a avaliacdo da atividade pozolanica por TG e DTG
deve ser realizada em base a massa calcinada de cimento, ou seja, em base aos éxidos de
cimento presentes no residuo calcinado final das analises por TG, o que leva a comparacGes
mais corretas, uma vez que, devido as diferentes composicOes iniciais das amostras
analisadas, os calculos em base a massa inicial de amostra ndo sdo representativos.

Pinto et al. (2007) avaliaram a atividade pozolanica de residuo catalitico de FCC nas
primeiras 45 horas de hidratagdo do cimento através da técnica de andlise térmica diferencial
ndo convencional (NCDTA). Também atraves de NCDTA, Cherem da Cunha (2007) avaliou
a atividade pozolanica de metacaulinita em pastas e argamassas de cimento Portland nas
primeiras 48 horas de hidratac&o.

Meichert et al.(2011) avaliaram, através de NCDTA, a solidificacdo e estabilizacdo de
rejeitos cataliticos contendo altos percentuais de niquel e aluminio, acompanhando a

influéncia destes no processo inicial de hidratacéo.

*Foi utilizada a nomenclatura sugerida pela Associacdo Brasileira de Anélise Térmica e Calorimetria —
ABRATEC, descrita em Giolito e lonashiro, 1980 e 1988.
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A técnica de NCDTA é descrita em Dweck et al. (2003) e consiste em analisar a
hidratacdo do cimento e o efeito da adicdo de diversos compostos através da andlise da
variacdo da diferenca de temperatura de uma amostra e de uma referéncia em funcdo do
tempo. Desta forma podem-se observar efeitos aceleradores ou retardantes dos compostos
adicionados ou ainda verificar a existéncia de ocorréncia de novas reacdes devido a esses
compostos.

A técnica apresenta basicamente o mesmo principio da DTA, porém ndo existindo
qualquer fonte externa de aquecimento das amostras, sendo que a variagdo da temperatura da
amostra é gerada pelas proprias reacdes exotérmicas do processo de hidratacéo.

Para efetivas comparacGes, € necessaria a normalizacdo das curvas NCDTA em
relacdo a massa inicial de cada componente na mistura e seus respectivos calores especificos,
uma vez que quanto maior for a capacidade calorifica do meio, menor sera a diferenca de
temperatura atingida na amostra para uma mesma taxa de geracdo de calor. A maior energia
acumulada ap6s normalizagdo das curvas NCDTA nas amostras contendo o material
pozolanico evidencia a atividade pozolanica do mesmo.

Através de um sistema semiadiabatico, Garcia de Lomas et al. (2007) verificaram que
a substituicdo de cimento por 10% de catalisador de equilibrio provoca um aumento no calor
de hidratacdo nas primeiras 120 horas do processo, 0 que, segundo 0s autores, evidencia a
atividade pozolanica do material neste periodo.

Assim como o teor de hidroxido de célcio obtido por analises térmicas, a resisténcia a
compressdo tem sido utilizada por varios autores como indicador da atividade pozolanica de
diferentes materiais (Chen et al. 2004; Su et al. 2000, Antiohos et al., 2006; Su et al., 2001;
Pundene et al., 2006; Wu et al., 2003).

A norma técnica brasilkeira NBR 5752 — Materiais pozolanicos - Determinacdo de
atividade pozolanica com cimento Portland - Indice de atividade pozolanica (IAP) com
cimento, avalia a atividade pozolanica de uma adicdo em cimento Portland.

O IAP ¢ a relacdo entre os valores de resisténcia & compressao de uma argamassa com
65% de cimento e 35% de pozolana em volume, e de uma argamassa de referéncia com 100%
de cimento como aglomerante. Quando o valor de IAP é igual ou maior do que 75% do
material de referéncia, o material avaliado é considerado pozolanico para fins de uso com
cimento (ABNT, 1992).

Outros ensaios de determinacdo da atividade pozolanica menos utilizados sdo o teste

de Chapelle, o método de Chapelle modificado e o ensaio de Frattini.
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No teste de Chapelle o material pozolanico reage com hidroxido de célcio a 100°C
durante 18 horas. A quantidade de hidroxido ndo reagido é obtida por titulacdo. Quanto menor
for o teor de hidréxido de célcio ndo reagido maior serd a atividade pozolanica do material
analisado (Antiohos et al, 2006).

Antiohos et al. (2006) através do teste de Chapelle comprovaram que a atividade
pozolanica de determinado residuo catalitico de uma refinaria grega € aumentada quando este
¢ moido em moinho de bolas por aproximadamente 10 minutos. Os resultados mostram
também que a atividade pozolanica do residuo calculada por este teste € maior do que a
atividade de cinza volante utilizada como material pozolanico naquele pais.

No método de Chapelle modificado a pozolanicidade de um material é determinada
pela quantidade de cal fixada pela pozolana, por meio da comparacdo de uma mistura de
pozolana com Oxido de célcio e 4gua e uma mistura sem pozolana. As misturas sdo mantidas
em ebulicdo a 90°C durante 16 horas, em equipamento padronizado e em seguida determina-
se a quantidade de d6xido de célcio que ndo reagiu (Santos, 2006).

No ensaio de Frattini a atividade pozolanica de determinado agregado é avaliada por
meio da comparacdo da quantidade de hidroxido de célcio presente na fase liquida que
contétm o material cimenticio avaliado, com a quantidade de hidroxido de calcio capaz de
saturar um meio de mesma alcalinidade. Neste caso a atividade pozolanica € evidenciada
guando o teor de calcio da solucdo resultante € menor do que o respectivo ponto na curva de
saturacdo de hidroxido em funcdo da alcalinidade (Pinto et al., 2007; Santos, 2006; Rahhal e
Talero, 2004; Paya et al. 2001).

Donatello et al. (2009) compararam a atividade pozolanica de diferentes materiais
através de ensaios de resisténcia a compressdo e ensaios de Frattini. Os resultados
encontrados pelos autores mostraram que ambos 0s ensaios se correlacionam de forma
significante.

Luxan et al. (1989) propuseram um ensaio para a determinacdo da atividade
pozolanica através da variacdo da condutividade ibnica de uma solugdo saturada de Ca(OH)s,.
Neste ensaio é feita a medicdo da condutividade da solucdo antes e apos a adicdo de pozolana,
sendo que neste procedimento mede-se a capacidade da silica da pozolana entrar em solucéo e
reagir com hidroxido de célcio formando silicato de calcio hidratado, composto este insollvel,
que precipita, diminuindo a quantidade de ions célcio da solugdo. Quanto maior a diferenca da

condutividade da solucdo, maior a reatividade do material.
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2.7 Propriedades pozolanicas de residuos cataliticos

A matriz ceramica do catalisador residual de unidades de FCC consiste de ze6litas que
contém consideraveis teores de alumina (ALO3) e silica (SiO;) e que podem conferir
caracteristicas pozolanicas aos materiais cimenticios, agregando valor a0 mesmo e dando uma
aplicacdo de melhor custo/beneficio a este.

Chen et al. (2004) realizaram ensaios com catalisador de equilibrio (ECAT) de uma
refinaria  chinesa e catalisador residual na forma de finos coletado por precipitagdo
eletrostatica (EPCAT). Os resultados indicam que ambos os aditivos apresentam atividade
pozolanica, sendo que o EPCAT tem uma maior atividade por apresentar menor tamanho de
particula do que o ECAT. Uma substituicdo de 5-15% em massa de cimento por EPCAT
proporciona um aumento da resisténcia mecéanica de argamassas apés 3 e 28 dias de
hidratacdo na ordem de 10 a 36% em relacdo a amostras de controle sem substituicao.

Su et al. (2000) também analisaram catalisadores ECAT e EPCAT de uma refinaria
em Taiwan. Segundo 0s autores neste pais a producdo de ECAT é na ordem de 6-9 toneladas
diarias enquanto que a producdo de EPCAT é de 200 a 300 quilos diarios. Apés analise de
distribuicdo de particulas e micrografia eletronica verificou-se que o ECAT é um material
granulado e o EPCAT é em forma de pd fino. Amostras de argamassas com 5-15% de
substituicdo de cimento por EPCAT mostram maior resisténcia do que as amostras contendo
0S mesmos teores de substituicio para o ECAT, devido ao menor tamanho e melhor
distribuicdo de particula do EPCAT em relacdo ao ECAT.

Antiohos et al. (2006) analisaram um catalisador de equilibrio de refinaria grega.
Através do teste de Chapelle os autores comprovaram que uma moagem prévia de
aproximadamente 10 minutos em moinho de bolas proporciona um aumento do indice
pozolanico do residuo. Os resultados de resisténcia mecanica das amostras sem moagem
mostram que a substituicdo de até 20% do cimento em massa por rejeito diminui a resisténcia
a compressdo em relacdo a amostra de controle sem substituicdo, nos primeiros 28 e 90 dias
de hidratacdo. Entretanto, as amostras contendo residuo catalitico moido previamente
apresentaram um aumento da resisténcia mecénica mesmo em teores de substituicdo de até
30%.

Su et al. (2001) analisaram a possibilidade de utilizacdo de catalisador de equilibrio
ser utilizado como substituinte da areia na preparacdo de argamassas. Os resultados mostram
que a substituicdo de até 10% de areia pelo residuo provoca um aumento na resisténcia a

compressdo em relacdo a argamassa de controle.



16

Cimentos com alto teor de alumina sdo descritos na literatura por apresentarem
desempenho de materiais refratarios. O teor de alumina desses materiais € acima de 50%
(Scrivener e Capmas, 1998). Pundene et al. (2006) verificaram que a adicdo de 5% de
catalisador de equilbrio combinado com adicGes de silica e alumina reativa proporciona um
aumento de resisténcia do concreto aluminoso. A hidratacdo dos compostos com catalisador
se mostrou mais rapida em relacdo aos compostos sem adicdo do residuo.

Pacewska et al. (2004) comprovaram que a moagem € um método de ativacdo de
catalisadores de equilibrio utilizados como materiais pozolanicos por proporcionar um
aumento no numero de sitios ativos capazes de reagirem com Ca(OH),. Nos ensaios por TG,
DTG e DTA realizados pelos autores tornou-se evidente que o material moido apresentava
maior atividade pozolanica para teores de substituicdo de 10, 20 e 30% devido aos menores
teores de hidroxido de calcio encontrados nas amostras apds 7, 28 e 90 dias de hidratacdo. A
substituicdo de 25% do cimento por catalisadores de equilibrio provocou um decréscimo na
resisténcia a compressdo do material formado em relagcdo a argamassa sem residuo, sendo que
0 indice de atividade pozolanica encontrado para as amostras de catalisadores de equilibrio
moidas foram maiores do que o indice de pozolanicidade das amostras com catalisadores de
equilibrio ndo moidos.

Pacewska et al. (2011) avaliaram a substituicio em massa de cimento contendo altos
percentuais de aluminato de célcio, por rejeito catalitico. Os resultados de resisténcia a
compressao mostram que nas amostras com 5% de rejeito catalitico em substituicdo ao
cimento, ha um ganho de resisténcia ap06s 24 horas enquanto que nas amostras contendo 25%
ocorre perda de resisténcia em relacdo a amostra de controle sem rejeito.

Paya et al (2003) e Paya et al (2001) verificaram que determinado residuo catalitico
espanhol apresenta atividade pozolanica e produtos originados da reacdo de hidratacdo
semelhantes aos da hidratagdo de metacaulinita na presenca de cimento, sendo os teores de
substituicdo de 15 e 20% de cimento por catalisador de equilibrio os mais promissores.

Em outro artigo do mesmo grupo de pesquisa (Paya et al. (1999)) os autores mostram
que a adicdo de catalisador de equilibrio afeta a trabalhabilidade da mistura cimenticia apos a
adicdo de agua devido a é&rea superficial do material formado que provoca elevada absorcao.
Os autores ainda confirmam que as propriedades pozolanicas do material formado aumentam
ap6s a moagem do residuo.

Tseng et al. (2005) avaliaram o efeito do tratamento térmico de catalisadores de
equilibrio na atividade pozolanica do mesmo. Segundo 0s ensaios realizados, um aumento da

atividade ocorre quando o material é tratado a 650 °C. Argamassas com 10% de substituicdo
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de cimento por catalisador de equilibbrio mostram um aumento de 18% de resisténcia
mecanica apds 28 dias de hidratacdo, enquanto que em concretos com 10% de substituicdo 0s
valores de resisténcia aumentaram em 11% para o mesmo periodo de analise.

No Brasil, Pinto et al. (2007) avaliaram a atividade pozolanica de catalisador de
equilibrio nos primeiros estagios de hidratacdo, e verificaram que a presenca do residuo
acelera o inicio de pega do material formado. Por NCDTA o0s autores comprovaram que um
aumento no teor de substituicdo de 5 a 30% da massa inicial de cimento provoca um aumento
da formacdo de etringuita, assim como acelera a hidratagdo de silicatos de célcio. A atividade
pozolanica do catalisador de equilibrio, no periodo inicial de 24 horas de hidratacdo, €
comprovada pelo menor teor de hidroxido de célcio encontrado nas amostras pelas técnicas
TG e DSC.

Dweck et al. (2008) verificaram por termogravimetria a atividade pozolanica do
mesmo catalisador de equilibrio. Essa atividade foi evidenciada pela maior formacdo de fases
tobermorita e etringuita e pelo menor teor de hidroxido de célcio encontrado via andlises por
TG e DTG. Nos ensaios de resisténcia mecanica a substituicdo de 10 a 30% em massa de
cimento por rejeito catalitico provocou um decréscimo na resisténcia @ compressdo em
relacdo as amostras sem substituicéo.

Cherem da Cunha et al. (2011) estudaram o efeito do tamanho de particula do
catalisador de equilibrio em sua atividade pozolanica, realizando substituicbes em massa de
cimento por rejeito com diferentes faixas de tamanhos de particulas, e comprovaram que
menores tamanhos de particulas provocam aumento da pozolanicidade do material com maior
consumo de hidroxido de calcio nessas amostras.

Conforme visto na revisdo de literatura, os catalisadores residuais gerados em
unidades de cragueamento catalitico, cuja composicdo e caracteristicas dependem das cargas
gue sdo processadas em cada refinaria, podem apresentar propriedades finais diferentes apds
seu processamento e regeneracdo, incluidas as de carater pozolanico. Desta forma seu
potencial de uso como substitutivo parcial do cimento Portland deve ser pesquisado e

avaliado para cada refinaria de procedéncia, o que motivou a presente pesquisa de Doutorado.
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2.8 Reaproveitamento de catalisadores de equilibrio

Além do uso de residuos cataliticos como materiais pozolanicos, outras diversas

aplicacdes vém sendo estudadas para o seu reaproveitamento, entre as quais se destacam:

Absorvente em derramamentos:

Alguns catalisadores de equilibrio vm sendo utilizados como material absorvente
em derramamento de liquidos perigosos. (Habermehl; R., 1985);

Tratamento de efluentes:

Algumas patentes mencionam o uso de catalisadores de equilibrio em tratamento de
efluentes na remocdo de dxidos de nitrogénio (Chyoda Chem. Eng. Co., 1987),
remogdo de nitrogénio amoniacal e ions de metais pesados (Nishimura, Y. e Sanga,
S.,1976) e ainda em uma mistura com lodo ativado para uma maior remocao de
carbono organico (Liles, A. W. e Schwartz, R. D., 1976);

Degradacao de plasticos residuais:

Lee e Shin, 2005 e 2002, e Lee et al. 2003, avaliaram a possibilidade de uso de
catalisador residual na degradacdo de plasticos como polipropileno e poliestireno
utilizando reator aquecido a 400°C. Os resultados mostram uma degradagéo
satisfatoria obtendo produtos olefinicos de menor peso molecular.

Recuperacdo de metais pesados:

Afonso et al., 2004, estudaram a recuperacdo de lantanio e samario presentes em
amostras de catalisadores residuais. Os autores obtiveram altas taxas de
recuperacao apés fusdo com bissulfato de potassio.

Baptista, 2005, avaliou a possibilidade de recuperacdo de metais através de técnica

de remediacéo eletrocinética.
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2.9 Componentes do clinquer de cimento Portland

Para um maior entendimento do processo de solidificacdo e estabilizacdo do rejeito
catalitico utilizado em substituicdo parcial do cimento Portland é necessario um amplo
entendimento das caracteristicas dos componentes do clinquer de cimento e do processo de

hidratacdo que ocorre.

Os diversos tipos de cimento comercializados constituem-se de misturas de clinquer
de cimento com retardantes de pega (gesso ou gipsita) e outros materiais agregados. Os
principais componentes do clinquer de cimento Portland sdo o silicato tricalcico (CsS -
3Ca0.Si0y), silicato dicalcico (C,S - 2Ca0.SiO,), aluminato tricalcico (C3A — 3CaOALO3) e
o ferro aluminato tetracélcico (CsAF — 4CaOALOsFe;03), alem de fases cristalinas anidras,
podendo também haver outros compostos em menor quantidade tais como Na,O, MnO, K,0 e
CaO (Macphee e Lachowski, 1998; Lawrence, 1998). Conforme esses autores e
Ramachandran, et al. (2002) sdo a seguir comentadas caracteristicas dos principais

constituintes do clinquer.

O Cs3S nédo se encontra em sua forma pura, sendo a fase 3CaO.SiO, uma estrutura
solida contendo magnésio e aluminio, conhecida como alita. O C,S ocorre na forma 3 (belita)

e contém em sua estrutura aluminio, magnesio e K-O.

O C3S no clinquer é o maior responsavel pela resisténcia a compressdo do cimento
apos hidratacdo, especialmente até o fim do primeiro més de cura, liberando grande
quantidade de calor de hidratacdo. O C,S tem pega lenta até os 28 dias tendo maior
importancia no processo de endurecimento num periodo com um maior tempo de cura, sendo
largamente responsavel pelo ganho de resisténcia ao fim de um ano ou mais, apresentando

baixo calor de hidratacdo durante todo o processo.

O C3A apresenta pega instantanea com altissimo calor de hidratacdo. A adicdo de
gipsita ou gesso, que agem como retardantes de pega, permite que o tempo de hidratacdo do
CsA seja controlado. Grandes quantidades de C3A podem causar propriedades indesejaveis
como aumento de calor de hidratacdo, baixa resisténcia aos sulfatos e variacdo volumétrica.

O C,AF tem pega rapida mas ndo instantdnea apresentando baixa resisténcia e age

como fixador de alumina na mistura.
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2.10 Hidratagéo de cimento Portland

A hidratacdo do cimento Portland é um processo complexo, possuindo uma série de
reagbes quimicas, que se iniciam com a formacdo das fases hidratadas e a dissolucdo das
espécies idnicas na fase liquida. Diversos fatores influenciam o processo de hidratacdo e a sua
cinética, tais como a composicdo das fases do cimento, o tamanho e a superficie especifica
das particulas, a relagdo agua/cimento utilizada, o tempo de cura, a presenca de substancias
gue modificam a taxa de hidratacdo e a presenca de aditivos (Odler, 1998; Dweck et al.
2000a).

A hidratacdo do cimento Portland, segundo Odler (1998), em temperatura ambiente é
dividida em quatro periodos caracteristicos denominados de pré-inducdo, inducdo, aceleracdo

e pbs-aceleracao:

¢ Periodo de pré-inducdo: Ocorre imediatamente ap6s o contato do cimento com a agua
havendo a dissolucdo de espécies idnicas na fase liquida e o inicio de formacdo de fases
hidratadas. Nesta fase, hd um crescimento da concentracdo de fons Ca’* e OH", ocorrendo
simultaneamente & penetracdo dos fons silicato. Em seguida, ocorre a reacdo dos fons Ca*
com os fons SO4> e AlOs>, formando etringuita, que precipita na superficie das particulas de

cimento ndo hidratadas, ocorrendo liberacdo de calor nesta fase.

¢ Periodo de inducdo: A taxa de hidratacdo cai significativamente ap0s as primeiras horas
decorridas da mistura devido a acdo da etringuita formada. A hidratacdo de todos o0s

componentes do clinquer progride lentamente.

¢Periodo de aceleracdo: A hidratacdo acelera novamente, controlada pela nucleacdo e
crescimento dos cristais. Ocorre uma segunda fase de liberacdo de calor, mais intensa do que
no periodo de pré-inducdo, e a concentracdo de Ca(OH), na fase liquida atinge o seu méximo,
indicando a hidratacio de C3S e C,S. As concentracBes de Ca’* e SO4% na fase aquosa

diminuem. Ao final deste periodo o Ca(OH), comeca a cristalizar.

¢ Periodo de pds-aceleracdo: A taxa de hidratacdo baixa gradualmente, ja que a quantidade
de material ndo-reagido decresce, sendo controlada por difusdo. Complementa-se o processo

de hidratacdo por uma policondensacdo dos tetraedros de SiO4 presentes.
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Durante 0 processo de hidratacdo do cimento ocorrem uma série de reacdes distintas
devido aos multicomponentes presentes no clinquer, das quais as principais estdo a seguir
descritas (Odler, 1998; Dweck et al, 2000a).

Nos primeiros minutos, a hidratacdo de CsA quando ocorre na presenca de sulfato de
calcio, forma aluminato trissulfato de calcio hidratado, ou simplesmente, etringuita, produto
praticamente insolivel que recobre as particulas de cimento ndo hidratadas. Ap6s uma rapida
reacdo inicial, com liberacdo de calor, a taxa de hidratacdo decresce significativamente
atingindo o periodo de inducdo. A reacdo de hidratacdo do C3A, na presenca de gipsita, é
mostrada na equagédo 2.1

3 Ca0.ALO3 + 3 (CaS04.2 Hy0) +26 H,O0 = 3 Ca0.AL0O3.3CaS0,4.32 H,0 (2.1)
(etringuita)

O C4AF também reage logo no inicio do processo de hidratacdo com hidroxido de

calcio e 4gua conforme a equacéo 2.2

4Ca0.ALO3.Fe;03+ 2Ca(OH),+10H,0 = 3Ca0.AL03.6H,0+ 3Ca0.Fe;03.4H,0 (2.2)

Os silicatos de célcio hidratam-se formando o composto C-S-H (gel de tobermorita) e
hidroxido de calcio. A reacdo 2.3 é caracteristica do C3S, enquanto que a reacdo 2.4 é
caracteristica do C,S. A velocidade de reacdo do C,S é mais lenta do que a velocidade de
reacdo de hidratacdo do C3S, apresentando também menor liberacdo de calor durante o

processo.

2(3Ca0.Si0,) + 6H,O = 3Ca0.2Si02.3H,0 + 3Ca(OH), (2.3)

(gel de tobermorita)

2(2Ca0.Si05) + 4H,0 = 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH), (2.4)

(gel de tobermorita)

O inicio de pega ocorre na fase inicial do periodo de aceleracdo. O fim de pega, onde a
pasta endurece formando um bloco rigido ocorre entre cinco e dez horas. Quando ocorre esse

endurecimento, o cimento ndo deve mais apresentar expansao ou inchamento (ABCP, 2002).

Glasser (1997) estudou a relacdo A&gua/cimento (a/c) utilizada no processo de

hidratacdo. De acordo com o autor, relacfes abaixo de 0,25 ndo possuem agua suficiente para



22

ativar toda a hidratacdo do cimento. Por outro lado, relagbes a/c acima de 0,35 aumentam a
fluidez e os poros, trazendo como consequéncia maiores permeabilidades e menores
resisténcias.

A hidratacdo do cimento Portland pode ser avaliada diretamente utilizando-se as
técnicas de microscopia Otica ou andlise de difracdo de raios X, e indiretamente, pela
determinacdo do calor envolvido na hidratacdo, pelas técnicas de analise térmica diferencial e
termogravimetria, e ainda, pela resisténcia a compressao (Parrot et al., 1990; Neville, 1997).

As técnicas DTA, TG e DTG tém sido utilizadas por diferentes autores, que obtém a
quantidade de agua quimicamente combinada referente aos hidratos formados (Dweck et al
2000a, 2000b, 2002; Vedalakshmi et al, 2003.).

Dweck et al (2000a, 2000b, 2002), Cabrera e Rojas (2002, 2001a, 2001b), Palomo et
al (1999) utilizando termogravimetria em pastas de cimento Portland contendo carbonato de
calcio, puderam quantificar os teores de hidroxido de calcio e carbonato de calcio nas
amostras.

Outras teécnicas utilizadas para monitorar 0 processo de hidratacdo do cimento sdo a
calorimetria isotérmica e a calorimetria isoperibolica, sendo que esta Ultima ocorre em
condi¢bes semi-adiabaticas (Dweck, 2003; Odler, 1998).

Apds a hidratacdo podem-se separar trés grandes grupos presentes no cimento: sélidos,
vazios e agua. Em relacdo aos solidos, existem quatro fases principais na pasta ou argamassa
endurecida, que segundo Mehta e Monteiro (1994) séo:

e Silicato de célcio hidratado (C-S-H) — é o termo dado a todas as espécies de silicatos
de calcio hidratado que se podem formar, sendo o gel da tobermorita uma das
principais, e que correspondem a 50-60% do volume de solidos do cimento Portland
completamente hidratado. Sua morfologia varia de fibras pouco cristalinas a um
reticulado cristalino. Também conhecido como C-S-H gel nas fases iniciais de
hidratacdo, em virtude de que um numero maior de moléculas de agua de hidratacdo

podem estar presentes e promover a formacao de gel.

e Hidréxido de calcio — corresponde a 20-25% do volume de solidos na pasta endurecida.
De estequiometria conhecida, tende a formar cristais grandes, sob a forma de prismas
hexagonais. Sua contribuicdo a resisténcia € limitada devido a area especifica menor,
comparada a do C-S-H. Em altas dosagens o hidroxido de calcio implica em uma

menor resisténica a sulfatos e interfere na durabilidade de concretos e argamassas.
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e Sulfoaluminatos de calcio — constituem de 15 a 20% do volume de solidos na pasta.
Durante a hidratacdo do cimento hd a formagdo de etringuita e esta pode formar
monossulfato hidratado, que cristaliza em placas hexagonais, podendo ser atacado por
sulfato.

e Grdos de clinquer ndo hidratado — eventualmente eles podem ser encontrados na
microestrutura de pastas de cimento hidratado, mesmo apdés longo periodo de

hidratacéo.

Outro grupo de destaque presente no cimento solidificado sdo 0s vazios que podem
ocorrer devido ao espacgo interlamelar no C-S-H; capilares vazios e ao ar incorporado que
pode ser aprisionado na pasta fresca durante a mistura. Este Ultimo pode afetar negativamente
a sua resisténcia e impermeabilidade (Mehta e Monteiro, 1994).

A agua adicionada pode estar presente sob as seguintes formas (Metha e Monteiro,
1994):

e Agua capilar - pode estar presente como agua livre, em vazios grandes (>50nm) e sua
remocao e possivel sem haver variacdo de volume, e ainda como agua retida por tensao
capilar, que ocorre em capilares pequenos (5 a 50nm) sendo que sua remocdo pode
causar a retragdo da matrizz. O volume dos vazios capilares depende da quantidade de
agua misturada e do grau de hidratacdo do cimento, estando associado com a

permeabilidade do composto a ions cloreto.

e Agua adsorvida — apresenta-se fisicamente adsorvida a superficie dos solidos. Sua

secagem pode retrair a pasta.

e Agua interlamelar — presente entre as camadas de C-S-H, sendo que dificilmente é

removida.

e Agua quimicamente combinada — onde a agua é parte integrante da estrutura de Varios
produtos hidratados do cimento.
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2.11 Hidratacdo de cimento Portland parcialmente substituido por catalisador

de equilibrio

Quando catalisador de equilibrio é utilizado em substituicdo parcial ao cimento o
processo de hidratacdo torna-se mais complexo com variaches nas reacdes e nos produtos
formados.

O hidroxido de célcio formado durante a hidratacdo de C3S e C,S reage com o
material pozolanico resultando em produtos estaveis como silicatos de calcio hidratados e
aluminatos de célcio hidratados que apresentam propriedades cimenticias.

De acordo com Perraki (2003) o silicato e alumino silicato presentes no estrutura do
material pozolanico sdo dissolvidos conforme as reacdes 2.5 e 2.6. Desta forma, os fons Ca®*

reagem com as espécies dissolvidas formando os hidratos de silicato e de aluminato de célcio.

3Gi-0-Si** + 60H = 2[SIO(OH)s] (2.5)

$Si-0-APF* + 70H = [SIO(OH)s] + [AI(OH)]  (2.6)

2.12 Reducao de emissBes de CO; naindustria de cimento

O consumo mundial de cimento é estimado em 2,9 bilh6es de toneladas por ano e
estima-se que este consumo chegue a 4 bilhdes de toneladas em 2020 (Karim et al., 2011). No
Brasil, o consumo de cimento em 2010 foi de 61 milhdes de toneladas, dos quais 59 milhGes
foram produzidos no pais (DNPM, 2011).

As emissbes de CO; na produgéo de cimento Portland estdo associadas ao processo de
calcinacdo do carbonato de calcio e ao consumo de energia pela queima de combustiveis.
Estima-se que a indUstria de cimento seja responsavel por cerca de 7% da emissdo mundial de
CO,, contribuindo significativamente para o0 aquecimento global (Malhorta, 1999, Ali et al.,
2011).

Com a entrada em vigor do Protocolo de Quioto no ano 2005, foram intensificadas as
pesquisas que buscam alternativas para a reducdo das emissGes associadas a producdo de
cimento Portland. O acordo assinado em Quioto estabelece para os paises membros, limites

compulsérios para a emissdo de gases. Os paises industrializados precisam diminuir em 5,2%
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0s seus niveis de emissdes em relacdo ao ano de 1990, sendo que esta meta deve ser cumprida
entre 2008 e 2012. Os cortes podem ser feitos diretamente, ou através da compra de créditos
de carbono que sdo financiamentos em outros paises de atividades que reduzam as emissdes
(MCT, 2006).

No cenario internacional estima-se que para cada tonelada de cimento produzida uma
mesma tonelada de CO; seja gerada (Metha, 1999).

No Brasil, levando-se em consideragdo suas caracteristicas industriais e a sua matriz
energética, Toledo Filho et al. (2002), utilizando parametros globais de 1999, calcularam em
0,632 toneladas de CO, emitidas para cada tonelada de cimento produzida. Gongalves (2004),
utilizando-se de dados de 2001, estimou um fator de emisséo de 0,651 toneladas de CO;
emitidas para cada tonelada de cimento produzido no Brasil.

A indUstria de cimento brasileira é considerada moderna, com baixo consumo de
energia e emissOes quando comparada a de outros paises. Contudo, o Segundo Inventario
Brasileiro de Emissbes e RemocgOes Antropicas de Gases de Efeito Estufa divulgado pelo
Ministério de Ciéncia e Tecnologia em 2011 mostra um aumento de 29,7% de emissdo de
CO; pela indGstria de cimento no periodo de 1990 a 2005, a0 mesmo tempo em que a
producdo brasileira de cimento aumentou 50% no mesmo periodo (SNIC, 2011 e MCT,
2011).
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Foi utilizado cimento Portland Tipo Il fabricado no Brasil pela Lafarge Company sob
0 codigo CPIlI F32. Além de clinquer, este cimento contém como aditivos o sulfato de célcio,
como retardante de pega, e calcario (ABCP, 2002; Mehta e Monteiro, 1994). O CPIl F32 ndo
apresenta em sua composicdo qualquer adicdo de material pozolanico (Lafarge Company,
1998), o que permite a avaliacdo real dos efeitos causados pela adicdo de catalisador de

equilibrio em substituicdo parcial do cimento.

3.1.2 Catalisador e Catalisador de equilibrio (ECAT)

O catalisador de equilibrio provém da refinaria de Duque de Caxias, no Rio de Janeiro,
tendo sido fornecido pela Fabrica Carioca de Catalisadores. O residuo ndo apresenta riscos ao
meio ambiente (FCC, 2009), sendo considerado de classe II, conforme a norma ABNT
10.004/2004. O catalisador de equilibrio foi denominado de ECAT.

O catalisador virgem utilizado no processo de craqueamento da mesma refinaria

também foi obtido junto a Fabrica Carioca de Catalisadores.

3.1.3 Aguace areia

A 4gua utilizada no preparo das misturas era previamente destilada e a areia utilizada
nos ensaios de resisténcia mecanica tinha massa especffica de 2,63 glem®, seguindo as
diretrizes da norma NBR 7214/1982.
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3.2 Métodos

A presente tese foi realizada em trés etapas principais: na primeira 0 cimento, o
catalisador e o ECAT foram devidamente caracterizados por diferentes metodologias. Ja na
segunda etapa avaliou-se a influéncia da substituicio do cimento por residuo catalitico no
processo de hidratacdo e na resisténcia a compressdo dos materiais formados, e na terceira
verificou-se a influéncia do ECAT moido e do tamanho de particulas do rejeito em sua
pozolanicidade, além do possivel impacto ambiental gerado pelo uso de um residuo industrial
em substituicdo parcial de cimento. A metodologia utilizada em cada etapa é descrita na

sequéncia:

3.2.1 ETAPA |: CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

3.2.1.1 Caracterizacdo das matérias primas por andlise térmica diferencial

(DTA), termogravimetria (TG) e termogravimétrica derivada (DTG)

O catalisador original, o0 ECAT, o cimento Portland e a areia utilizada nos ensaios de
resisténcia foram analisados por TG, DTG e DTA, utilizando-se um equipamento de analise
simultdnea da marca TA Instrument modelo STD2960.

Nas andlises das matérias primas, como gas de purga foi utilizado nitrogénio com
vazdo de 100 ml.min?, faixa de temperatura de analise de 35-1000°C e taxa de aquecimento
de 10°C.min, tendo como referéncia alfa-alumina. As amostras e a referéncia foram

acondicionadas em cadinhos de platina.

3.2.1.2 Analise do calor especifico (cp) do cimento Portland e ECAT por
calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Os valores de calor especifico (cp) do ECAT e do cimento Portland, foram obtidos
através de dados de andlises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), realizadas em
equipamento da TA Instruments, Modelo 2010, previamente calibrado com amostra de indio

padrdo. Para a agua admitiu-se cp = 4,18 J.g".°C™. Os valores encontrados para os calores
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especificos foram utilizados para a normalizacdo das curvas de andlise térmica diferencial ndo
convencional (NCDTA), conforme descrito em 3.2.2.1.

Para se obter as curvas DSC na faixa de temperaturas de interesse, utilizou-se com
base em Lucas et al (2001) o seguinte método: em cadinho de aluminio selado, a amostra foi
resfriada até 5°C, mantida por 10 minutos a essa temperatura, seguindo-se aquecimento a
5Cmin™ até a temperatura de 70°C, que foi mantida por 10 minutos. Usou-se cadinho de
aluminio selado vazio como cadinho de referéncia. Foram feitas nas mesmas condicGes de
operagdo, corridas com safira padrdo e com cadinho amostra vazio. O calor especifico da
amostra (cpa) a uma temperatura T, foi obtido por:

cpa=cps.ya.ms/(ys . ma)

onde:

cps= calor especifico dasafira atemperatura T

ya =  diferenca, a temperatura T, entre fluxo térmico medido na curva DSC da
amostra e 0 medido na curva DSC obtida com cadinho amostra vazio;

ys = diferenca, a temperatura T, entre fluxo térmico medido na curva DSC da safira e o
medido na curva DSC feita com cadinho amostra vazio;

ma = massa da amostra

ms = massa de safira.

3.2.1.3 Caracterizacdo do cimento, catalisador e ECAT por microscopia

eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDS)

A amostra ECAT, o catalisador e o cimento foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) utilizando um equipamento da marca FESEM — Field Emitting
Scanning Electron Microscope modelo JSM-7001F. Para as amostras de catalisador e ECAT
foram feitas também analises por energia dispersiva de raios X (EDS) por um sistema

acoplado ao MEV.

O cimento foi caracterizado também por andlise granulométrica em equipamento
MasterSizer Micro — MAF 5001.
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3.2.1.4 Caracterizacdo do catalisador e do ECAT por fluorescéncia de raios X

As andlises por fluorescéncia de raios X, do catalisador e do ECAT foram realizadas
em equipamento modelo EDX-700/800 da Shimadzu.

3.2.2 ETAPA Il: AVALIACAO DO EFEITO DA SUBSTITUICAO EM MASSA DE
CIMENTO POR ECAT

3.2.2.1 Analise de pozolanicidade por analise térmica diferencial néo
convencional (NCDTA) das amostras contendo ECAT em substituicdo ao

cimento

A andlise das etapas iniciais de hidratagdo do cimento, que ocorrem nas primeiras 72
horas de hidratacdo de pastas com diferentes graus de substituicdo, em massa, por residuo
catalitico foi realizada por meio da técnica de analise térmica diferencial ndo convencional
(NCDTA).

O sistema utilizado para o estudo foi desenvolvido por Dweck et al. (2003), e consiste
em analisar a hidratacdo do cimento e o efeito da adicdo de diversos compostos atraves da
anélise da variacdo da diferenca de temperatura da amostra (Ta) e da referéncia (Tr) em
funcdo do tempo. Desta forma observam-se os efeitos aceleradores ou retardantes dos
compostos adicionados ou ainda verifica-se a existéncia de ocorréncia de novas reagoes
promovidas por estes compostos.

A técnica apresenta basicamente 0 mesmo principio da DTA, porém ndo existindo
gualquer fonte externa de aquecimento, sendo que a temperatura medida na amostra € gerada
pelo efeito exotérmico das reacdes de hidratacdo.

O sistema NCDTA utiliza de termistores, para medir a temperatura com erro de
0,03°C, acoplados a uma interface analdgico-digital que permite a aquisicdo de dados da
temperatura em tempo real. As amostras e referéncia sdo colocadas em copos de polipropileno
inseridos em suportes de poliestireno expandido que conferem ao sistema uma condicdo semi-
adiabatica para o meio reacional, conforme mostrado na Figura 3.1.

O equipamento desenvolvido permite a realizacdo de até trés experimentos
simultineos. Utilizou-se uma amostra de cimento Portland CPIl F32 ja hidratado e

solidificado como referéncia, cuja temperatura pode ser considerada a mesma do ambiente.
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Os ensaios foram realizados durante 72 horas com coleta de dados da temperatura das
amostras (Ta) e da temperatura da referéncia (Tr) a cada minuto, realizada pela interface
Vernier Software. A partir dos dados exportados a diferenca (Ta-Tr) como funcdo do tempo
foi calculada por planilha eletrénica obtendo-se as curvas NCDTA.

Foram analisadas amostras de pastas com 0, 10, 20, 30 e 40% de substituicdo em
massa de cimento por catalisador de equilibrio tendo sido nomeadas respectivamente de
ECAT0%, ECAT10%, ECAT20%, ECAT30% e ECAT40%.

Utilizou-se uma relacdo méssica de agua/material solido igual a 0,5 e as amostras
foram preparadas com base a 100 gramas de material cimenticio o que permite uma melhor
avaliagdo no sistema NCDTA, conforme concluido por Dweck et al (2003).

As amostras foram preparadas misturando-se 0 material sélido em agua, seguido de
homogeneizagdo por cerca de cinco minutos, e acoplamento ao sistema NCDTA. Todas as
amostras apresentavam a mesma temperatura inicial de analise.

A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia na curva NCDTA, é
diretamente proporcional a taxa de calor gerada em fun¢do do tempo. As amostras de pastas
foram preparadas com substituicio em massa de cimento por catalisador de equilibrio em
diferentes proporcfes. Assim, para efetivas comparagdes, tornou-se necessaria a normalizacao
das curvas em relacdo a massa inicial de cada componente na mistura e Seus respectivos
calores especificos, uma vez que quanto maior for a capacidade calorifica do meio, menor
serd a diferenca de temperatura atingida na amostra para uma mesma taxa de geracdo de calor.

Para estimativa da capacidade calorifica de uma dada amostra considerou-se que a
mesma serd equivalente a soma das capacidades calorfficas dos componentes utilizados a
temperatura da amostra durante o processo de hidratagdo. Desta forma, as curvas NCDTA
foram normalizadas segundo a massa de cimento utilizado e os calores especificos dos

reagentes, calculados conforme 3.2.1.2, por meio da equagao:

(Ta - Tfﬁ"' )me = (T& - Tl‘ﬁ"’ )mea’ '(Z(mi'cpﬂamcn‘a Z(mj.{?pj) contrale )(mc..w' _contrele mcr’.ﬂ:_m )

Sendo,
(T, = Tt ) oo = diferenca de temperatura normalizada;
(T, =T ) ea = diferenca de temperatura medida;
S(micpi) . = capacidade calorifica estimada da amostra, considerando a massa (mi)

e o calor especifico (cpi) de cada componente i;
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M 2P)) consot, = capacidade calorifica estimada dos componentes da pasta de controle,
considerando a massa (cj) e o calor especifico (cpj) de cada componente j (cimento e agua);

m = massa de cimento da amostra;

cim_am

M cim _controle = Massa de cimento da amostra de controle.

As curvas NCDTA representam o efeito exotérmico total resultante de um conjunto de
reaces simultineas com a formacdo de diferentes produtos. Os picos caracteristicos das
reacOes dos principais componentes foram obtidos por deconvolucdo das curvas NCDTA,
através do uso do programa Peak Fit ™.

O programa permite 0 uso de combinacOes de diversas fungbes matematicas, para
obter, por deconvolugcdo, um conjunto de picos cuja soma de areas em cada ponto resulta em
uma nova curva NCDTA, que é comparada com a original. Para os registros NCDTA obtidos
foi assumido um comportamento de hidratacdo que ocorre conforme a funcdo Gaussiana, que

proporciona o melhor resultado comparativo entre as curvas.

Termistor —
Copo de
polipropileno ™
Copo de i v

oliestireno _
P (Detalhe)  Referéncia

Interface

Figura 3.1 — Esquema do aparelho NCDTA.

3.2.2.2 Andlise da pozolanicidade dos produtos de hidratacdo por DTA e
TG/DTG das amostras contendo ECAT em substituicdo ao cimento

As amostras de pastas para as andlises TG/DTG e DTA foram preparadas em base a
10g de cimento e foram mantidas em sacos plasticos selados desde sua preparacdo até o

ensaio. Para a realizacdo do experimento, uma aliquota foi retirada e moida, quando
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necessario, manualmente dentro de um gral, para obtencdo de um p6 homogéneo, do qual em
cada andlise, usou-se aproximadamente 10 mg.

Com o objetivo de se eliminar, e a0 mesmo tempo, determinar a agua livre ndo
combinada nas pastas, todas as amostras foram analisadas apds uma etapa de secagem prévia
no préprio equipamento de andlise a 35°C durante uma hora. Com a secagem, a determinacéo
do teor de agua quimicamente combinada, relativa aos hidratos pdde ser estimada no intervalo
de temperatura de 35°C até o final da decomposicdo do hidroxido de célcio (Dweck et al,
2000; Dweck et al. 2003).

O equipamento utilizado para essas andlises foi 0 mesmo descrito na analise das
matérias-primas, assim como se manteve 0S mesmos parametros analiticos, porém agora com
a secagem prévia realizada. Foram feitos ensaios TG/DTG e DTA de amostras contendo O,
10, 20, 30 e 40% de substituicdo de cimento por catalisador de equilibrio apds 1, 3, 9, 24
horas e 1 e 4 semanas de hidratacao.

Quando se utiliza termogravimetria (TG) de pastas de cimento hidratado, uma forma
eficaz de calcular e comparar resultados € a analise da perda de massa devido as etapas de
desidratacdo e decomposicdo das principais fases presentes em base a massa calcinada final
da amostra, para se ter uma mesma base de comparacdo de resultados.

Ao fim da andlise, o residuo da amostra de uma pasta de cimento hidratado calcinado
tem a mesma composicdo de Oxidos que a amostra de cimento ndo hidratado calcinada, e a
equacdo abaixo pode ser usada para obtencdo da perda de massa percentual em base calcinada
(Am ch) (Dweck et al. 2009):

100 (Am, ;)
feb R—

cem ik

onde,
Ami,ep = perda de massa percentual da etapa i, em base calcinada;
Ami,ip = perda de massa percentual original da etapa i, em base a massa inicial da amostra;
Reem,ib = massa percentual do residuo de calcinagdo do cimento a 1000°C, obtida através de

sua curva TG, em base a massa inicial da amostra.

Quando ECAT é utilizado na preparacdo de uma pasta, a composicdo do residuo final
calcinado da amostra a 1000°C é diferente da do cimento ndo hidratado calcinado. Neste caso,

a fracdo massica dos Oxidos do cimento no residuo de calcinagdo de uma pasta a 1000°C, em
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base a massa inicial (fncem ib), pode ser estimada pela equagéo:

focem,,ib = (Reem, ib X Mcem)/(Rcem,ib X Mcem + RecaT,ib X MecaT)

onde,
Recatip — massa percentual do residuo de calcinagdo de ECAT a 1000°C, obtido a partir de
sua curva TG em base a sua massa inicial;
Mcem — mMassa de cimento usada para preparar as amostras;

Mecat = massa de ECAT usada para preparar as amostras.

Assim, para obter a perda de massa da etapa i de uma amostra de pasta hidratada na

mesma base de massa calcinada de cimento deve-se utilizar a seguinte equacéo:

Ami,eh = 100(AMi,ibb) / (R, ib X f beem,ib)

onde,

Am;, ipp = perda de massa percentual original da etapa i, em base a massa inicial de
amostra;

Ri ib = massa percentual do residuo da amostra a 1000°C, obtida pela respectiva curva
TG, em base a massa inicial da amostra.

Como a massa calcinada a 1000°C do cimento em uma dada amostra representa a
massa de cimento inicial da amostra multiplicada por Reem,ib /100, a perda de massa de uma
etapa i de uma amostra de pasta em base a massa inicial de cimento daquela amostra sera dada
por:

AMijibcim = AMi,ch X (Reem,ib /100)
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3.2.2.3 Ensaio de resisténcia a compressado das amostras contendo ECAT em

substituicdo ao cimento

Resisténcia a ruptura é a medida da tensdo exigida para romper um determinado
material. Sendo a resisténcia do cimento funcdo do processo de hidratacdo, o qual é
relativamente lento, tradicionalmente as especificacbes e ensaios de resisténcia do concreto
sdo baseados em corpos de prova em condicdes especificas de temperatura e umidade por um
periodo de 28 dias (Mehta e Monteiro, 1994).

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT 7215/96 — Cimento Portland -
Determinacdo da resisténcia a compressao. O equipamento utilizado foi uma prensa universal
de ensaios Shimadzu modelo UHF 1000kN.

A relagdo massica agua/ material aglomerante usada foi de 0,5 e utilizou-se um
misturador mecanico para a preparacdo dos corpos de prova que foram moldados em cilindros
de 50mm de didmetro e 100mm de altura.

Apos a permanéncia das amostras em camara Umida por 28 dias, estas foram capeadas
para obter as condicbes geométricas adequadas para a realizagdo do ensaio. O corpo foi
centrado no equipamento de analise e, terminadas as operagfes acessorias, rompido a
compressdo. Considera-se como carga de ruptura, a carga maxima em quilograma forca
indicada pelo dinambmetro da maquina durante o ensaio.

Com a leitura da carga de ruptura, calculou-se a resisténcia individual (RI) pela

equacao:
RI = P/As

onde:
P- carga de ruptura em kN

As - 4rea da secdo do corpo de prova em mm?

Em seguida determina-se a resisténcia média a compressdo, expressa em MPa, que
corresponde a media aritmética dos resultados obtidos. Os resultados de corpos de prova que
apresentaram defeitos ou se afastaram 10% ou mais dessa média, foram eliminados.

Foram ensaiados quatro corpos de prova para cada percentual de substituicdo de
cimento por rejeito catalitico avaliado. Os ensaios foram executados apds 28 de hidratacdo e
calculou-se o desvio relativo maximo (DRM) da série de quatro resultados obtidos, dividindo-

se 0 valor absoluto da diferenca entre a resisténcia media e a resisténcia individual que mais
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se afaste desta média, para mais ou para menos, pela resisténcia média e multiplicando este
quociente por 100.

Caso 0 DRM calculado fosse superior a 6%, foi calculada uma nova média
desconsiderando o valor discrepante. Persistindo o DRM acima de 6% todo o ensaio deveria

ser refeito.

3.2.3 ETAPA lll: AVALIACAO DO ECAT MOIDO E DA INFLUENCIA DO
TAMANHO DE PARTICULA NA POZOLANICIDADE DO REJEITO CATALITICO

3.2.3.1 Moagem e avaliacdo da distribuicdo granulométrica do ECAT

Uma parte do ECAT obtido junto a Fabrica Carioca de Catalisadores foi moida em
moinho de bolas durante uma hora. Desta forma obteve-se o ECAT moido denominado
ECATg , que foi utilizado para a avaliacdo de sua pozolanicidade nessa forma.

A amostra de residuo catalitico ndo moido, ECAT, foi peneirada para se obter a
distribuicdo granulométrica do material, utilizando-se peneiras com abertura de 149um,
90um, 74pum, 44pm e 37um.  Contudo, ndo foi possivel realizar o peneiramento da amostra
moida, ECATg, pois as particulas muito finas se compactavam nas peneiras impossibilitando
obter a curva de distribuicdo granulométrica correta.

Assim, foram separadas fraces peneiradas de ECAT contendo particulas menores que
37um, particulas entre 44 e 74pm e particulas maiores com tamanho entre 74 e 90um. Essas
trés fragbes foram chamadas de fracdo fina, média e grossa e identificadas como ECATH,
ECATm e ECATCc respectivamente.

A analise granulométrica do ECATg foi feita utilizando o granuldmetro Mastersizer
2000- fabricante Malvern Instruments, que é baseado no método por difracdo a laser. As
analises foram realizadas no Laboratério de Estruturas e Materiais, do Programa de
Engenharia Civil da COPPE/UFRJ.
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3.2.3.2 Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura, EDS e analise

de area superficial BET

As amostras ECATg, ECATf, ECATm e ECATc foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura e EDS utilizando mesmo equipamento descrito no item
3.2.1.3.

Foram realizadas também determinacfes da area superficial especifica destas amostras
através de ensaios BET utilizando equipamento Nova 2200e Surface Area & Pore Size

Analizer da Quatachrome Instruments.

3.2.3.3 Andlise do indice de Atividade Pozolanica (IAP)

Foram feitas andlises da resisténcia mecéanica a compressdo das amostras contendo

ECAT original e ECAT moido, em substituicdo ao cimento no percentual massico de 24,5,

correspondente a uma substituicio de 35,0% do volume absoluto de cimento, conforme

determinado na norma NBR 5752 (1992) — Materiais pozolanicos — Determinacdo da
atividade pozolanica com cimento Portland — indice de atividade pozolanica com cimento.

ApoOs os ensaios foi calculado o indice de atividade pozolanica (IAP) para cada

amostra. O IAP é definido utilizando-se a equagdo que se segue:

IAP =100 x (Fcp/Fcc)
em que,

Fcp = resisténcia a compressdo média, aos 28 dias, dos corpos-de-prova moldados
com cimento Portland e material pozolanico avaliado;

Fcc = resisténcia a compressdo média, aos 28 dias, dos corpos-de-prova moldados
somente com cimento Portland.

Foram preparados quatro corpos de prova para cada amostra analisada, e a quantidade
de &gua foi estabelecida através da verificacdo da quantidade de agua suficiente para se
preparar argamassas com indice de consisténcia normal de 225 mm conforme estabelecido na
norma citada.

O caélculo da resisténcia individual e do desvio relativo maximo (DRM) foram feitos

conforme descrito no item 3.2.2.3.
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3.2.3.4 Analise de pozolanicidade por NCDTA

Foram feitas analises NCDTA de amostras contendo 24,5% em massa de ECAT como
substituinte do cimento para as trés fracbes de tamanho de particulas analisadas (ECATT,
ECATm, ECATCc), e para 0 ECATg. O equipamento e as condicOes utilizadas sdo as mesmas
descritas nas andlises feitas para avaliar o efeito da substituicio de cimento por ECAT por
NCDTA.

A substituicdo de 24,5% em massa de cimento por ECAT nas andlises NCDTA, foi
escolhida para comparar os resultados com 0s ensaios de resisténcia a compressao que foram
feitos para medir o indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento Portland. Esse teor de
substituicdo foi mantido constante para todas as fracbes de ECAT avaliadas mantendo-se
assim a faixa de tamanho de particulas como o Unico diferencial entre as amostras analisadas.

As curvas NCDTA também foram normalizadas conforme descrito em 3.2.2.1. Do
mesmo modo que a deconvolugdo Gaussiana, destas curvas pelo programa Peak Fit, permitiu
a andlise da hidratacdo dos principais componentes nas primeiras 72 horas de inicio do

Processo.

3.2.3.5 Analise de pozolanicidade por DTA, TG e DTG

Com o0 mesmo equipamento e as mesmas condicdes de andlise descritas no
procedimento utilizado nas analises TG, DTG e DTA feitas no item 3.2.2.2., também foram
feitas andlises de pozolanicidade das amostras ECATg, ECATf, ECATm e ECATc.

Também para essas analises foi mantido percentual de substituicdo massica de 24,5%
do cimento e foram analisadas amostras nos periodos de 4 e 24 horas, 1 e 4 semanas do inicio

da hidratacéo.

3.2.3.6 Analise de resisténcia mecanica por compressao

Foram feitas andlises da resisténcia mecanica por compressdo das amostras contendo
ECAT moido e das amostras contendo fracBes peneiradas em substituicio ao cimento no
percentual massico de 24,5. As amostras foram preparadas mantendo-se a relacdo agua /
material aglomerante de 0,5 e os procedimentos seguidos foram o0s mesmos dos ensaios

realizados no item 3.2.2.3.
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Apb6s o0s ensaios 0s resultados foram comparados com uma amostra de referéncia

ensaiada, ndo contendo ECAT, utilizando a equacao gque se segue:

% de resisténcia em relacdo a referéncia = 100 x (Rcp/Rcc)
em que,
Rcp = resisténcia a compressdo média, aos 28 dias, dos corpos-de-prova moldados
com cimento Portland e material pozolanico avaliado;
Rcc = resisténcia a compressdo média, aos 28 dias, dos corpos-de-prova moldados
somente com cimento Portland.

Foram preparados quatro corpos de prova para cada amostra analisada.

3.2.3.7 Analise de lixiviacédo

Foram preparadas amostras contendo 24,5% das fracOes peneiradas ECATf, ECATm
e ECATc em substituicdo em massa do cimento. Também foi realizado lixiviagdo de amostra
de referéncia contendo apenas cimento. Apés 28 dias as amostras foram trituradas e seguiram
para 0s ensaios de lixiviagdo, realizados conforme a norma brasileira NBR 10005 -
“Procedimento para a obtengdo de extrato lixiviado de residuos soélidos”.

Pesou-se 5 gramas de cada uma das amostras preparadas. Apds adicdo de agua
destilada e agitacdo o pH da solucdo foi medido para a selecdo da solucdo de extracdo
conforme estabelecido em norma. Todas as solugcBes preparadas apresentaram pH proximo a
4,5 0 que determinou 0 uso da solucdo de extracdo contendo 5,7mL de &cido acético glacial,
64,3mL de hidroxido de sodio 1,0N e &gua para completar volume de 1L. O pH da solucédo de
extracdo foi ajustado para 4,93.

Para a realizacdo dos ensaios foram pesados 100g das amostras, transferidos para
frasco de lixiviacdo e adicionado 500mL de solucdo de extracdo. As amostras foram agitadas
durante 18h em agitador rotatério a 30rpm. Apds esse periodo seguiu-se a filtracdo a vacuo
das amostras obtendo-se assim o extrato lixiviado para analise.

O extrato lixiviado foi analisado por fluorescéncia de raios-X em meio liquido em

equipamento Bruxer Divisdo AXS, Modelo S4 Explorer.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 ETAPA |: CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

4.1.1 Cimento Portland

A composicdo quimica percentual em Oxidos e algumas propriedades fisicas do
cimento Portland CPIlI F32 utilizado no estudo, assim como as exigéncias da norma brasileira
NBR 11578 — Cimento Portland composto (1991) sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica em 6xidos e algumas propriedades fisicas do cimento utilizado

(dados fornecidos pelo fabricante — Lafarge Company)

RROPRIEDAPES CPIl E32 NBR 11578
QUIMICAS E FISICAS (1991)
SiO; (%) 19,98 -
Fe,03 (%) 3,12 -
ALO3 (%) 3,70 -
CaO (%) 62,80 -
MgO (%) 3,10 <64
Na,O (%) 0,07 -
K20 (%) 0,80 -
TiO; (%) - -
Residuo Insolivel (%) 1,40 <24
Densidade (g/ cm®) 3,10 -

A curva granulométrica do cimento fornecida pelo fabricante é apresentada na Figura

4.1. O residuo na peneira 74pm é de aproximadamente 8% o que satisfaz a norma NBR 11578
(1991) que exige que o material retido nesta peneira seja menor do que 12%.
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Figura 4.1 — Distribuicdo granulométrica do cimento CP Il F 32

A Figura 4.2 apresenta a curva TG/DTG/DTA do cimento CPIl F 32. A identificacdo
das fases foi feita através dos picos caracteristicos observados na curva DTG.

Um pequeno pico entre 50 - 140°C na curva DTG corresponde a desidratacdo de
sulfato de célcio dihidratado (gipsita).

Entre 300 - 450°C na curva DTG, ha um pico que corresponde a decomposicdo de
hidroxido de calcio. Uma vez que, o clinquer pode apresentar pequeno excesso de cal livre
(Ca0), o hidroxido de calcio pode ter sido formado pela hidratacdo da cal livre devido a
umidade do ar absorvida durante a estocagem e o manuseio do cimento. Por Ultimo, o pico
entre 500 - 750°C representa a decomposicdo de carbonato de calcio.

As perdas de massa foram quantificadas pela curva TG. Desta forma, a perda de agua
inicial, que ocorre devido a desidratacdo de gipsita, corresponde a 0,39% da massa inicial do
cimento. A perda de &gua que ocorre durante a decomposicdo de hidroxido de célcio
corresponde a 0,21% e a perda de CO, que resulta da decomposicdo de carbonato de calcio

corresponde a 3,39% da massa de cimento inicial.
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Figura 4.2 — Curvas TG / DTG/ DTA de cimento Portland.

A perda de massa total do cimento até 1000°C é de 4,91%, inferior ao limite do ensaio
de perda ao fogo de 6,50% exigido pela norma NBR 11578 (1991).

Na curva DTA, observam-se efeitos endotérmicos até 140°C que podem ser atribuidos
a decomposicdo de gipsita presente como aditivo retardante do tempo de pega. Notam-se
também os efeitos endotérmicos de decomposicdo de hidréxido de célcio entre 300-450°C, e

da decomposicdo de carbonato de calcio entre 500-750°C.

4.1.2 Catalisador de equilibrio (ECAT) e catalisador virgem

A Tabela 4.2 mostra os resultados da fluorescéncia de raios x do catalisador de
equilibrio (ECAT) e do catalisador virgem. A silica e a alumina correspondem aos maiores
constituintes de ambos, sendo que no ECAT podemos encontrar percentuais de estroncio e
niquel provenientes provavelmente da carga de petrOleo processada, ja que ndo estdo
presentes no catalisador virgem.

O ECAT, conforme sua ficha técnica de seguranca, (FCC, 2009) quando descartado
pode ser considerado inerte, ndo apresentando riscos para 0 ambiente conforme estabelecido

na norma ABNT 10004/2004 — Residuos sélidos — Classificag&o.
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Tabela 4.2 — Resultados das analises de fluorescéncia de raios X nas amostras de catalisador e ECAT

Catalisador virgem ECAT
Formula Concentracdo (m%) | Concentragao (m%)
AlLO3 46,997 47,715
SiO, 43,838 45,163
SO, 2,749 1,359
La,O3 2,614 1,947
P,0Os 2,164 1,979
Fe,O; 0,771 0,814
V,0s5 0,421 0,382
CaO 0,280 0,323
K,O 0,089 0,066
MnO 0,051 -
CuO 0,011 -
Ga,0; 0,009 0,007
Zn0O 0,007 0,009
NiO - 0,231
SrO - 0,005

Na Figura 4.3 encontra-se a distribuicdo granulométrica do catalisador original e a
distribuicdo granulométrica do ECAT. Pelas curvas de analise granulométrica do catalisador
virgem e do ECAT, verifica-se uma reducdo das particulas de maior diametro, acima de
80um, do catalisador apdés o seu uso devido provavelmente aos constantes processos de
abrasdo por chogues mecanicos durante a etapa de regeneracdo, e mesmo no processo de
craqueamento no leito fluidizado. Consequentemente, ha um aumento das particulas de

menores tamanhos no ECAT.
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Figura 4.3 - Distribuicdo granulométrica do catalisador virgem e do ECAT

A Figura 4.4 apresenta as curvas TG/DTG/DTA do catalisador original utilizado no
processo de craqueamento catalitico. A perda inicial de massa até 200°C corresponde a agua
livre adsorvida nos poros do catalisador. Essa perda de massa ocorre devido a agua presente
nos canais e nas cavidades da zeolita.

Nota-se ainda entre 200 e 600°C, uma perda de massa de 8,6% da massa inicial,
decorrentes possivelmente de decomposicdo térmica de componentes presentes no catalisador
original. O catalisador virgem apresenta uma perda total de 19,5% em relacdo a massa inicial

do mesmo. As perdas de massa sdo endotérmicas conforme picos respectivos na curva DTA.

110

105

100+ F

05 9.253% Los

90+

85
1.6

Weight (%)

80

Deriv. Weight (%/min)

TG
751

Temperatpire Differenge (°C/mg)

0.6
70

65

60 T T T T -0.4
0 200 400 600 800 1000

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 4.4- Curvas TG/DTG/DTA do catalisador virgem.



A Figura 4.5 mostra as curvas TG/DTG e a curva DTA da amostra do ECAT. A
analise da amostra do catalisador residual mostra que ocorre perda de 1,8% de massa até
150°C referente a perda de agua presente nos poros, que pode ser observado pela curva TG.
Entre 450-550°C tem-se um pequeno pico na curva DTG que pode ser atribuido a
decomposicdo de material organico residual presente na amostra.

Ao final da analise, observou-se uma perda total de massa de 3,5%,em consequéncia
dos processos termicos a que foi sujeito, sobretudo na etapa de regeneragdo, com possivel
sinterizacdo dos poros no catalisador de equilibrio 0 que causa uma menor perda de massa
total deste em relagdo ao catalisador original.
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Figura 4.5 — Curvas TG/DTG e DTA do catalisador de equilibrio.

4.1.3 Areia

Para as andlises de resisténcia mecanica a compressdo foram preparadas argamassas
conforme estabelecido na norma brasileira NBR 7215 — Cimento Portland - Determinacdo da
resisténcia a compressdo (1996). A areia utilizada no preparo das amostras atende a norma
NBR 7214 — Areia normal para ensaio de cimento (1982).

As analises TG, DTG e DTA da areia sdo mostradas na Figura 4.6. A perda de massa
observada na curva TG deve-se inicialmente a perda de agua presente, adsorvida nos grdos. A
partir de 400°C até 550°C, ocorre decomposicdo de impurezas. A perda total de massa, ou
residuo de calcinacdo a 1000°C, corresponde a 0,27% da massa inicial de amostra, 0 que

indica baixo teor de impurezas.
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Na curva DTA, apds a ocorréncia ligeira de efeitos endotérmicos devido as perdas de
massa de impurezas existentes, observa-se um pico endotérmico ocorrendo a 573°C

caracteristico da transformacdo de quartzo alfa em quartzo beta.
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Figura 4.6 — Andlises TG / DTG / DTA da areia padrao.

4.1.4 Andlise do calor especifico (cp) do cimento Portland e do ECAT por

calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Para a normalizacdo das curvas de andlise térmica diferencial ndo convencional
(NCDTA), foram obtidos antes os calores especificos do ECAT e do cimento, seguindo
procedimento descrito no item 3.2.1.2, através de andlises por DSC realizadas em cadinhos
selados com razdo de aquecimento de 5°C.min™ em corrente de nitrogénio. Os resultados s&o
mostrados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Curvas DSC obtidas para célculo do calor especifico do catalisador de equilibrio e do

cimento.

Nas condicbes de andlise, observa-se que as medidas por DSC estabilizam-se, para
todos os casos, em torno de 20°C, mostrando a partir deste ponto, um comportamento
praticamente linear em funcdo da temperatura. As expressdes dos calores especificos obtidas
em planilha eletrénica, em base a dados das curvas da Figura 4.7, na faixa de 20°C a 50°C
foram: para o catalisador de equilibrio: cp ecat = 0,8051 + 0,0071T e para o0 cimento cp cim=
0,7736 + 0,0086T, onde cp é dado em J.g'.°C! e T em °C. Observa-se que o ECAT
apresenta valores de calor especifico da mesma ordem de grandeza que o cimento Portland na

faixa de temperatura analisada.
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4.1.5 Caracterizacdo do cimento, catalisador e ECAT por MEV e BET.

As Figuras 4.8 a 4.12 mostram as microscopias eletronicas de varredura (MEV) da
amostra de catalisador virgem com diferentes aumentos.

As particulas do catalisador virgem sdo em sua maioria no formato de granulos com
diferentes diametros. A aproximacdo de 8000x indica que a superficie do catalisador é
irregular, o que proporciona uma maior &rea superficial. Andlise por BET do catalisador
mostra que este apresenta area superficial de 307,9 m°gl.

Apobs as etapas de regeneracdo, onde ocorre fechamento dos poros do catalisador, o
ECAT apresenta uma area superficial de 157,8 m?g*, muito menor do que a &rea superficial
do catalisador virgem, conforme analise BET realizada. As analises MEV do ECAT séo
mostradas nas Figuras 4.13 a 4.16. Observa-se que as particulas do ECAT também sdo
esfericas, porém com menores irregularidades na superficie em relacdo ao catalisador virgem,
0 que se deve a deposicdo de material apds o processamento da carga e a sinterizacdo dos
poros devido ao tratamento térmico de regeneracdo que o ECAT é submetido diversas vezes
antes de ser descartado.

As Figuras 4.17 a 4.20 mostram a MEV da amostra de cimento Portland utilizado. O
cimento apresenta particulas irregulares ndo esféricas. A sua area superficial, analisada por
BET, é de 1,4 m’gl. Isso provavelmente se deve a que o cimento em sua maioria é

constituido de clinquer moido, que é um produto sinterizado a 1450-1500°C.
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Figura 4.12— MEV do catalisador virgem. Aumento de 8000x.
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4.1.6 Anédlise do catalisador e ECAT por EDS.

Em um sistema acoplado ao MEV foram realizados anélises por EDS das amostras de
catalisador original e ECAT. A analise EDS permite uma caracterizacdo da superfiicie do
material de forma semi-quantitativa.

Na Figura 4.21 encontra-se a analise EDS do catalisador virgem. Os principais
elementos identificados e suas concentragdes semi-quantitativas foram para o carbono (6,1%
em massa), oxigénio (37,4% em massa), aluminio (28,9% em massa) e silicio (27,6% em
massa).

Na Figura 4.22 encontra-se a analise EDS do ECAT. Assim como no catalisador
virgem 0s principais elementos encontrados foram o carbono, oxigénio, aluminio e silicio. As
concentragdes semi-quantitativas em percentuais massicos encontrados foram: 11,5% para o
carbono, 33,4% para 0 oxigénio, 25,5% para o aluminio e 29,6% para o silicio. Observa-se
um aumento do percentual de carbono em relagdo ao catalisador virgem possivelmente devido

a presenca de coque na area superficial do ECAT.

0.5 1.00 1.50 2.00 2.5 3.00 330 4.00 4.50 5.00 kaV

Figura 4.21- Anélise EDS do catalisador virgem.
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Figura 4.22— Anélise EDS do ECAT.

4.2 ETAPA 1I: AVALIACAO DO EFEITO DE SUBSTITUICAO EM MASSA DE
CIMENTO POR ECAT

421 Anadlise de pozolanicidade por analise térmica diferencial né&o
convencional (NCDTA) das amostras contendo ECAT em substituicdo ao

cimento

A pozolanicidade do ECAT nas etapas iniciais de hidratacdo foi estudada através de
analise térmica ndo convencional (NCDTA). A andlise NCDTA permitiu 0 acompanhamento
em tempo real das amostras durante o processo inicial de hidratacdo nas primeiras 72 horas.

A Figura 4.23 apresenta as curvas NCDTA dos materiais com 0, 10, 20, 30 e 40% de
substituicdo em massa de cimento por catalisador de equilibrio, denominadas respectivamente
por ECAT0%, ECAT10%, ECAT20%, ECAT30% e ECAT40%.
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Figura 4.23 — Curvas NCDTA originais para as amostras.

Nas primeiras horas de hidratacdo ocorre maior diferenca de temperatura, em relagcdo a
amostra de cimento solidificado usada como referéncia, nas amostras com maior substituicdo
de cimento por ECAT.

Apbés a quinta hora de hidratacdo as amostras contendo rejeito atingem menores
diferencas de temperaturas em relagdo a referéncia do que a amostra sem ECAT. As menores
diferencas de temperaturas diminuem a possibilidade de formacdo de fissuras, pois nessa
etapa comeca o0 maior endurecimento da pasta.

As amostras de pastas analisadas foram preparadas com substituicdo em massa de
cimento por catalisador de equilbrio em diferentes proporcGes. Assim, para efetivas
comparacgdes, tornou-se necessaria a normalizagdo das curvas em relagdo a massa inicial de
cada componente na mistura e seus respectivos calores especificos, uma vez que quanto maior
for a capacidade calorifica do meio, menor sera a diferenca de temperatura atingida na
amostra para uma mesma taxa de geracdo de calor.

Para a normalizagdo das curvas NCDTA, foram feitas analises por DSC do catalisador
de equilibrio e do cimento Portland conforme mostrado no item 4.1.4.

Nas curvas NCDTA normalizadas, apresentadas na Figura 4.24, pode-se distinguir as

quatro principais etapas do processo de hidratacdo do cimento.
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Figura 4.24 — NCDTA normalizado das amostras de pastas.

A primeira etapa corresponde ao periodo de pré-inducdo sendo caracteristico da
hidratacdo de aluminato tricalcico (C3A) que, na presenca de gipsita reage formando
etringuita.  Esta etapa é observada na curva NCDTA pelo pico que ocorre nas primeiras trés
horas de hidratacdo. Neste periodo ha alta atividade pozolanica do ECAT.

Na sequéncia, ocorre o periodo de inducdo onde a etringuita formada anteriormente,
provoca um decréscimo na taxa de hidratacdo por recobrir as particulas de cimento ndo
hidratadas. O periodo de indugdo nas curvas NCDTA corresponde ao intervalo entre trés e
quatro horas de hidratacéo.

Apds a quinta hora o processo de hidratagdo aumenta sua taxa novamente, sendo este
periodo, chamado de periodo de aceleracdo, que corresponde a hidratacdo de silicatos
tricalcico (C3S) e dicélcico (C,S) que conferem rigidez ao cimento. Nas amostras contendo
mais ECAT ocorre menor taxa de hidratacdo neste periodo. Cabe observar que, como ja
discutido, o maior grau de substituicdo, forma mais etringuita e aumenta nessa fase o nivel de
temperatura do meio reacional o que acelera as reacdes. Porém, considerando que a agua total
disponivel é a mesma e que cada mol de etringuita consome 32 mols para sua formacdo, fica
bem menos agua disponivel para as seguintes reacdes de hidratacdo dos silicatos de célcio

mencionados, diminuindo assim suas taxas de ocorréncia.
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A hidratacdo de C3S e C,S resulta em formacdo de Ca(OH),. Nas amostras contendo
ECAT, os fons Ca?* resultantes irdo reagir com o silicato e o alumino silicato proveniente do
rejeito catalitico ocorrendo formacdo de silicatos e aluminosilicatos de calcio.

Como ocorre consumo de Ca(OH),, devido a reagdo pozolanica, e este € um produto
da reacdo de hidratacdo de C3S e C,S , podemos concluir que o equilibrio da reacdo de
hidratacdo destes é deslocado, havendo assim uma aceleracdo do processo. Nas curvas
NCDTA esta aceleracdo pode ser vista pela comparagdo do ponto méximo do pico
correspondente a hidratagdo de C3S e C,S nas amostras contendo ECAT e na amostra de
cimento sem residuo. A aceleracéo é de até trés horas para o caso ECAT 40%.

Por fim, o ultimo periodo que comeca por volta de 20 horas, é o periodo de pods-
aceleracdo e se caracteriza pelo decréscimo gradual da taxa de hidratacdo. Apesar do
decréscimo, o processo continua ocorrendo até o final do tempo de andlise, sendo que nas
amostras contendo 20, 30 e 40% hd uma maior taxa de hidratacdo neste periodo final das
anélises.

A integral acumulada das curvas NCDTA, que é diretamente proporcional ao calor
acumulado gerado pelas reacdes de hidratacdo e pozolanicas, evidencia que a pozolanicidade
do ECAT é maior na amostra contendo 40% do rejeito em substituicdo ao cimento devido ao

maior calor gerado acumulado neste periodo.

4.2.2 Deconvolucgao das curvas NCDTA normalizadas

A deconvolucdo das curvas NCDTA normalizadas permitiu uma melhor avaliacdo das
principais fases formadas. Conforme indicado, por exemplo, na Figura 4.25, a area do
primeiro pico gaussiano € proporcional ao calor gerado na hidratacdo do C3A formando
etringuita e a do segundo pico ao calor liberado durante a hidratacdo de CsS, formando
tobermorita e hidroxido de célcio.

As Figuras 4.25 a 4.29 mostram os resultados das deconvolugdes realizadas. Na parte de
cima das figuras estd a sobreposicdo da curva NCDTA original e da curva obtida através do
somatério das areas dos picos gaussianos encontrados ao longo do tempo. Na parte inferior
das mesmas estdo 0s picos gaussianos obtidos e as areas em unidades arbitrarias dos picos de
hidratacdo de C3A e C3S.
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Figura 4.29 — Deconvolucdo da curva NCDTA da amostra ECAT40%.

Na Figura 4.30, que apresenta uma comparacao da area dos picos dos casos em analise,
observa-se que a hidratacdo de C3A ao longo das 72 primeiras horas de hidratacdo apresenta
um comportamento linear & medida que se substitui o cimento por ECAT, assim como, a
hidratacdo de C3S também apresenta um comportamento proximo a linearidade para 0s
mesmos teores de substituicdo, sendo que, a medida que se tem maiores percentuais de ECAT

na mistura, menor € o percentual de hidratacdo de C3S, pelos motivos ja discutidos.
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Figura 4.30 — Calor liberado (em unidades arbitrarias) durante as etapas de hidratacdo de C3A e C3S nas amostras

contendo diferentes percentuais de substituicdo de ECAT por cimento.

4.2.3 Analise da pozolanicidade dos produtos de hidratacdo por DTA, TG e
DTG das amostras contendo ECAT em substituicdo ao cimento

As andlises TG/DTG e DTA foram feitas em amostras com 0, 10, 20, 30 e 40% de
substituicdo de cimento por catalisador de equilibrio apds 1, 4, 9 e 24 horas, akm de 1 e 4
semanas de hidratacéo.

Nas Figuras 4.31 a 4.35 sd@o mostradas as curvas TG/DTG e DTA para as amostras
ECAT0%, ECAT10%, ECAT20%, ECAT30% e ECA40%.

Observa-se nas curvas TG uma perda de massa inicial ocorrida durante o processo de
secagem das amostras a 35°C, correspondente a &gua livre ndo combinada. O percentual de
agua de 0,5, utilizado no preparo das amostras, é suficiente para a continuidade do processo
de hidratacdo mesmo apds 4 semanas, quando ainda se observa agua livre presente na mistura.

Entre 35-200°C, nas curvas DTG das amostras apés 1, 4 e 9 horas de hidratacéo,
observa-se um pico correspondente a desidratacdo de produtos ja formados, e um pico de
decomposicao térmica de gipsita. Na amostra de cimento, ECAT0% 1H, observa-se ainda um
pequeno pico entre 350-450°C que ocorre devido a decomposicdo de hidroxido de célcio,
sendo que este pico ndo € identificado nas demais amostras para esta idade devido ao inicio da
reacdo pozolanica ja neste periodo.

Os picos entre 35-200°C ap6s 24 horas, 1 e 4 semanas, sdo correspondentes a agua de

decomposicdo da tobermorita e da etringuita, e estdo sobrepostos e sdo analisados juntos.
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Apbs 24 horas, pode-se afirmar que ndo ha mais gipsita nas amostras devido a hidratacdo de
C3A com a formacdo de etringuita (Dweck et al., 2000).

Entre 350-450°C para todas as amostras, com diferentes graus de substituicdo, tem-se
um pico correspondente a decomposicdo de hidroxido de célcio. Na curva NCDTA
normalizada, apresentada na Figura 4.24, o ponto maximo de hidratacdo dos silicatos com
formacdo de tobermorita e hidroxido de calcio ocorre aproximadamente em 9 horas de
hidratacdo, sendo que ap0s este momento 0 processo torna-se mais lento, porém continuo.

Entre 550-750°C nas curvas DTG, tem-se 0 pico caracteristico da decomposicdo de
carbonato de célcio.

Nas curvas DTA € possivel observar os picos endotérmicos caracteristicos das

decomposicdes que ocorrem.
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Figura 4.31 — Anélises TG/ DTG e DTA para a amostra ECAT 0% em base & massa inicial de cimento.
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Figura 4.32 — Andlises TG/ DTG e DTA paraa amostra ECAT 10% em base a massa inicial de cimento.
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Figura 4.34 — Andlises TG/ DTG e DTA para a amostra ECAT 30% em base & massa inicial de cimento.
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Figura 4.35 — Analises TG/ DTG e DTA para a amostra ECAT 40% em base & massa inicial de cimento.
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A Figura 4.36 apresenta 0s percentuais de &gua liberada na decomposicdo de
tobermorita e etringuita, 0 percentual de agua combinada total, o percentual de agua livre e 0
teor de hidroxido de célcio para a amostra de cimento sem rejeito catalitico (ECAT0%),
expressas em base a massa inicial de cimento. Para as amostras apos 1, 4 e 9 horas deve-se
considerar também a agua devido a decomposicdo de gipsita.

O percentual de agua combinada total foi obtido através da perda total de massa que
ocorre até 450°C, ou seja, englobando a perda de agua de tobermorita e etringuita, agua de
decomposicdo de hidroxido de calcio e 4gua de decomposicdo de outros hidratos presentes.

Observa-se que a formagdo de hidroxido de calcio aumenta consideravelmente até 4
semanas de hidratacéo.

Assim como o hidroxido de célcio, a agua liberada da tobermorita e a etringuita
também apresentam aumento de percentuais ao longo do periodo analisado, devido a maior
formacdo de tobermorita.

O percentual de 4gua combinada total aumenta no periodo analisado também devido a

formagdo de outras fases que se desidratam entre 200 e 350°C.
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Figura 4.36 — Percentuais de agua de decomposicao de tobermorita e etringuita, agua livre, agua
combinada total e de hidréxido de célcio para a amostra ECAT 0%.

(*Considerar também a dgua de decomposicao de gipsita presente)
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As Figuras 4.37 a 4.40 mostram respectivamente a evolucdo de formacdo de hidroxido
de calcio e a evolucdo de &gua liberada na decomposicdo de tobermorita e etringuita das
amostras com 10, 20, 30 e 40% de substituicdo (ECAT 10%, ECAT20%, ECAT 30% e
ECAT40%). Também sdo mostrados os percentuais de agua livre e de agua combinada total
para essas amostras. Para estas amostras, também devemos considerar a presenca de gipsita
nas analises de 1, 4 e 9 horas.

O processo de hidratagcdo de C3S e C,S com formacgéo de hidroxido de célcio ocorre de
forma paralela a reacdo pozolanica do ECAT com consequente consumo do mesmo reagente.

Pela avaliacdo dos resultados mostrados nas Figuras 4.37 e 4.38, para as amostras
contendo 10 e 20% de ECAT em substituicdo ao cimento, pode-se concluir que nas quatro
semanas de hidratacdo avaliadas, a taxa de formacdo de hidroxido de célcio pela hidratacdo do
cimento, é maior do que a taxa de consumo de hidroxido de célcio devido a reacdo pozolanica
do ECAT, o que causa um aumento do percentual deste composto em fungdo do tempo.

J& para o caso de 30%, apresentado na Figura 4.39, e para o caso de 40%, apresentado
na Figura 4.40, nota-se um aumento de formacdo hidroxido de célcio até 7 dias passados da
hidratacdo. No entanto, entre a primeira e quarta semanas de hidratacdo ocorre o inverso com
consequente queda dos percentuais de hidroxido de célcio nas pastas hidratadas, devido ao
maior consumo deste reagente pela reacdo pozolanica do ECAT, do que sua formagdo por
hidratacdo de C3S e C,S presentes no cimento.

O consumo de hidroxido de célcio entre 1 e 4 semanas nas amostras ECAT30% e
ECAT40%, no entanto, ndo representa maior formacdo de tobermorita e etringuita, e sim a
formacdo de outros compostos hidratados.

Em quatro semanas, observa-se que o percentual de agua de tobermorita e etringuita
e o percentual de agua combinada total nas amostras ECAT 20%, ECAT 30% e ECAT 40%
sdo maiores do que o percentual encontrado na amostra de referéncia ECAT 0%.

O percentual de hidroxido de calcio nas amostras contendo diferentes percentuais de

ECAT é sempre menor do que a amostra de referéncia em um mesmo periodo avaliado.
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Figura 4.37 — Percentuais de 4gua de decomposicédo de tobermorita e etringuita, agua livre, 4gua combinada total
e de hidréxido de célcio para a amostra ECAT 10%.

(*Considerar também a 4gua de decomposicdo de gipsita presente)
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Figura 4.38 — Percentuais de 4gua de decomposi¢do de tobermorita e etringuita, dgua livre, &gua combinada total
e de hidréxido de célcio para a amostra ECAT 20%.

(*Considerar também a agua de decomposicdo de gipsita presente)
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Figura 4.39 — Percentuais de agua de decomposicdo de tobermorita e etringuita, agua livre, agua combinada total

e de hidréxido de célcio para a amostra ECAT 30%.

(*Considerar também a agua de decomposicéo de gipsita presente)
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Figura 4.40 — Percentuais de dgua de decomposicao de tobermorita e etringuita, agua livre, agua combinada total

e de hidréxido de célcio para a amostra ECAT 40%.

(*Considerar tamhém a agua de decomposicdo de gipsita presente)



66

A Figura 4.41 apresenta os percentuais de hidroxido de célcio consumido pela reacdo
pozolanica apés 24 horas, 1 e 4 semanas de hidratacdo para os diferentes teores de
substituicdo, admitindo que a quantidade de hidroxido de célcio formada por massa inicial de
cimento presente em uma amostra seja a mesma do que no caso da amostra contendo apenas
cimento e agua (ECAT0% ) para uma mesma idade de hidratacéo.

Observa-se pela figura que o aumento do teor de substituicdo de cimento por residuo
catalitico provoca um consumo de hidroxido de calcio de mesma ordem de grandeza apos 24
horas. Ap6s 1 e 4 semanas 0 aumento dos teores de substituicdo de cimento por catalisador de
equilibrio causa um aumento no percentual de hidroxido de célcio consumido, o que
caracteriza a pozolanicidade do catalisador residual. No caso de 1 semana, 0s valores para

grau de substituicdo de 30 e 40% sdo da mesma ordem de grandeza.
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Figura 4.41 — Percentual de hidroxido de célcio consumido estimado pela atividade pozolanica do catalisador

residual, em funcéo do grau de substituicdo de cimento ap6s 1, 7 e 28 dias.
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4.2.4 Ensaio de resisténcia a compressao das amostras contendo ECAT em
substituicdo ao cimento

Os resultados, apresentados na Figura 4.42, mostram que a substituicdo de cimento por
residuo catalitico diminui as resisténcias mecanicas dos corpos de prova apds 28 dias, em
relacdo a referencia sendo a substituicdo de 20% a que apresenta a menor resisténcia.

A maior hidratacdo de C3A, conforme evidenciado nas curvas NCDTA, pode provocar
a formacdo de compostos que ndo contribuem efetivamente com o aumento da resisténcia. No
entanto, conforme visto pelas analises TG/DTG o consumo de hidroxido de célcio € maior nas

amostras com 30 e 40% de substituicdo apos 28 dias, evidenciando a maior agdo pozolanica.
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Figura 4.42 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecénica de corpos de prova comdiferentes percentuais de

cimento por ECAT.

Na literatura podemos encontrar alguns resultados de pesquisas onde foram realizados
substituicdes de cimento por diferentes residuos cataliticos. Na Tabela 4.3 sdo apresentados
alguns resultados encontrados.

Com as ressalvas de que cada rejeito catalitico apresenta caracteristicas distintas de
acordo com a sua sintese e carga de processamento, bem como o uso de diferentes percentuais
de é&gua influencia significativamente na resisténcia mecanica do material formado, de uma
forma geral, a substituicdo de cimento por residuo catalitico em proporcGes de até 20%

provocam uma menor resisténcia mecanica do material formado, resultados estes condizentes
com os encontrados em NOSS0S ensaios.



Tabela 4.3 — Dados da literatura de resisténcia mecanica de corpos de prova contendo diferentes teores de

substituicdo de cimento por residuos cataliticos diversos
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0% 29,7 MPa
China 5% 345 MPa
Su et al. (2000 Petroleum, Portland tipo | 0,485
u et al. (2000) etroleum ortland tipo 10% 232 MPa
Taiwan.
15% 11,5 MPa
0% 25,7 MPa
China 5% 256 MPa
Su et al. (2000) Petroleum, Portland tipo | 0,42
. 10% 17,9 MPa
Taiwan.
15% 8,6 MPa
0% 31,4 MPa
China
! 5% 37,1 MPa
Su et al. (2000) Petroleum, Portland tipo | 0,55
. 10% 40,7 MPa
Taiwan.
15% 18,6 MPa
Hellenic 0% 52,1 MPa
Antiohos et Né&o
Petroleum, 10% 0,5 49,2 MPa
al.(2006) . mencionado
Grécia. 20% 425 MPa
0% 43,7 MPa
China
Chen et al. ) 5% 41,2 MPa
Petroleum, Portland tipo | 0,42
(2004) ) 10% 40,8 MPa
Taiwan.
15% 38,3 MPa
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4.3 ETAPA Il AVALIACAO DA INFLUENCIA DA MOAGEM E DO TAMANHO DE
PARTICULA NA POZOLANICIDADE DO REJEITO CATALITICO

4.3.1 Moagem e avaliacdo da distribuicdo granulométrica do ECAT

A moagem do ECAT foi realizada em moinhos de bolas durante uma hora. A principio
pretendia-se classificar as fracbes de ECAT moido, denominado ECATg, em fracdes leve,
média e grossa para proceder a avaliagdo da pozolanicidade. Porém, devido a compactacdo da
amostra moida durante o processo de peneiramento, foi impossivel classificar o material.

Significativa quantidade do residuo catalitico moido fica retida na peneira de 44um e
apenas com agitacdo e raspagem manual é possivel separar particulas com didmetros menores.
Como o processo de agitagdo manual das peneiras para tentar desaglomerar as particulas ndo
proporciona quantidade suficiente de amostra e ndo apresenta confiabilidade, o residuo
catalitico moido foi estudado sem a separacdo de fragGes.

A avaliacdo da distribuicdo granulométrica do ECATQ, que s6 foi conseguida
utilizando analise granulométrica por difracdo a laser, conforme mostra a Figura 4.43, indica
que aproximadamente 92,4% das particulas que o compdem possuem didmetros menores do
que 70pum e 77,0% sdo menores do que 50um. Estes dados somados a morfologia de suas
particulas, conforme sera visto por MEV nas Figuras 4.45 a 4.49, explicam a compactacao
ocorrida quando do peneiramento.

Desta forma o estudo da influéncia do tamanho de particulas na pozolanicidade foi
conduzidlo com o ECAT original, devidamente peneirado e classificado em trés fracdes
chamadas de fracdo fina, média e grossa e identificadas como ECATf, ECATm e ECATC
respectivamente.

Foi realizado peneiramento de trés amostras de ECAT, todas do mesmo lote e de
mesma procedéncia, com 0 objetivo de se obter quantidade suficiente das fracbes para a

realizacdo de todos 0s ensaios.
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Figura 4.43 — Distribuicdo granulométrica do ECAT moido.
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A fracdo ECATTF corresponde as particulas menores do que 37um de diametro, a

fracdo ECATm corresponde as particulas com diametro entre 44 e 74pm e a fragdo ECATc

corresponde as particulas com diametros entre 74 e 90um. A Figura 4.44 mostra a

distribuicdo granulométrica das amostras de ECAT peneiradas. Cada amostra teve suas

fraches devidamente separadas. Cada fracdo foi entdo misturada e homogeneizada.
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Figura 4.44 — Distribuicdo de particulas do ECAT.
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4.3.2 Caracterizacdo do ECAT moido e das fracdes peneiradas por microscopia

eletrbnica de varredura

Nas Figuras 4.45 a 4.49 s&o mostrados os resultados por MEV para a amostra ECATQ.
Observa-se pelas figuras que a moagem faz com que, por quebra parcial ou total das
particulas  anteriormente  esféricas, sejam formadas particulas de forma indefinida,
aumentando a irregularidade e area superficial. Por analise BET, a area superficial especifica
do catalisador moido é de 296,6 m’g™, muito maior do que a do ECAT ndo moido que é de
157,8 mfg™.

As Figuras 4.50 a 4.54 mostram as analises MEV fracdo ECATTf do residuo catalitico
original. Esta fracdo corresponde a particulas de di@metros menores do que 37Pm, na sua
maioria no formato diversificado. A area superficial desta fracdo, medida através de anlise
BET, é de 165,4 m’g’.

As Figuras 4.55 a 4.59 mostram a fracdo ECATm do residuo catalitico original. Essa
fracdo é a que mais se assemelha ao ECAT original, devido a sua maior faixa de abrangéncia,
que corresponde particulas com didmetro entre 44 e 74pm. Por andlise BET, constatou-se que
a area superficial desta fracdo é de 157,0m?g, muito proxima do ECAT original ndo moido.

As Figuras 4.60 a 4.64 mostram a fracdo ECATc com diferentes ampliagcdes. Esta
fracdo compreende particulas com diametros entre 74 e 90um contendo particulas
arredondadas e em alguns casos geminadas. A andlise de area superficial especifica por BET

indicou uma &rea de 156,0 m*g>.
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Figura 4.49 — MEV do ECATg. Aumento 8.000x.
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Figura 4.52 — MEV da fragdo ECATf. Aumento de 5000x. Figura 4.53-MEV da fragdo ECATf. Aumento de 4000x.

Figura 4.54 — MEV da fracdo ECATf. Aumento de 8000x.
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Figura 4.55 - MEV da fragdo ECATm. Aumento de 500x. Figura 4.56 — MEV da fracgdo ECATm. Aumento de 1000x.

Figura 4.57 — MEV da fragdo ECATm. Aumento de 2000x Figura 4.58 — MEV da fragdo ECATm. Aumento de 4000x.

Figura 4.59 — MEV da fragdo ECATm. Aumento de 8000x.
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Figura 4.60 — MEV da fragdo ECATc. Aumento de 500x. Figura 4.61 — MEV da fracdo ECATc. Aumento de 1000x.
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Figura 4.62 — MEV da fragdo ECATc. Aumento de 2000x.

Figura 4.64 — MEV da fragdo ECATc. Aumento de 16000x.
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4.3.3 Anélise por EDS.

As amostras ECATg, ECATf, ECATm e ECATc foram analisadas por EDS acoplado
ao equipamento MEV. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 4.65 a 4.68. Em todas as

amostras foram identificados os elementos carbono, oxigénio, aluminio e silicio.
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Figura 4.65 — Analise EDS para as amostra ECATg.
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Figura 4.66 — Andlise EDS para as amostra ECATH.
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Figura 4.67 — Andlise EDS para as amostra ECATm.
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Figura 4.68 — Analise EDS para as amostra ECATCc.
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4.3.4 Anélise de indice de atividade pozolanica (IAP) parao ECAT e ECATg

A avaliacdo do indice de atividade pozolanica (IAP) das amostras de ECAT e da
amostra moida, ECATg, foi feita conforme a norma NBR 5752 (1992) — Materiais
pozolanicos — Determinacio da atividade pozolanica com cimento Portland — Indice de
atividade pozolanica com cimento.

A norma estabelece que o material pozolanico avaliado deva substituir um volume
absoluto de 35% do cimento, 0 que nNO NOSSO casso corresponde a uma substituicdo de 24,5%
em massa de cimento por ECAT. Além disso, a norma também estabelece que a mistura deva
ser feita de modo que o indice de consisténcia normal seja de 225mm e, para isso, €
adicionado agua ao material aglomerante. Para 0 ECAT a relacdo massica agua/material
aglomerante necessaria para se atingir o indice de consisténcia recomendado foi de 0,64, para
0 ECATg, obteve-se uma relacdo de 0,66 e para a amostra de referéncia, contendo apenas
cimento, a relagdo foi de 0,50.

A Figura 4.69 apresenta a média dos resultados de resisténcias a compressdo dos
quatro corpos ensaiados para cada caso, bem como o desvio relativo maximo, DRM,
encontrado.

Com os resultados foi possivel calcular o IAP para o ECAT e o0 rejeito catalitico
moido ECATg. Para que o produto avaliado seja considerado pozolanico, o valor do IAP tem
de ser no minimo  75%.

Para o ECAT o IAP obtido foi de 72,4% e para 0 ECATg o IAP obtido foi de 91,5%,
concluindo-se assim que para o residuo catalitico estudado ser considerado pozolanico como
agregado de cimento, ele deve ser previamente moido.

Assim, a avaliacdo da infludncia da moagem e do tamanho de particula na
pozolanicidade do rejeito catalitico realizada na terceira etapa da presente Tese foi feita
utilizando um percentual massico de substituicio de 24,5% de cimento pelas fracbes de
ECAT avaliadas e pela amostra ECATg.

Conforme serd visto, os resultados de IAP obtidos confirmam as analises TG / DTG

realizadas, onde se comprovou um alto consumo de Ca(OH), para a amostra ECATg.
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Figura 4.69- Analise IAP para as amostras ECAT e ECATg.

4.3.5 Anédlise de pozolanicidade por NCDTA

A Figura 4.70 apresenta as curvas NCDTA originais obtidas para as andlises das
amostras contendo as fracbes ECATf, ECATm e ECATc em substituicdo parcial ao cimento.
Também é mostrado a curva NCDTA da amostra contendo ECAT moido denominada de
ECATg.

Observa-se que as curvas apresentam dois principais picos que correspondem
principalmente, a hidratacdo de C3A e C3S e, como nas curvas NCDTA das amostras
contendo de 10 a 40% de ECAT em substituicio do cimento, também é possivel distinguir
claramente os periodos inicias do processo de hidratacdo, sendo eles, o periodo de pré-
inducdo, com a hidratacdo de C3A, periodo de inducdo com formacdo de etringuita e
desaceleracdo do processo, periodo de aceleracdo onde ocorre, principalmente, formacdo de
tobermorita e hidroxido de calcio devido a hidratacdo de C3S e C,S, e por fim, periodo de p6s-
aceleracéo.

Para as amostras contendo fracdo fina, ECATf e para a amostra contendo rejeito
catalitico moido, ECATg, devido a sua maior acdo pozolanica, as temperaturas atingidas em
relacdo a referéncia sdo maiores do que nas amostras ECATc e ECATm

Os méximos relativos a hidratacdo de CsA e C3S, nas amostras ECATg e ECATT,
também ocorrem em menores tempos do que nas amostras ECATc e ECATm, evidenciando a
aceleracdo do processo de hidratacdo quando amostras de rejeitos com maiores &reas

superficiais especificas estdo presentes na mistura.
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Figura 4.70 — NCDTA originais pra as fragdes analisadas e para 0 ECATg.

A Figura 4.71 apresenta as curvas NCDTA normalizadas obtidas para as analises das
amostras contendo as fragbes ECATf, ECATm, ECATc e ECATg em substituicdo parcial ao
cimento. Também é mostrada a integral acumulada das curvas que indica a energia gerada
acumulada ao longo da andlise em unidades arbitrarias. Nas fracbes ECATg e ECATf a maior
pozolanicidade ocorre durante todo o periodo avaliado, o que confirma que menores
particulas e maiores areas superficiais aumentam o efeito pozolanico do ECAT nas primeiras
72 horas de hidratacdo. Como a area especifica de ECATg € bem maior que a de ECATT, tudo
indica que a morfologia das particulas e sua faixa de tamanhos € um fator essencial para uma

melhor distribuicdo e contato com as particulas de cimento e aumento da acdo pozolanica.
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Figura 4.71 — NCDTA normalizadas para as fra¢cdes analisadas e para 0 ECATQ.
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4.3.6 Deconvolucédo das curvas NCDTA normalizadas

As Figuras 4.72 a 4.75 mostram as deconvolugdes das curvas NCDTA das amostras
ECATc, ECATm, ECATf e para a amostra ECATg. A Figura 4.76 mostra a energia gerada
correspondente a hidratacdo de C3A e C3S emunidades arbitrarias.

Observa-se que nas fracbes mais finas e na amostra moida 0s percentuais de

hidratacdo s@o maiores do que nas demais amostras favorecendo a acdo pozolanica do ECAT.
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Figura 4.72 — Deconvolugdo da curva NCDTA da amostra ECATT.
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Figura 4.73 — Deconvolucdo da curva NCDTA da amostra ECAT m.
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Figura 4.76 — Energia envolvida durante as primeiras 72 horas do processo de hidratacdo de C3A e C3S nas

amostras ECATc, ECATm, ECATT e ECATg.
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Cabe observar que os valores das energias geradas em base normalizada nas etapas
iniciais de hidratacdo do C3A e C3S da amostra de ECAT moido, conforme mostradas na
Figura 4.71 sdo significativamente superiores aos respectivos valores que podem ser
estimados para 0 caso de uma amostra com mesmo percentual de substituicdo de cimento
(24,5%) por ECAT ndo moido, a partir das respectivas expressfes indicadas na Figura 4.30.
Este fato evidéncia a maior acdo pozolanica do ECAT moido ja nas etapas iniciais de
hidratacdo e confirmam a interpretacdo dos resultados obtidos nos respectivos ensaios de

indice de atividade pozolanica.

4.3.7 Analise de pozolanicidade por DTA, TGe DTG

Nas Figuras 4.77 a 4.80 encontram-se as andlises TG / DTG / DTA das amostras
ECATf, ECATm, ECATc e ECATQg realizadas nos periodos de 4 e 24 horas, 1 e 4 semanas de
hidratac&o.

Observa-se para todas as amostras nas curvas TG uma perda de massa inicial ocorrida
durante o processo de secagem a 35°C, correspondente a agua livre ndo combinada. Entre 35 e
200°C, observa-se nas curvas TG perda de massa correspondente a agua de etringuita, perda
de &gua da tobermorita e também perda de agua da desidratacdo de gipsita ainda presente, esta
nos casos de 4h, conforme melhor visualizadas pelos respectivos picos DTG sobrepostos
nesta faixa de temperatura.

Entre 200 e 350°C ocorre perda de agua de outras fases hidratadas. Entre 350-450°C,
tem-se um pico correspondente a decomposicao de hidroxido de célcio e entre 500-750°C nas
curvas DTG, tem-se 0 pico caracteristico da decomposicdo de carbonato de calcio. Nas curvas

DTA observam-se os efeitos endotérmicos correspondentes.
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Nas Figuras 4.81 a 4.84 encontram-se, em base a massa inicial de cimento em cada
amostra, 0s percentuais de agua de decomposicdo de tobermorita e etringuita, o percentual de
hidroxido de caélcio, o percentual de agua livre e o percentual de agua combinada total nas
amostras ECATf, ECATm ECATc, e ECATg.

Nas amostras de 4 horas de hidratacdo deve-se considerar também que o percentual de
agua de decomposicdo de tobermorita e etringuita também se refere a gipsita ainda presente
no sistema.

Na amostra ECATT, conforme visto na Figura 4.81, ocorre aumento dos percentuais de
agua combinada total e de tobermorita e etringuita, havendo no entanto, apds a primeira
semana uma estabilizacdo destes percentuais.

A amostra ECATf apresenta ao final das quatro semanas de hidratacdo um maior
percentual de agua combinada e &gua de tobermorita e etringuita do que as amostras ECATm
e ECATc, possivelmente devido a maior area superficial desta que contribui para a sua maior
pozolanicidade.

A amostra ECATg, conforme os resultados mostrados na Figura 4.84, apresenta ao final
de quatro semanas 0s maiores percentuais de &gua combinada e agua de hidratacdo de
tobermorita e etringuita, com consequente menor percentual de agua livre em relacdo a todas
as demais amostras avaliadas.

O percentual de hidroxido de calcio aumenta para todas as amostras ao longo do tempo
de hidratacdo, indicando que a hidratacdo de C3S e C,S, presentes no cimento, ocorre a taxas
maiores do que a reacdo pozolanica. No entanto, na amostra ECATg, ocorre 0 inverso no
intervalo entre uma e quatro semanas, conforme mostra a Figura 4.84, o que indica uma maior
taxa da reagdo pozolanica em relagdo a taxa de hidratacdo de C3S e C,S neste periodo.

A maior pozolanicidade na amostra ECATg no periodo compreendido entre uma e
guatro semanas, comprovado pelo maior consumo de hidroxido de calcio, ndo provoca um
aumento percentual de agua de tobermorita que contribui efetivamente para a resisténcia
mecanica do material formado, e sim, hi neste periodo uma maior formagdo de outros
hidratos conforme visualizado na Figura 4.84 pelo aumento de agua combinada total nesta
fase.
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Figura 4.82 —Percentuais de 4gua de decomposicdo de tobermorita e etringuita,
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Figura 4.83 —Percentuais de agua de decomposicdo de tobermorita e etringuita,
hidroxido de calcio, agua combinada total e 4gua livre para a amostra ECAT c.
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Para se avaliar efetivamente a pozolanicidade do ECAT em substituicdo de 24,5% em
massa de cimento, nos diferentes tamanhos de particulas avaliados e para o caso do rejeito
previamente moido foi calculado o consumo de Ca(OH), para cada amostra nos tempos de 4 e
24 horas, uma e quatro semanas, admitindo que a quantidade de Ca(OH), formada por massa
inicial de cimento presente em uma amostra seja a mesma do que no caso da amostra
contendo apenas cimento e Aagua, utilizada como referéncia, para uma mesma idade de
hidratac&o.

Na Figura 4.85 encontram-se 0s resultados obtidos. Observa-se que ap0s uma semana o
maior consumo de Ca(OH)2 ocorre na amostra ECATf em relacdo as demais, no entanto, apos
quatro semanas ocorre um maior consumo da amostra contendo rejeito moido, ECATg,
indicando para este caso uma maior pozolanicidade neste periodo, decorrente provavelmente
de sua maior area especifica, 0 que permitiu maior &rea total quimicamente ativa do que as
outras fracbes de menor area especifica. Note-se também que a distribuicdo granulométrica
de ECATg fica na mesma faixa de tamanhos de particulas do que a do cimento, o0 que
tambem favorece melhor distribuicdo de particulas de ECATgQ entre particulas de cimento e

consequentemente maior agdo pozolanica com o tempo.
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Figura 4.85 — Consumo percentual de Ca(OH),
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4.3.8 Analise de resisténcia mecanica

Mantendo-se a relacdo agua/material total aglomerante em 0,5 e mesmo percentual de
substituicdo de cimento em 24,5%, pelo ECAT moido e pelas fragdes do ECAT ndo moido
utilizadas nesta pesquisa, os resultados da Figura 4.86, mostram que a moagem do catalisador
provoca uma resisténcia mecanica por compressao quase igual a da amostra de referéncia. Ja
para as amostras usando fracdes de ECAT, a influéncia da faixa de tamanho de particulas
muda significativamente as propriedades mecénicas finais indicando que apenas o0 uso da
fracdo ECATF, que possui rejeito catalitico com menores didmetros de particula, apresenta
resisténcia mecanica a compressao da mesma ordem do que a da referéncia.

O ECATg tem area especifica bem maior que o ECATf. Cabe registrar que 70% das
particulas do cimento utilizado s3o menores do que 37um, tamanho maximo das particulas de
ECATf e como ja foi citado, a faixa de tamanho de particulas do ECATQ € praticamente a
mesma do que a do cimento.

Estas distribuicdes, fora morfologia das particulas, ¢ que favorecem o grau de
compactagdo inicial das respectivas misturas pela maior possibilidade de diminuicdo de
vazios entre particulas, o que também favorece principalmente a resisténcia mecanica final
ap6s a acao pozolanica, conforme pode-se observar pelos resultados obtidos. A amostra
ECATCc apresenta menor resisténcia em relacdo as demais devido a ter faixa de tamanho de
particulas maiores e bem diversa da do cimento, o que deve ter impedido um bom grau de
compactacdo em aplicacbes com cimento.
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Figura 4.86 — Resultado dos ensaios de resisténcia mecanica.
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Com os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica calculou-se o percentual de
resisténcia de cada fracdo, em relacdo a referéncia, que corresponde a uma amostra de
cimento preparada nas mesmas condicbes, conforme apresentado na Tabela 4.4.

Os maiores percentuais encontrados foram para as amostras ECATf e ECATg. Desta
forma pode-se concluir que o uso de fragdes com particulas menores ou a moagem do rejeito
catalitico, mais adequadas & faixa de tamanhos de particulas do cimento, é possivel obter
produtos com maiores resisténcias a compressao devido também a maior pozolanicidade do

ECAT nestes casos.

Tabela 4.4 — Célculos de percentual de resisténcia em relagdo a referéncia para as amostras com fragfes distintas

de ECAT
Amostra Resisténcia (MPa) | Resisténcia emrelacdo a
referéncia (%)
Referéncia 31,13 100,00
ECATc 22,74 73,04
ECATm 26,37 84,71
ECATf 31,87 102,37
ECATg 30,87 99,14

4.3.9 Andlise de lixiviacdo de amostras contendo fracbes peneiradas como

substituinte parcial do cimento

Os ensaios de lixiviagdo foram feitos para as amostras ECATf, ECATm e ECATCc.
Como referéncia utilizou-se cimento sem substituicdo. O percentual massico de substituicdo
de cimento foi mantido em 24,5%.

Os resultados, descritos na Tabela 4.5, mostram que ap0s a lixiviagdo apenas oS
elementos célcio e sodio sdo quantificados no extrato lixiviado das amostras ECATf, ECATm
e ECATc, sendo que, estes encontram-se abaixo do resultado obtido para a amostra
referéncia.

Os demais elementos avaliados na técnica ndo foram detectados na referéncia e nem
nas amostras analisadas. Desta forma conclui-se que o rejeito catalitico em matrizes de

cimento pode ser considerado estavel ndo conferindo risco ambiental nas condicBes avaliadas.



Tabela 4.5 — Resultados dos ensaios de lixiviagdo

Referéncia ECATc ECATm ECATf

Elemento Concencentracdo | Concentracao Concentragdo no | Concentracao
no lixiviado no lixiviado lixiviado (ppm) no lixiviado
(Ppm) (ppm) (ppm)

Ca 0,541 0,533 0,510 0,530

Na 0,046 0,036 0,041 0,037

K 0,076 nd nd nd

Sr 0,175 nd nd nd

nd - ndo detectado

92
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusdes

v' Analises térmicas ndo convencionais (NCDTA), realizadas para estudar as
primeiras 72 horas de hidratacdo das amostras contendo diferentes percentuais
de substituicdo de cimento por ECAT, evidenciam a pozolanicidade do rejeito
catalitico neste periodo pelo maior efeito exotérmico promovido por essas
reacOes, e aceleracdo do processo de hidratacdo, quanto maior o grau de

substituicéo.

v' Por termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG) observa-se que
na primeira semana a taxa de hidratacdo de cimento, com consequente
formacdo de Ca(OH),, € maior do que as das reacOes pozolanicas simultaneas
do ECAT com consumo do hidroxido. No fim da quarta semana de hidratacdo
ocorre fendbmeno inverso, ou seja, maior consumo de Ca(OH), pela reacédo

pozolanica do que formacdo do mesmo reagente pela hidratacdo de cimento.

v' Por TG/DTG verifica-se que 0 aumento do teor de substituicdo de cimento por
ECAT provoca um consumo de hidroxido de célcio de mesma ordem de
grandeza apds 24 horas. Ja ap6s 1 e 4 semanas 0 aumento do teor de
substituicdo de cimento por catalisador de equilibrio causa um aumento no
percentual de hidroxido de célcio consumido, 0 que caracteriza a

pozolanicidade do catalisador residual.

v A substituicio de cimento por residuo catalitico diminui as resisténcias
mecanicas dos corpos de prova apés 28 dias, em relacdo a referencia sendo a

substituicdo de 20% a que apresenta a menor resisténcia.
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v’ Embora o ECAT apresente atividade pozolanica medida quimicamente, apenas
depois de moido é que atende a especificacdo exigida pela medida de indice de
atividade pozolanica (IAP) que avalia esta atividade por medida comparativa
de resisténcia mecanica com uma referencia, para fins de uso como material

pozolanico com cimento segundo norma NBR 5752 (1992).

v' A moagem do rejeito catalitico aumenta a sua atividade pozolanica, acelerando
0 processo de hidratacdo nas primeiras 72 horas conforme visto nas curvas
NCDTA correspondentes, bem como quando do uso de fracbes de ECAT com
particulas mais finas. O ECAT moido apresenta maior acdo pozolanica
observada por TG/DTG ao fim 28 dias quando comparada com a da fragdo mais
fina de ECAT.

v' Os ensaios de lixiviacdo realizados mostram que o ECAT avaliado pode ser
utilizado em substituicdo parcial de cimento ndo conferindo risco ambiental nas

condicOes avaliadas.

v' A acdo pozolanica quimica, caracterizada pelo consumo de hidroxido de célcio
do ECAT moido ou ndo, como das diferentes fracbes de ECAT avaliadas, é
favorecida quando a amostra apresenta maior superficie especifica como
também quando tem faixa de tamanhos de particulas mais préxima a do
cimento, o que permite uma melhor mistura e maior contato com as particulas

de cimento e seus produtos de hidratag&o.

v'Ja o indice de atividade pozolanica, caracterizado por propriedades mecanicas
finais, apds ocorrer atividade pozolanica quimica € muito mais dependente da
compatibilidade entre faixas de tamanho de particulas do material pozolanico
utiizado e do cimento. Estas condicGes favorecem o grau de compactacdo
inicial das misturas, diminuicdo de vazios entre particulas e a resisténcia

mecanica final apds a acdo pozolanica.
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v' Portanto, a moagem do ECAT avaliado na presente Tese é fundamental para
gque 0 mesmo seja aceito como material pozolanico, ndo apenas do ponto de
vista quimico, como também do ponto de vista mecénico, atendendo critérios

definidos pelo indice de atividade pozolanica em aplicagcbes com cimento.

5.2 Sugestbes

v Realizar estudos com rejeitos cataliticos de FCC de outras refinarias

v' Realizar estudos com rejeitos cataliticos de unidades de FCC obtidos por

precipitacdo eletrostatica, conhecidos como EPCAT.

v' Realizar estudos com misturas ECAT e EPCAT

v' Avaliar o percentual de reducdo de CO, quando utilizados rejeitos ECAT ou

EPCAT em substituicdo ao cimento.
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