UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

ESCOLA POLITECNICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAQAO EM ENGENHARIA CIVIL

SAMILE RAIZA CARVALHO MATOS

COPROCESSAMENTO DO RESIDUO CATALITICO (SFCC) NA
PRODUCAO DE CLINQUERES PARA CIMENTOS ESPECIAIS:
CIMENTO CLASSE G E CIMENTOS CONTENDO YE’ELIMITA

Salvador
2023



SAMILE RAIZA CARVALHO MATOS

COPROCESSAMENTO DO RESIDUO CATALITICO (SFCC) NA
PRODUCAO DE CLINQUERES PARA CIMENTOS ESPECIAIS:
CIMENTO CLASSE G E CIMENTOS CONTENDO YE’ELIMITA

Documento de tese apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia Civil, Escola
Politécnica, Universidade Federal da Bahia, como
requisito para obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Jardel Pereira Goncalves
Coorientadora: Profa. Dr(a). Ana Paula Kirchheim

Agéncia Financiadora: Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado da Bahia

Salvador
2023



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Universitario de Bibliotecas (SIBI/UFBA),
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Carval ho Matos, Sanile Raiza )
COPROCESSAMENTO DO RESI DUO CATALI TI CO ( SFCC) NA

PRODUCAO DE CLI NQUERES PARA Cl MENTOS ESPECI Al S:

Cl MENTO CLASSE G E Cl MENTOS CONTENDO YE?ELI M TA /

Sam | e Rai za Carval ho Matos. -- Sal vador, 2023.
173 f. il

Oientador: Jardel Pereira Gongal ves.

Coori ent adora: Ana Paul a Kirchhei m

Tese (Doutorado - Prograna de poOs-graduacdo em
engenharia civil) -- Universi dade Federal da Bahi a,
Escol a politécnica, 2023.

1. Cnentos especiais. 2. Catalisador gasto. 3.
Coprocessanento. 4. Portland Classe G 5. Cinento
contendo ye'elinmta. |. Pereira Gongal ves, Jardel. II.
Kirchheim Ana Paula. Ill. Titul o.




MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO
SAMILE RAIZA CARVALHO MATOS
APRESENTADA AO DOUTORADO EM ENGENHARIA CIVIL, DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DA BAHIA, EM 17 DE MARCO DE 2023.

BANCA EXAMINADORA

fond

\

Prof.(a) Dr.(a) Jardel Pereira Gongalves

Orientador

PPEC-UFBA /Ijé\)

Prof.(a) Dr.(a) Ana Paula Kirchheim
Coorientadora
PPG- UFRGS

'—@M@MA_

Prof.(a) Dr.(a) Heloysa Martins Carvalho Andrade
PGENAN-UFBA -
Prof.(a) Dr.(a) EIaiAe Ch,lis ine De Magalhdaes Cabral
Albuquerque

PEI- UFBA

%/\:/c\( %v\j Vay {k}a\g& \é JIONN

Prof.(a) Dr.(a) Raildo Alves Fiuza Junior

PGENAM - UFBA \///
L K
" I \ / / o

Prof.(a) Dr.(a) Ricardo André Fio%tti Peixoto

PROPC- UFOP '
&LW

Prof.(a) Dr.(a)éuilherme Chagas Cordeiro
PPGEC- UENF



raild
Imagem Posicionada


Dedico este trabalho aos
meus pais, Nice e Beto, e a
minha avo Zezé.



AGRADECIMENTOS

Venho com imensa felicidade revelar os meus sinceros agradecimentos para com as pessoas
que, muitas vezes sem perceber, colaboraram com a minha jornada académica e contribuiram
de alguma forma para modificar substancialmente a minha vida.

Agradeco primeiramente a Deus por dar-me forcas para chegar até aqui.

A minha familia, em especial, meus pais, minha avé, minhas irmas, Marla e Daianna, e a
minha afilhada, Duda, pelo amor e apoio, vocés sdo minha maior motivagéo para ser melhor
a cada dia e retribuir tudo que ja fizeram por mim. Agradeco também ao meu companheiro de
vida, Joel Eugénio, por ser meu porto seguro, minha fonte de afeto, me acolher nos momentos
mais dificeis de angustias e desespero, me fortalecer e tornar o caminho mais leve. A vocés
agradeco também pela compreensdo dos momentos que ndo pude estar presente nesses
anos de abdicacdo. Sem a for¢a de vocés eu jamais conseguiria. Amo vVOcCés!

Ao meu orientador, professor Jardel Gongalves, agradeco principalmente por acreditar em
mim quando eu achava que ndo era capaz. O seu encantamento pela pesquisa e garra para
buscar as melhores oportunidades para os seus alunos foram inspiradores e decisivos para
eu chegar até aqui. Agradeco também por todo o conhecimento compartilhado, conselhos,
conversas, discussdes. Obrigada por tudo!

A minha coorientadora, professora Ana Paula Kirchheim, agradeco sobretudo por ser um
exemplo de mulher e mée fazendo ciéncia com afeto e competéncia. Obrigada por ser essa
pessoa com brilho nos olhos, gentil, compreensiva e por ter me recebido tdo bem como mais
uma cimenticia do seu grupo. Se enquanto professora eu conseguir ser um pouco do que a
senhora é, ja estarei realizada.

Aos amigos do nosso querido grupo de pesquisa, NIC-UFBA, Jefferson, Ana Rita, Josy, Lucas,
Kuelson, Bruna e Luane pela parceria e troca durante esses anos. Compartilhar as dores e
delicias da vida académica com vocés tornou o processo mais leve. Nosso grupo é
maravilhoso e levarei vocés para vida! Um agradecimento especial a Ana Rita e Jefferson,
por me apoiaram ativamente em varias etapas do processo, pela rede de amizade e apoio
que construimos. Obrigada por tudo, o suporte académico e emocional de vocés foi
fundamental para eu chegar até aqui.

Ao professor Raildo e a professora Heloysa, agradeco por disponibilizarem a infraestrutura
necessaria para a realizacao de ensaios no LABCAT e LABMULT.

Ao professor Carlos Campos (UFSC) por disponibilizar o equipamento para realizacdo do
DRX in situ e ao professor Paulo de Matos (UFSM) pela realizacdo dos ensaios, por todo
apoio e conhecimento compartilhado, especialmente sobre DRX. Sua colaboracdo foi
fundamental, principalmente na segunda etapa deste trabalho.

Ao Programa de cooperagdo académica (PROCAD/CAPES) pelo financiamento do meu
periodo na UFRGS. Periodo que conheci pessoas QUERIDAS que me acolheram e foram
fundamentais para a minha formacgéo profissional e pessoal. Agradeco aos professores do
PPGCI que tive a honra de ser aluna, aos técnicos do LAMTAC e a todo pessoal do NORIE,
em especial as colegas de turma Thais, Aline e Thaina.

Aos colegas do LINCE (UFRGS). E uma honra fazer parte desse grupo e poder aprender com
pessoas tdo capacitadas e generosas. Agradeco especialmente a José, Matheus, Rayara, Py,
Marlon, Daphne e Hilton pelo apoio em diferentes etapas do processo de sintese dos
clinqueres. Destaco minha gratiddo a José pela amizade e generosidade de compartilhar seu
conhecimento em quimica do cimento e colaborar com esse trabalho.

N&o posso deixar de agradecer ao grupo “tenho fome”, Camila, lago, Robertinha, Deivide,
Roberta, Max e Jordana, pelos almogcos de domingo e por me acolherem tdo bem no meu



periodo em POA. Agradeco também aos amigos belenenses Ana Luisa, Ana Rita, Thais e
Victor por tornarem meus dias em POA mais afetuosos divertidos.

Aos amigos de longa data, Gabi, David, Renata, Sillas, Sol, Martinha, “as thucas” e Raul,
agradeco a amizade e torcida. Amo vocés!

A Milena e Otacisio, amigos do PPEC, agradeco a parceria no inicio dessa jornada na pos-
graduacéo.

A Dami agradeco pelos nossos encontros semanais de reflexdo e autoconhecimento,
principalmente nessa reta final do doutorado, que foram importantissimos para equilibrar
algumas coisas por aqui.

Agradeco também aos professores/orientadores que fizeram parte da minha trajetoria e me
incentivaram a seguir na carreira académica, Prof. Thomas Gloaguen, Prof., Cleidson
Guimaraes e Prof. Francisco Gabriel.

A Fundac&o de Amparo & Pesquisa do Estado da Bahia pelo apoio financeiro, sem o qual ndo
seria possivel me dedicar a este trabalho.

Por fim, gostaria de agradecer a todos que contribuiram de alguma forma para a concluséo
dessa importante etapa da minha vida.



Recria tua vida, sempre, sempre. Remove pedras e planta roseiras e faz doces.
Recomeca. (Cora Carolina)

Gente é para brilhar, ndo para morrer de fome.
(Caetano Veloso)



RESUMO

O processo de cragueamento catalitico de leito fluidizado é o mais utilizado no mundo para
refino do petréleo, e o catalisador gasto (SFCC) é o principal residuo deste processo. Esse
residuo é potencialmente perigoso, pois contém metais de alta reatividade e nédo inertes em
sua composi¢do. Dada a proje¢éo de crescimento desse setor, faz-se necessaria a busca por
uma solucdo ambiental eficiente para destino desse residuo. Neste sentido, o
coprocessamento de residuos em fornos de cimentos pode ser uma alternativa pois as
condicdes de clinquerizacéo favorecem a imobilizacdo e solidificacdo de metais. Diante disso,
este trabalho teve como objetivo avaliar o coprocessamento do residuo catalitico (SFCC)
como fonte de Al,O3 e SiO- na farinha dos clinqueres para a producéo de cimentos especiais,
Portland Classe G, e cimentos contendo Ye’elimita (YCC). Para isso, foi realizada a dosagem
e producgédo destes cimentos em laboratério. Foram formulados 8 clinqueres Portland Classe
G e 6 clinqueres YCC. Os clinqueres foram avaliados por andlises fisica, quimica e
mineralégica. A hidratagdo das pastas foi avaliada utilizando as técnicas de calorimetria
isotérmica, Difratometria de raio X (DRX) in situ, DRX e termogravimetria (TG) com 3 e 28
dias. Os resultados dos cimentos classe G mostraram que o0 método de producéo adotado foi
adequado, pois os clinqueres e cimentos produzidos atendem aos requisitos normativos. Ao
comparar o teor das fases potencialmente formadas por Bogue e a quantificagéo por Rietveld
dos clinqueres G, notou-se que o teor de CsS foi 0 que mais se aproximou do esperado,
enguanto o teor de C;A+ C,AF foi abaixo do esperado em todas as formulac¢des. Os clinqueres
classe G produzidos apresentaram teores de fases ndo cristalinas ou cristalinas néo
identificadas (ACn) variando de 11 a 19%. Em trés das formulacfes avaliadas, verificou-se
gue os clinqueres com SFCC estabilizaram proporcionalmente mais C3S-M1 do que os
clinqueres de referéncia. Com relacdo a cinética de hidratacdo, nota-se que os clinqueres
com SFCC apresentaram reducao do tempo de pega e antecipacéo do ponto de deplecéo de
sulfatos. Ao analisar os produtos de hidratacdo, observa-se que foi possivel incorporar até
7,3% de SFCC na sintese do clinquer G e obter resultados comparaveis com os clinqueres
de referéncia. Com relacao aos clinqueres YCC o método de producao utilizado foi adequado
para sua sintese, pois as principais fases cristalinas foram formadas. A analise quantitativa
dos clinqueres pelo método de Rietveld mostrou que os clinqueres com SFCC estabilizaram
mais C4AF do que os clinqueres de referéncia. No geral, nos sistemas estudados foi possivel
incorporar até 20,81% do residuo, resultando em cimentos com maior reatividade nas
primeiras idades. Possiveis variagées nos produtos de hidratagédo entre os clinqueres classe
G e YCC com e sem SFCC podem ser atribuidas ao teor de ACn, a presenca de elementos
minoritarios e ao estado de oxidacdo e baixa cristalinidade da alumina oriunda do SFCC.
Destaca-se, pois, que coprocessar o0 SFCC na sintese dos cimentos especiais pode ser uma
alternativa viavel a reducdo do impacto ambiental da cadeia do cimento, promovendo a
minimizacao da extracdo de matéria prima natural para a producéo destes cimentos.

Palavras-chave: Ecat, DRX, CSAB, Clinquer, hidratacao



ABSTRACT

The fluidized bed catalytic cracking process is the most used in the world for oil refining, and
the catalyst (SFCC) is the main residue of this process. This waste is potentially dangerous,
as it contains highly reactive metals and is not inert in its composition. Given the growth
projection of this sector, it is necessary to search for an efficient environmental solution for the
destination of this waste. In this sense, the co-processing of residues in cement kilns can be
an alternative since the clinkerization conditions favor the immobilization and solidification of
metals. Therefore, this study aimed to evaluate the co-processing of catalytic residue (SFCC)
as a source of Al203 and SiO2 in clinker flour to produce special 8 Type G Portland cements,
and 6 cements containing Ye'elimita (YCC). For this, the dosage of these types of cement was
carried out in the laboratory. Clinkers were evaluated by physical, Chemical, and mineralogical
analyses. The hydration was evaluated using isothermal calorimetry, X-ray diffraction (XRD)
in situ, XRD and thermogravimetry (TG) at 3 and 28 days. The results of class G cements
showed that the adopted production method was adequate since the clinkers and cements
produced meet the normative requirements. Comparing the content of the phases potentially
formed by Bogue and the quantification by Rietveld of the G clinkers, it was noted that the
content of C3S was the closest to what was expected. In contrast, the content of C3A+ C4AF
was lower than expected in all formulations. The class G clinkers produced showed non-
crystalline or unidentified crystalline phases (ACn) ranging from 11 to 19%. In three of the
evaluated formulations, it was shown that the SFCC clinkers stabilized proportionally more
C3S-M1 than the reference clinkers. Concerning hydration kinetics, it should be noted that the
clinkers with SFCC showed a reduction in setting time and anticipation of the sulfate depletion
point. When analyzing the hydration products, it was observed that up to 7.3% of SFCC can
be incorporated in the synthesis of type G clinker obtaining comparable results with the
reference clinkers. YCC clinkers' production method was suitable for its synthesis, as the main
crystalline phases were formed. The quantitative analysis of the clinkers by the Rietveld
method showed that the SFCC clinkers stabilized more C4AF than the reference clinkers. In
general, in the studied systems, it was possible to incorporate up to 20.81% of the residue,
resulting in cements with greater reactivity in the first ages. Possible variations in the hydration
products between class G and YCC clinkers with and without SFCC can be attributed to the
ACn content, the presence of minor elements, the oxidation state and low crystallinity of the
alumina derived from the SFCC. It is, therefore, noteworthy that co-processing SFCC in
synthesizing special cements can be a viable alternative for reducing the environmental impact
of the cement chain, promoting the minimization of the extraction of natural raw materials to
produce these cements.

Key-Words: Ecat, XRD, CSAB, Clinker, hydration
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1 INTRODUGAO

Este capitulo apresenta os tépicos introdutdrios da tese, incluindo o contexto e a
justificativa que motivaram este estudo, o problema de pesquisa, as hipoteses, o0s
objetivos e as delimitacbes da pesquisa e, por fim, a indicacdo de como a tese sera

estruturada.
1.1 CONTEXTO E JUSTIFICATIVA

As mudancas climéaticas e o iminente aumento de desastres ambientais naturais
associados as acdes antropogénicas pautam a necessidade de adocdo de medidas
eficientes para a reducao dos impactos ambientais nocivos da atividade humana. No
setor industrial, grande interventor das condi¢des ambientais do mundo, a limitagcao
de recursos naturais e a geracao de grandes volumes de residuos apontam para a

urgéncia por processos industriais mais sustentaveis.

A industria do petroleo, especificamente, destaca-se por acarretar impactos
ligados a emisséo de gases do efeito estufa e a geracéo de residuos inerentes ao seu
processo produtivo. Por exemplo, as unidades de craqueamento catalitico em leito
fluidizado (Unit Fluid Catalytic Cracking - UFCC) séo responsaveis por cerca de 25%
das emissbes de CO: das refinarias de petréleo, que por sua vez, respondem por 4-
6% do total das emissdes globais de CO; (Glileg et al., 2020).

Para o cragueamento catalitico é utilizado um catalisador zeolitico que atua na
quebra das moléculas de hidrocarbonetos (Maidel; Jerbnimo de Santana Ponte; de
Araujo Ponte, 2019; Mohammadi et al.,, 2020). Com o tempo, as particulas do
catalisador perdem a sua capacidade catalitica devido a sinterizacao e ao depdésito de
impurezas nos seus poros (Da et al., 2020; Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016). O
material resultante passa a ser chamado de catalisador gasto do cragueamento
catalitico de leito fluidizado (Spent fluid catalytic cracking catalyst - SFCC) ou

catalisador de equilibrio gasto (Exhausted equilibrium catalyst - Ecat).

Embora seja dificil encontrar um consenso para indicar o numero oficial
atualizado da quantidade de SFCC descartada pelas refinarias de petréleo
mundialmente (Chiranjeevi et al., 2016), estima-se que anualmente este valor seja de
700 a 900 mil toneladas de SFCC (Maidel; Jerbnimo de Santana Ponte; de Araujo

Ponte, 2019). No entanto, com a crescente demanda por produtos de moléculas



menores, como o Gas Liquefeito de Petroleo (GLP) e o avanco da exploracdo de
petréleo em aguas ultra profundas com a descoberta do pré-sal no Brasil, a tendéncia

€ gue a geracdao desse tipo de residuo seja ainda maior (Nguyen et al., 2018).

Adicionalmente, outro fator preocupante é que o SFCC possui uma gama de
metais altamente reativos, que mesmo ndo sendo considerados propriamente
perigosos, ndo sédo inertes (dos Santos et al., 2021). Entre as impurezas observadas
no SFCC, estéo inclusos tracos de elementos potencialmente perigosos, como niquel,
vanadio e antiménio, ensejando que o material seja classificado como residuo
perigoso e, portanto, sujeito a leis que impdem o seu manejo de forma mais restritiva
(Akcil et al., 2015).

Como consequéncia, diversos estudos tém proposto novas destinacfes ao
SFCC, como forma de evitar o descarte desses residuos por modos ambientalmente
nocivos (Sun et al., 1998). Dentre as industrias que apresentam potencial de
incorporar materiais residuais se destaca a cimenteira, uma das mais poluentes do

mundo e grande consumidora de recursos naturais (Scrivener; John; Gartner, 2018).

A maior parte do impacto ambiental gerado pela industria cimenteira esta
associada a producéao do clinquer, principal constituinte do cimento. Para a fabricacao
do clinquer, etapas ambientalmente impactantes sdo envolvidas, destacando-se a
mineracdo para obtencdo das matérias prima, como argila, calcario e gipsita, e a

posterior calcinagéo, especialmente dos materiais compostos por carbonato.

No caso das atividades de mineracao, os principais impactos diretos envolvidos
sdo: remocdo completa do solo superficial, alteracdo geomorfolégica da paisagem,
assoreamento de rios e lagos, alteragcéo do pH de rios e desmatamento da mata ciliar
(Moreno-Mateos et al., 2017; Turrién et al., 2021). Estes fatores tornam o ambiente
hostil para fauna e flora local, impactando na biodiversidade e consequentemente, no

potencial sequestro de carbono da regido (Sudhakar; Reddy; Rani, 2022).

Por sua vez, a calcinagdo do calcéario contribui com a emissdo de uma grande
quantidade de gases do efeito estufa. Estima-se que para cada 1 tonelada de clinquer
produzido seja emitido cerca de 0,8 tonelada de CO: (Friedlingstein et al., 2022;
Scrivener; John; Gartner, 2018).

1 EM ABRIL DE 2018, A PRODUGAO MEDIA DE PETROLEO E GAS NATURAL FOI DE 3,281 MILHOES DE BARRIS POR DIA (BPD), SENDO QUE SO O
PRE-SAL FOI RESPONSAVEL POR 1,5 MILHOES BPD, SEGUNDO DADOS DO MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA (BRASIL, 2018).



Dados da International Energy Agency (IEA; CSlI, 2017) revelam que a estimativa
atée 2050 é de crescimento da producdo mundial de cimento para atender
principalmente aos paises em desenvolvimento. Por conta disso, a busca por
matérias-primas alternativas as naturais para a producdo dos cimentos tem

despertado interesse tanto da industria, quanto da academia.

Inicialmente, visando a reducdo do consumo do cimento e ao reaproveitamento
do SFCC para solucionar os problemas das industrias de petroleo e cimenteira,
diversos estudos abordaram o uso deste residuo como material cimenticio
suplementar (MCS), devido a sua atuacdo quimica como pozolana e fisica como filer
(Abellan-Garcia et al., 2019; Borrachero et al., 2014; Bukowska; Pacewska; Wilinska,
2004; Cosa et al., 2018; de Oliveira et al., 2022; Garcia De Lomas; Sanchez De Rojas;
Frias, 2007; Lemos; da Cunha; Dweck, 2017; Malaiskiene et al., 2021; Velazquez et
al., 2016).

A substituicdo de cimento por SFCC atua diminuindo a quantidade de clinquer
produzido e, consequentemente, reduzindo a quantidade de CO> emitido (Scrivener;
John; Gartner, 2018). No entanto, esta linha de pesquisa ainda requer mais estudos,
como: estabelecer o limite de residuo incorporado sem comprometer as propriedades
finais da pasta, a maior demanda por agua devido a porosidade do SFCC, e maior
dificuldade na estabilizagédo/solidificacdo dos elementos potencialmente toxicos em
meio as complexas reacdes de hidratagdo do cimento (dos Santos et al., 2021; Silva
et al., 2015).

Outra linha de pesquisa, ainda pouco investigada, a qual envolve o
reaproveitamento do SFCC pela indlstria cimenteira, baseando-se em suas
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas, consiste em utilizar este residuo
como matéria-prima para a producéo do clinquer por (Al-Dhamri; Melghit, 2010; Lin et
al., 2017). A andlise de redes bibliométricas sobre o SFCC, evidencia a escassez de
pesquisas nesse sentido (Figura 1). Nota-se dois grupos de palavras chaves sem
muitos trabalhos publicados e sem conexdes fortes, grupo 1 (clinker, eco-cement,
waste sludge and utilize) e grupo 2 (stabilization, encapsulation, sintering, heavy
metals, industrial waste, treatment e marine clay). A falta de conexdo entre esses
grupos indica uma lacuna no conhecimento acerca do coprocessamento do SFCC na

producédo de clinqueres (Figura 1).



Figura 1. Redes bibliométricas sobre SFCC. Conexdes entre as palavras chaves definidas
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Fonte: Autor

A prética do coprocessamento de residuos industriais classificados como
perigosos pela industria de cimento tem se expandido devido a necessidade de uma
destinacao social e ambientalmente adequada para estes materiais. Tal efeito decorre
das condi¢cdes especificas da clinquerizagdo, como alta temperatura, ambiente
alcalino, atmosfera oxidante, 6tima mistura de gases e produtos e tempo de



residéncia, que geralmente sdo suficientes para inertizacdo dos elementos
potencialmente contaminantes de residuos perigosos (Rocha; de Freitas Cunha Lins;
do Espirito Santo, 2011; Sobik-Szottysek; Wystalska, 2019).

Os estudos feitos até o momento avaliaram o coprocessamento do SFCC na
producédo de clinquer Portland para cimentos convencionais. No entanto, sabe-se que
a producédo do cimento Portland demanda grandes volumes de matérias-primas e o
volume gerado de SFCC pode néo atender a esta demanda. Neste sentido, o uso do
SFCC na sintese de clinqueres voltados para aplicagcbes especiais, com uma
demanda mais reduzida para aplicacdes especificas pode ser uma alternativa mais

compativel com volume gerado de SFCC.

Dentre os clinqueres especiais estdo os destinados a cimentos para cimentacao
de pocos de petroleo, como o clinquer do cimento Portland classe G. Estes cimentos
possuem uso restrito a industria do petréleo, uma vez que tém propriedades
especificas para esta finalidade. Uma das vantagens possiveis desta aplicacao seria
o retorno do SFCC gerado pela industria do petréleo como um produto utilizado pela
propria industria. Esta estratégia pode agregar valor ao residuo e reduzir impactos

ambientais desse setor.

Outra possibilidade é o coprocessamento do SFCC na sintese de clinqueres
contendo ye’elimita (YCC). Estes clinqueres sdo produzidos em temperaturas mais
baixas, mas demandam altos teores de aluminatos, sendo comum o uso de bauxita
como fonte suplementar de Al,Os. No entanto, a bauxita € uma matéria-prima que
eleva os custos do processo produtivo. Neste sentido, o uso do SFCC como fonte de
Al>0O3 na sintese de clinqueres YCC pode trazer vantagens econémicas e ambientais

para a industria do cimento.

Somando-se a isso, a producdo de cimento contendo YCC emite uma
quantidade de CO- consideravelmente menor do que a producéo do cimento Portland,
pois estes sdo calcinados em temperaturas mais baixas (1200-1250°C), exigindo,
portanto, menos combustivel (da Costa et al., 2016; Julphunthong, 2018; Piekkari et
al., 2020; Telesca; Matschei; Marroccoli, 2020).

Diante dos problemas ambientais e econdmicos decorrentes do descarte do
SFCC e da demanda por cimentos ecoeficientes, este trabalho tem como objetivo
avaliar o coprocessamento do SFCC na sintese de cimentos de aplicacfes especiais.



Para isso, foram sintetizados 8 clinqueres Portland classe G e 6 clinqueres YCC, com
e sem SFCC. Estes foram caracterizados e avaliados por meio de ensaios
granulométrico e difracdo de raio X. A hidratacdo dos cimentos, por sua vez, foi
avaliada a partir das analises da cinética de hidratacao e dos produtos hidratados com
3 e 28 dias.

1.2 ORIGINALIDADE

A originalidade deste trabalho estd em analisar o potencial de uso do SFCC
como matéria prima na producdo de clinqueres especiais Portland classe G e
clinqueres contendo ye’elimita. Nesta proposta, o SFCC torna-se a fonte suplementar
de aluminio e silicio na dosagem dos clinqueres. Na literatura ndo ha trabalhos que
avaliem o potencial de incorporacdo do SFCC na producédo de cimentos Portland
classe G ou contendo ye’elimita. Foi possivel identificar e explicar o efeito do SFCC
na formacdo de estruturas cristalinas durante a clinquerizacdo, na cinética de

hidratacéo e nas fases hidratadas dos 14 tipos de cimentos produzidos.
1.3 HIPOTESE
1.3.1 Hipotese Geral

E possivel produzir cimentos especiais utilizando o residuo catalitico (SFCC)

como fonte de Al>O3 e SiO».
1.3.2 Hipo6teses Especificas
e O SFCC pode ser utilizado na sintese de clinqueres, como fonte de Al20z e
SiO», na produgéo de cimento Portland classe G.
e O uso do SFCC na producdo do clinquer ndo altera as propriedades de
hidratacéo do cimento Portland classe G.
e O SFCC pode ser utilizado na producéao clinqueres contendo ye’elimita, como
fonte de Al2O3 e SiO».
e Os cimentos contendo ye’elimita com SFCC podem ter propriedades

semelhantes aos cimentos sem SFCC, quando hidratados.

1.4 OBJETIVO



1.4.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo viabilizar o uso do residuo catalitico (SFCC)
como fonte de Al,Oz e SiO2 na farinha dos clinqueres para a producdo de cimentos

especiais.

1.4.2 Objetivos Especificos:

e Sintetizar e avaliar clinqueres de cimentos Portland Classe G produzidos a
partir do coprocessamento do SFCC.

e Estudar a hidratacdo de cimentos Portland Classe G produzidos a partir do
coprocessamento do SFCC.

e Sintetizar e avaliar clinqueres contendo ye’elimita, produzidos a partir do
coprocessamento do SFCC.

e Estudar a hidratacéo de cimentos contendo ye’elimita produzidos a partir do

coprocessamento do SFCC.

1.5 DELIMITACOES

Impor limitacdes ao presente estudo foi necessario para controlar o tamanho da
matriz experimental e aprofundar a investigacdo no recorte definido, considerado os
inumeros fatores que influenciam as caracteristicas e propriedades dos cimentos

produzidos. Assim, o presente trabalho possui as seguintes limitacdes e delimitacdes:

e Foram utilizadas amostras de SFCC doadas por uma refinaria brasileira.

e Foram produzidos seis tipos de clinqueres contendo ye’elimita.

e Foram produzidos oito tipos de clinqueres Portland Classe G.

¢ Aformulacao dos cimentos foi feita utilizando as equacdes potenciais de Bogue
adaptadas.

e Foi avaliada apenas uma temperatura de sintetizacdo dos clinqueres Portland
Classe G, 1450°C

e Foi avaliada apenas uma temperatura de sintetizacao dos clinqueres contendo
ye’elimita, 1250°C



Todos os clinqueres experimentais foram moidos em moinho pulverizador com
as mesmas condi¢cdes de moagem.

Por uma limitacdo na quantidade de material ndo foi possivel fazer a otimizagéo
no teor de sulfato que atua como controlador de pega nos cimentos. A
determinacao do teor 6timo de sulfato foi feita utilizando um método tedrico
estequiométrico.

Foi avaliada apenas uma relacdo agua cimento para as pastas de cimento
Classe G

Foi avaliada apenas uma relagcdo 4gua cimento para as pastas de cimento YCC
N&o foi feita andalise de resisténcia a compressao devido a limitacdo na
guantidade de material

Os tempos de inicio e fim de pega dos cimentos experimentais foram
determinados através do ensaio de calorimetria, visto que exige uma menor
quantidade de material, adequando-se as limitac6es de producéo de clinquer
em pequena escala;

Os compostos hidratados foram avaliados por difracdo de raios X e analise
termogravimétrica (3 e 28 dias).

As pastas do cimento contendo ye’elimita analisadas por DRX in situ foram
guantificadas utilizando o método do padrédo externo no TOPAS. J4 as pastas

do cimento G foram analisadas apenas qualitativamente.



2 CATALISADOR GASTO DO CRAQUEAMENTO CATALITICO DE LEITO

FLUIDIZADO (SFCC)

2.1 DEFINICAO

O SFCC é um residuo da industria do petroleo gerado na etapa secundaria de
refino nas unidades de craqueamento catalitico de leito fluidizado (UFCC). Esta
unidade é a mais importantes nas refinarias modernas, pois converte hidrocarbonetos
pesados, em produtos leves de alto valor agregado, como gasolina, querosene, 6leo
diesel, gasdleo pesado de craqueamento (6leo combustivel), Gas Liquefeito de
Petréleo (GLP), solventes, naftas, entre outros (Almeida Nt; Secchi, 2011; Alonso-
Farifias et al., 2020; Lu; Lu; Liu, 2020a; Maidel; Jerénimo de Santana Ponte; de Araujo
Ponte, 2019; Souza et al., 2018).

Existem mais de 450 unidades de FCC espalhadas em todo o mundo (Stockwell,
2018). Os Estados Unidos, China, Reino Unido, Japdo e Francga, sdo 0s paises que
se destacam na utilizacéo deste processo (Bai et al., 2019). O processo de FCC supre
cerca de 45% da demanda global por gasolina (Bai et al., 2019; Stockwell, 2018), para
isso, estima-se que sao consumidas de 700.000 a 750.000 t de catalisador
anualmente (Stockwell, 2018). Parte desses catalisadores perdem sua atividade

catalitica ao longo do processo e sao desativados.

O processo de FCC atua em fracdes de petréleo com alto peso molecular e ponto
de ebulicdo, por isso utiliza condi¢cdes severas de temperatura e pressdo além dos
agentes de fracionamento, os catalisadores (Almeida Nt; Secchi, 2011; Maidel,
Jerénimo de Santana Ponte; de Araujo Ponte, 2019). A Figura 2 ilustra o diagrama
deste processo que ocorre em dois cilindros principais, o regenerador e o reator (riser),
gue sao interligados para permitir a transferéncia do catalisador de um sistema para
o outro de forma ciclica (Almeida Nt; Secchi, 2011; Bai et al., 2019). No reator, ocorre
0 cragueamento catalitico quando o catalisador quente entra em contato com uma
carga de 0leo pesado na base do reator quebrando a cadeia dos hidrocarbonetos. O
produto desse processo resulta em produtos leves que sdo encaminhados para a torre
(Almeida Nt; Secchi, 2011; Bai et al., 2019). As condi¢des de temperatura e pressao
do cragueamento sao 500-540 °C e 2,5-3,0 bar (Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016).

O catalisador passa um curto periodo no reator, geralmente alguns segundos, e &



10

separado do hidrocarboneto por stripper no ciclone, posteriormente eles sé&o

transferidos para o regenerador (Almeida Nt; Secchi, 2011; Bai et al., 2019).

Figura 2. Diagrama do processo de refinamento em uma unidade de craqueamento catalitico
de leito fluidizado (UFCC).

Efluentes
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principal

Fonte: Adaptado de (Emerson Process Management, [s. d.]).

Durante o processo catalitico, o0 coque do petroleo, produzido por reacdes de
condensacdao e desidrogenacdo, se deposita na superficie do catalisador reduzindo a
sua atividade catalitica (Almeida Nt; Secchi, 2011). Por isso, o catalisador é
encaminhado para o regenerador para queima do coque depositado na sua estrutura
(Almeida Nt; Secchi, 2011; Bai et al., 2019). Esse catalisador regenerado, retorna para
o reator garantindo o equilibrio do sistema (Almeida Nt; Secchi, 2011; Bai et al., 2019).
Durante as reacBes de craqueamento, a superficie do catalisador pode ser
contaminada com quantidades significativas de metais, como niquel e vanadio, que
podem ser transferidos para aguas subterraneas apds o descarte, levando a sua

contaminagao (Chiranjeevi et al., 2016).

Com o tempo, as particulas do catalisador perdem a sua capacidade catalitica
devido ao depédsito de impurezas nos seus poros e as altas temperaturas que
modificam a estrutura cristalina dos catalisadores (Da et al., 2020; Ferella; Innocenzi;

Maggiore, 2016). Em geral, o depoésito de contaminantes metélicos causa uma
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desativacao irreversivel, diferente da desativacdo por contaminantes nao metalicos,
como o coque (Bai et al., 2019). Embora a regeneracdo comercial dos catalisadores
seja realizada por décadas (Xue et al., 2020), ap6s 2 a 5 anos de uso, € inevitavel o
descarte dos catalisadores gastos das UFCCs devido a desativagéo irreversivel e
danos estruturais (Padamata et al., 2020; Rodriguez et al., 2013). Como
consequéncia, grandes quantidades de catalisador gasto sdo desativadas e
descartadas anualmente (Da et al., 2020; Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016;
Mohammadi et al., 2020).

2.1.1 Geracao

Devido ao aumento da demanda de produtos de petrdleo refinado de alto grau,
a producdo de catalisadores FCC também aumentara, bem como seus residuos
(Nguyen et al., 2018). Os avangos tecnoldgicos e a otimizagdo das tecnologias de
producdo de combustiveis atualmente utilizadas levaram a uma demanda crescente
por produtos leves de petréleo e, consequentemente, a um aumento no volume de

residuo gerado durante o processo de refino (Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016).

O aterro industrial é o principal destino para este residuo (Alonso-Farifas et al.,
2020), apenas uma pequena quantidade é reativada e reutilizada (Lu; Lu; Liu, 2020a).
Algumas legislacdes, como a da China, classificam este residuo como perigoso (Da
et al., 2020), mas a maioria, a exemplo do Brasil, classifica como néo perigoso e ndo
inerte. Diante da perspectiva de aumento continuo na geracdo do SFCC, torna-se
fundamental a busca por estratégias de manejo para esse residuo (DA et al., 2020;
FERELLA; INNOCENZI; MAGGIORE, 2016).

2.2 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DO SFCC

O SFCC é um residuo inorganico granular com propriedades fisicas que podem
variar de acordo com o processo que levou a desativacdo e com a regido onde foi
gerado, conforme o Quadro 1. A massa especifica do catalisador gasto € maior do
que a do catalisador virgem devido as altas temperaturas que provocam o
adensamento da estrutura e do depdésito de impurezas nos poros, variando de 2,6—
2,9 g cm3. O tamanho médio de particulas varia de 60 —100 pm. Em virtude da
porosidade caracteristica das zeolitas que atuam como peneiras moleculares, este

material apresenta area superficial em torno de 130 m? g1,
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Quadro 1. Caracterizacéo fisica de amostras de SFCC em geradas em diferentes paises.

Propriedades fisicas China México Brasil Espanha
Massa especifica (g cm3) * * 2,72 -2,796 | 2,89
Area superficial (m? g%) 109 168 105 -136,4 |*
Volume de poro (ml g%) 0,289 0,286 * *
Didmetro médio (um) * 71 88 81,3
Referéncia (Long et (Ancheyta-Juarez; | (dos Santos | (Alonso-
al., 2005) |Rodriguez- etal., 2021, |Farifias et
Salomon; 2021) al., 2020)
Valenzuela-
Zapata, 2001)
*N&o identificado

A composicdo quimica do catalisador gasto depende da composicdo do
catalisador virgem utilizado no processo catalitico. A zedlita, principal estrutura
responsavel pela atividade do catalisador nas reacdes de craqueamento, geralmente
possui em sua rede cristalina os chamados elementos terras raras (Rare Earths RE)
(Maidel; Jerbnimo de Santana Ponte; de Araujo Ponte, 2019). Esses metais que atuam
como céations de compensacao no cristal da zedlita, fornecem estabilidade estrutural
ao catalisador, aumentando sua vida util; e incrementam sua acidez, conferindo-lhe

maior atividade (Maidel; Jerébnimo de Santana Ponte; de Araujo Ponte, 2019).

O elemento do tipo terras raras mais empregado nas zedlitas dos catalisadores
utilizados no Brasil é o lantanio (Akcil et al., 2015; Busca et al., 2014). Os catalisadores
consistem principalmente de uma matriz de aluminossilicato com uma éarea de
superficie especifica elevada (Martinez-Lopez et al., 2013; Torres Castellanos; Torres
Agredo; Mejia de Gutiérrez, 2013), contendo até 3,5% em peso de elementos de terras

raras, principalmente lantanio (La) (Binnemans et al., 2015).

O Quadro 2 traz um resumo da composicdo quimica de amostras de SFCC

coletadas em diferentes continentes, destacando-se 0s principais 6xidos encontrados.

Quadro 2. Quadro resumo dos principais Oxidos presentes em amostras de SFCC ja

estudadas.
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Liang et al., 2010,
2011; Lin et al.,
2017; Wei et al.,
2018; Xue et al.,
2020; Zhang, H. Z.
et al., 2021;
Zhang, T. et al.,
2020)

Continente Asia ﬁon;irica do ﬁysélrjilca Central/ Europa

SiO2 / Al203 0,59-0,93 1,03-1,31 0,96-1,34 0,8-1,55

SOs 0,01-2,4 * * 0,0-0,02

La203 0,88-1,92 * 1,75-3,07 0,79-5,06

V205 0,1-1,67 * 0,91-1,63 0,01-0,1

TiO2 0,13-1,05 * 0,24-0,85 0,00-1,22

Referéncia (Al-Dhamri; (Chou et al., (dos Santos et al., (Alonso-Farinas et
Melghit, 2010; 2009) 2021; Ruiz et al., al., 2020; Dulaimi

2019b, 2019a; Silva

et al., 2016; Trochez
et al., 2015; Vargas

etal., 2018)

et al., 2017; Font
et al., 2017; Mas
et al., 2016;
Mellado et al.,
2014, 2017;
Restrepo et al.,
2020; Rodriguez
etal., 2013)

*Valores nao identificados

Este levantamento indica que o local de onde o SFCC foi gerado influencia na

sua composi¢do quimica. Nota-se que os SFCC da Asia apresentam as menores

relacbes SiO2/Al203 e maiores teores de sulfato, quando comparados com o0s

estudados em outros continentes.

A composicdo mineralogica do SFCC é predominantemente formada por fases

zeoliticas provenientes do catalisador virgem (Silva et al., 2016). Também estao

presentes fases néo cristalinas, cujo teor varia de 64 a 85% em massa, sendo a

alumina o principal componente (Cosa et al., 2018; Ruiz et al., 2019b). A lista das

principais fases cristalinas encontradas no SFCC esta apresentada no Quadro 3.



14

Quadro 3- Fases cristalinas identificadas em amostras catalisador gasto do craqueamento

catalitico de leito fluidizado ja estudadas.

Fase

Ficha cristalografica

Referéncia

Acid-Faujasita (em sédio, | PDF 391380 (Tashima et al., 2012, 2013)
Na2Al2Si4012-8H20)
Quartzo (SiO2) PDF 331161 (Cosa et al., 2018; Tashima et

PDF 00-046-1045

al., 2013)
(Rodriguez et al., 2013;
Trochez et al., 2015)

PDF 86-2237 (Ruiz et al., 2019b)

PDF 78-1423 (Zhang, H. Z. et al., 2021)
Albita (NaAlSizOs) PDF 090466 (Tashima et al., 2013)

PDF 711152 (Tashima et al., 2014)
Faujasita PDF 00-045-0112 (Rodriguez et al., 2013)
(|Als.6022.4|. [Si175.7Al16.30384]) PDF 301380 (Tashima et al., 2014)

PDF 012-0228 (Trochez et al., 2015)

PDF 79-1479 (Ruiz et al., 2019b)

ZSM-5 zeolita (MnAlnSi(96-
N)O192.16H20; n < 27)

PDF 00-044-0002

(Rodriguez et al., 2013)

Mordenite
((Ca,Naz,K2)Al2Si10024.7H20)

AMCSD 0003444

(Rodriguez et al., 2013)

Sillimanita (Al203.SiOz,)

PDF 00-038-0471
PDF 089-0888

(Rodriguez et al., 2013)
(Trochez et al., 2015)

Kyanite (Al2SiOs,)

PDF 00-011-0046

(Rodriguez et al, 2013;
Trochez et al., 2015)

Mulita (3A1203.2Si02)

PDF 00-015- 0776
PDF 089-2645

PDF 150776
PDF 79-1457

(Rodriguez et al., 2013)
(Trochez et al., 2015; Zhang,
H. Z. et al., 2021)

(Cosa et al., 2018)

(Ruiz et al., 2019b)

Lanthanum oxido (La20s3,)

PDF 00-022-0641

(Rodriguez et al., 2013)

Aluminum titanium silicate
(Al4Ti2SiO12)

PDF 00-022-0502

(Rodriguez et al., 2013)

Anatase (TiOz2)

PDF 00-021-1272

(Rodriguez et al., 2013)

Analcime zeolita
(NaAlzSi206.H20,)

PDF 003-0740

(Trochez et al., 2015)

Andalusite (Al2SiOs,)

PDF 039-0376

(Trochez et al., 2015)

(NaAlSizOs)

PDF 200554

(Cosa et al., 2018)

2.3 ESTRATEGIAS DE MANEJO DO SFCC

Por conta de suas caracteristicas e classificacdo ambiental, existem varios

estudos que propdem estratégias de manejo para o SFCC. As principais estratégias

de manejo encontradas na literatura e suas principais referéncias estao resumidas no

Quadro 4.
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Quadro 4. Resumo das principais estratégias de manejo presentes na literatura

Estratégia de manejo

Estudos

Sintese de cimentos alcali ativados:
A composi¢ao quimica do SFCC favorece a sua utilizagdo como precursor
de Al e Si na producgédo de cimentos alcali ativados.

(Bouzon et al., 2014; Cosa et al., 2018; Dulaimi et al., 2017; Font
etal., 2017, 2020; He, H. et al., 2022; Mellado et al., 2014; Tashima
et al., 2014, 2012, 2013; Trochez et al., 2015; Zhang, H. Z. et al.,
2021; Zhang, R. et al., 2020)

Uso como material cimenticio suplementar:

A composicao quimica e a baixa cristalinidade do SFCC favorecem a sua
utilizacdo em matrizes cimenticias como material cimenticio suplementar.
Alguns estudos avaliam que ele pode atuar como filer e como pozolana,
promovendo um aumento na resisténcia e na durabilidade das matrizes.
No entanto, o potencial de incorporacdo de residuo é limitado a
aproximadamente 15% sem comprometer propriedades da matriz
cimenticia.

(Abdolpour et al., 2022; Al-Jabri et al., 2013; Borrachero et al.,
2014; Chen; Tseng; Hsu, 2004; Costa; Marques; Carvalho, 2012;
Da Cunha et al., 2011; Da et al., 2020; de Oliveira et al., 2022; dos
Santos et al., 2021; Dweck; Pinto; Blchler, 2008; Gurdian et al.,
2014; Machado et al., 2020; Malaiskiene et al., 2021; Pacewska et
al., 2011; Paya et al., 2004, 2007, 2013; Pinto; Blchler; Dweck,
2007; Silva et al., 2014, 2015; Soriano et al., 2013, 2015, 2016; Su
et al., 2000; Tseng; Huang; Hsu, 2005; Vaiciukyniene et al., 2015;
Wu; Wu; Hsu, 2003; Zornoza et al., 2009; Zornoza; Garceés; Paya,
2008)

Sintese de zedlitas:
Alguns estudos avaliam o potencial de uso do SFCC para formar novas
estruturas zeoliticas através da ativacao alcalina.

(Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016; Gonzélez;
Basaldella, 2011; Monzén et al., 2019; Silva et al., 2016)

Pereyra,;

Remocéo de terras raras:
Alguns elementos, como o lantanio, sdo incorporados aos catalisadores
no processo de sintese das zedlitas, outros sdo incorporados durante o
processo do refino. A extracdo desses elementos presentes no SFCC visa
reduzir a demanda por mineracéo e facilitar o manejo do SFCC apoés a
extracéo destes elementos.

(Cheng et al., 2023; Cho; Jung; Woo, 2001; Innocenzi et al., 2015;
Jinetal., 2019; Le etal., 2019; Lu; Lu; Liu, 2020b; Maidel; Jerdbnimo
de Santana Ponte; de Aratjo Ponte, 2019; Nguyen et al., 2018;
Reed et al., 2016; YE et al., 2017)

Sintese de cera@micas:

Alguns estudos avaliam o potencial de uso do SFCC na sintese de
mulitas, ceramica para producao tijolos refratarios ceramicas com alta
resisténcia a abraséo.

(Alcaraz et al., 2022; Liang et al., 2010, 2011; Vargas et al., 2018)

Coprocessamento em fornos de cimento:

Essa estratégia visa a substituicdo e matérias-primas naturais fonte de
Al,O3 e SiO; pelo SFCC. Uma vantagem ambiental € que a elevada
temperatura do processo tem potencial para estabilizar/solidificar
elementos potencialmente toxicos.

(Al-Dhamri; Melghit, 2010; Lin et al., 2017)




16

2.4 COPROCESSAMENTO DO SFCC EM FORNOS DE CIMENTO

Até o momento esta hipotese foi avaliada por dois estudos, o primeiro foi
realizado por Al-Dhamari e Melghit em 2010 (Al-Dhamri; Melghit, 2010). Este trabalho
visou a substituicdo da rocha natural fonte de alumina, a bauxita, por SFCC. A bauxita
€ um mineral caro e sua extracao € responsavel por impactar na vegetacao, destruir
ou deteriorar as camadas superficiais do solo, desestabilizar encostas, causar eroséao
e assoreamento (Sundara Kumar, 2010). A substituicdo integral da bauxita por SFCC
na producdo do clinquer (3,5% da massa das matérias-primas) resultou em um
cimento com propriedades quimicas e fisicas compativeis com os padrdes e
especificacdes para testes de cimento Portland (Al-Dhamri; Melghit, 2010).

Apesar dos avancgos deste primeiro estudo, questbes ambientais importantes
como a lixiviacdo de metais pesados provenientes do SFCC foram abordadas pela
primeira vez em 2017 (Lin et al., 2017). Neste estudo, o SFCC foi utilizado de forma
alternativa a fonte de silica e sendo possivel incorporar até 8% de clinquer no total
das matérias-primas. Os resultados do procedimento de lixiviacado de caracteristica de
toxicidade (TCLP) indicaram que todas as amostras atenderam aos limites
regulamentares e apresentaram uma retencéao minima de 99,94% para o chumbo. No
entanto, ainda existem lacunas sobre este tema a serem resolvidas.

Estes estudos s&o os pioneiros e contribuem para o avanco do conhecimento
cientifico sobre o coprocessamento do SFCC na producdo de clinquer Portland
convencional. Em contrapartida, destacam-se como lacunas a serem exploradas: o
coprocessamento do SFCC na producéo de clinqueres de cimentos especiais com
proporcao de fases e composigéo diferente dos cimentos Portland convencionais; a
andlise aprofundada do efeito dos elementos dopantes do SFCC (Pb, Cr, Cu, Zn, Ni,
La, V, Fe, Co, Sh, Mo e Sn) no processo de clinquerizacéo e nas fases formadas, nas

reacoes de hidratacéo e na reologia.
2.4.1 Coprocessamento de residuos em fornos de cimento

A utilizacdo de residuos seja como matéria-prima ou como combustivel para
substituir recursos minerais naturais em processos industriais € chamada de
coprocessamento (Lamas; Palau; Camargo, 2013). Os materiais residuais utilizados
no coprocessamento devem ser gerados em uma taxa capaz de viabilizar a

substituicdo do material convencional (Kosajan et al., 2021). Uma vez aplicados no



17

processo produtivo os residuos sdo também chamados de matéria-prima alternativa
ou combustivel alternativo.

O uso de combustivel alternativo em fornos de cimento € uma prética usual
capaz de reduzir os custos de producdo, preservar as reservas de combustiveis
fésseis e reduzir o volume de residuos depositados em aterros (Bhatty et al., 2011;
Rocha; de Freitas Cunha Lins; do Espirito Santo, 2011). Alguns exemplos de residuos
de elevada capacidade calorifica utilizados para esse fim sdo pneus inserviveis, cogue
de petroleo, residuos urbanos, casca de arroz, bagagco de acai e outros (Boesch;
Hellweg, 2010; Rocha; de Freitas Cunha Lins; do Espirito Santo, 2011; Yang et al.,
2020).

O uso de matérias-primas alternativas na producdo do cimento ocorre pela
substituicdo parcial dos materiais convencionais pelos residuais sem comprometer
significativamente suas propriedades (DEOLALKAR, 2016). Alguns exemplos destes
materiais sdo fosfogesso, substituicdo da gipsita natural; residuos da industria de
ceramica, como alternativa a argila calcinada; residuos de marmore, como
substituicdo do calcario, e outros (Canovas et al., 2018; Simao et al., 2017; Sobik-
Szottysek; Wystalska, 2019).

O coprocessamento em fornos de clinquer pode ser uma solucao
ambientalmente segura, pois a maioria dos contaminantes contidos nos residuos sao
efetivamente destruidos ou solidificados durante o processo (Colombo et al., 2003;
Rocha; de Freitas Cunha Lins; do Espirito Santo, 2011; Sobik-Szottysek; Wystalska,
2019).

Para o coprocessamento em forno é fundamental que a composicao do residuo
seja compativel com a das matérias-primas convencionais substituidas ou
complementadas (Bhatty et al., 2011). No caso da producao do clinquer Portland, as
matérias-primas convencionais utilizadas devem possuir majoritariamente os 6xidos
essenciais para producao da do clinquer (CaO, SiO2, Al,O3 e Fe204). Neste sentido,
o SFCC, residuo rico em SiO2, Al,O3, tem potencial para ser utilizado como matéria-
prima alternativa na producao de clinquer Portland tendo em vista sua composicao

quimica.
2.4.2 Efeito dos elementos contaminantes do SFCC na clinquerizagéo

Os elementos contaminantes do SFCC podem interferir tanto no processo de

clinquerizagcéo quanto no risco ambiental dos cimentos produzidos.
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Com relacao ao processo de clinquerizacdo, o Quadro 5 resume os efeitos dos

principais elementos identificados no SFCC neste processo.

Quadro 5. Resumo dos possiveis efeitos de elementos minoritarios do SFCC na

clinquerizacdo. Adaptado (Bhatty et al., 2011).

Elemento Possivel efeito

Antimdnio Incorpora-se no clinquer como antimoniatos de calcio sob condicbes
oxidantes e altas temperaturas, reduz o tamanho da alita e da belita.

Bario Reduz a temperatura de fusédo, substitui Ca em todas as fases do clinquer,
exceto ferrita, também melhora a mineralogia do clinquer

Cobre Se combina com a ferrita, pode afetar negativamente a formacéo de alita
e belita, reduz a temperatura de fusao, forma cal livre, confere cor escura.

Cobalto Substitui o Fe na ferrita, d4 cor, aumenta a dureza.

Galio Em tragos, volatil.

Lantanio Substitui Ca em C3S e C,S, forma solugdo sélida com CsS, ajuda na
clinquerizacao.

Magnésio Melhora a capacidade de queima, incorporado pelas fases aluminato e
ferrita, forma periclasio.

Manganés Se incorpora na ferrita, pode substituir o Si e 0 Ca no CsS.

Niquel Se incorpora na ferrita, substitui 0 Ca na alita e estabiliza a forma
monoclinica, produz clinquer com cor marrom escuro.

Faésforo Decompde CsS em C;S e cal livre, reduz os efeitos negativos dos éalcalis.

Estroncio Uma pequena quantidade favorece a formacgdo de alita, grandes
guantidades causam a formacao de belita, também promove a formacao
de cal livre.

Titanio - . n , .
E incorporado pela ferrita, decompbde a alita em belita, reduz a
temperatura de fuséo, produz cimento de cor amarela.

Vanadio . _— : :
Se incorpora no CsS, forma cristais maiores, produz C,S irregular, reduz
a viscosidade de fusao, cal livre, afeta a moagem, confere cor castanha.

Zinco

Se incorpora nas fases C,S e CsS, modifica os cristais da alita, reduz a
cal livre, melhora a clinquerizagéo.

O vanadio é um dos elementos que se deposita nos poros do catalisador no

processo de refino e contribui para a perda da sua atividade catalitica e consequente

desativacao (Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016; Souza et al., 2018). Vanadio, niquel

e ferro promovem reacgdes de desidrogenacédo, o que aumenta produtos indesejaveis

como coque e hidrogénio (Souza et al., 2018). Adicionalmente, o vanadio destréi a

estrutura de zedlita cristalina na presenca de vapor gerado no regenerador FCC,
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causando perda de atividade catalitica (Ferella; Innocenzi; Maggiore, 2016; Kugler;
Leta, 1988; Lappas et al., 2001; Psarras et al., 2007).

Nas amostras de catalisador gasto geralmente sdo encontrados apenas o0s
estados de oxidacdo mais elevados do vanadio (V4 *e V®*). Estudos revelam que o
Vanadio com maior valéncia pode se dissolver facilmente na agua formando H2VO4
(Zeng; Cheng, 2009) e quando presente na atmosfera pode causar irritacdo na pele e
no trato respiratério (Liu et al., 2019). Além disso, quando o acumulo de vanadio no
corpo humano atinge determinado nivel, pode causar danos no sistema nervoso e
respiratorio (Ilvankovi¢ et al., 2006; Liu et al., 2019). Portanto, tragos do elemento
vanadio (V) em residuos indicam que o residuo apresenta toxidade para humanos e
animais (Liu et al., 2019). Em alguns paises a legislacao classifica como residuo

perigoso (Zeng; Cheng, 2009).

Uma alternativa avaliada por alguns autores € a imobilizagdo/estabilizacédo do
vanadio na matriz cimenticia (Bhatnagar et al., 2008; Liu et al., 2019; Pichniarczyk;
Baran, 2018). Alguns trabalhos ja avaliaram a influéncia do vanadio nas reacdes de
hidratacdo e a eficiéncia da estabilizagdo/solidificacdo deste elemento na matriz
cimenticia (Bhatnagar et al., 2008; Liu et al., 2019; Pichniarczyk; Baran, 2018). Foi
observado que a técnica de estabilizacao/solidificacdo € eficaz para imobilizacdo do
vanadio (Liu et al., 2019). A anélise do mecanismo de imobilizacdo mostra que a
substituicdo do sulfato na estrutura da etringita por VO43~ e a formacdo de compostos
insollveis de calcio-vanadio sdo as principais razbes para a imobilizacdo de V na
matriz cimenticia (Liu et al., 2019). Foi observado também que a presenca de NazS e
de dietil-ditiocarbamato de sodio reduz a taxa de lixiviagdo de V, pois melhora o

processo de solidificacéo (Liu et al., 2019).

O vanadio pode ter uma acédo de retardo ou de aceleracdo da reacdo de
hidratacdo a depender da concentracdo de ions de sulfato na solucdo de poro da
matriz cimenticia (Pichniarczyk; Baran, 2018). Uma explicacdo € que o mecanismo de
retardo depende da formacdo de uma camada impermeavel nos cristais de alita
composta provavelmente por hidréxidos de (Pichniarczyk; Baran, 2018). O vanadio
acelera relativamente o inicio do tempo de pega, entretanto, sua pega final, apds mais
de 13 horas, s6 é aparente devido ao baixo teor de etringita (Pichniarczyk; Baran,
2018). A presencga do vanadio na matriz favorece a dissolucdo dos sulfatos e aumenta

a concentracdo de ions de sulfato. A alta quantidade de ions SO4%> em solucéo ligada
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ao vanadio, diminui o teor de etringita formada (Pichniarczyk; Baran, 2018). Foi
observado também que o V2Os é adsorvido nos cristais C3A, impedindo a formacao

de uma camada de etringita nesta fase (Pichniarczyk; Baran, 2018).

7

A estabilidade do vanadio é controlada principalmente pela temperatura de
processamento, sendo atingida em torno de 1050 °C. Ja a incorporacdo deste
elemento ocorre em temperaturas mais altas. A incorporacao é o principal mecanismo

de estabilizacdo do niquel, ocorrendo idealmente a partir de 1100°C (Sun et al., 2001)

2.4.3 Risco ambiental do coprocessamento do SFCC

b

O risco ambiental associado a volatilizacdo e lixiviacdo de elementos
potencialmente contaminantes é uma das principais preocupa¢des com relacdo ao
coprocessamento nos fornos de cimento. E preciso ter critério na escolha dos residuos
a serem coprocessados pois a alta temperatura do processo de clinquerizagédo pode
volatilizar e emitir em particulados com elementos contaminantes.

Esses elementos podem ser absorvidos pelo corpo humano diretamente por
inalacdo ou ser dispersos provocando a contaminagéo do solo ou da agua (Lv et al.,
2018). O mecanismo de solubilizagcdo e lixiviagdo dos contaminantes em matriz
cimenticia pode ocorrer quando os elementos nao sao suficientemente imobilizados
na estrutura cristalina do clinquer. Dessa maneira, quando o cimento € aplicado e a
estrutura entra em contato com a agua, os elementos podem ser lixiviados e
facilmente transferidos para o ecossistema e a cadeia alimentar (Karim et al., 2018).

A contaminagdo do meio ambiente por metais pesados ocasiona
comprometimento da biota, incluindo alteracdes na sequéncia do DNA (Mani et al.,
2007; Markad et al., 2015). Partindo desse principio, a caracterizacdo dos elementos
contaminantes e a avaliacdo da toxicidade por volatilizacdo e lixiviacdo sdo de
fundamental importancia para garantir a seguranca ambiental e de saude associada
ao coprocessamento do SFCC na produc¢ao de cimento.

O coprocessamento de residuo em fornos de cimento j& se mostrou eficiente
para imobilizacdo de elementos tdxicos (Da et al., 2021a, 2021b; Lin et al., 2017,
Papamarkou et al., 2018). No entanto, a eficiéncia da imobilizacdo destes elementos
depende da composi¢cao mineralégica do residuo e das fases resultantes do processo

de clinquerizagéo.
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2.4.4 Coprocessamento na sintese de clinqueres especiais

Como visto até aqui, o coprocessamento do SFCC em fornos de cimento pode
ser uma estratégia de manejo eficiente para imobilizacdo de metais potencialmente
toxicos. Além disso, a industria cimenteira tem buscado coprocessar residuos para

reduzir a extracdo de matérias-primas naturais e reduzir seus impactos ambientais.

Os estudos feitos até o momento avaliaram o coprocessamento do SFCC na
producédo de clinquer Portland para cimentos convencionais. No entanto, sabe-se a
producdo do cimento Portland demanda grandes volumes de matérias-primas e o
volume gerado de SFCC pode néo atender a esta demanda. Neste sentido, 0 uso do
SFCC na sintese de clinqueres voltados para aplicagcdes especiais, com uma
demanda mais reduzida para aplicacdes especificas, pode ser uma alternativa mais

compativel com volume gerado de SFCC.

Dentre os clinqueres especiais estao os destinados a cimentos para cimentacao
de pocos de petréleo, como o clinquer do cimento Portland classe G. Estes cimentos
possuem uso restrito a industria do petr6leo uma vez que tem propriedades
especificas para esta finalidade. Uma das vantagens possiveis desta aplicacédo seria
o retorno do SFCC gerado pela industria do petréleo como um produto utilizado pela
prépria industria. Esta estratégia pode agregar valor ao residuo e reduzir impactos
ambientais desse setor. No entanto, estes cimentos tém modulo de alumina reduzido

0 que limita o teor de SFCC que pode ser incorporado.

Outra possibilidade é o coprocessamento do SFCC na sintese de clinqueres
contendo ye’elimita (YCC). Estes clinqueres sdo produzidos em temperaturas mais
baixas, mas demandam altos teores de aluminio, sendo comum o uso de bauxita como
fonte suplementar de Al20s. No entanto, a bauxita € uma matéria-prima que eleva os
custos do processo produtivo. Neste sentido, o uso do SFCC como fonte de Al,O3 na
sintese de clinqueres YCC pode trazer vantagens econdmicas e ambientais para a

industria do cimento.

As Figura 3a,b apresentam os diagramas ternarios da composicédo quimica do
SFCC, dos cimentos Portland (OPC) e de dois tipos de cimentos YCC (BYF- Belita-
Ye’elimita-Ferrita e CSA- Sulfoaluminato de célcio). Por esses diagramas fica claro
que os cimentos YCC tem uma maior demanda por aluminio, possibilitando a

incorporagao de maiores teores de SFCC.



Figura 3. Diagrama ternario da composi¢cdo do SFCC e dos cimentos OPC/CSA/BYF.

relagdo CaO- SiO2-Al,O3 b) CaO-SiO»-Fe20s.
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Fonte: Adaptado (Wang et al., 2023)
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3 CIMENTOS ESPECIAIS: PORTLAND CLASSE G E CIMENTOS CONTENDO

YE’ELIMITA

O cimento mais utilizado no mundo é o cimento Portland (CP), no entanto,
aplicacoes especiais demandam cimentos com propriedades especificas que
atendam as demandas do ambiente de aplicacdo deste material. Neste contexto,
surgem cimentos especiais com propriedades especificas como o0s cimentos
expansivos (Tipos K, M, S e O), os cimentos de resisténcia inicial ultra rapida (UHE),
cimentos brancos, coloridos, cimentos destinados a aplicacfes em altas temperaturas
(Cimento de Aluminato de Calcio-CA) e os cimentos Portland destinados a industria
do petréleo, a exemplo do cimento classe G, que foi desenvolvido para aplicagbes
especificas que demandam alta resisténcia a sulfatos (Nelson; Drecq, 1990).

Outro fator que impulsiona o estudo de cimentos especiais € a questao ambiental
associada a producao do clinquer Portland. Para mitigar os impactos da producao do
cimento, tém sido estudados os aglomerantes sem clinquer como 0s geopolimeros e
os alcali ativados ou ainda os cimentos com clinqueres alternativos ao Portland. Estes
cimentos com clinquer ndo Portland tem formulacao diferente, buscando reduzir os

impactos ambientais, seja na etapa de producéo ou nas matérias-primas utilizadas.

Alguns exemplos de clinqueres alternativos sdo os beliticos, sulfoaluminato de
calcio, clinqueres especiais de silicato de calcio (CCSC) que endurecem por
carbonatacao, clinqueres baseados em MgO e clinqueres hidraulicos de silicato de
calcio fabricado por processamento hidrotérmico. Neste contexto, os cimentos
contendo ye’elimita se destacam por ser uma alternativa com baixa temperatura de
gueima e potencial para incorporar residuos aluminosos (Scrivener; John; Gartner,
2018; Sharp; Lawrence; Yang, 1999; Telesca; Matschei; Marroccoli, 2020).

Nesta tese serdo abordados com mais detalhes o cimento Portland classe G e

os cimentos contendo ye’elemita.
3.1 CIMENTO PORTLAND CLASSE G

A NBR 9831 conceitua o cimento classe G como sendo um “aglutinante
hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland, constituido, em sua maior parte,
por silicatos de célcio hidraulicos e que apresenta caracteristicas especiais para uso
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em pocos de petroleo assim como produzido”. Na fabricagao, a Unica adigao permitida

€ a de sulfato de calcio durante a moagem (ABNT, 2020).
3.1.1 Sintese do clinquer Portland

A Figura 4 apresenta um esquema do processo de fabricagdo do cimento
Portland. A clinquerizacdo é uma subetapa deste processo que consiste na queima
das matérias-primas em forno rotativo, seguida de um resfriamento rapido, dando

origem ao clinquer Portland.

Figura 4. Diagrama de uma fabrica de cimento convencional.

1- Calcdrio

2- Argila

3- Bauxita

4- Minériode ferro
5- Gipsita

Homogeneizacio
esilo de
armazenamento

g

Forno rotativo

Cimento

Resfriador de clinquer

u -
clinquer

Ar resfriamento
Fonte: Adaptado (Kogut; Gorecki; Burmistrz, 2021).

O clinquer Portland é feito de uma mistura de matérias-primas cruas, também
conhecida como farinha. A farinha geralmente é composta por calcario (como cal ou
calcario), argila (argila ou xisto), uma fonte de éxido de ferro (como hematita ou
residuos de piritas) e, se necessério, adicdo de areia de quartzo para permitir a
presenca de silica suficiente na composicao total da mistura. Esses componentes sdo
moidos juntos para obter uma mistura homogénea e fina feita com agua (processo
umido), que da origem a uma lama, ou utilizando um moinho seco (Hewlett; Liska,
2019).

Dos moinhos, a farinha crua € conduzida a um forno rotativo, onde é aquecida

até o ponto de fusdo de 1400 a 1450°C, temperatura necessaria para obtencao do
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Cs3S como fase predominante (Taylor, 1998). A sintese € concluida e o clinquer
produzido é resfriado bruscamente ao sair do forno (Hewlett; Liska, 2019; Taylor,
1998). O desenvolvimento das fases durante o processo de clinquerizacao é mostrado
na Figura 5.

Figura 5. Desenvolvimento das fases do clinquer nas cinco zonas principais de um forno
com sistema de pré-aquecedores.
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Fonte: Wolter (1985) apud (Gobbo, 2001)

O processo de clinquerizacéo é subdividido em etapas de acordo com 0s eventos
e reacdes que ocorrem em cada faixa de temperatura. Para compreender este
processo, 0 Quadro 6 apresenta as principais reacdes que ocorrem a cada faixa de
temperatura no interior do forno e os principais compostos do clinquer que séo
formados durante a sinterizacao.

A taxa de resfriamento, importante parametro de controle do processo de
clinquerizagéo, ocorre em duas etapas: a) o clinquer é resfriado até cerca de 1200—
1250°C e b) é posteriormente resfriado até cerca de 100°C. A primeira etapa tem

grande influéncia no arranjo cristalino do clinquer (Bhatty et al., 2011; Taylor, 1998)

A formacdo das fases e producédo do clinquer € fortemente dependente da
reatividade e da capacidade de queima da farinha, que, por sua vez, depende das
caracteristicas intrinsecas das matérias-primas constituintes. Neste contexto, deve-se

ressaltar que o processo de queima tem varios fatores de controle interdependentes
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e inter-relacionados que influenciam na producdo e na qualidade do clinquer
produzido. Sendo assim, o tipo e a quantidade de fases formadas, vai depender de
uma série de fatores, entre eles a proporcdo dos éxidos presentes no clinquer, a
gueimabilidade desses materiais e, sobretudo, da temperatura de queima (Chatterjee;
Sui, 2019; Ghosh; Chatterjee, 1974).

Quadro 6- Formacao de fases durante o processo de clinquerizacao de clinquer Portland.

Temperatura Descricéo

100-200°C Liberacao de 4gua livre H2 O(I) ->H20(v)

Desidroxilagédo dos argilominerais, transformacao do Quartzo-a para o Quartzo-

500-700°C B

Decomposicdo dos carbonatos, com liberacdo do COz; primeiras reacbes de
estado solido, levando a formacdo de aluminatos e ferro-aluminatos calcicos
[C12A7 e C2(AF)], inicio da formacé@o da belita e conversdo de quartzo-f em
cristobalita.

700-900 °C

Formacao de fases secundarias de silicato, principalmente C2S a partir da silica
remanescente e dos cristais de cal livre (até 1200°C).

2Ca0+Si0z2— 2Ca0sSiO:

1095- 1205°C: Formacéao de aluminatos C3A e CiAF
3Ca0+Al203 — 3Ca0 Al2Os

3Ca0 Al203 +Ca0+Fe203 — 4Ca0 Alz03 Fe203

900- 1300°C

Cristalizacao das primeiras alitas (=1200°C), a partir de cristais pré-existentes
de belita e de cal livre;(reducdo de C:S e de cal livre).

1200-1455C 2Ca0 SiO2+Ca0— 3CaOl SiO2

A partir de =1280°C, inicia-se a formacéo de fase liquida a partir dos aluminatos
e ferro-aluminatos calcicos, em consequente nodularizagdo do clinquer.

1455 -1300°C | Resfriamento e cristalizagdo das véarias fases minerais formadas no forno.
Cristalizacao da fase liquida do C3A e do C4AF

Fonte: (Souza et al., 2015).

ApOs o processo de clinquerizacéo, o teor de CaO livre do clinquer normalmente
nao deve exceder 1% para cimentos com baixo teor de MgO ou 0,5% para cimentos
com alto teor de MgO, caso contrario, o cimento provavelmente tera propriedades
inadequadas em relacéo ao tempo de pega, reologia e perda de fluido. Além disso, no
final do processo de queima, as amostras devem ser removidas e rapidamente
resfriadas com um ventilador de ar, a fim de evitar fendbmenos de decomposicao de

fases e formacgao de y-C»S (Taylor, 1998).



27

As matérias-primas e 0s processos utilizados para fabricacdo do cimento
Portland classe G sédo similares aos empregados na producéo do cimento Portland
com resisténcia a sulfatos, utilizado pela construcao civil. A diferenca no processo
produtivo desses cimentos esta ligada a requisitos que atendam as propriedades
requeridas para a atividade de cimentacéo. Diferente dos cimentos da construcao civil,
0S cimentos para cimentacdo devem ter reatividade que permita o bombeamento e
pausas durante a aplicacdo, sem a necessidade de utilizacdo de grande quantidade

de aditivos retardadores de pega e dispersantes (Hewlett; Liska, 2019; Taylor, 1998).

3.1.2 Parametros quimicos para formulacéo do clinquer Portland

s

A composicao da farinha é ajustada a depender do tipo de cimento a ser
produzido. Por exemplo, para o cimento de alta resisténcia a sulfato (ARS), é
necessario ser incorporado mais éxido de ferro na matéria-prima em comparagao ao
cimento de média resisténcia a sulfato (MRS), com o intuito de produzir mais ferrita
(C4AF) e menos aluminato Tricélcico (C3A) (Hewlett; Liska, 2019).

Assim como o cimento Portland resistente a sulfatos, o cimento Portland classe
G difere principalmente do cimento Portland comum por ter um baixo teor calculado
de aluminato Tricélcico (CzA) (Hewlett; Liska, 2019). Outro ponto, é que 0s cimento
Portland Classe G se diferem dos cimentos de uso geral pelos teores dos quatro
componentes basicos do cimento Portland, que séo alita (C3S), belita (C.S), aluminato
tricalcico (Cs3A) e a ferrita (C4AF). Sendo que, a variacdo dessas fases ocorre
naturalmente dentro dos limites normativos e dos objetivos do fabricante, levando em

consideracdo os materiais e instalacdes disponiveis (Hewlett; Liska, 2019).

A induastria cimenteira utiliza alguns parametros quimicos para controlar a
composicdo quimica da farinha do clinquer Portland e manter a producdo mais
homogénea possivel. Os mais utilizados séo o fator de saturacéao de calcario (FSC),

modulo de silica (MS) e 0 médulo de alumina (MA).

O FSC esta intimamente relacionado a proporcdes de cal livre, alita e belita,
sendo que para um mesmo teor de CaO livre, o incremento do FSC representara um
aumento do conteudo de alita e uma reducdo do conteudo de belita. O FSC costuma
variar de 92 a 98%. Este parametro é calculado através da Equacéo 1, no caso da
composi¢ao quimica do cimento, deve-se descontar 0,7% de SOz da porcentagem de
CaO (Taylor, 1998).
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100xCa0

FSC (%) = 5
() = 5 5 %si0, + 1.18 %AL, 0, + 0.65%Fe;05) Equagao 1

O Modulo de silica (MS) determina as propor¢des dos silicatos calcicos do
clinquer em relacdo aos componentes da fase intersticial, controlando a quantidade
de fase liquida formada. O aumento no MS implica em um maior conteudo de alita e
belita, menor teor de fase liquida para uma dada temperatura e maior temperatura
maxima. O MS costuma variar de 1,9 a 3,2 (Taylor, 1998). Este parametro é calculado
atraves da Equacéao 2.

%Si0,
(%Alz 03 + %Fe, 03)

MS= Equacéo 2

Ja o Mddulo de alumina (MA) controla a composicdo e a viscosidade da fase
liguida formada, com grande influéncia na temperatura de clinquerizacdo e no
processo de granulacao do clinquer. O aumento do MA provoca um decréscimo nos
teores de C3S e CsAF e uma elevacdo do teor de C2S e CsA. Este parametro é
calculado através da Equacao 3 e costuma variar de 1,5 a 2,5 (Taylor, 1998).

MA=
%Fez 03

Equacéo 3

3.1.3 PRINCIPAIS FASES MINERALOGICAS DO CLINQUER PORTLAND

O clinquer Portland é formado majoritariamente pelas fases cristalinas silicato
tricélcico (alita - 3Ca0.Si0y), silicato dicalcico (belita - 2Ca0.SiO3), aluminato tricalcico
(3Ca0.Al>03) e ferroaluminato tetracélcico (4Ca0.Al>Oz.Fe,03) (Hewlett; Liska, 2019).

Por isso, € definido como uma mistura de pelo menos quatro fases.

Durante a clinquerizacéo, podera ocorrer também, a formacdo de outras fases
cristalinas, como cal livre, periclasio, sulfatos alcalinos, entre outros. A presenca
destas fases em menores propor¢cdes dependera da temperatura de queima, da taxa
de resfriamento e da composi¢cado quimica da farinha (Courtial et al., 2003; Taylor,
1998). O coprocessamento de residuos, incorpora elementos minoritarios que podem

interferir na estabilizacdo de fases majoritarias e no surgimento de fases minoritarias.

A cristalinidade do clinquer Portland € algo que requer mais estudos para ter
clareza do comportamento destes materiais. Ainda ndo ha um consenso com relacao
a presenca de fases néo cristalinas no clinqueres. Alguns autores defendem que o

clinquer é formado apenas por material cristalino (Jansen, D. et al., 2011; Snellings;
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Bazzoni; Scrivener, 2014), outros atestam a presenca de fases amorfas/nao cristalinas
(Christidis et al., 2021; Garcia-Maté et al., 2015; Suherman et al., 2002) formadas a
partir de uma falha na cristalizacdo de fases fundidas e podendo estar associadas a
presenca de elementos minoritdrios e ao processo de resfriamento do clinquer
(Suherman et al., 2002).

3.1.3.1 Silicato tricalcico

A alita é a fase cristalina mais importante do clinquer Portland e constituindo
cerca de 50 a 70% de sua composicdo. E um silicato tricalcico (CasSiOs) geralmente
modificado em composicao e estrutura cristalina por incorporacéo de ions minoritarios,
especialmente Mg?*, AI** e Fe®*, S8 Na*, K* e P°*. Reage rapidamente com agua e
€ a fase constituinte em cimentos Portland que mais contribui para o desenvolvimento
da resisténcia mecanica, especialmente até os 28 dias (Taylor, 1998). Durante a
clinquerizagéo, o CsS puro apresenta transformacgdes reversiveis devido a variacao

de temperatura. Estas transformacdes sao representadas pelas Figura 6.

Figura 6- Transformac®@es polimérficas da Alita.
620°C 920°C 980°C 990°C 1.060°C 1.070°C
" €&—>» 72 €&—>» 13 €&—>» M €&=—> M2 €—> M3 €&—> R

A Tabela 1 apresenta os sete polimorfos conhecidos do Cs3S: trés polimorfos
triclinicos T1, T2, T3, trés monoclinicos M1, M2, M3 e um polimorfo romboédrico de
alta temperatura R. O tipo de C3S pode influenciar em algumas propriedades do
cimento, como tempo de pega, resisténcia a compressao, demanda por sulfato, entre
outras (Stanék; Sulovsky, 2002). Por isso, identificar os polimorfos presentes no
clinquer é importante parar prever o comportamento do cimento. A técnica mais
apropriada para isso € a difratometria de raio X com a analise dos picos presentes nas
principais janelas angulares de ocorréncia do CsS. A espectroscopia na regido do de
infravermelho também pode ser utilizada como técnica complementar para

identificacdo dos polimorfos, conforme Figura 7.
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Tabela 1. Polimorfos do C3S e seus respectivos sistemas cristalinos e cédigos das fichas

cristalograficas.
Temperatura Sistema cristalino  Notacdo ICSD PDF
620°C Triclinico T1 4332 01-070-1846
T2* - -
920°C T3 162744
980°C Monoclinico 81100 01-086-0402
médio
Monoclinico M1 - -
990°C M2 - -
1060°C M3 64759 01-070-8632
94742 01-070-8632
1070 °C Romboédrico R 24452 16-406
30889 01-073-2077
24625 01-085-1378
22501 01-073-0599

Fonte: (Le Sao(lt; Kocaba; Scrivener, 2011; Peterson; Hunter; Ray, 2004)

Além da temperatura, a presenca de elementos minoritarios, como zinco,

lantanio, vanadio, magnésio, aluminio e ferro, pode favorecer a estabilizacdo de

alguns polimorfos do CsS.

Figura 7. Difratometria de raio X e Espectroscopia na regido do infravermelho dos polimorfos

do CsS.
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O teor desses elementos no sistema pode influenciar polimorfo que sera
estabilizado. Por exemplo, um estudo mostrou que, para a mesma temperatura,
1500°C por 30 minutos, a razao La»>Os/ C3S-T1 igual a 0,75%, pode estabilizar o
polimorfo C3S-T2, teor igual a 1,5% estabiliza o C3S-M1 e teores de 3,0 a 4,5%, ja é
capaz de estabilizar o sistema cristalino Romboédrico (Stevula; Petrovic, 1981).

Em clinquer industrial, os polimorfos M1 e M3 sao principalmente estabilizados
a temperatura ambiente pela presenca de sulfato ou impurezas de magnésio,
respectivamente (Courtial et al., 2003; Li et al., 2014). Um estudo que avaliou o efeito
de elementos minoritarios nestes polimorfos concluiu que, Mg e Na substituem Ca na
estrutura do C3S estabilizando principalmente o M3 e o fosforo e o enxofre substituem
o Si e favorecem a formacdo do M1. Os metais de transicdo podem substituir tantos
sitios de Ca* quanto de Si*4, a depender do estado de oxidacéo (Ichikawa; Kanaya,
1997). A Figura 8 mostra a influéncia dos elementos Mg e Al no sistema cristalino do
CsS.

Figura 8. Influéncia dos 6xidos de MgO e Al na no polimorfismo do CsS.
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Fonte: (De la Torre et al., 2008)

Li et.al. (2021a), avaliou a influéncia do ZnO no clinquer dosado para ter FSC
igual 92%, com 0,91% de Fe>O3 e observou, entre outras coisas, que 0 zinco pode
estabilizar o polimorfo C3S romboédrico. Amostras de referéncia, sem o ZnO,
continham 75% de C3S -T3 (ICSD 64759). Clinqueres com adi¢éo de 0,62% de ZnO
continham 65% de C3S -T3 e 6,6% de C3S-R (ICSD 22501). Foi verificado que o
aumento no teor de ZnO esta associado ao aumento do teor de C3S-R no clinquer
(Christidis et al., 2021; Li, J. et al., 2021).
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Além disso, a solucdo solida de C3S com oxiortosilicatos de lantanio (La) e
escandio (Sc) resulta das semelhancas no tamanho ibnico e nas propriedades
quimicas entre Ca, La e Sc, em que La e Sc substituem isomorficamente o Ca?* nos
silicatos C3S e C2S. Como resultado, uma distribuicédo preferencial de terras raras em
residuos pode ser esperada nas fases de silicato de clinquer (Bhatty et al., 2011;
Bhatty; Marijnissen; Reid, 1985).

Os polimorfos do C3S possuem reatividades diferentes. Um estudo avaliou a
cinética de hidratacao de trés tipos de C3S, monoclinico estabilizado com magnésio,
trigonal (R-C3S) estabilizado contendo 1,5% de alumina e o triclinico contendo outros
elementos minoritarios (Stewart; Bailey, 1983). Nesse estudo de fases puras, concluiu-
se que o triclinico € o mais reativo, seguido do trigonal e 0 menos reativo é o
monoclinico, conforme Figura 9. Outra observacéo feita € que no ponto de fluxo

maximo de calor, o C3S-M hidratou 13%, o C3S-T 18% e 0 C3S-R 22%.

Figura 9. Calorimetria de polimorfos de C3S com diferentes sistemas cristalinos, triclinico,
trigonal e monoclinico.
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Fonte: (Stewart; Bailey, 1983)

Diante da variagdo do comportamento do CsS, faz-se necessario investigar os
fatores que podem estabilizar cada um dos polimorfos. Estudos nessa area séo
imprescindiveis em cenarios de coprocessamento de residuos que pode ter diversos

elementos minoritarios atuando durante a clinquerizacao.
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3.1.3.2 Silicato dicalcico

Belita é a fase que constitui cerca de 15 a 20% dos clinqueres Portland. Esta é
um silicato dicalcico (Ca2SiO4) modificado pela incorporagdo de outros ions e que
contribui pouco com a resisténcia nos primeiro 28 dias, pois a sua reacdo com a agua
€ mais lenta, mas contribui substancialmente com a resisténcia em idades avancadas
(Taylor, 1998). Em clinqueres, a belita pode apresentar até cinco formas polimorficas,
sendo que as transformacdes de fases ocorrem em diferentes temperaturas, conforme
Tabela 2 e Figura 10.

Tabela 2. Polimorfos da belita e seus respectivos sistemas cristalinos e codigos das fichas

cristalogréficas.
Temperatura Nome Sistema cristalino ICSD
20°C CoS-y ortorrémbico 9095
650°C C.S-B monoclinico 963
1000°C C.S-a'L ortorrémbico 82996
1250°C C,S- 'l ortorrémbico 82997
1500°C C,S-a trigonal 82998

Fonte: (Aranda; De La Torre; Ledn-Reina, 2012; Grevel et al., 2022; Scrivener; Snellings;
Lothenbach, 2018)

Figura 10. Transformag@es polimorficas da belita e seus difratogramas.
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Fonte: Adaptado de (Gobbo, 2001)

A 870°C a fase ortorrombica C2S-y se modifica para a fase C2S-a't, a
transformacao para C2S-a'H ocorre a aproximadamente 1160°C (Gobbo, 2001). Com

0 aumento da temperatura para 1450°C, forma-se o C2S-a que, resfriado a 670°C,
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resulta na formacdo de uma fase monoclinica C2S-B, geralmente encontrada no

clinquer como polimorfo majoritario (Taylor, 1998).

Os polimorfos da belita também sdo estabilizados pela presenca de elementos
minoritarios em sua estrutura, a exemplo de aluminio, ferro, magnésio, sodio,
potassio, enxofre, fosforo, titAnio, cromo, manganés, bario, vanadio, entre outros
(Bhatty et al., 2011; Bhatty; Marijnissen; Reid, 1985).

A reatividade dos polimorfos da belita estdo relacionados com a coordenacao
dos ions Ca?* e a ligacéo entre célcio e o oxigénio. Os polimorfos de maior reatividade
sao a'L e B-Cz2S, mas devido a coordenacdo de Ca, a fase 3 € menos reativa do que a
a'L (Taylor, 1998; Wang et al., 2014).

3.1.3.3 Ferroaluminato tetracalcico

O ferroaluminato tetracalcico ou simplesmente ferrita para a inddstria do
cimento, sdo nomenclaturas para a fase CsAF (Ca2AlFeOs), que corresponde a
aproximadamente 5 a 15% da massa do clinquer nos cimentos Portland

convencionais.

A ferrita € formada em temperaturas superiores a 950°C e corresponde a um
ponto da solucdo sélida compreendida entre os extremos CaF (CazxFe2Os) e CoA
(Ca2Alx0s). A proporcdo de Al2Os/Fe2O3 e a incorporagdo de ions minoritarios pode
modificar substancialmente a estrutura cristalina, por isso, existem diversos tipos de

estruturas cristalinas identificadas em clinqueres (Taylor, 1998).

A sua taxa de reacdo com agua pode ser substancialmente variavel
possivelmente por diferencas de composi¢cdes ou outras caracteristicas. Seus cristais
sdo normalmente tabulares, podendo ser também prismaticos, mas, assim como o
CsA, pode ter sua identificagdo em microscopio Optico dificultada pelo resfriamento
brusco (Hewlett; Liska, 2019).

Tabela 3. Polimorfos da fase calcio aluminoferrita e seus respectivos sistemas cristalinos e

codigos das fichas cristalogréficas.

Nome Composicao quimica  Sistema cristalino  ICSD PDF

ferrita C.AlIFeOs Ortorrébmbico 9197 01-071-0067
brownmilerita CasFe1.43Alp5705

brownmilerita CazFei 23Alp 7205

Fonte: (Le Saolt; Kocaba; Scrivener, 2011)



35

A fase ferrita contribui tanto para a resisténcia inicial quanto em longas idades.
Esta fase reage com o sulfato de calcio de forma semelhante ao C3A e tem como
produtos as fases AFt e AFm (Zhang, K. et al., 2021).

3.1.3.4 Aluminato tricélcico

Os aluminatos constituem de 5 a10% dos clinqueres de cimentos Portland. O
C3A, aluminato tricalcico (CazAl.Og), € um composto de baixa resisténcia mecanica,
gue reage rapidamente com a agua e pode ocasionar uma pega extremamente rapida
a menos que um agente retardador, geralmente o sulfato de célcio na forma de gipsita
ou anidrita, seja adicionado a matriz cimenticia (Taylor, 1998). Em situacdes em que
a resisténcia ao ataque por sulfatos dos concretos é necessaria, as quantidades de
CsA dos cimentos devem ser reduzidas, porque esta fase € a mais suscetivel ao

ataque de sulfato.

A estrutura cristalina do C3A pode ser modificada pela incorporacéo de ions de
elementos minoritarios, especialmente Na*, Si*, Fe3* e K*. A presenca desses ions na
sintese do CsA pode resultar na formacdo de polimorfos com sistemas cristalinos
cubico, monoclinico, ortorrdbmbico e tetragonal. No entanto, em clinqueres Portland
geralmente sdo encontrados o cubico e o ortorrdbmbico, conforme Figura 11 (Gobbo;
Sant’Agostino; Garcez, 2004).

Figura 11. Difratogramas de clinqueres diferentes polimorfos de CsA. a) cubico b)

ortorrébmbico.
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Fonte: (Gobbo; Sant’Agostino; Garcez, 2004).
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Devido sua reatividade, o C3A tem grande influéncia na cinética das primeiras
horas de hidratacdo. Aléem disso, existem diferencas significativas no processo de
hidratacdo dos polimorfos cubicos e ortorrémbico. Apesar de formarem os mesmos
produtos de hidratacdo, etringita e fases AFm, o polimorfo ortorrémbico é muito mais
reativo na presenca de sulfato de célcio do que o cubico (Andrade Neto et al., 2022c;
Kirchheim et al., 2009). Além disso, o polimorfismo também influencia na demanda de
sulfato da pasta. Um estudo de Andrade Neto et al (Andrade Neto et al., 2022a) avaliou
sistemas C3S (M1 e M3) - C3A (ortorrébmbico e cubico) e concluiu que as combinacdes
com C3A ortorrdmbico tiveram o esgotamento de sulfato mais rapido do que nos

mesmos sistemas com o CzA cubico.
3.1.4 Cinética e principais produtos de hidratacdo do cimento Portland

O processo de hidratagdo do cimento classe G € semelhante ao do cimento
Portland convencional. Ele € comumente subdividido em periodo inicial (1), periodo de
inducao (Il), periodo de aceleracao (lll) e periodo de desaceleracéo (1V) (Figura 12).
Os periodos de aceleracdo e desaceleracao unidos podem ser considerados como a
"periodo principal” da hidratacao.

Figura 12. Curva tipica de fluxo de calor da hidratacdo de um cimento Portland: | Dissolu¢éo

inicial, 1l: periodo de indugéo, Ill: periodo de aceleracéo, IV: periodo de desaceleracéo, V:
periodo de reacéo lenta.
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Fonte: Bullard et al. (2011).
De acordo com Scrivener et al. (2015):

e Periodo inicial (I), ou pré-indugdo, tem duracdo de minutos, ocorre
imediatamente ap0s a mistura com a agua, por conta da dissolucdo dos
aluminatos (C3A) provocando uma rapida evolugéo de calor. Da reagdo com

sulfato de calcio (CaS0a4), forma-se cristais curtos de trissulfoaluminato de
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calcio hidratado ou Etringita (AFt); Inicio da reacdo da agua com o CsS,
formando um gel amorfo de C-S-H e CH.

e Periodo de inducdo (l1): Periodo de baixa reatividade também conhecido como
periodo de dorméncia; grande importancia para as operacdes de transporte e
moldagem do concreto até seu enrijecimento.

e Periodo de aceleracao (lll): Retomada vigorosa das rea¢des da agua com 0s
silicatos, principalmente com o CsS, formando uma camada adicional de C-S-
H.

e Periodo de desacelracao (IV): ocorre a continuidade da hidratacdo de modo
mais lento, correspondente a reac¢des no estado sélido. Continua a formar-se
C-S-H interior, com diminuigéo progressiva do espaco livre entre a camada de
hidratacéo e a particula ndo hidratada, e aparece uma nova fase de aluminato,

monosulfoaluminato de calcio hidratado (AFm).

No caso do cimento Portland Classe G, em virtude do baixo teor de C3A e
sulfatos ndo € comum a formac&o de etringita secundaria e fases AFm. A temperatura
ambiente os silicatos reagem com a agua para formar um C-S-H amorfo, que pode

ser representado aproximadamente como segue (Hewlett; Liska, 2019):
2CazSiOs + 6H.0 > CazSi,07-3H20' + 3Ca(OH)2 Equacéo 4
2CaySi04 +4H,0 >'CazSi207-3H20' + Ca(OH): Equacédo 5

As fases de C3A e C4AF reagem com o sulfato de célcio adicionado, formando a

etringita, sendo a taxa da primeira reacao mais rapida que a da ultima:
Ca3A|206 + S{CaSO42H20} + 26 H,O -> Cs[Al(OH)e]z(SO4)3 26 H,O EqanéO 6

CarAlFe Os+ Ca(OH); + 3{CaS 042H,0}+25 H,O > Equacgéo 7
CG[A|0,5F60,5(OH)6]2(804)3 26 HO

O C-S-H, principal produto da hidratacdo do CsS, pode adsorver o SOz do
sistema, aumentar a demanda por sulfato e consequentemente adiantar a sua
deplecédo, fazendo com que os eventos de hidratacdo de silicatos e retomada da

hidratacdo dos aluminatos se sobreponham (Zunino; Scrivener, 2020).

A Figura 13 mostra um exemplo de difracdo de raio X em uma pasta de cimento
Portland com 28 dias de hidratacdo e o padrdo de difracdo das principais fases

presentes nesse sistema.



Figura 13. Difratogramas dos principais produtos de hidratados do cimento Portland.
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Fonte: (Snellings; Salze; Scrivener, 2014)

As principais reacdes de hidratagdo sdo mostradas no Quadro 7.
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Quadro 7- Principais produtos da hidratacdo de um cimento Portland.
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Trissulfoaluminato de
célcio hidratado (AFt)

[6Ca0.(AIOH)2.24H20](SOs3)s.

2H20

Espécie quimica Formula Representagéo Mecanismo

Silicato de calcio xCa0.Si02.yH20 C-S-H Forma-se como substituinte na estrutura

hidratado - Gel hidratado (Als+.S0O42-). O importante € a relagédo C/S que
varia com a composi¢ao do cimento e
condicdes de hidratacao.

Portlandita - Hidréxido de Ca(OH)2 CH E produto de hidratac&o dos silicatos; um

Célcio pequeno teor pode provir da cal livre.

Brucita - Hidréxido de Mg(OH)2 MH Forma-se do MgO presente como periclasio

Magnésio nas idades iniciais.

Hidrogranada - Aluminato CazAl2 (OH)12 CsAHs Produto estavel de hidratacdo do CsA. O Al é,

tricalcico hexahidratado em parte, substituido pelo Fe na hidratacao do
C4AF.

Aluminato tetracalcico 4Ca0. Al203.19H20 CsAH13

Hidratado Produtos metaestaveis de hidratagdo do CzA;

: — transforma-se no CsAHs. O Fes-+ substitui o Als+
Aluminato dicalcico 2Ca0. Al203 .8H20 C2AHs na estrutura, quando formado do C4AF.
Octahidratado
Etringita - 6Ca0.Al203.3S03.32H20 ou | C3A.3CaS0a4.32H20 Produto de reagao entre o C3A e a gipsita ou

anidrita, formado nas primeiras idades. O Fes+
substitui o Als+ quando formado o CsAF. Pode
incorporar, também, Sis+ na estrutura.

Monossulfoaluminato de
célcio hidratado (AFm)

4Ca0.Al203.503.12H20

C4ASH12 0uC4(A,F)SH12

Forma-se a partir da etringita. O Fes+ substitui
0 Als+quando formado o C4AF.

Hidrotalcita

[Mg 0,75
Alo,25(OH)2](C0O3)o,125(H20)0,5
(Hidrotalcita natural)

[Mo,75Al0,25(OH)2](CO3)o,125Ho,5

Os ions Mgz-+séo substituidos por Als+e Fes+e
as cargas positivas sdo balanceadas por
anions, tais como, COs2-. As moléculas de H20
ocupam pontos interlamelares.

Fonte: Cincotto (2011).
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3.2 CIMENTOS COM YE'ELIMITA (YE’ELIMITA CONTAING CEMENT- YCC)

Utilizar novos aglomerantes com clinqueres nédo Portland € apontado como uma
das alternativas para mitigar os impactos da industria cimenteira € (Gartner; Sui, 2018;
Scrivener; John; Gartner, 2018). Neste contexto, os cimentos contendo ye'elimita
(YCC) se destacam por ser considerado de baixo impacto ambiental (Alvarez-Pinazo
et al., 2012; Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019).

YCC séo cimentos baseados em sistemas CaO-Al,03—(C4AF)-SiO>-SO0s3,
também chamados de cimentos ricos em ye'elimita ou cimentos a base de
sulfoaluminato de célcio (CSA). No entanto, devido as diferentes propriedades que
cada tipo de cimento pode atingir, é inadequado chamar todos os cimentos que
contém Ye'elimita como CSA (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019; Koga; Albert;
Nogueira, 2020).

Nesse sentido, com base na composicdo das fases, foi proposta uma
nomenclatura que classifica esses cimentos em dois grupos principais (Aranda; De la
Torre, 2013):

1- CSA, apenas cimentos com ye'elimita na fase principal anidra (50 a 80% em

peso);

2- BYF (Belita-Ye'elimita-Ferrita), cimentos compostos principalmente por
belita e ye'elimita, sendo a belita a fase principal e com a presenca de ferrita.
BYF também é conhecido como cimentos de sulfoaluminato de calcio belitico
(CSAB) (da Costa et al., 2016).

O CSA destaca-se pelo seu potencial para aplicacdes especiais e estruturais
guando combinado com CP e sulfato de célcio. BYF é visto como uma alternativa ao
CP em aplicacfes estruturais (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019). Além desses dois
tipos, alguns autores estabelecem que os sistemas com belita como fase majoritaria,
com baixo teor de ferro e ricos em aluminio fazem parte de um outro tipo de cimento,
chamado de BY-Al Ja os cimentos que compostos por ye’elimita como fase
majoritaria, mas que possuem C3S na sua composicdo, podem ser chamados como
YBA-A (Tao et al., 2023) O Quadro 8 apresenta os diferentes tipos de cimento contendo

ye’elemita.

Quadro 8. Diferentes tipos de cimentos contendo ye’elimita ou CSA.

| Tipo Fase principal Outras fases
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CSA- Cimento sulfoaluminato de calcio C.As$ (50 a 80%) C.S, C4/AF, CS...
BYF- Cimento sulfoaluminato de calcio C,S (> 50%) C4As3, C.AF
belitico rico em ferro, ou CSAB

BY-Al Cimento sulfoaluminato de calcio C,S C4A3%, C12A7, CA
belitico rico em aluminio

YBA-A Cimento sulfoaluminato de calcio CsAs$ CsS, C.S...
alitico

Fonte: (Aranda; De la Torre, 2013; Tao et al., 2023)
3.2.1 Sintese de clinqueres com ye’elimita

A estrutura utilizada para a producao do clinquer Portland pode ser aproveitada
para a sintese dos clinqueres contendo ye’elimita (Containg Yelimite Clinker- YCC). A
diferenca principal esta na composicdo das matérias-primas e na temperatura de
gueima do forno rotativo. Em comparac&o com o clinquer Portland, os clinqueres YCC
demandam menos calcario e mais aluminio, além disso, sdo adicionados teores de
gipsita a matéria-prima para produgao da ye’elemita. A redugdo na demanda por
calcéario implica em menor emissdo de CO> associada a descarbonatagéo, ja a maior
demanda por aluminio aumenta o custo matéria-prima, uma vez que a fonte principal
deste elemento € a bauxita. Com relagdo a temperatura, os clinqueres YCC podem
ser produzidos com temperatura maxima cerca de 200°C abaixo da temperatura usual
dos fornos de clinquer Portland. Estima-se que a producdo destes clinquer emita 25
a 35% menos CO2 do que a produgdo do clinquer Portland. Isso se deve
principalmente a baixa demanda por carbonato de calcio e baixa temperatura de
gueima, em torno de 1250°C, pois 0 C3S nao é a fase principal para esses cimentos

(Hanein; Galvez-Martos; Bannerman, 2018; Nabila Bouha; Kacimi; De la Torre, 2022).

A Tabela 4 apresenta o0s principais eventos que ocorrem durante a
clinquerizagédo de sistemas CaO-SOs-Fe- SiO2- Al,O3, comum em clinqueres YCC.
Nota-se que as fases geralmente majoritarias destes sistemas, Ye'elimita e Belita, sdo

as ultimas as serem formas.
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Tabela 4. Principais eventos durante a clinquerizagao de sistemas contendo ye’elimita.

Faixa de temperatura | Eventos

100°C a 120°C Desidratacdo da gipsita
300°C a 600°C Decomposicao de argilominerais
700°C a 900°C Descarbonatacdo do CaCOs
Gelenita (2Ca0.Al,03.Si0O,, abreviacdo C,AS) forma-se como
800°C a 900°C uma fase intermediaria, decompondo-se em temperaturas

inferiores a 1200°C.

Ternesita (Cas(Si04)2(S04), abreviacdo CsS2$) pode ser formada
como fase intermediaria, comeca a formar C,S

Formagédo da fase Hepta-aluminato de dodecacalcio
(12Ca0-7Al,03, Cai12Al14033 ou C12A7, abreviacdo CA)

Formacao da ferrita na forma C;F, com o aumento da
temperatura aluminatos passam a ser incorporados na estrutura.
Formacg&o completa do silicato de célcio (Ca,SiO4, abreviagédo

Cerca de 900°C

1000°C a 1100°C

Acima de 1000°C

1000°C a 1200°C

C2S)
1000°C a 1250°C Formacgéo da ye’elimita (3Ca0-3Al,03-CaS0O,, abreviacdo CsAs$)
1200°C a 1280°C A ternesita formada comeca a ser decomposta em C,S e CaSOq

Fonte: Adaptado (da Costa et al., 2014).
3.2.2 Parametros quimicos dos clinqueres YCC

Para cimentos com Ye'elimita, os parametros mineralogicos ligados a
composicdo quimica dos clinqueres sao calculados nas equacgbes 9-11 (Li, Z. et al.,
2021).

Eq. 1
BF — w(Ca0) — 0.7w(Ti0,)
"~ 0.73[w(Al,03) — 0.64w(Fe,03)] + 1.4w(Fe,03) + 1.87w(Si0,)
Eg. 2
P . W(Al203) — 064‘W(F€203)
B w(S053)
Eq. 3

~ w(AL,03) — 0.64w(Fe;03)
a w(Si0,)

O fator de basicidade (BF) indica quao bem ajustado esta o teor de célcio na
formulacéo do clinquer. O ideal é que esse valor seja 1. Valores de BF maiores que 1
indicam a presenca de cal livre e devem ser evitados. Teoricamente, havera mais

calcio disponivel do que o necesséario para formar as fases do clinquer neste cenario.
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Por outro lado, se BF for menor que 1, CaO nao atende a demanda para a formacéo
de C4A3% e C.S.

O parametro P refere-se a proporgédo de AlO3 e SOs. Quando P & maior que

3,82, ndo ha SOs suficiente para gerar C4A3z$. Portanto, P menor que 3,82 € desejavel.

A relacdo alumina-silica (N) reflete a proporcao de CsA3$ e C.S, as principais
fases do cimento a base de CSA. Quanto menor o N, maior teor de C2S e menor a
resisténcia inicial.

3.2.3 PRINCIPAIS FASES DE CLINQUERES CONTENDO YE’ELIMITA

As fases mais comuns presentes no YCC sdo o sulfoaluminato de célcio
(4Ca0-3A,03:S03; C4AsS), silicato dicalcico (2Ca0-SiOz; CS), aluminoferrita
tetracélcica (4Ca0-Al,03-Fe203; C4AF), sulfato de calcio (Ca0-SOs; CS) e algumas
fases menores de aluminato dependendo da composi¢do das matérias-primas, como
a ternesita (Aranda; De la Torre, 2013; Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019). A Figura
14 apresenta exemplos de difratogramas de clinqueres YCC produzidos em diferentes

temperaturas.

Figura 14. Exemplos de difratogramas de clinqueres YCC produzidos em diferentes

temperaturas.
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Fonte: (Shen et al., 2022)
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As fases belita e ferrita sdo comuns com o clinquer Portland, mas ye’elimita,

ternesita e anidrita sdo fases especificas de clinqueres contendo ye’elimita.

3.2.3.1 Ye'elimita

A ye'elimita, também chamado de sal "Ye'elimita" ou "Klein", € responsavel pelo
comportamento diferenciado nas primeiras idades dos cimentos YCC. A alta
reatividade desta fase, é responsavel pela alta resisténcia inicial e curto tempo de
pega destes cimentos (Bullerjahn et al., 2019). O aumento do teor de ferro na estrutura
cristalina da Ye’elimita, substituindo principalmente o Al**, reduz a sua reatividade e
pode modificar o seu comportamento. A incorporacdo maxima de ferro em Ye’elimita
foi relatada em 21,5% em massa (Jansen et al., 2017).

Esta fase pode possuir dois sistemas cristalinos, pseudo-cubico e ortorrombico.
A ye’elimita estequiométrica (C4A3$) é também chamada de ye’elimita ortorrémbica.
Ja a ye’elimita modificada por Fe*® (CsA27F$) cristaliza em uma estrutura clbica
(Cuesta, A. et al., 2014; Cuesta, Ana et al., 2014). O arranjo atémico, o padréo de
difracdo de raio X, e as fichas cristalogréaficas dessas fases estédo na Figura 15, Figura

16 e Tabela 5, respectivamente.

Figura 15. Estrutura cristalina da célula da ye’elimita ortorrémbica e cubica.

Os
Qo0
O~
©O:Ca

Ye'elimita ortorrébmbica Ye'elimita pseudo-cubica

Fonte: Figura gerada a partir das fichas cristalograficas ICSD 80361 e 9560.
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Figura 16. DRX dos polimorfos da ye’elimita. O difratograma ss-C4As$ corresponde ao padréo
de difragdo da ye'elimita pseudo-clbica e o st- CsA3$ a ye'elimita ortorrombica
estequiométrica.

55-C,A;S
|
f
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— J A ;l/ ;!-\__.-_ _.-L L\ fos _‘I A
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Fonte:(Cuesta, Ana et al., 2014)
Tabela 5. Polimorfos da ye’elimita e seus respectivos sistemas cristalinos e cédigos das fichas

cristalogréficas.
Nome Composicao Sistema cristalino ICSD PDF
guimica
Ye'elimita CasAlg012(S04) Ortorrébmbico 80361 01-085-2210
Ye'elimita CasAls012(S04) Cubica 9560 01-071-0969

Fonte: (Skalamprinos et al., 2018).

3.2.3.2 Ternesita

A ternesita é um mineral de ocorréncia natural, presente em rochas
metamorficas, formado a uma temperatura estimada de 1000 a 1300°C. Esta faixa de
temperatura € compativel com as temperaturas de clinquerizagdo. Apds a descoberta
de propriedades cimenticias ao reagir com a agua, esta fase despertou o interesse da

industria do cimento (Hanein et al., 2017).

A Ternesita (CsS$) é uma das fases majoritarias de cimentos BY(T)F, belita-
ye'elimita-(ferrita)-ternesita, mas também pode estar presente em menor teor em
cimentos BYF. A composicdo da ternesita sintética (PDF 26-1071) € geralmente
proxima a formula estequiomeétrica Cas(SiO4)2SO4 e a estrutura cristalina ortorrémbica
€ a mesma da silico carnotita (Cas(P04)2SiOa). Esta fase é formada em temperaturas
proximas de 1000°C. Em sistemas de queima aberto, a ternesita se decompde em
1150°C, ja cadinhos fechados a decomposicéo s6 ocorre em torno de 1300°C (Irran;
Tillmanns; Hentschel, 1997).
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3.2.3.3 Anidrita

Em sistemas YCC o sulfato de calcio é necessario para controlar a pega, assim
como no cimento Portland. No entanto, em clinqueres YCC a anidrita (CaSQOa,) é
sintetizada durante a clinquerizacdo, passando a ser uma fase mineralégica do
clinquer (Winnefeld et al., 2017). Ao entrar em contato com a &gua a anidrita
transforma-se em gipsita (CaS04.2H20), que possui solubilidade superior a da anidrita
(Xu et al., 2022)

3.2.4 Cinética e principais produtos de hidratacdo do cimento YCC

A solubilidade do sulfato de célcio é determinante na hidratacdo de cimentos
CSA e BYF. Imediatamente apds o contato com a agua, a ye'elimita se dissolve, reage
com sulfato de calcio soluvel a agua e forma o principal produto hidratado, a etringita.
(AFt, C4AS3;H3,), (Eq.4). Ap6s a deplecdo do sulfato de célcio e o progresso da
dissolucéo, ocorre a formacdo do AFm (C,ASH;,) e fases de hidroxido de aluminio

(EQ.5).

Com o avanco da dissolucdo de ye'elimita sem o esgotamento de CS e na
presenca de CH, o produto da hidratacdo também sera etringita (Eq.6). A reacéo de
hidratacdo da belita nos sistemas YCC difere dos sistemas OPC, que formam
hidroxido de calcio e C-S-H.

Nas pastas BYF, C>S coexiste com hidratos amorfos ricos em aluminio,
promovendo a formagdo de stratlingita, (C2ASHs), conforme EQ.7. A stralingita,
também chamada de gehlenita hidratada, € um composto do tipo AFm importante em

idades mais avancadas (Gartner; MacPhee, 2011).

C4A3S + 2CSH, + 34H — C,AS3;H;, + 2AH, Eq.4
C4A3S + 18H — C,ASH;, + 2AH; Eq.5
C4A3S + 8CS + 6CH + 34H — C4AS;Hs, Eq.6
C2S + AH; +5H — C,ASHg Eq.7

A Figura 17 mostra o diagrama dos produtos hidratados estaveis em sistemas
Ye’elimita-Belita-CaSO4, em uma razéo fixa molar de CaSOua/ye’elimita igual a 0,8 e

razdo agua/cimento igual a 1, condicbes que permitam a hidratacdo completa das
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fases. Os produtos de hidratacdo formados vado depender principalmente da
proporgao entre as fases majoritarias Belita e Ye’elimita. Sistemas com maior teor de
ye’elimita produzem principalmente etringita, monossulfato, hidroxido de aluminio e
stralingita. A medida que o teor de C,S aumenta, fases de silicatos hidratados, como
C-S-H (a partir de 30% de belita), e CH em pequenas quantidades (a partir de 80% de
belita) comecam a surgir (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019).

Figura 17. Diagrama de fases dos produtos hidratados estaveis em sistemas ye'elimita-belita-
sulfato de calcio.
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Fonte: (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019)

A principal fase hidratada dos sistemas YCC, a etringita, € formada como produto
das reacgdes de hidratacado da ye’elimita (Equacdes 1 e 3), da ferrita (Equacao 8) e da

combinacgao de outros produtos de hidratacao presentes na matriz (Equacgéo 9).
C4AF + 12C$H2 — 4[Cs(A,F)$H32]+2(A,F)H3 Equacéo 8
AHz+ 3CH + 3C$H; + 20H - CsA$3H32 Equacio 9

Com o avanco da hidratacéo, o teor de sulfato disponivel no sistema é reduzido.
Quando ocorre o esgotamento do sulfato disponivel para a hidratacdo das fases
ye’elimita e C4AF o produto da reagéo passa a ser uma fase AFm, e ndo mais etringita.
Neste cenario, a hidratagdo do C4AF envolve o consumo da etringita e a formacao da
fase AFm, monossulfoaluminato C4(A,F)$H1., similarmente ao que acontece com a

hidratacéo do cimento Portland.
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A Figura 18 apresenta, como exemplo, as principais fases encontradas por
termogravimetria e difracdo de raio X de pastas de cimento YCC do tipo BYF
produzidas com relacéo agua cimento igual a 0,5, variando a idade de um até 360 dias

de hidratagao.

Figura 18. Exemplo da hidratacdo de pastas de cimento YCC- sistemas BYF. a) Analise

difracéo de raio X e b) andlise termogravimétrica

a)

B-Belita, F- Ferrita, An- Anldrlta E- Etrlnglta M-
Monossufoalumlnato 5-5t gita, Hg- Hidro

Hg B
sElEse g My g B
ehhm .'M__SESd

| \
R VN VIR L
Ao o fe 90 d
w Ak r\M;W‘ 56 d
AV ‘MWM__\._Z.N
.,-\A.J. : Mratron . 14d

A
M! erN\,___,i [ ‘.
) A . . Em
“*-"\"w\)w L&_’J '\,_r _1d 40 Etringita Strglfnglta

DTG({ %massa/ °C})

TG ( %massa)

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 100 200 300 400 500 600

26 Te)

Fonte: (Koga; Albert; Nogueira, 2020)

A estrutura cristalina da ye’elimita também pode influenciar na cinética de
hidratacdo dos cimentos (Figura 19). A cinética e os produtos de hidratacéo
dependerdo de fatores como a composi¢cdo mineralégica do YCC, o tipo e o teor de

sulfato de calcio adicionado a relacdo dgua/cimento (Winnefeld; Lothenbach, 2010).

Inicialmente, os dois polimorfos da ye'elimita reagem de maneira diferente na
auséncia de sulfato, mas tem um comportamento parecido, se houver, teoricamente,
sulfato suficiente para garantir a precipitacdo completa de etringita, conforme linhas

pretas na figura.

Na auséncia de sulfato de célcio di-hidratado, o polimorfo cubico é o mais reativo
e tem o pico maximo de liberag&o de calor entre 5 e 10 horas de hidratagéo, enquanto
o ortorrémbico sO apresenta um pico de fluxo de calor a partir de 20 horas de
hidratacdo. Na presenca de sulfato de célcio di-hidratado a cinética de hidratacédo
desses polimorfos € acelerada e o polimorfo ortorrombico passa a ter maior liberacao

de calor até 10 horas do que o cubico.
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Figura 19. Hidratacdo dos polimorfos da Ye’elimita na presenca de sulfato de calcio di-

hidratado.
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Fonte: (Jansen et al., 2017)
A hidratagcédo da principal fase dos cimentos YCC na presenca de sulfato de

calcio di-hidratado esta representada de forma esquematizada na Figura 20.
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Figura 20- Modelo da hidratagdo da ye’elimita na presenga do sulfato de calcio di-hidratado.

1)

Etringita

Gipsita

Ye'elimita
/ filer

Fonte: (Jansen et al., 2017)

Etringita

Dissolucdo da gipsita e da ye’elimita

Fluxo de calor a 23°C, a/c =0,5

Fluxo de calor {mW/g)
3 3 8 B 8 ¥

o

=

°
~
X
>4
®
3

Tempo (horas)

1)  Ye’elimita + gipsita +H,0 = Etringita + AHy

o

2) Ye'elimita + H,0 de AHy + SO, > Etringita + AH;

A Figura 21 mostra as curvas de analise térmica de pastas dos dois polimorfos

da ye’elimita com idades e temperaturas de cura diferentes.

Figura 21. Andlise térmica de pastas de ye’elimita cubica (ss-ye’elimita) e ortorrdbmbica (st-

ye’elimita) com 3 e 28 dias em diferentes temperaturas.
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Fonte: (Zhang, Y. et al., 2021)
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E possivel observar que os principais produtos de hidratacdo da ye’elimita sdo AFt, AFm,

CAHi0 e AHs. Nas pastas com ye’elimita ortorrémbica, o CAH1o esta presente com 3 dias de
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hidratagéo, mas aos 28 dias ele nao é observado. Nas pastas de ye’elimita cubica, o CAHio €

produto de hidratacdo nas duas idades (Zhang, Y. et al., 2021).

A presenca de ternesita (CsS2$) em cimentos YCC também pode influenciar na
cinética de hidratacdo e nos produtos formados. Um estudo da ternesita mostrou que
apos 72 horas de hidratacdo a 25°C, esta fase pode se hidratar formando
principalmente C-S-H e CaSO4 2H20, pequenos teores de portlandita também podem

ser encontrados (Skalamprinos et al., 2018).

3.3 COPROCESSAMENTO DE RESIDUOS NA PRODUCAO DE CIMENTOS
ESPECIAIS

Os cimentos YCC séao ricos em aluminio, exigindo, portanto, matérias-primas
ricas em aluminio. A bauxita é a fonte mais utilizada de Al2Oz, mas sua disponibilidade

€ limitada e seu uso gera um alto custo econémico para as empresas de cimento.

Assim, materiais alternativos vém sendo estudados para serem utilizados como
fonte de alumina, dentre eles, materiais residuais como residuos de combustéo de
carvao (Chen; Juenger, 2012), cinza volante (Guo et al., 2014; Koga; Albert; Nogueira,
2020; Martin et al., 2017; Rungchet et al., 2017), Lodo rico em aluminio (da Costa et
al., 2016; Da et al., 2021a; Li, Z. et al., 2021; Rungchet et al., 2016), lama de barragem
hidraulica (Nabila Bouha; Kacimi; De la Torre, 2022), rejeitos de mina de ouro
(Kiventera et al., 2019), fosfogesso (Huang et al., 2019), lama vermelha (Gao et al.,
2020), lodo de filtro (Piekkari et al., 2020), Escoria de alto-forno (Isteri et al., 2020),
lodo galvéanico (Luz et al., 2009), escéria de bario (He, W. et al., 2022) e escoéria de

panela (Isteri et al., 2022).

Estudos sobre diferentes residuos para producdo de YCC sao importantes, pois
a viabilidade de incorporacéo do residuo dependera também de sua disponibilidade
local. Nesse sentido, vale avaliar o potencial de utilizacdo de outro residuo, o
cragueamento catalitico fluidizado (SFCC), subproduto da industria do petréleo com

alto teor de alumina.

Até a data dessa revisao bibliografica ndo foram identificados estudos que
avaliem o coprocessamento de residuos na producao de cimento Portland Classe G.

3.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

De acordo com a revisao bibliogréfica realizada, ja foram publicados dois

trabalhos que propéem o coprocessamento do residuo catalitico (SFCC) como
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matéria-prima na producao do clinquer do cimento Portland. No entanto, estes foram
focados na producédo do cimento Portland Comum. Os resultados sugerem que a
composicdo quimica e as propriedades fisicas e mecanicas dos clinqueres,
preparadas pela substituicdo da bauxita por catalisadores residuais, estavam muito
proximas do clinquer Portland de referéncia (Al-Dhamri; Melghit, 2010; Lin et al.,
2017).

A revisao bibliografica também revelou que existe apenas uma publicacéo
cientifica com o objetivo de produzir em laboratério cimentos Portland Classe G, o
estudo em questdo utiliza materiais primas convencionais, argilas e calcérios, da
regido da Grécia para produzir este cimento (Velissariou et al., 2019). Sendo assim,
revelou-se a lacuna de estudos que proponham a producdo de cimentos Portland
Classe G e ecoeficientes do tipo YCC, a partir do coprocessamento de matérias-

primas alternativas residuais.

Diante da auséncia de publicacbes cientificas, até o momento deste
levantamento bibliografico, fica evidente a relevancia da contribuicdo cientifica e

tecnologica do trabalho proposto.
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4 METODOLOGIA

Este capitulo esta dividido em quatro tépicos e tem como objetivo apresentar a
metodologia utilizada para o desenvolvimento da tese. No Toépico 4.1 séao
apresentadas as matérias-primas utilizadas para a producdo dos cimentos e as
técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas nas trés etapas do trabalho. Os
tépicos 4.2, 4.3 e 4.4 detalham os métodos utilizados para atingir os objetivos de
sintetizar e caracterizar, fisico-quimica e mineralogicamente, os clinqueres, cimentos
e pastas. O programa experimental proposto para o desenvolvimento desse estudo

foi executado conforme a Figura 22.

Figura 22. Fluxograma do programa experimental.
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Um resumo das técnicas de caracterizacdo das matérias-primas e dos materiais

produzidos, bem como suas respectivas finalidades é apresentado no Quadro 9.

Quadro 9-Técnicas utilizadas para caracterizacéo, finalidade, descricdo do equipamento e
parametros de ensaio.

Técnica

Finalidade

Equipamento/
Laborat6rio

Observacdes

Difracdo de Raio X

Andlise cristalografica qualitativa dos
materiais. Permite a identificacdo das

Bruker, modelo

2 0 (5 a55°); Passo
de 0,029°/3s; 40 kV,

(DRX) fases mlr]eraloglcas dos precursores, D8/ LabMulti/ 40 mA:; Rotaco de
nos clinqueres e nas pastas de UFBA
- 15 rpm.
cimento.
DRX in situ Analise dos produtos de hidratacéo UESC Filme Kapton
formados ao longo do tempo.

Espectroscopia de Obtencado da composicédo de 6xidos Bruker, S8 Tiger Fonte de radiacéo de

Fluorescéncia de das matérias prima, utilizada para o LabMulti/ rédio
raios-X (FRX) célculo das formulacdes (BOGUE). UFBA Analise de pastilhas.

Andlise
termogravimétrica
(TG/ DTG)

Analisar a variagao da perda de massa
ao longo da temperatura. Permite a
identificacdo e quantificacao de fases
das matérias-primas e das pastas de
cimento.

TGA 2 (Mettler

Toledo)
LABCIM/UFRGS

fluxo de gés N2 e taxa
de aquecimento de
20°C/min até 1000°C

Fourier (FTIR)

Determinacédo da massa especifica dos Micromeritics Gas Helio
Picnometria a Gas & materiais P AccuPyc Il 1340 Pressurizagdo a
LabCat/UFBA 19.500 psig
Finura Blaine Dete’rmlna(;ao _da area superflt_:lal UERJ i
especifica dos cimentos produzidos.
Mastersize 3000
Granulometria & Analisar a distribuicdo granulométrica da Malvern )
laser dos materiais e dos cimentos. Panalytcal/
CIENAM UFBA
_Espectroscopla no Identificar caracteristicas estruturais de IRAffinity-1/ Preparadas por
infravermelho com o o . . S
grupos funcionais e de ligacoes Shimadzu / pastilhas diluidas em
transformada de :
presentes no material UFOB KBr.

Fonte: Autora

O detalhamento dessas técnicas é apresentado nos tépicos seguintes.

4.1 DEFINICAO E CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A primeira etapa deste programa experimental consistiu em definir as matérias-

primas utilizadas, fazer a coleta e caracterizacdo destes materiais.

Como o objetivo foi propor o coprocessamento do residuo catalitico na producéo

do clinquer e avaliar a influéncia dele na matriz cimenticia, todos os materiais que

foram utilizados para a producéo das farinhas e dos cimentos propostos sdo materiais

com pureza analitica (P.A.), exceto o SFCC. Os materiais puros escolhidos sédo os

oxidos necessérios para a formacéo das fases majoritarias do cimento CsS, C»S, C3A

e C4AF durante o processo de clinquerizacdo, sao eles:

e Oxido de silicio (P.A.): (SiO2; CAS 60676-86-0; NEON),

e Oxido de ferro Il Ico (Fe2Og; CAS 1309 -37-1 Exodo Cientifica.),
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e Oxido de aluminio (Al,0s; CAS 1344-28-1; Exodo Cientifica),

e Carbonato de célcio (CAS 471 - 34 — 1; Exodo Cientifica)

e Sulfato de célcio di-hidratado (CaSOa4- 2H,0; CAS: 10101 - 41 - 4; Exodo
Cientifica).

e Catalisador gasto do cragueamento catalitico de leito fluidizado (SFCC)

O SFCC utilizado nessa pesquisa foi coletado na unidade FCC de refinaria de
petroleo brasileira, no silo de armazenamento, conforme preconizado pela NBR 10007
(ABNT, 2004), e armazenados conforme preconizado pela NBR 12235 (ABNT, 1992),
em recipientes hermeticamente fechados. A caracterizacdo fisico-quimica e

mineraldgica destes materiais € apresentada a seguir.
4.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas a laser

A distribuicdo do tamanho de particula das matérias-primas foi determinada
usando um analisador de tamanho de particula por difracdo a laser Mastersizer 3000
(Malvern Instruments) equipado com um acessorio Aero S para disperséo de p6 seco.
O instrumento analisa o tamanho das particulas na faixa de 0,01 um a 3500 pm e foi
operado com uma pressao de dispersao de ar de 2 bar a uma taxa de alimentacao de

35%. Cada analise foi realizada em triplicata e com indice de absorcéo de 0,1.

A Figura 23 e a Tabela 6 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanho de
particula dos reagentes e os parametros granulométricos, respectivamente, obtidos
por granulometria a laser. O 6xido de aluminio de o SFCC s&do os materiais que

apresentam as maiores particulas.

Tabela 6. Parametros granulométricos das matérias-primas.

Parémetros (um) CaSOa4 SiO2 Fe203 Al2Oz* CaCOs SFCC*
Dx (10) 4,2 8,4 28,3 1,28 1,4 2,75
Dx (50) 24,6 20,6 48,8 8,11 7,1 35,27
Dx (90) 69,4 55,1 80,1 31,32 14,7 67,22
D [4;3] 32,1 30,2 52,0 12,55 7,8 34,3

*Parametros granulométricos do material ap6s o beneficiamento.

Com o objetivo de padronizar o diametro maximo das particulas da farinha e
aumentar a reatividade durante a sintese por meio da reducdo do tamanho das
particulas, o O0xido de aluminio e o SFCC foram moidos por 7 e 15 minutos,
respectivamente, em moinho pulverizador modelo HSM 100 da marca Dialmatica com

panela de aco cromado (Figura 24). Os demais reagentes ndo precisaram ser
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beneficiados, pois ja tinham particulas com diametro maximo menor ou préximo do
utilizado em outros trabalhos da literatura que fizeram clinqueres Portland classe G e
YCC, 75 um (da Costa et al., 2016; Velissariou et al., 2019). As curvas granulométricas

das matérias primas antes e ap0s a moagem estdo na Figura 23.

Figura 23. Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas utilizadas na
producao dos clinqueres e cimentos.
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Figura 24. Moinho pulverizador (HSM 100).

4.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raio X

A caracterizacdo quimica em oxidos das matérias-primas foi obtida pelo método
de fluorescéncia de raios-X utilizando o equipamento Modelo S8 Tiger da Bruker. Para
este ensaio, foram moldadas pastilhas de 34 mm de diametro com as amostras em

p6 prensado a 150 N com auxilio de prensa mecanica.

A composicdo quimica obtida pelo ensaio de FRX foi corrigida pelo indice de
perda ao fogo (PF), para considerar os teores de carbono, oxigénio e hidrogénio que
nao sao detectados pelo equipamento. Para a determinacao da PF, as amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C min' até 1000°C, em atmosfera
oxidante, conforme ASTM D7348 -13 (ASTM, 2013). As composi¢des quimicas das

matérias-primas sédo apresentadas na Tabela 7.

A partir da Tabela 7, nota-se que o SFCC é majoritariamente composto por
SiO: e Al,O3, os dois 6xidos somados correspondem a 90,91% da massa total. O teor
de silica é proximo ao teor de alumina e a proporcao SiO2/Al,O3 é 1,06%. Isto ja era
esperado pois o catalisador in natura era formado por zeolitas compostas por
tetraedros de aluminossilicato. Além destes Oxidos majoritarios, também foram
identificados La>Os (3,95%), NiO (0,88%), V20s (0,76%), TiO2 (0,46%), P2Os (0,30%)
entre outros. Alguns desses elementos minoritarios sdo adicionados no processo de
sintese das zedlitas, e outros podem ser provenientes da carga de 6leo que passou
pelo processo do refino.
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Tabela 7. Composicdo quimica dos materiais utilizados (% massa, Fluorescéncia de Raio-X)

Composigdo Matérias-primas

(%) CaS04(PA) SiO2(PA) Fe203(PA)  AlO3(PA) CaCOsz(PA) SFCC
SiO2 1,45 92,91 0,19 0,14 0,18 46,91
Al203 0,48 1,54 0,10 97,94 0,02 44,00
Fe203 0,28 0,05 96,10 0,03 0,02 1,29
SOs3 40,59 n.d. 0,72 0,07 0,05 0,13
CaO 35,38 n.d. 0,02 0,18 57,38 0,16
MgO 0,23 n.d. n.d. n.d. 0,30 0,05
TiO2 0,03 n.d. n.d. n.d. 0,00 0,46
P20s 0,02 n.d. 0,02 n.d. 0,07 0,30
Na20 n.d. n.d. 0,11 0,45 0,03 0,58
SrO 0,16 n.d. n.d. n.d. 0,30 0,01
K20 0,12 n.d. n.d. n.d. 0,01 0,11
CuO n.d. 0,02 0,02 19 ppm n.d. 0,01
ZnO 0,01 0,04 0,07 39 ppm n.d. 0,03
La203 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,95
V205 n.d. n.d. 48 ppm n.d. n.d. 0,76
Gaz0s3 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. 0,01
MnO 0,02 n.d. 0,16 n.d. n.d. 40 ppm
Ru20 n.d. 0,13 n.d. 29 ppm n.d. 29 ppm
Sh20s3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,05
Sc203 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 39 ppm
Cr20s3 n.d. n.d. 0,05 n.d. n.d. n.d.
Gd20s3 n.d. n.d. 0,07 n.d. n.d. n.d.
Eu20s3 n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d.
Au20 n.d. 37 ppm nd. n.d. n.d. n.d.
CeO: n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
NiO n.d. n.d. 0,01 30 ppm n.d. 0,88
ZrO2 n.d. n.d. n.d. 19 ppm n.d. 0,01
BaO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03
PbO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 49 ppm
CoO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03
Cl n.d. n.d. n.d. 0,02 0,02 0,02
PF* 21,24 5,32 2,35 1,14 41,61 0,19

*Perda ao Fogo (1000 °C)
n.d.: ndo-detectado; ppm: partes por milh&o,

Os reagentes de pureza analitica apresentaram composicdo em oOxidos e

perda ao fogo conforme esperado. A perda ao fogo de 5,32 % no reagente fonte de

SiO2 pode ser explicada por se tratar de uma silica coloidal que absorve umidade da

atmosfera com facilidade (Tabatabaei et al., 2006).

4.1.3 Difratometria de raios X

Os materiais secos e as pastas de cimento foram analisadas em um

difratbmetro de raios-x, modelo D8 Advance (Bruker AXS), 280mm de raio de

gonidbmetro, com radiagao Cu Ka (A = 0,154 nm) a 21° C. O tubo de raios X é operado

a 40 kV e 40 mA. As amostras foram moidas manualmente até obter granulometria

que passe por uma peneira padrao com abertura de 75 pym. As medigbes foram

realizadas na superficie plana das amostras em p6 compactadas em pastilhas de 25

mm de didametro. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 5° a 60° e
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varredura em modo continuo com passo de 0,029° a cada segundo. Durante as
varreduras, as amostras foram rotacionadas a 15 rpm em torno do eixo vertical do
goniémetro para minimizar o efeito da orientacéo preferencial. A andlise qualitativa foi
feita utilizando o software Highscore da PanAlytical e o banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database).

Com base no difratogramas do SFCC na Figura 25, observa-se que o SFCC
possui picos de baixa intensidade de zedlita Y, Zedlita ZSM-5 e alumina, estas fases
séo remanescentes do catalisador in natura. O processo de catalise sob temperatura
e presséao, causa amorfizacéo da estrutura e por isso o SFCC apresenta halos ligados
a estrutura de baixa cristalinidade (Silva et al., 2015).

Figura 25. Difratograma do SFCC.
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Os difratogramas dos reagentes de pureza analitica estdo no Apéndice A.
4.2 PRODUQAO DOS CLINQUERES E CIMENTOS

4.2.1 Formulacao

4.2.1.1 Cimento Portland classe G

A dosagem das matérias-primas para composicao das farinhas foi definida com
base na composicdo quimica dos materiais (FRX) e considerando os requisitos
estabelecidos pelas normas NBR 9831 (ABNT, 2020) e API 10A (API, 2019). Estas
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normas trazem as equacfes de BOGUE (1929) que relacionam por estequiometria o
teor de 6xidos do cimento com as fases formadas, de acordo com as equacdes 1, 2,
3e4:

C3S = 4,07 (Ca0) — 7,60 (Si0,) — 6,72 (Al,05) — 1,43 (Fe,03) — 2,85 (S03) Eq. 8
C,S = 2,87 (Si0,) — 0,75 (3Ca0. Si0,) Eq. 9
C34 = 2,65 (Al,03) — 1,69 (Fe,05) Eqg. 10
C,AF = 3,04 (Fe,0) Eq. 11

A nomenclatura utilizada para identificar as formula¢gdes dos cimentos com base

na composi¢cao mineraldgica é G1, G2, G3 e G4.

Com relacdo a presenca do SFCC, as amostras foram subdivididas em Ref,
guando tem apenas reagentes de alta pureza, e SFCC quando o residuo catalitico foi
utilizado como matéria prima. As quatro composicdes de fases mineralégicas fixadas
(C3S, Cs5S, C3A e C4AF) para dosagem dos clinqueres foram determinadas com base
nos limites normativos estabelecidos pela NBR 9831 (ABNT, 2020) para a composi¢ao

mineralégica dos cimentos classe G.

O teor de CsA foi variado entre 0% e o maximo da norma 3%. Em todos os
cimentos o teor de C4AF foi mantido no maximo permitido pela norma em fungéo do
teor de C3A. Isso foi feito para maximizar o conteudo de aluminados e possibilitar a
maior incorporacdo de SFCC. O CsS variou entre o valor médio (55%) e o valor

maximo (65%) permitido, enquanto o C>S foi complementar ao teor das outras fases.

No caso do CsS nédo foi avaliado o minimo da norma, 45%, pois reduziria a
demanda de SiO2 no sistema e consequentemente a capacidade de incorporagéo do
SFCC. Além disso, para cimentos ricos em CsAF (14% a 22%), teores abaixo de 48%
de C3S podem comprometer a resisténcia mecéanica e resisténcia a abrasdo dos

cimentos (Deng et al., 2022).

A Tabela 8 traz a formulacdo dos oito tipos de cimento Portland classe G
produzidos. O teor de alcalis tedrico dos clinqueres, calculado a partir da composi¢céo
quimica das matérias-primas e expresso por Na O equivalente, 0,658(K.0) +(Na20),
atendeu ao limite da norma de 0,75%. A dosagem dos cimentos na Tabela 8 revela

gue foi possivel coprocessar até 7,3% de SFCC na producédo de cimentos Portland
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Classe G, atendendo aos requisitos quimicos normativos da NBR 9831 e da API 10A

(ABNT, 2020; API, 2019).

Tabela 8- Formulagéo de oito farinhas para a producdo do cimento Portland Classe G.

Composicdo de fases: Gl G2 G3 G4
CsS (%) * 55 65 65 55
C2S (%) 21 11 14 24
C3A (%) - Méx. 3%** 0 3 3
C4AF (%) - Max 24%*** 24 24 18 18
Composi¢édo nominal* G1R G1s G2R G2S G3R G3s G4R G4s
SiO2 2151 21,43 20,65 20,59 21,77 2155 2252 22,46
Al20s3 5,32 4,95 531 4,95 4,86 5,08 5,13 4,72
La203 0,00 0,42 0,00 0,42 0,00 0,43 0,00 0,40
Fe20s 7,76 7,72 7,76 7,72 5,82 577 5,73 5,69
NiO 0,00 0,09 0,00 0,09 0,00 0,10 0,00 0,09
V205 0,00 0,08 0,00 0,08 0,00 0,08 0,00 0,08
Na20 0,06 0,10 0,06 0,10 0,06 0,10 0,06 0,10
TiO2 0,00 0,05 0,00 0,05 0,00 0,05 0,00 0,05
P20s 0,08 0,11 0,08 0,11 0,08 0,11 0,08 0,11
CaO 64,38 64,13 65,23 64,97 6651 6580 6559 65,40
SOs3 0,11 0,12 0,12 0,12 0,10 0,11 0,10 0,11
K20 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02
Sbh203 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01
MgO 0,34 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
Zn0O 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cr 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
SrO 0,34 0,34 0,34 0,34 0,35 0,35 0,35 0,35
CuO 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
MnO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Ru20 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02
Gd203 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Outros 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02
Total 100,00 100,00 100,00 100,01 100,00 100,00 100,00 100,00
MA 0,69 0,64 0,68 0,64 0,83 0,88 0,90 0,83
FSC (%) 90 90 94 95 94 94 90 91
MS 1,65 1,69 1,58 1,62 2,04 1,99 2,07 2,16
Matéria-prima utilizada na producéo da farinha:
Oxido de silicio (P.A.) 155% 11.8% 14.8% 11.2% 155% 11.7% 16.1% 12.7%
Oxido de Ferro (P.A.) 54% 53% 54% 53% 4.0% 39% 4.0% 3.9%
Oxido de Aluminio (P.A.) 34% 00% 34% 0.0% 31% 0.0% 32% 0.0%
Carbonato de Calcio (P.A.) 75.7% 75.7% 76.4% 76.4% 77.4% 77.1% 76.7% 76.7%
SFCC 0.0% 7.2% 0.0% 7.1% 0.0% 7.3% 0.0% 6.7%

*O teor de C3S permitido € de 45% a 65%, segundo a NBR 9831 e a API 10A (2019).
**O teor maximo de C3A nos cimentos Classe G deve ser 3%, segundo a NBR 9831 e a API

10A (2019).

***C4AF+ C3A=24, segundo a NBR 9831 e a API 10A (2019).
1Composicao quimica nominal dos clinqueres com base no FRX das matérias-primas.
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4.2.1.2 Cimento YCC

A formulacéo dos clinqueres dos cimentos YCC foi realizada a partir do método
de Bogue modificado para cimentos YCC. Para o YCC, assumiu-se a existéncia das
fases ye'elimita (C4AsS), belita (C2S), anidrita (CS) e ferroaluminato tetracélcio (C4AF)
e cal livre (C), ao fim do processo de clinquerizacéo. Para a formulacao dos clinqueres
do presente estudo, foram fixadas as quantidades desejadas de cada fase ao fim do
processo de clinquerizacdo. Com esses teores e com a composicdo em 6xidos das
matérias-primas, foi calculada a composi¢cdo da farinha necesséria a partir das
equacdes de Bogue modificadas para o YCC propostas por Majling et al. (1993)
(Equacbes 1-5) e adotadas nos trabalhos de Chen e Juenger (2012), Da Costa et al
(2016) e Rungchet et al. (2017).

C,AF = 3.043(Fe,05) Eq. 12
CoAsS = 1.995 (Al,05) — 1.273(Fe,05) Eqg. 13
C,S = 2.867 (Si0,) Eq. 14
€S = 1.700(S05) — 0.445(Al,05) + 0.284(Fe,05) Eq. 15
€ = 1.000(Ca0) — 1.867(Si0,) — 1.045(Fe,05) — 0.550(Al,05) — 0.700(S05) Eqg. 16

No presente estudo, foram avaliadas formulacdes variando o teor esperado de
ye’elimita em baixo (20), médio (40) e alto (60), como no estudo de Chen e Juenger
(2012). Estas formulacdes foram escolhidas com o objetivo de avaliar o
comportamento do SFCC como matéria-prima na sintese de diferentes configuracdes
de cimentos YCC. Sendo assim, para cada formulagéo, foram avaliadas misturas com
e sem a presenca do SFCC, totalizando 6 misturas, conforme Tabela 9. As
formulagbes de referéncia (REF) foram produzidas apenas com materiais de pureza
analitica para minimizar a acdo de elementos contaminantes no processo de
clinquerizagéo. O teor de belita (C2S) estipulado foi o inverso do teor da ye’elimita,
sendo igual a 60 para as misturas “LOW”, 40 para as misturas “MEDIUM” e 20 para
as misturas "HIGH", conforme também adotado nos estudos de Chen e Juenger
(2011).

O teor de cal livre (C) foi mantido em zero para todas as formulacdes, ja que a
hidratacdo do CaO resulta em expanséo e fissuragdo do cimento, sendo, portanto,
indesejada (Hewlett; Liska, 2019). Assim como adotado nos estudos de Chen e
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Juenger (2011), o contetido de C4AF e CS do clinquer foram mantidos igual a 10 para

todas as formulagoes.

Tabela 9. Formulacao de seis farinhas para a producéo do cimento YCC.

Composicéo de fases: YCC LOW YCC MED YCC HIGH
C4AsS (%) 20 40 60

C2S (%) 60 40 20

CS (%) 10 10 10

C4AF (%) 10 10 10
Composicao quimica (%) *: REF SFCC REF SFCC REF SFCC
SiO2 20,94 20.94  13.96 1396 6.98 6.98
Al2O3 12,46 12.12 2237 2215 3217  32.17
Fe203 3,27 3.26 3.27 3.27 3.27 3.27
SOs3 8,51 8.50 11.14  11.13 13.77 13.77
CaO 55,18 55.16  49.53 49.50 43.87 43.86
MgO 0,30 0.31 0.27 0.29 0.24 0.25
TiO: 0,01 0.13 0.01 0.14 0.01 0.07
Na.O 0,08 0.18 0.12 0.23 0.16 0.22
K20 0,03 0.06 0.04 0.07 0.05 0.06
P20s 0,06 0.14 0.05 0.14 0.04 0.09
SrO 0,29 0.29 0.25 0.26 0.22 0.22
CuO 46 ppm 36 ppm 35ppm 24 ppm 24 ppm 19 ppm
ZnO 0,01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
La.03 0,00 1.07 0.00 1.13 0.00 0.53
V20s lppm 0.21 lppm 0.22 l1ppm 0.10
Gaz0s 22 ppm 23 ppm 40 ppm 41 ppm 58 ppm 58 ppm
MnO 0,01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Ru.O 0,03 0.01 0.02 11 ppm 0.01 12 ppm
Sb203 0,00 0.01 0.00 0.02 0.00 72 ppm
Cr203 16 ppm 14 ppm 16 ppm 14 ppm 16 ppm 15 ppm
CeO; 0,00 16 ppm 0.00 17 ppm 0.00 8 ppm
NiO 0,00 0.24 11 ppm 0.25 14 ppm 0.12
ZrOz 0,00 35 ppm 0.00 39 ppm 0.00 23 ppm
BaO 0,00 94 ppm 0.00 0.01 0.00 47 ppm
CoO 0,00 85 ppm 0.00 90 ppm 0.00 42 ppm
Cl 0,01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02
PF 40,25 3940 3549 3460 30.74 30.31
Matéria-prima Composicao das farinhas (massa)

Sulfato de Célcio (P.A.) 14,57 14.42 19.78 19.57 25.36 25.24
Oxido de silicio (P.A.) 15,60 5.92 10.58  0.00 5.18 0.00
Oxido de Ferro (P.A.) 2,36 2.09 2.43 2.14 2.51 2.36
Oxido de Aluminio (P.A.) 8,44 0.00 16.32  7.00 24.76  20.15
Carbonato de Céalcio (P.A.) 59,03 5859 50.90 50.48 4218 4201
SFCC 0,00 18.98 0.00 20.81  0.00 10.24

*Composicao quimica nominal dos clinqueres com base na composi¢cdo em oxidos das
matérias-primas (FRX) e perda ao fogo (PF) das farinhas.; ppm: partes por milh&o.
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A Tabela 9 mostra a composicdo de fases definida para os clinqueres, a
composicdo em o6xidos calculada com base na composi¢cdo quimica das matérias-
primas e nas equacdes estequiométricas de Bogue, a perda ao fogo calculada e a
dosagem das farinhas. Conforme a Tabela 9 foi possivel coprocessar até 20,81 de
SFCC na producado de cimentos YCC, sendo a formulagcdao “MED” a que mais
incorpora SFCC e a formulacéo “HIGH” a que menos incorpora (10,24%). Além disso,
nota-se que a utilizacdo do SFCC reduz a demanda por bauxita que € a principal
matéria-prima utilizada como fonte complementar de Al.Oz na producdo destes
cimentos. Como mencionado anteriormente, a bauxita apresenta um alto custo, o que

reduz a sua viabilidade econémica como matéria-prima para a producéo de YCC.
4.2.2 Sintese dos clinqueres

Os processos de sintese dos clinqueres dos cimentos PORTLAND CLASSE G
e YCC foram semelhantes, diferindo apenas quanto a temperatura maxima de
clinquerizacdo. A Figura 26 ilustra o processo de sintese dos clinqueres desde a

producéo das farinhas até a queima.

Inicialmente foi realizada a homogeneizacéo das matérias-primas e producéo da
farinha (Figura 26a-d). As matérias-primas (Figura 26a) foram homogeneizadas por
20 minutos, utilizando um moinho de bolas com jarro de porcelana e capacidade para
3 litros (Figura 26b). A proporcdo de bolas e farinha utilizada foi de 5:1 (7509
esferas:150g farinha), sendo o conjunto de esferas ceramicas formado por 10 esferas
de 20 cm, 26 de 15 cm e 37 de 10cm. Ao fim da homogeneizacéao, as esferas foram

separadas da farinha por peneiramento manual (Figura 26c).

A seguir ocorreu a moldagem dos pellets (Figura 26e-h). O conjunto de esferas
e o jarro foram lavados com agua deionizada e a agua de lavagem foi utilizada para
umedecer a farinha e assim repor o material perdido durante a homogeneizacéo. Foi
adicionada agua deionizada até obter uma massa moldavel (Figura 26e). O teor total
de agua utilizado foi de aproximadamente 80% da massa da farinha. Os pellets foram
moldados manualmente com massa de 1g e 1cm de diametro, (Figura 26f). Por fim,
estes pellets foram secos em estufa a 100+5°C por no minimo 24 horas (Figura 26g-
h). Para a queima, foram utilizados cadinhos de Magnesita, confeccionados a partir
de tijolos refratarios de revestimento de fornos de altas temperatura (Figura 26i). Estes
tijolos foram doados por uma fabrica de cimento.
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Figura 26. Processo de sintese dos clinqueres: producéo da farinha, moldagem dos pellets e
clinquerizagao.
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CPP: 1450 °C
YCC: 1250 °C

Temperatura

Descricdo da imagem: a) Matérias-primas pesadas; b) vista do moinho de bolas durante a homogeneizagéo c)
peneiramento da farinha para separagdo das bolas. d) farinha homogeneizada €) farinha umedecida com a agua
da lavagem f) moldagem dos pellets g) secagem dos pellets em estufa a 100+5°C h) pellet moldado i) amostras
peletizadas no interior do cadinho refratéario j) perfil térmico da queima k) retirada do forno logo ap6s a queima l)
amostra imediatamente apés a retirada do forno m) resfriamento brusco com ventilagdo forgada n) clinquer apés
o resfriamento.

As queimas foram feitas em forno Mufla de temperatura maxima 1600°C, marca
Jung (Figura 26k). Durante a producédo das amostras do clinquer Portland Classe G,
a temperatura inicial foi a ambiente, seguidos por aguecimentos de 30°C/min até



66

900°C, permanecendo por 30 min para a descarbonatacdo do CaCOs Em seguida
foram aquecidas até 1450°C a 8°C/min e permaneceram nesta temperatura por 30
min para a completa formacao das fases do cimento, conforme (Figura 26j). Ja para a
producdo dos clinqueres YCC, a temperatura maxima foi de 1250 °C. Esta
configuracdo de queima foi a mesma utilizada por outros autores (da Costa et al.,
2016).

Apoés a queima, as amostras foram retiradas imediatamente do forno e resfriadas
bruscamente com ventilagdo forcada para evitar a decomposicéo e instabilidade das
fases e a formagao da y-C.S (Figura 26l-m). Durante a queima o clinquer teve uma
reducao do diametro superior a 0,5 cm (Figura 26e,Figura 26n). Isto ocorreu por conta

da descarbonatacéo do carbonato de calcio no patamar de 900°C.

Para reduzir a variabilidade entre as amostras com e sem SFCC (referéncia),
ambas foram submetidas simultaneamente ao mesmo processo de queima. Com isso,
ao final de cada queima foram produzidos aproximadamente 30 g de cada tipo de
clinquer. No total foram produzidos 150 g de cada um dos clinqueres. Por fim, as
amostras de clinqueres foram colocadas em sacos zip lock e permaneceram em
dessecador com silica até o momento da moagem (Figura 27). Fracbes de 25
(diametro aproximado de 0,5cm) foram moidas por 6 minutos utilizando o moinho
pulverizador de discos modelo HSM 100 da marca Dialmatica (Figura 24). Apés a
moagem, os clinqueres foram embalados a vacuo e armazenado em recipiente

hermeticamente fechado.

Figura 27. Armazenamento do clinquer. a) Clinquer em embalagem ziplock. b) seladora a

vacuo utilizada.

(@) (b)
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4.2.3 Dosagem de sulfato e producéo de cimento

4.2.3.1 Cimentos PORTLAND CLASSE G

O teor de sulfato de calcio di-hidratado que foi adicionado ao clinquer Portland
classe G para a producao do cimento foi determinado com base na composicao
quimica tedrica dos clinqueres e no FRX do sulfato de célcio, utilizando a equacgéo 17
(Kurdowski, 2014). De acordo com Kurdowski (2014) esta € uma das equacdes que
pode ser utilizada para predizer o teor 6timo de sulfato de calcio a ser adicionado ao

cimento Portland, de forma a minimizar esforcos experimentais.

%S03541mo = 1,841+ 0,095C54 + 1,6364Na, 0, Eq. 17

Tabela 10. Teor de gipsita adicionada ao clinquer para produ¢éo dos cimentos

G1R G1s G2R G2s G3R G3S G4R G4s

SOs 6timo (Eq.
17)' 1.93 2.00 1.94 2.00 2.22 2.29 2.22 2.28
Gipsita (%g) 5.1 5 5 5 5 4.9 4.9 4.8
Cimento (%g) 94.9 95 95 95 95 95.1 95.1 95.2
Teor de SO3" 2.18 2.15 2.14 2.15 2.13 2.10 2.08 2.06
SO03/Al03 " 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45

'Teor 6timo tedrico utilizado como base para determinar o teor de gipsita adicionado ao clinquer;
' Teor de SO3 maximo no cimento Classe G é 3% de acordo com a NBR 9138 (2009)
' Objetivo manter a relacdo SOs/Al2Os constante.

O célculo do teor 6timo de SOz mostrou que cada cimento tem uma demanda
especifica por sulfato Tabela 10. Com o objetivo de ter um parametro uniforme em
todos, foi fixado uma relagdo SOs/Al,Ozigual a 0,45. Esta razdo implica em teores de
SOs3 proximos aos teores 6timos calculados e dentro do limite da norma NBR 9831
(ABNT, 2020), conforme Tabela 10.

4.2.3.2 Cimentos YCC

O teor de sulfato de calcio complementar que foi adicionado ao clinquer para a
producédo do cimento foi determinado por estequiometria com base na composicao de
fases estabelecidas para cada clinquer, utilizando a equacéao 6 (Chen; Juenger, 2011,
2012). De acordo com Chen e Juenger (2011, 2012), esta equacéo pode ser utilizada
para predizer de forma efetiva o teor 6timo de sulfato de calcio a ser adicionado no

YCC, de forma a minimizar esfor¢os experimentais.
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126,45x[0,4461(C,455 ) + 1,1205(C,AF) — 1,000(CS)] Eq.
({100 + 1,2645 x [0,4461(C,A53S) + 1,1205(C,AF) — 1,000(CS)]}) 18

Cgétimo =

Os valores de sulfato de calcio di-hidratado adicionados para cada clinquer YCC

estao na Tabela 11.

Tabela 11. Teor de sulfato de célcio di-hidratado adicionado aos clinqueres YCC na produgéo

dos cimentos.

Sulfato adicionado* Low Med High
CSH> 10,10 15,84 19,94
*Teor de sulfato de calcio diidratado adicionado ao clinquer como retardador de pega.

Em um cilindro acrilico, com 8 cm de diametro e 10 cm de altura, os clinqueres
e 0s respectivos teores de CaSO4 2H.O foram homogeneizados manualmente com
movimentos rotatorios durante um minuto para cada sentido. Neste sistema foram
adicionadas 4 esferas metdlicas com 1cm de didmetro para ajudar na

homogeneizacéo do clinquer com o0 CaS04.2H-0.
4.3 CARACTERIZACAO DOS CLINQUERES E CIMENTOS
4.3.1 Distribuicdo de tamanho de particulas e finura blaine

Para ter informacfes sobre moabilidade dos clinqueres Portland Classe G e
YCC, foi realizada a granulometria a laser por dispersdo de pé seco, utilizando o
mesmo método apresentado no tépico 4.1.1. A granulometria é importante, pois € um
parametro fisico que interfere na reatividade dos clinqueres em meio aquoso. Sabe-

se que quanto mais fino, mais reativo sera o clinquer.

Para determinacao da superficie especifica dos cimentos foi realizado o ensaio
de permeabilidade ao ar pelo método de finura Blaine. O ensaio foi realizado em um
em um aparelho de permeabilidade Blaine, em triplicata, seguindo a norma NBR
16372 (ABNT, 2015). A superficie especifica do cimento foi calculada de acordo com

a Equacao 12:

X Eq. 19

Onde,

K = constante do aparelho
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€ = porosidade da camada
t = tempo medido (s)
p = massa especifica do cimento (g/cm3)
I = viscosidade do ensaio (Pa. s)
4.3.2 Difratometria de raio X e andlise quantitativa pelo método de Rietveld

A composicao mineraldgica dos clinqueres sintetizados foi determinada através
do ensaio de Difratometria de Raio X utilizando o mesmo equipamento e parametros
de ensaio ja especificados no topico 4.1.3. Para melhorar a qualidade dos dados e
realizar uma analise quantitativa das fases, a coleta dos dados foi realizada na faixa
de 26 de 5° a 65° com varredura em modo continuo com passo de 0,029° a cada 3
segundos (Whitfield; Mitchell, 2003). A quantificacdo de fases foi feita utilizando
métodos diferentes para cada tipo de clinquer. Os oito clinqueres Portland Classe G
foram refinados utilizando o GSAS Il e o teor de ACn (fases amorfas e cristalinas n&o
identificadas) foi estimado pelo método das areas. Os seis clinqueres YCC foram
refinados no TOPAS e o teor de ACn foi calculado utilizando o método do padréo

externo. O padréo externo utilizado foi corundum (Al>O3).

4.3.2.1 Quantificacdo de fases dos clinqueres Portland Classe G

As fases foram quantificadas pelo método de Rietveld utilizando o software
GSAS I, versao (TOBY; VON DREELE, 2013), e 0 ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Os parametros globais refinados foram os fatores de escala de fase, o
background (polinémios de Chebyshev- com 13 termos), o deslocamento da amostra
e o0s parametros de célula unitaria. Os parametros de rede e o tamanho do cristalito
(funcdo Lorentziana) das fases foram refinados. O parametro de orientacao
preferencial, por sua vez, foi refinado para as fases de gipsita [0 2 0], C3S M1 [1 0 -1],
Cs3S T3[1 0 -1], C3S M3 [6 0 -6] (De La Torre; Aranda, 2003) por March-Dollase
(Dollase, 1986). Para ajuste da quantificacao foi calculado o teor amorfas e cristalinas

nao identificadas através do método das areas (Mittemeijer; Scardi, 2004).

A quantificacéo obtida pelo método de Rietveld foi corrigida com a determinacéo
do grau de cristalinidade da amostra a partir da quantificacdo das fases nao cristalinas
e semicristalinas nao identificadas (ACn). O método mais acessivel para essa

quantificacdo € descrito detalhadamente em Mittemeijer e Scardi (Mittemeijer; Scardi,
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2004). Esse método consiste em calcular a area sob as funcdes Pseudo-Voigt
utilizadas para ajustar a curva de background, conforme € descrito a seguir.
Inicialmente, foram obtidas as curvas de background pelo refinamento dos dados
experimentais com software GSAS-II (Toby; Von Dreele, 2013). Essas curvas e suas
derivadas foram analisadas visando identificar os angulos de incidéncia dos halos
amorfos. Em seguida, foram utilizadas as rotinas de linguagem de programacao
Python do pacote LMfit-Py (Newville et al., 2022) para realizar o ajuste de multiplos
picos da curva de background. Foram fornecidos como dados de entrada os pontos
da curva de background e os valores iniciais dos parametros das fun¢des Pseudo-
Voigt: centro, amplitude e sigma. O parametro centro de cada funcéo € fixado nas
faixas 20 identificadas na etapa anterior, em que ha provavel ocorréncia do halo
amorfo. Os parametros amplitude e sigma foram arbitrados a partir da analise grafica
das curvas, visando fornecer um palpite inicial que facilite a convergéncia do método
de ajuste de curva. Por fim, foi realizado o ajuste de curvas, e as areas sob as fun¢des
Pseudo-Voigt foram calculadas. A Figura 28 exibe a curva de background da amostra
G1p3 (pasta do cimento G1 com trés dias de hidratacdo), a curva ajustada (best fit) e

as funcbes Pseudo-Voigt centradas em 28 igual a 5° (pv0), 11°(pv1), 29°(pv2) e
50°(pv3).

Figura 28. Exemplo de ajuste da curva de background a as curvas Pseudo-Voigh para o
calculo do ACn de uma pasta de cimento CP G.
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O valor estimado de ACn foi obtido pela area sob as curvas Pseudo-Voigh
centradas nas regides onde € provavel a ocorréncia de amorfo. Nos casos do

clinqueres e das pastas de 28 dias foram consideradas trés picos, ou seja, a curva de
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background foi ajustada pela soma de trés funcées Pseudo-Voigt. No caso da pasta
de trés dias, foram considerados trés picos. Em todos os casos, a area sob a primeira
curva Pseudo-Voigt, representada por pvO na Figura 28 nédo foi considerada, dado que
os valores altos de intensidade se devem a limitagdes técnicas instrumentais em

baixos angulos.

Nesse método, o teor de ACn foi determinado aplicando a Eq. 20. A variavel AA
corresponde a porcdo nao cristalina da amostra. Seu valor foi obtido a partir da linha
de base extraida do GSAS Il apés o refinamento, a essa curva foi aplicada uma funcao
Pseudo-voigt centrada no angulo (26) em que ha o halo amorfo. A area sob a funcéo
Pseudo-Voigt representa o teor de fases néo cristalinas. Ja a AC, area cristalina,
corresponde a diferenga entre a area sob o difratograma experimental e AA.

AC ]} Eq.

O grau de cristalinidade é dado pela raz&o entre a area cristalina e a area total
sob o difratograma experimental, enquanto a porcentagem complementar

corresponde ao ACn (Calligaris et al., 2018).

4.3.2.2 Quantificacdo de fases dos clinqueres YCC

A andlise quantitativa das fases dos clinqueres YCC por Rietveld foi realizada
usando o software TOPAS v5 (Coelho, 2018) e o banco de dados ICSD. Os arquivos
de informac@es cristalograficas utilizados sdo detalhados na Tabela 3. As fases que
tinham menos de 0,1% em peso e/ou ndo apresentavam picos evidentes ndo foram
incluidas no refinamento. Os parametros globais refinados foram o ajuste de
background com a funcdo Chebyshev de 22 ordem e o deslocamento da amostra. Os
parametros de rede e o tamanho do cristalito (funcdo Lorentziana) das fases de
cimento anidro foram refinados em amostras secas e fixados para amostras in situ;
esses parametros foram refinados ao longo do tempo para etringita. A micro
deformagéao (funcdo gaussiana restrita a < 0,2) de ambas as fases Ye’elimita também
foi refinada nas amostras de clinquer. Mais detalhes sobre este método podem ser
encontrados em (de Matos et al., 2022). A orientacao preferencial da gipsita (0 2 0),

anidrita (0 2 0) foi corrigida usando a fungéo March-Dollase (Dollase, 1986).
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A massa absoluta das fases cristalinas e 0 ACn (conteudo amorfo e cristalino
nao identificado) nas amostras hidratadas foram determinados através do método do
padrédo externo e da abordagem do fator G (Jansen, Daniel et al., 2011), utilizando o
corundum (Al203) como padréo externo. O coeficiente de absor¢céo de massa (MAC)
das amostras (Tabela S1) foi calculado com base em sua composi¢ao quimica e nos

valores de referéncia MAC para cada elemento (Prince, 2004).
4.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

De forma complementar os clinqueres foram analisados por Epectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) utilizando o espectrometro modelo
Spectrum 400 MIR-NIR da Perkin Elmer. As amostras (Dmax< 75 um) foram misturadas
com KBr e prensadas como uma pastilha em uma prensa manual. Os espectros dos

clinqueres foram registrados na faixa de nimero de onda entre 4000 e 400 cm™.
4.4 HIDRATACAO DAS PASTAS
4.4.1 Producédo e condicionamento das pastas

Os cimentos produzidos foram analisados por meio de ensaios que avaliam a
cinética de hidratacdo, identificam e quantificam os produtos das reacbes de
hidratacdo e por um estudo reoldgico das pastas. Para isso, as pastas de todos os
cimentos Portland Classe G foram preparadas com relagdo agua/cimento (a/c) 0,47 e
as dos cimentos YCC com a/c 0,50. Todos os experimentos de hidratagdo foram

realizados a 25 + 3 °C.

Para a mistura das pastas, 4 g de material anidro (clinquer e gipsita),
previamente misturados, foram colocados em um recipiente plastico. Entéo,
adicionou-se a agua deionizada e os materiais foram misturados por 2 minutos a 350

rpm, utilizando, para isso, um misturador rotacional.

Para os ensaios de TG, as pastas foram mantidas dentro de recipientes
hermeticamente fechados até 3 e 28 dias, quando foi realizado o procedimento para
parar a hidratagao, conforme procedimentos definidos pela RILEM TC-238 (Snellings
et al., 2018). Para isso, a pasta foi triturada dentro de um saco zip lock, com o auxilio
de um pistilo. Em seguida, 3g da amostra foi imerso em 100 ml de isopropanol (> 95%
de pureza), a mistura foi agitada e permaneceu imersa por 15 min. Apds esse tempo,
a solucéo foi despejada em filtro (poro < 2 um) em Erlenmeyer para filtracdo a baixo
vacuo. Apoés a filtracdo da suspensao, o residuo foi lavado uma vez com 20 ml de
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isopropanol e mais duas vezes com 20 ml de Eter dietilico, C4H100, (> 99% de pureza).
Por fim, o residuo e o papel filtro foram colocados em um vidro de reldgio e

permaneceram por 8 minutos + 30 segundos em estufaa 40 + 5 °C.

Para os ensaios de DRX, néo foi necessério parar a hidratacédo, pois as pastas
foram analisadas nas idades de 3 e 28 dias. Neste periodo, as pastas permaneceram
lacradas, em dessecador sob baixo vacuo com silica gel e esferas de cal sodada

absorvedoras de CO: para evitar a hidratagéo e a carbonatagdo das amostras.
4.4.2 Difratometria de raio X in situ

A andlise de DRX in-situ foi conduzida usando um difratbmetro X Pert Pro
(PANalytical) operando a 45 kV e 40 mA, equipado com um detector X Celerator com
comprimento ativo de 2,122 °. Foi utilizada a seguinte configuragcdo experimental:
geometria Bragg — Brentano 6-26 com gonidémetro de raio de 240 mm; Radiagdo CuKa
com comprimento de onda de 1,5406 A; uma fenda Soller de 0,04 rad, uma mascara
de feixe de 10 mm, uma fenda anti-dispersédo fixa de 1 ° e uma fenda de divergéncia
fixa de 1/2 ° no feixe incidente; uma fenda anti-disperséo fixa de 5,0 mm, uma fenda
Soller de 0,04 rad e um filtro de Ni de 0,020 mm no feixe difratado; e fio de faca na
primeira divisdo. As medi¢des foram registradas na faixa de varredura de 7-55 ° 26,
tamanho da etapa de 0,0167 ° 20, tempo de contagem de 24,765 s / etapa e rotacéo

da amostra de 2 s/rev.

A amostra fresca foi colocada no porta amostras e imediatamente coberta com
um filme Kapton para evitar a perda de agua e possivel carbonatacdo das amostras.
As medi¢des foram iniciadas 30 minutos apds o primeiro contato da agua com os
materiais secos e foram registradas em até 48 horas. Cada varredura levou cerca de
10 minutos e trés amostras serao testadas alternadamente, fornecendo um padrao de
DRX para cada amostra a cada 30 minutos. Imediatamente antes de cada conjunto
de medigao de 48 horas, uma amostra de corindon (a-Al203) coberta com Kapton foi

medida nas mesmas condi¢des de teste para ser usada como padrao externo.

Os difratogramas das pastas de cimento Portland Classe G foram analisados
gualitativamente. Enquanto nas pastas YCC foi feita a quantificacdo pelo método de
Rietveld utilizando o TOPAS, como descrito no tépico 4.3.2.2. Por se tratar de
amostras hidratadas, alguns parametros de refinamento foram ajustados para se
adequar ao material analisado.
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Os parametros globais refinados foram o ajuste de background com a funcao
Chebyshev de 12 ordem e o deslocamento da amostra. Os parametros de rede e o
tamanho do cristalito (funcdo Lorentziana) das fases de cimento anidro foram
refinados em amostras secas e fixados para amostras in situ; esses parametros foram
refinados ao longo do tempo para etringita. A microdeformacéo (funcdo gaussiana
restrita a < 0,2) de ambas as fases Ye’elimita também foi refinada nas amostras secas
e fixada. A contribuicdo difusa do filme de Kapton e &gua livre foram modeladas
usando fases hkl; mais detalhes sobre a criagdo desses modelos podem ser
encontrados em (de Matos et al., 2022). Como as fases CsAF e CzS reagiram
marginalmente nas primeiras 48 horas de hidratacdo, a presenca de C-S-H foi
verificada usando o modelo proposto por Bergold et al. (Bergold; Goetz-Neunhoeffer;
Neubauer, 2013), mas n&o foi significativo em amostras in situ. A orientagao
preferencial da gipsita (0 2 0), anidrita (0 2 0) e portlandita (0 0 1) foi corrigida usando

a funcédo March-Dollase (Dollase, 1986).

A massa absoluta das fases cristalinas e o ACn (conteido amorfo e cristalino
ndo identificado) nas amostras hidratadas foram determinados através do método do
padrdo externo e da abordagem do fator G (Jansen, D. et al., 2011), utilizando o
corundum (Al203) como padréo externo. O coeficiente de absor¢do de massa (MAC)
das amostras foi calculado com base em sua composi¢do quimica e nos valores de

referéncia MAC para cada elemento (Prince, 2004).
4.4.3 Calorimetriaisotérmica

A calorimetria isotérmica foi utilizada para avaliar a cinética de hidratacdo dos
cimentos YCC produzidos. Para este propésito, foi empregado um calorimetro
isotérmico TAM Air de oito canais (TA Instruments). A cinética da hidratacdo foi
avaliada por meio da aquisicdo de sinais de calores diferenciais entre uma amostra
de pasta de cimento e uma referéncia inerte de p6 de quartzo (fluxo de calor,
MW/Qcimento) € O calor acumulado liberado (integral do fluxo de calor, J/gcimento). O
ensaio foi realizado a 20 °C durante 72 horas. A massa das amostras analisadas foi
6g e a massa da referéncia foi ajustada para que a capacidade calorifica inicial da
referéncia e da amostra fossem iguais. Todas as matérias-primas e pé de quartzo
foram previamente armazenados a 20 °C por 24 horas para minimizar a perturbacéo
térmica. O preparo das pastas e o procedimento de ensaio foi realizado conforme

descrito no item 4.4.1, seguindo as recomendacdes das normas ASTM C 1679
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(ASTM, 2014) e C 1702 (ASTM, 2017). As medicdes de calor comecaram apos 5
minutos do contato dos cimentos com a agua. Para eliminar variacdes decorrentes do
método de mistura externa foi considerado o calor liberado a partir dos primeiros 30

minutos de hidratacao.

A duracao do periodo de inducéo foi determinada como a interseccao da linha
de base horizontal com as extrapolaces das linhas de regressdo dos periodos de
pré-inducdo e aceleracao (Betioli et al., 2009). Considerando que o fluxo de calor
fornece informacdes que podem ser relacionadas com o comportamento da pasta (Hu;
Ge; Wang, 2014), os valores associados ao tempo de pega dos cimentos foram
obtidos a partir da curva derivada do fluxo de calor no tempo (d(g)/d(t)). O inicio do
tempo de pega acontece no instante em que a derivada atinge o valor maximo, ou
seja, maior incremento na taxa de calor. O fim do tempo de pega corresponde ao
instante da derivada igual a zero, ou seja, quando a maior taxa de hidratacdo é
atingida (Hu; Ge; Wang, 2014).

4.4.4 Andlises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TG/DTG)

A analise termogravimétrica das pastas foi realizada com 3 e 28 dias de
hidratacéo utilizando o equipamento TGA 2 (Mettler Toledo) com fluxo de N2 e taxa de
aguecimento de 20°C/min até 1000°C. O processo de hidratacdo das amostras foi
interrompido nas idades de avaliagdo com base no procedimento descrito no item

5.4.1. A derivada (DTG) foi usado para identificar as faixas de decomposic¢éo de fase.

O processo de interromper a hidratacdo das pastas consiste na eliminacao da
agua que ainda nédo reagiu com a matriz do cimento a fim de evitar a formacéo de

novos produtos hidratados, conforme Figura 29.
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Figura 29. Esquema representativo da massa de &gua na pasta antes e apés parar a

hidratacéo.
H -
Perda da Ag_ua_
agua livre gquimicamente
combinada
— TG
Antes de parar a hidratacéo Ap0s parar a hidratacao

Apds esse processo, a massa de agua e consequentemente a relagdo agua
cimento e a massa total da amostra sédo reduzidas. Por isso, é necessario fazer uma
correcdo no resultado para identificar o teor real de cada fase na amostra. Foi utilizada
a equacdo Eqg. 21 para o ajuste do teor das fases para pastas com hidratacdo

interrompida (Zea-Garcia et al., 2020).

AQC = (ATG X C)(lOO _ATG)_l Eq 21
A=At - Aqc Eq. 22
Grau H (%) = Agc/ At Eq. 23

Na equacdo EQg.21, a agua quimicamente combinada apos a parada da
hidratacdo (Atc) € a perda de massa de 40°C a 600°C (Winnefeld; Lothenbach, 2010)
em porcentagem da massa da pasta ap0s a parada da hidratacdo, C é o teor de
cimento na pasta antes de parar a hidratacdo e Aqc € 0 teor de agua quimicamente
combinada reescalonado para o cenério anterior a parada da hidratagéo. A diferenca
entre o teor de agua total da pasta (A) e o teor de agua quimicamente combinada
(Aqc) € igual ao teor da agua livre (AL) na idade avaliada, conforme (Eq. 22). O grau
de hidratacdo da pasta foi estimado a partir do Grau H que consiste na razao entre a
Aqc e a agua total adicionada na pasta (Ar), conforme a Eq. 23. As amostras tém a
mesma relacao a/c, e o valor de At é o mesmo (31,97%). A partir dos picos na DTG é
possivel localizar as faixas de temperatura associadas a decomposi¢cdo das fases

hidratadas e carbonatas e quantificar essas fases.



77

Por exemplo, o contetdo de portlandita (Ca(OH)2) foi quantificado a partir da

perda de agua utilizando a equacao Eq. 24.

m
Ca(OH)Z == AQC.CH X ﬂ Eq 24
my

Onde, Agccn € a perda de agua (%massa inicial) na faixa de temperatura

associada a reagcdo CaOHz - CaO+H20, ~400 a 500°C e m.y € my, Sa0 as massas

moleculares da Ca(OH)2 (74g/mol) e da agua (18g/mol), respectivamente.

Com o avanc¢o da hidratagcdo, mais agua € quimicamente combinada formando
produtos de hidratacdo, e menos agua livre vai estar presente no sistema. Como o
teor do composto hidratado é calculado por TG partindo de um sistema s6 com a agua
quimicamente combinada, é necessério fazer uma correcdo para extrapolar para a
condicao real da pasta. Para isso foi utilizado a equacédo Eq. 25 (Andrade Neto et al.,
2022b).

100 — AL Eq. 25

Ca(OH)Z,na pasta = Ca(OH)Z X 100

O mesmo procedimento foi feito para calcular a massa de CaCOs3 presente nas
amostras. Nesse caso, a faixa considerada para o calculo foi a partir de 600 °C
(Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018). A presenca de CaCO3z em pastas de cimento
estid associada ao consumo de Ca(OH).. A massa de Ca(OH). teoricamente
consumido para formar a massa de CaCO3 quantificada na pasta foi estimada por
estequiometria para mitigar o efeito do consumo de Ca(OH). pela reacdo de
carbonatacdo (Ca(OH)z2 + CO2 > CaCOs + H20).

4.45 Difratometria de raio X e andlise quantitativa pelo método de Rietveld

A composic¢ao mineraldgica das pastas de cimento Portland Classe G e YCC foi
analisada com 3 e 28 dias de hidratacao, utilizando o difratdmetro de Raios-X, modelo
D8 Advance (Bruker AXS). As amostras das pastas YCC foram avaliadas qualitativa
e quantitativamente utilizando o GSAS Il e método das &reas para determinacéo de

ACn, conforme método descrito no topico 4.3.2.1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1- SINTESE E HIDRATAQAO DE CIMENTO CLASSE G
5.1.1 Caracterizacéo dos clinqueres e cimentos

5.1.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas e finura blaine

A Figura 30 e a Tabela 12 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas e os parametros granulométricos dos clinqueres Portland Classe G,

respectivamente.

Figura 30. Distribui¢cdo granulométrica dos clinqueres Portland Classe G. a) curvas de
distribuicdo de tamanho de particula e b) frequéncia acumulada.
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Observa-se que as curvas de distribuicAo de tamanho de particula dos
clinqueres produzidos (Figura 30a) tiveram comportamentos parecidos, com o maior
volume de particulas com tamanho entre 10 e 70 um, sendo as curvas dos clinqueres
G4 mais deslocadas para a direita e a do clinquer G3R mais deslocada para a
esquerda (Figura 30a). As curvas de frequéncia acumulada (Figura 30b) evidenciam

a semelhanca no tamanho das particulas dos clinqueres.

A Tabela 12 mostra que dentre os clinqueres de referéncia, as amostras com
maior FSC (~ 94%), G2 e G3, apresentaram os menores diametros D90 (45,65 um e

43,77 um, respectivamente). Enquanto os clinqueres com menor FSC (~ 90%), G1 e
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G4, apresentaram os maiores D90. Ao analisar os clinqueres com SFCC, nota-se que
os clinqueres G2S e G4S, apresentaram valores de D90 compativeis com 0s seus
respectivos de referéncia. Ja o clinquer G1S apresentou uma reducdo de 10 um em
relacdo ao G1R, enquanto o D90 do clinquer G3S foi 6,28 um maior do que o de
referéncia. Além disso, observa-se que os clinqueres com maior médulo de alumina
(G3 e G4), apresentaram maiores tamanhos de particulas (D90) quando dosados com
SFCC.

Tabela 12. Parametros granulométricos e finura Blaine dos clinqueres Portland Classe G.

Clinquer Cimento

Amostra Blaine
D10(um)  D50(um)  D90(um) (cm?/g)

G1R 3,16 20,40 54,87 3474123
G1S 2,53 16,85 44,87 3476+18
G2R 2,45 16,78 45,65 3480+15
G2S 2,53 15,98 45,62 3469127
G3R 2,39 15,63 43,77 3521+46
G3S 2,11 13,72 50,05 3499+12
G4 R 2,84 19,95 57,28 3479+16
G4S 2,40 18,22 57,96 3479+17

Apesar das variagdes nos parametros granulométricos dos clinquer, os valores
de superficie blaine foram préximos. A &rea superficial esta associada a reatividade
do clinquer, portanto, a proximidade desses valores favorece a comparacao entre as

amostras durante o estudo da hidratacéo (Tabela 12).

5.1.1.2 Difratometria de raio X e analise guantitativa pelo método de Rietveld

A andlise de DRX foi fundamental para compreender se a presenca do SFCC
durante a clinquerizacdo esta associada a alteracdes mineralégicas nos clinqueres
Portland classe G. A Figura 31 apresenta os difratogramas dos clinqueres sintetizados
e 0 padrao de difracdo das fases cristalinas identificadas. A partir da Figura 31a,
observa-se que os picos das fases majoritarias caracteristicas do clinquer Portland
(C2S, C3A, C4AF e C3S,) estao presentes em todos os difratogramas, indicando que a
sintese até 1450°C foi adequada. O processo de formacdo dessas fases ocorre da
seguinte forma: a belita (C2S), primeiro silicato de célcio a ser formado, comeca a
surgir apos o patamar de descarbonatacdo, em 900°C, a partir da combinacao do CaO
livre do sistema com o SiO». Até cerca de 1300°C, é iniciada a formacao de uma fase
liguida fundida constituida principalmente por Al e Fe, que possui um papel

fundamental na promocao das reacoes.
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Figura 31. DRX dos clinqueres Portland Classe G sintetizados e o padrdo de difracdo das

fases cristalinas identificadas. a) difratogramas completo 26 10 a 35° b) picos isolados do CsS.
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De 1300° a 1450°C, ocorre a chamada clinquerizacao. Nessa faixa, € aumentado

o teor desse material fundido que facilita a sintese da alita (CsS) pela reacdo do C2S
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com o CaO disponivel no sistema. Durante o resfriamento ocorre a cristalizacédo total
ou parcial da fase liquida (Suherman et al., 2002), formando principalmente o CzA e o
C4AF. Além disso, alteragBes polimorficas nos silicatos de calcio podem ocorrer
(Taylor, 1998).

Para avaliar se houve pré-hidratacao, foi feita a analise qualitativa da presenca
de portlandita (Ca(OH).) nas janelas angulares de ocorréncia dos principais picos
dessa fase, 26 aproximadamente igual a 18,1° e 34,1°, conforme APENDICE B. Em
nenhum difratogramas foi verificado o pico isolado caracteristico do Ca(OH). em
18,1°. O pico mais proximo observado esta posicionado em 20 igual a

aproximadamente 19,1° e esta associado a presenca de C»S- B.

Nos clinqueres G1R, G2R, G2S, G4R e G4S foram identificados os polimorfos
M1 e T3. Apesar das semelhancas no padrdo de difracdo dos clinqueres, nas faixas
de ocorréncia de picos isolados do C3S (26 de 28 a 30° e 51 a 52,5°) é possivel notar
gue os clinqueres G1S, G3R e G3S apresentam picos mais a direita em relacdo aos
demais (Figura 31b). Esse deslocamento a direita indica a presenca do polimorfo
monoclinico C3S-M3 (Courtial et al., 2003; Ren; Zhang; Ye, 2017). A presenca de C»S-
a'L em clinqueres ja foi relatada em outras pesquisas e sua estabilizagdo pode ser
explicada devido a presenca de elementos minoritarios e tempo de resfriamento (Le

Saodt; Kocaba; Scrivener, 2011).

Na temperatura de 1450°C, seria esperado a estabilizacdo das fases C3S-R,
C>Sa, C3A e o C4AF. No entanto, a partir da analise qualitativa dos difratogramas,
foram identificados os principais picos referentes a CzS-M1, C2S-3, C>Sa'L, C3A cubico
e C4AF em todos os clinqueres, além da presenca de C3S-T3 ou C3S-M3 a depender
do clinquer. Isto pode ser explicado, devido a acdo de alguns fatores que interferem
na estabilizacdo das fases, como a disponibilidade de Ca, Fe, Al e Si no sistema,
processos de aquecimento e resfriamento e a presenca de elementos minoritarios
(Hewlett; Liska, 2019; Taylor, 1998).

A auséncia da C3S-R em todos os clinqueres, mesmo sendo sinterizado em
temperatura acima de sua temperatura de formacao, 1070°C, pode ser atribuida ao
processo de aquecimento/resfriamento, uma vez que todos 0s materiais apresentaram
0 mesmo comportamento, independente da composicdo quimica. A taxa de
resfriamento do clinquer durante a faixa 1070 - 990°C, pode ter favorecido uma

reversdo da fase CzS-R para o C3S-M1, passando por M3 (Hewlett; Liska, 2019;
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Taylor, 1998).0 processo de aguecimento/resfriamento também pode estar
relacionado com a presenca dos picos de C2S- e C2S-a'L, em detrimento do polimorfo
C>S-a, em todos os clinqueres. O aguecimento até 1450°C permite a estabilizacdo da
fase esperada C»S-a, porém, durante o resfriamento ocorre o rearranjo da estrutura
para C,S-a’H (~1425°C), C.S-a’L (~1160°C) e, por fim, a estrutura monoclinica mais
estavel o Cz2S-B (~680°C) (Kim; Hong, 2004; Taylor, 1998; Thomas; Ghazizadeh;
Masoero, 2017; Wang et al., 2014).

A principal variagdo qualitativamente observada nos difratogramas dos
clinqueres consistiu na presenca ou nao dos polimorfos C3S-T3 e C3S-M3, a depender
do grupo analisado ou da presenca ou ndo de SFCC da matriz. Por serem sistemas
com formulacdes diferentes, estes fatores foram analisados por grupo considerando

as suas particularidades.

No grupo G1, além do polimorfo C3S-M1, foram identificados os polimorfos T3
no clinquer de referéncia (G1R) e M3 no clinquer com SFCC (G1S). Por ser do mesmo
grupo, estes clinqueres foram submetidos ao mesmo processo de
queima/resfriamento e possuem médulos quimicos préximos, conforme Tabela 8: G1R
(FSC 90,0%, MS 1,65 e MA 0,69) e do G1S (FSC 90,5%, MS 1,69 e MA 0,64),
portanto, essa variacdo mineraldgica pode estar associada a presenca de elementos
minoritarios. Alguns fatores podem ter propiciado o surgimento do C3S-T3 no clinquer
de referéncia. Sabe-se que a estabilizacdo do T3 a partir do M1 é facilitada, pois as
temperaturas de cristalizacdo de ambos sdo proximas (980 e 990 °C,
respectivamente). Além da temperatura, elementos minoritarios também pode
justificar este fendmeno, uma vez que em presenca de Mg, o Al contribui para a
estabilizacdo do C3S-T3 (De la Torre et al., 2008). Apesar de ambas as amostras
possuiram teores de MgO préximos (0,34% G1R e 0,35% G1S), o maior valor de MA
e 0 menor de MS do clinquer G1R em relacdo ao clinquer G1S implicam em mais Al
disponivel no sistema, o que pode ter colaborado para a estabilizacdo do T3. Além
disso, no clinquer com SFCC, o favorecimento do polimorfo M3, em relacdo ao M1
anteriormente discutido, pode ter ocorrido devido a presenca de La, Ni e V, que podem

substituir isomorficamente o Ca*? dentro da estrutura CsS (Ichikawa; Kanaya, 1997).

Nos grupos G2 e G4, foi identificada a fase C3S-T3 em detrimento da fase M3.
Assim como no clinquer G1R, isso pode ter se dado devido a um resfriamento n&o

uniforme. Além disso, especificamente para o G4, o maior modulo de alumina esta
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relacionado ao maior teor de Al203 que, na presenca do Mg, propicia a substituicdo
parcial de alguns sitios de Si por Al, favorecendo a formacao do polimorfo triclinico
(De la Torre et al., 2008).

Assim como para o clinquer G1S, nos clinqueres do grupo G3, foi observado o
polimorfo C3S-M3. Por serem do mesmo grupo, estes clinqueres foram retirados do
forno ao mesmo tempo e possuem modulos quimicos proximos: G3R (FSC 94,4%,
MS 1,58 e MA 0,70) e G3S (FSC 94,8%, MS 1,62 e MA 0,60). Sendo assim, a
composi¢cdo quimica e o processo de resfriamento favoreceram a estabilizacdo do

C3S-M3 dessa nesta formulagéo, independente da presenca do SFCC.

A analise quantitativa do DRX feita pelo método de Rietveld é apresentada a
seguir. A Figura 32 ilustra um exemplo do ajuste das fases apds o refinamento pelo
método de Rietveld de uma amostra (G1R), os ajustes dos demais clinqueres estédo
no APENDICE C. A Tabela 13 apresenta a quantificacio das fases cristalinas
presentes nos clinqueres. A Tabela 14 mostra a composicdo mineraldgica detalhada
dos clinqueres corrigida pelo teor de ACn estimado pelo método das areas e Figura 33
apresenta uma comparacao entre o teor das fases esperado por Bogue, o teor

quantificado por Rietveld e o quantificado por Rietveld corrigido pelo ACn.

Conforme previsto pelas equacdes potenciais de Bogue, que considera que o
clinquer é formado apenas por fases cristalinas (Bezerra et al., 2011; Taylor, 1998),
todos os clinqueres tiveram o C3S como fase majoritéria (Figura 33). Os clinqueres G1
e G4, formulados para ter 55% de CsS, apresentaram de 52,50 a 55,17% de C3Stotal,
jaos clinqueres G2 e G3, formulados para ter 65% de CsS, apresentaram teores entre
61 e 67%, considerando os erros estimados para cada medida, os valores deram
proximos ao estimado pelo método de Bogue. Os clinqueres G1, G2, G3 e G4, foram
formulados por Bogue para ter 21%, 11%, 14% e 24% de C.S, respectivamente, no
entanto, os valores quantificados pelo método de Rietveld foram em média 10% acima
do esperado. Consequentemente, o teor de aluminatos total (C3A + C4AF) quantificado
por Rietveld também divergiu do predefinido por Bogue, com teores cerca de 10%

abaixo do previsto.



Figura 32. Exemplo do ajuste entre o difratogramas calculado pelo método de Rietveld e o experimental para a amostra G1 R.
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Tabela 13. Quantificacao das fases cristalinas presente nos clinqueres Portland Classe G. Os valores entre parénteses sao 0s erros associados
a cada teor fornecido pelo software GSAS Il.

Fases GIR G1S G2R G2S G3R G3S G4R G4S
CsS-M1 44,53 (0,77) 46,05 (0,67) 52,35(0,68) 55,85 (0,75) 56,64 (0,61) 61,41 (0,60) 40,48 (0,84) 40,65 (0,90)
CsS-T3 10,64 (0,70) nd. 9,62(0,65) 10,02 (0,66) n.d. nd. 12,02(0,74) 12,34 (0,80)
C3S-M3 nd. 7,24 (0,55) n.d. nd. 855(0,50) 6,12 (0,50) n.d. n.d.
CsStota 55,17 53,29 61,97 65,87 65,19 67,53 52,50 52,99
C2Sa'L 6,83(0,37) 7,17(0,46)  4,3(0,40) 4,11 (0,36) 3,78(0,39) 2,95(0,36) 6,28 (0,45) 6,05 (0,43)
C2SB 25,56 (0,40) 25,88 (0,43) 19,53 (0,39) 16,81 (0,37) 19,64 (0,39) 15,1 (0,37) 27,87 (0,48) 27,16 (0,47)
C2Stota 32,41 33,04 23,83 20,92 23,42 18,05 34,15 33,21
C4AF 9,56 (0,17) 10,9 (0,19) 11,54 (0,18) 10,54 (0,17) 8,94 (0,17) 10,41 (0,16) 10,38 (0,20) 10,29 (0,19)
CsAc 286(0,14) 277(0,15)  2,66(0,14) 2,67(0,13) 2,45(0,13) 4,02(0,13) 2,97 (0,15) 3,52 (0,15)
GOF 2,89 2,74 2,87 2,68 2,76 2,49 3,05 2,92
WR 7,34% 7,55% 6,73% 6,74% 7,30% 6,83% 7,92% 7,75%

Tabela 14. Quantificacdo das fases dos clinqueres Portland Classe G corrigida pelo teor de ACn (amorfas e/ou cristalinas ndo identificadas)

calculado pelo método das areas.

Fases GI1R G1S G2R G2S G3R G3S G4R G4S
CsS-M1 36,01 38,58 46,15 48,27 47,23 50,99 32,96 32,76
CsS-T3 8,61 0,00 8,48 8,66 0,00 0,00 9,79 9,94
CsS-M3 0,00 6,07 0,00 0,00 7,13 5,08 0,00 0,00
C.Sa'L 5,52 6,01 3,79 3,55 3,15 2,45 5,11 4,88
C2SB 20,69 21,67 17,22 14,53 16,38 12,54 22,69 21,89
C4,AF 7,73 9,13 10,17 9,11 7,46 8,64 8,45 8,29
CsAc 2,31 2,32 2,34 2,31 2,04 3,34 2,42 2,84
ACn 19,12 16,22 11,85 13,56 16,61 16,97 18,59 19,42
CsStotal 44,62 44,65 54,63 56,93 54,36 56,07 42,74 42,70
C2Stotal 26,21 27,68 21,01 18,08 19,53 14,99 27,80 26,76
Silicatos 70,83 72,33 75,63 75,02 73,89 71,06 70,55 69,46
C3SM1/CsSotal 81% 86% 84% 85% 87% 91% 7% 77%
Aluminatos 10,04 11,45 12,52 11,42 9,50 11,98 10,87 11,13
CsA/Aluminatos 23,03% 20,26% 18,73% 20,21% 21,51% 27,86% 22,25% 25,49%
C2Sa'L/CaStotal 21,07% 21,70% 18,04% 19,65% 16,14% 16,34% 18,39% 18,22%
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O conteudo de C4sAF em cimentos Portland classe G costuma ser menor do que
o estimado pelas equacdes de Bogue (Bezerra et al., 2011). Ainda com relacdo aos
aluminatos, mesmo variando o teor de Fe>O3 no sistema para produzir clinqueres com
0% (Gl e G2) e 3% (G3 e G4) de C3A, a quantificagédo por Rietveld mostrou que todos
os clinqueres apresentaram teores proximos de CsA. Portanto, conclui-se que para
sistemas avaliados, o método de Bogue nao forneceu uma estimativa adequada do
teor de aluminatos. Outros autores, como Gobbo (2001), ja apontaram para

divergéncias entre o teor das fases estimada por Bogue e calculada por Rietveld.

Figura 33. Comparacdo entre os teores das fases formuladas por Bogue (formulado) e

quantificados por Rietveld. Corrigido: Quantificacdo por Rietveld corrigida pelo ACn.

704 G1.R 701G1.8 [ Formulado
§ & ﬁ 60 ] [ ] Rietveld
@ %0 @ 507 [ ]Corrigido
E 403 E 40 4
2 30 ] £ 30
3 20 S 20
B B
0 _. T T T T T T T T T D _- T T T T T T T T T
C35 c28 CAAF C3A ACn C3S c25 CAAF C3A ACn
Fases Fases
704 G2.R 704G2.5
™ 60 - ™ 60 -
@50 & @ 50
€ 40 E 40
¥ 30 ] & 30
Q 20 g 20
- B0 — 1
0 = T T T T T T T T T O - T T T T T T T d T
C3S c2s CAAF C3A ACn C3s c28 CAAF C3A ACn
Fases Fases
70 G3.R 704G3.8
‘m 60 - ‘© 60 o
& o] B =0 ]
% 50 @ 50
€ 40 E 40
& 30 £ 30
— - [ E|
3 20 8 20
7o R R iHl 58 |
0 _‘ T T T -T'—| T 0 _- T T T -_||_| T
C3S c2s C4AF C3A ACn c3s c2s C4AF C3A ACn
Fases Fases
704 G4.R 701 G4.S
® 60 @ 60 -
& @ 0 ]
% 50 & 50
% 40 ] E 40 ]
& 30 ] & 30
<} ] o] 20
S 20 S 20 ]
& _Em B - i
O = T T T T T -T'_| T T 0 = T T T T T T -—I'—| T T
C3S c2s CAAF C3A ACn C3s czs CAAF C3A ACn

Fases Fases



87

Essas divergéncias podem ser justificadas pelo fato das equacdes de Bogue
desconsiderarem a presenca de elementos minoritarios e assumirem que a queima
foi feita a 2000°C (Taylor, 1998), temperatura acima da utilizada neste trabalho. Apesar
das divergéncias, ao comparar o com teor de fases obtidas por Rietveld, o método de
Bogue se mostrou eficiente na estimativa do teor do CsS (Figura 33).

Outra limitacdo do método de Bogue e da difracao de raio X é considerar que €
constituido apenas por fases cristalinas (Taylor, 1998). Estudos mostram que o
clinquer Portland também pode conter fases n&o cristalinas ou cristalina néo
identificadas (ACn), principalmente no cenario de coprocessamento em que
elementos minoritarios podem interferir na formacéo das fases cristalinas. O conteudo
de ACn seria formado por fases fundidas néo cristalizadas (Suherman et al., 2002).
Como o método de Rietveld quantifica fases cristalinas, a composicdo mineraldgica

dos clinqueres foi corrigida a partir do ACn estimado pelo método das areas.

Os teores de ACn nos clinqueres sintetizados variaram de 11,75 a 19,72%
(Tabela 14). Um estudo feito com sete clinqueres Portland utilizando difratdmetro
Bruker D8 [CuKa] e padrao interno de ZnO para quantificar o ACn, encontrou teores
de amorfo de 13,6 a 27,1% de ACn (Christidis et al., 2021). Outro estudo utilizando o
TiO2 como padréo interno, mesmo equipamento e configuracdo de coleta de dados
adotado nessa pesquisa (3°3s), encontrou 21,1+3,7% de amorfo no clinquer Portland
(Whitfield; Mitchell, 2003). Sendo assim, os teores de ACn quantificados estéo

compativeis com os registrados na literatura.

A Figura 34a mostra os modulos quimicos, MA e MS, e o fator de saturacdo de
CaO, FSC, em funcéo do teor de ACn dos clinqueres de referéncia. Analisando os
clinqueres de referéncia, nota-se uma tendéncia de aumento do teor de ACn, com a
reducdo do FSC e aumento dos modulos MA e o MS. Essa tendéncia fica clara na
Figura 34a. Apesar do clinquer G1R e G2R apresentarem teores de MA e MS
préximos, o menor FSC (90%) e maior MS podem ter sido preponderantes para o teor
de ACn ser mais alto. Nota-se que os clinqueres de referéncia G1 e G4, dosados para
ter FSC préximo a 90%, foram os que apresentaram maiores teores de ACn, enquanto
os clinqueres G2 e G3, com FSC préximo a 94%, apresentaram 0s menores valores
de ACn. Ao fixar o FSC em 94%, nas amostras G2 e G3, nota-se que 0 aumento dos
moédulos MA e MS esté relacionado ao aumento no teor de ACn.
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Figura 34. Relacdo entre o ACn e 0os madulos quimicos dos clinqueres Portland Classe G. a)

clinqueres de referéncia. b) clinqueres com SFCC e c) todos os clinqueres Portland classe G.
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Um estudo que investigou o teor de ACn em clinqueres Portland, avaliou o teor
de amorfo associado as fases do clinquer e identificou que o C>S possui mais ACn do
que o CsS, 5,8% e 31,2%, respectivamente (Whitfield; Mitchell, 2003). Isso justificaria
o maior teor de ACn nos clinqueres com menor FSC, uma vez, a redu¢do no FSC
implica em menos CaO disponivel no sistema, portanto sera formado mais C2S do que
C3S. O mesmo estudo identificou que o C4AF possui mais ACn do que o C3A, 38,4%
e 28,9%, respectivamente (Whitfield; Mitchell, 2003). Alguns trabalhos mostram que
os clinqueres com alto médulo de alumina, como 0s cimentos brancos, costumam ter
mais fases ndo cristalinas do que os clinqueres Portland convencionais (Aranda; De
La Torre; Ledn-Reina, 2012). No entanto, ainda sdo necessarios estudos para

compreender a relacdo do ACn com o FSC e os médulos quimicos do clinquer.

A Figura 34b mostra os moédulos quimicos, MA e MS, e o fator de saturacdo de
CaO, FSC, em funcéo do teor de ACn dos clinqueres com SFCC. A Figura 34c facilita
a comparacdo do ACn e modulos quimicos dos clinqueres com e sem SFCC. De modo
geral, todos os clinqueres com SFCC apresentaram teor de ACn superior aos
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respectivo de referéncia, exceto o clinquer G1S que apresenta ACn inferior a G1R.
Destaca-se o fato dos clinqueres G3R, G3S e G1S, que estabilizaram o C3S-M3,
apresentarem teores proximos de ACn e semelhanca entre a proporcdo FSC e os

modulos quimicos.

A seguir serdo discutidas as composicdes de fases corrigidas pelo ACn, em
funcdo dos modulos quimicos das amostras. As Figura 35a e b mostram o teor C3S e
nos clinqueres de referéncia e com SFCC, respectivamente e a Figura 35c e d o teor
de C2S em funcéo do FSC.

Conforme esperado, os clinqueres de referéncia G2 e G3 que possuem FSC
igual a 94%, apresentaram os maiores teores de CzSital € menores de CoSiotal (Figura
35a e ¢). Isto ocorre, pois 0 aumento de CaO no sistema favorece a formacgao do CsS.
Da mesma forma, os clinqueres G1 e G4, com menor FSC (90%), apresentaram o
comportamento inverso. Apesar dos clinqueres G1R e G4R terem o0 mesmo FSC, o
G4R tem mais belita e menos alita do que o G1R. Isto € justificado, pois 0 G4R tem
maior MS (Figura 34a) que implica em maior teor de silicatos em relagdo aos
aluminatos. A analise dos polimorfos do C3S, mostra que o M1 segue a tendéncia de
aumento com o aumento do FSC, mas os polimorfos M3 e T3 variaram dentro da
margem de erro (A Figura 35). No entanto quanto maior o FSC, menor € o teor de C2S
a’ e de C2S 3 (Figura 35c).

As figuras Figura 35b e Figura 35d evidenciam que os clinqueres com SFCC
mantiveram o comportamento dos clinqueres de referéncia, pois 0 aumento do FSC
esta associado a reducdo do C>S e aumento do C3S. No entanto, nestes sistemas,
foram verificadas alteragbes na proporgéo dos polimorfos, principalmente do CsS, que

precisam ser mais bem estudadas.
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Figura 35. Composicao de C,S e C3S nos clinqueres Portland classe G em func¢éo do FSC. a)
CsS referéncia e b) C3S SFCC c) C,S referéncia d) C.S SFCC.
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A analise do teor de aluminatos (C3A e C4AF) nos clinqueres em funcao do
modulo de alumina foi feita a partir da Figura 36. Fixando os outros parametros,
clinqueres com maior médulo de alumina, tem mais C3A do que C4AF e mais C2S do
que C3S (TAYLOR, 1998).

Figura 36. Composicdo de fases dos clinqueres Portland classe G em fun¢do do médulo de

alumina (MA). a) clinqueres de referéncia b) clinqueres com SFCC.
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Nos quatro tipos de clinqueres de referéncia produzidos, nota-se que o teor de
CsA variou dentro da margem de erro, sendo o clinquer G3R o que apresentou 0
menor teor de CsA (Figura 36a). Nos clinqueres de referéncia com MA 0,7, G1R e
G2R, o teor de C3A variou dentro da margem de erro, mas o teor de C4AF do G2R foi
maior do que o G1R. Sendo que o0 G2R tem menor MS e maior FSC. O menor MS
esta associado ao maior teor de aluminato em relacéo aos silicatos, o que justificaria
o maior teor de C3A+ C4AF no clinquer G2R. Como os dois sistemas possuem o
mesmo MA e 0 mesmo teor de C3A, o menor teor de C4AF da amostra G1R pode estar
a uma ma recristalizacdo da fase liquida, refletindo no maior teor de ACn. Nos
clinqueres G3R e G4R, com MA de 0,8 e 0,9, nota-se um aumento proporcional do

teor de CzA e C4AF com o aumento do modulo de alumina. O G4R tem MS maior que
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0 G3R, por isso é esperado que 0 G3R tenha mais aluminatos do que o G4R, mas o
FSC do G3R é maior.

Nos clinqueres com SFCC, foi observado que o teor de C3A aumentou com
aumento do MA (Figura 36.b). Diferente dos clinqueres de referéncia, o total de
aluminatos (CsA + C4AF) dos clinqueres com SFCC foi proximo, a excecao é o G3S

gue teve mais aluminatos que os demais.

Ao comparar as amostras com e sem SFCC do mesmo grupo, nota-se que a
estimativa do teor de ACn mostrou que o clinquer G1R é constituido por mais fases
ACn do que o G1S, 19,12 e 16,22%, respectivamente. Isto pode indicar que nesta
formulacdo, a combinacdo de oOxidos da mistura com SFCC foi mais favoravel a
cristalizacdo das fases que G1R. A principal diferenca mineraldgica nesses clinqueres
esta no tipo de CsS estabilizado. O clinquer G1S estabilizou o polimorfo M1 e M3,
enquanto o de referéncia estabilizou o M1 e T3. Considerando o teor de ACn, os teores
de C3A e C3Stota foram préoximos. Nota-se que o clinquer com SFCC apresentou maior
teor de silicatos totais, C2Sa'L e C3S- M1 do que o clinquer de referéncia, G1R (Tabela
14). Isto pode indicar que o SFCC pode ter colaborado para a estabilizacdo dessas

fases.

Os clinqueres do grupo G2R e G2S (FSC 94%, MA 0,6) apresentaram o0s
menores tores de ACn, 11,85 e 13,86%, respectivamente (Tabela 14). Neste caso, 0
teor de ACn foi 1,71% maior na amostra G2S do que na G2R. Nesta formulacéo, a
presenca dos elementos minoritarios do SFCC pode ter reduzido o grau de
cristalinidade da amostra. Apesar da variacao no teor de ACn, a composicao de fases
desses clinqueres foi semelhante. Nota-se que os clinqueres com e sem SFCC
apresentaram os mesmos polimorfos, com algumas variagdes entre o teor das fases.
O clinquer G2S tem maior teor de C3Siotal € C2Sa'L do que o respectivo de referéncia.

Por outro lado, o clinquer de referéncia apresentou maior teor de aluminatos total.

Os clinqueres G3R e G3S, dosados para ter maior teor C3S e de C3A,
apresentaram 16,61% e 16,97% de ACn, respectivamente. Apesar da similaridade
entre os teores, assim como no G2, a presenca do SFCC nessa formulacéo pode ter
reduzido o grau de cristalinidade das amostras. Os clinqueres G3 com e sem SFCC
apresentaram os mesmos polimorfos. Apesar da pequena variacdo no teor de ACn, a
proporcao entre as fases mudou com a presenca do SFCC. Nota-se que clinquer G3S

é formado por mais de CsSiota, C3S-M1 e aluminatos do que o seu respectivo de
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referéncia. A tendéncia de aumento no teor de C3S-M1 nas amostras com SFCC

também foi observado nos clinqueres do grupo G1 e G2.

Os clinqueres G4R e G4S, dosados para ter menor teor de C3S e maior teor de
CsA, apresentaram teor de ACn de 18,59 e 19,42%, respectivamente. Assim como
nas amostras G2 e G3, a presenca do SFCC nessa formulac&o pode ter reduzido a
cristalinidade da amostra. O teor de C3zStotal NO clinquer com SFCC variou dentro da
margem de erro em comparac¢ao com o clinquer de referéncia, assim como no G1 que
também foi formulado para ter o minimo de CsS. Outra similaridade notada € o
aumento no teor de aluminatos com a presenca do SFCC.

Os resultados indicam que o SFCC pode ter atuado favorecendo a estabilizacéo
do C3S-M1, conforme Tabela 14. Esta tendéncia foi observada nas formulacdes G1,
G2 e G3, que incorporaram 0s maiores teores de SFCC, 7,2%, 7,1% e 7,3%
respectivamente. Nesse caso, a estabilizacdo do C3S-M1 pode ter sido favorecida
devido a acéo de elementos minoritarios oriundos do SFCC. Na formulacdo G4, que
possui 6,7% de SFCC, os teores proporcionais de M1 foram equivalentes nas
amostras com e sem SFCC. Alguns autores relatam que o lantanio, elemento
minoritario de maior teor do SFCC (3,9%), pode substituir o Ca na estrutura do CsS e
favorecer a sua formacédo (Bhatty et al., 2011; Stevula; Petrovic, 1981). Além disso,
uma das formas de estabilizar a fase C3S-M1 é a partir da dopagem com aluminio (De
Noirfontaine et al., 2012; Li et al., 2014; Ren; Zhang; Ye, 2017; Stevula; Petrovic,
1981).
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5.1.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 37 apresenta os espectros de FTIR dos clinqueres de cimento Portland

classe G produzidos com e sem SFCC, que foram avaliados de forma qualitativa.

Figura 37. Espectros de FTIR dos clinqueres Portland Classe G.
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Utilizando esta técnica, verificou-se que ocorreu a pré-hidratacédo das aliquotas
de amostras de clinqueres selecionadas para esta analise. A area em azul na Figura
37 aindica as regides onde ocorrem as bandas de hidroxila referentes a ligagcao H-O
(Horgnies; Chen; Bouillon, 2013; Tararushkin; Shchelokova; Kudryavtseva, 2020). A
analise de DRX dos clinqueres ndo mostrou a presenca de fases hidratadas como o
Ca(OH)., portanto, a pré-hidratacdo ocorreu apenas no lote enviado para este ensaio
e pode ter acontecido durante o preparo da amostra. Apesar disso, a analise sera
apresentada para registrar os resultados obtidos nesse cenario, de modo que possa
ser utilizada como base para estudos futuros. A regido em rosa na Figura 37a
corresponde a area onde ocorre as bandas de C=0. A ocorréncia de bandas nessa
regido pode indicar a presenca de carbonato de calcio, no caso de uma eventual
carbonatacao da Ca(OH). ou o contato com o CO> do ambiente durante o preparo da
amostra. Considerando que todas as amostras foram submetidas as mesmas
condicbes de preparo, na primeira banda em azul (Figura 37 a), nota-se que as
amostras com SFCC apresentaram picos mais intensos que as amostras de
referéncia. I1sso pode indicar uma possivel reatividade maior desses clinqueres. A
regido em cinza na Figura 37a corresponde a faixa de incidéncia de bandas presentes
nas fases anidras do clinquer. Esta regido esta destacada na Figura 37 b-d e a

atribuicdo dos principais picos observados destacada na Tabela 15

Mesmo com a pré-hidratacédo foi possivel verificar as bandas das principais fases

cristalinas do clinquer Portland, conforme Tabela 15.

Tabela 15. Atribuicdo das bandas apresentadas pelos espectros de FTIR.

Bangla Atribuicéo Referéncia
(cm™)
1083 Si-O Silica polimerizada (YImén et al., 2009).

. Hughes et al., 1995) (Ren;
996 Si-0 C2S-B, CS, CaS-T (Zha%g; Yo, 2017) ) (
940 Si-O CsS -T1, CsS -T2, C3S -T3, C3S-M1  (Ren; Zhang; Ye, 2017)
920 Si-O C3S-M3 (Ren; Zhang; Ye, 2017)
877 Si-O C.S (Hughes et al., 1995)
855 C-O Carbonato (Hughes et al., 1995)
843 Si-O C.S,CsS-T (Hughes et al., 1995)
822 (Fe,A)O,> C.AF (Black; Brooker, 2007)
713 C-O Carbonato (Bouchenafa et al., 2019)
700 Fe-O C4sAF (Hughes et al., 1995)
652 Si-O C.S, CsS (YLMEN et al., 2009).
540 Si-O C.S (Black; Brooker, 2007)
520 Si-O T1,T2,T3,M1,M3eR (Ren; Zhang; Ye, 2017)

457 Si-O T1, T3, T2, C-S-H (Ren; Zhang; Ye, 2017)
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A banda em 1083 observada na amostra G4S, esta associada a existéncia de
silica polimerizada (YImén et al., 2009). Que, por sua vez, esta indica a pré-hidratacéo
do clinquer. Um estudo que avaliou os primeiros instantes de hidratacdo de uma pasta
de cimento Portland também identificou essa banda e relacionou com a presenca do
C-S-H formado na primeira hora da hidratacéo, que € formado por silica polimerizada
e ions de calcio com agua incorporada (YImén et al., 2009). O fato dessa banda ter
aparecido apenas no G4S indica que esta amostra ficou mais tempo exposta a

umidade do ambiente.
5.1.2 Hidratagcéo das pastas

5.1.2.1 Calorimetria isotérmica

As curvas de fluxo de calor e calor acumulado das pastas de cimento Classe G

sao apresentadas na Figura 38.

Figura 38. Curvas de fluxo de calor e curvas de calor acumulado das pastas dos cimentos
Portland Classe G produzidos, durante as primeiras 72 horas de hidratacdo. (a) G1 (b) G2 (c)
G3 (d) G4. Amostras sem SFCC (linhas sodlidas) e com SFCC (linhas tracejadas). DS:

Deplecéo de sulfatos. PI: periodo de inducao.
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Os principais eventos associados a hidratacdo que podem ser identificados por

esta técnica sao indicados na Tabela 16.
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Nota-se que todos os cimentos com SFCC apresentaram curvas de fluxo de calor
distintas dos cimentos de referéncia, isso é explicado em virtude da influéncia do
SFCC na composicao mineraldgica dos clinqueres. Observa-se semelhanca entre as
curvas de fluxo de calor dos cimentos G3 e G4, dosados para apresentar maior teor
de C3A (3%). Essas amostras apresentaram o ombro a esquerda ligado a hidratacao
dos aluminatos remanescentes mais evidentes do que nas amostras G1 e G2, isso &

justificado, pois essas amostras foram dosadas para ter mais CzA.

A formulacdo G1 foi a que apresentou maior semelhanca entre o fluxo de calor
dos cimentos com e sem SFCC. Isso reflete 0 observado na analise preliminar da
composicdo mineralogica (Tabela 14), pois, os clinqueres apresentaram teores
proximos de CsS e CzA, fases protagonistas das reages de hidratagdo nas primeiras
horas (Andrade Neto; De la Torre; Kirchheim, 2021; Zunino; Scrivener, 2020). O pico
correspondente a hidratacdo dos silicatos, aconteceu em torno de 15 horas nas
amostras com e sem SFCC. Em ambas as curvas foi observado um ombro suave
formado apoOs esse pico correspondente a retomada da hidratagdo dos aluminatos
apos a deplecéo de sulfatos na pasta (Andrade Neto et al., 2022a) o que indica que
as curvas estao adequadamente sulfatadas, pois a reacdo do CsS, fase responsavel
pela formacdo do C-S-H nas primeiras horas, foi priorizada (Adu-Amankwah et al.,
2018; Andrade Neto; De la Torre; Kirchheim, 2021). Também foi notado que o
esgotamento de sulfatos aconteceu primeiro na amostra G1S em relagdo a G1R.
Apesar dos teores de C3A nos clinqueres G1R e G1S, serem semelhantes (2,31 e
2,32%), o clinquer com SFCC possui 1,4% de C4AF a mais do que o G1R, resultando
em um maior teor de aluminatos e, consequentemente, maior demanda por sulfatos
(Andrade Neto; De la Torre; Kirchheim, 2021; Andrade Neto et al., 2022a).

Na formulacdo G2, formulados para ter o minimo de C3A e o maximo de CsS,
destaca-se o fato do cimento com SFCC apresentar retardo no inicio do periodo de
inducéo, que corresponde ao periodo de menores taxas de fluxo de calor. Nota-se que
0 pico correspondente a hidratacdo dos silicatos, com ponto maximo de 10 a 15 horas,
apareceu com maior intensidade no cimento com SFCC. Isso pode ser explicado
devido ao maior teor de C3Stotal N0 cimento G2S. Outra hipotese é a sobreposicao dos
picos de hidratacdo do Cs3S e a retomada da hidratacdo dos aluminatos
remanescentes. A simultaneidade desses eventos deve ser evitada, pois pode haver

a competicao pelos ions de célcio durante a formacédo dos produtos de hidratacao,
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comprometendo a formacédo do C-S-H (Adu-Amankwah et al., 2018; Andrade Neto;
De la Torre; Kirchheim, 2021; Zunino; Scrivener, 2020). Diferente dos cimentos
Portland convencionais, nos cimentos classe G, mesmo estando adequadamente
sulfatados, é comum a auséncia do ombro associado a hidratagdo do CzA
remanescente (Andredo et al., 2020; Cordeiro; Kurtis, 2017; Pang et al., 2022; Zhang
et al., 2010). Isto ocorre, pois, o teor de CzA nestes cimentos é limitado pela norma a
3%. Os clinqueres G2R e G2S tiveram 2,34 e 2,31% de C3A, respectivamente. Dada
a alta reatividade desta fase, ela pode reagir completamente nos primeiros instantes
e por isso nao restaria C3A para reagir com a etringita apés a deplecédo de sulfatos. O
DRX dos cimentos confirma essa hipétese uma vez que estas amostras apresentaram

baixos teores de CsA.

Na formulacdo G3, destaca-se o fato de o G3S apresentar retomada mais rapida
das reacdes apos o periodo de inducéo, o que indica que esta formulacédo tem maior
teor de C3S, a principal fase responsavel pelo fluxo de calor no periodo de aceleracéo
(ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021). Além disso, nota-se que
diferente do G3R, 0 G3S apresentou o ombro de hidratacdo do CzA remanescente.
Considerando que o mesmo teor de sulfato foi adicionado a ambas as amostras, este
comportamento indica que o teor de aluminatos presente na amostra G3R foi menor
do que na amostra G3S, por isso nao ocorreu o ombro de hidratagdo do CzA
remanescente. Isso foi confirmado pela quantificacéo de fases por DRX, em que G3R
e G3S possuem 2,04 e 3,34% de C3A, respectivamente (Tabela 14). No caso do G3S,
nota-se que o cimento com SFCC esta adequadamente sulfatado, pois a deplecéo de
sulfatos ocorreu apos o pico de hidratagéo dos silicatos, diferente do observado no
cimento de referéncia. O comportamento destes cimentos € compativel com o
observado em outros estudos de cimento Classe G (Andreéao et al., 2020; Flores et
al., 2017)

A analise das curvas de fluxos do G4 mostra que 0s cimentos com e sem SFCC
estdo adequadamente sulfatados, pois a deplecao dos sulfatos ocorre ap6s o pico de
hidratacéo dos silicatos. No cimento G4S, nota-se 0 adiamento do inicio do periodo
de inducéo e o adiantamento do pico de hidratacéo dos silicatos, em relacédo a curva
do cimento de referéncia. A andlise da composicdo mineraldgica destes cimentos
indicou que o total de CsS e aluminatos dos clinqueres G4R e G4S foram préximos,

contudo, o cimento G4S tem proporcionalmente mais C3A do que o G4R, isto pode
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explicar o adiantamento do pico de hidratacdo dos silicatos, pois o calor liberado
durante a hidratac&o de CsA pode acelerar a hidratagédo do CsS (Hewlett; Liska, 2019).
Outro fator a ser considerado ao analisar a cinética das reacdes € a influéncia do ACn
e dos elementos minoritarios no sistema. A presenca de elementos minoritarios no
sistema pode afetar a dissolu¢do dos clinqueres e influenciar na cinética da hidratacéo
(Xu et al., 2023).

A Tabela 16 indica os parametros relacionados a cinética de hidratacdo como
fim e tempo de pega, tempo de indugao e calor acumulado calculados a partir das
curvas de calor. As amostras G1 e G2 com SFCC tiveram tempo de pega proximos,
isso pode ser justificado pela similaridade entre os teores de C3A e CsS das amostras
com e sem SFCC para cada grupo. Para as amostras G3S e G4S tiveram uma
reducdo de 25,0 e 31,5%, respectivamente, em relacdo ao tempo de pega das suas
respectivas referéncias G3R e G4R, o que pode estar relacionado com o maior teor
de C3A nas amostras com SFCC (Tabela 14).

Tabela 16. Parametros de hidratacdo obtidos a partir da calorimetria isotérmica das pastas de
cimento Portland Classe G.

Parametros GI1R G1Ss G2R G2S G3R G3S G4R G4s
Fim do tempo de inducgéo (h) 2,97 3,32 2,25 3,40 2,64 2,59 2,65 2,94
Fim de pega (h) 860 807 7,34 803 827 681 795 657
Tempo de pega (h) 563 475 508 464 563 422 530 3,63
8}‘;“95‘0 doperiodo deindugdo 4 43 408 382 366 4,60 357 425 2,83

Méx fluxo de calor (mW/g cimento) 2,60 2,65 2,84 3,33 3,27 2,88 2,74 2,95
Calor acumulado 24 h(J/g cimento) 126,09 134,45 140,29 164,18 153,35 155,76 141,41 156,00
Calor acumulado 48 h(J/g cimento) 180,39 183,84 191,81 214,30 205,12 205,49 180,55 194,56
Calor acumulado 72 h(J/g cimento) 197,33 200,07 209,91 233,32 224,74 228,95 199,79 216,43

A aceleracdo do processo de hidratacéo é verificada tanto no fluxo maximo de
calor quanto no calor total acumulado apés 24h, que apresentaram valores superiores
para os cimentos com SFCC coprocessado. No entanto, as amostras G1 e G3 tendem
a atingir calor de hidratacdo semelhantes a partir de 48 horas, indicando variagdes de
no maximo 1,9% entre as amostras com e sem SFCC. J4 para as amostras G2 e G4,
o calor acumulado ap6s 72 horas para as amostras com SFCC chegam a ser

superiores as suas respectivas de referéncia, em até 11,2 e 8,3%, respectivamente.

Além das fases cristalinas identificadas, € importante considerar o possivel efeito
das fases amorfas ou cristalinas nao identificadas (ACn) na cinética de hidratacéo,

visto que foram identificados valores de ACn de 11,85 a 19,42%. Além do ACn, o
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possivel efeito dos elementos minoritarios na dissolucédo das fases em cada um dos
clinqueres produzidos ainda precisa ser mais bem estudado. Uma vez que, estudos
mostram que elementos minoritarios podem afetar a dissolugéo das fases e influenciar

na cinética da hidratacao (Xu et al., 2023).

5.1.2.2 Difratometria de raio X in situ

A Figura 39 mostra os difratogramas da amostra G1R, coletados ao longo de 45
horas, como exemplo dos resultados do DRX in-situ do cimento Portland Classe G, os
demais estdo no Apéndice D. Em todos os difratogramas foi observado um halo em
20 proximo a 15° devido ao filme Kapton utilizado durante o ensaio (de Matos et al.,
2022).

Figura 39. DRX in situ cimento Portland classe G durante 48 horas de hidratacao.

A analise dos difratogramas coletados revelou que os clinqueres classe G
produzidos possuem comportamentos distintos durante as primeiras 45 horas de

hidratacéo (Figura 39).

A partir destes resultados foi feita uma analise qualitativa do consumo das fases
anidras e formacéo de fases hidratadas ao longo do processo de hidratacao utilizando
a intensidade dos picos referentes a difracdo das fases. Para cada amostra foram
selecionados os picos mais isolados de cada fase, conforme Tabela 17. A evolugéo
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dessas fases a partir das intensidades foi analisada junto as curvas de fluxo de calor

durante 45 horas de hidratacao.

Tabela 17. Picos selecionados para as principais fases em cada amostra.

Fase Simbolo 26™

G1R G1S G2R G2S G3R G3S G4R G4S
Etringita Ett 8,89+ 15,75 15,60 15,74 15,74 15,74 15,69 15,59
Portlandita CH 33,85 34,0 33,87 34,02 33,99 34,02 33,97 33,92
Gipsita Gip 11,39 11,71 11,49 1156 11,68 11,56 1156 11,46
C4AF C4AF 11,93 12,23 11,98 12,06 12,08 12,06 12,03 11,91
C3A+CsAF Alm 33,48 33,43 3325 33,25 3325 33,25 33,23 33,13
C2S C2S 40,99 41,04 41,07 41,10 41,12 41,19 41,10 41,00
C3S*** C3S 51,42 5165 5155 5158 5155 51,58 51,52 51,48

*No G1R, 26 igual a 8,89 foi 0 mais adequado para observar a etringita.

** Os pequenos desvios na posicdo dos picos se devem a interferéncia do filme Kapton.

*** Apesar da baixa intensidade é o pico mais isolado do CsS em pastas.

A Figura 40 mostra a evolugéo da intensidade dos picos e a curva de calor ao

longo de 45 horas de hidratacdo da amostra G1R.

Figura 40. Curva de calor e intensidade dos picos de difragdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G1R. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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Com relacéo aos aluminatos, foi observado o aumento gradativo da intensidade

do pico de etringita até 23 horas na amostra G1R, seguido de um periodo de

estabilidade até o fim do periodo analisado (Figura 40). A formacdo da etringita esta

associada ao consumo da gipsita e dos aluminatos no sistema, como observado a

partir da reducéo da intensidade dos picos referentes a essas duas fases no mesmo

periodo. A comparagdo com a curva de calor indicou que o comeco da estabilidade

da etringita coincide com o surgimento do ombro ligado a reidratacdo dos aluminatos.

A estabilizacdo na intensidade da etringita, diante da reducéo dos aluminatos indicou
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a provavel formacao das fases AFm, que ndo foram utilizadas no estudo em virtude
de sua baixa cristalinidade (Montes et al., 2018), dificultando sua identificacdo por
DRX. A Figura 40, confirma que o pico principal da curva de fluxo de calor esta
principalmente associado a hidratacédo dos silicatos de célcio (CsS e C.S), pois, nessa
faixa, foi observada a reducéo da intensidade dos picos de silicatos e 0 aumento do
pico de portlandita. O outro produto de hidratacdo dessas reacdes, o C-S-H, possui

baixa cristalinidade e nao foi visualizado nos difratogramas.

A Figura 41 indica que na amostra G1S, a intensidade do pico de portlandita se
mantém constante no periodo de inducédo, comportamento esperado, visto que este
periodo é caracterizado pela baixa liberagcdo de calor decorrente da reacdo de
hidratacdo (Hewlett; Liska, 2019). Em seguida, no periodo de aceleracéo, observou-
se o0 avanco do calor associado a diminuicao da intensidade do C3S e ao aumento da
portlandita. Com relacdo aos aluminatos, diferentemente da amostra de referéncia,
notou-se que o consumo destes s6 aconteceu de forma mais expressiva apds 0 pico

da curva de fluxo de calor associado a formagéao dos silicatos.

Figura 41 Curva de calor e intensidade dos picos de difracdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G1S. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C;S, C3S: CsS.
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A Figura 42 mostra a curva de fluxo de calor e a intensidade dos picos das
principais fases da amostra G2R. Observou-se uma reducéo na intensidade do pico
de C3S acompanhada no aumento da intensidade da portlandita. Confirmando que o

pico principal da calorimetria esta sobretudo associado a hidratacdo dos silicatos
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(Andrade Neto et al., 2022b; Zunino; Scrivener, 2020). Além disso, no mesmo periodo,
a reducao na intensidade dos picos do C4AF e dos aluminatos, simultdnea ao aumento
do pico da etringita, confirmou a hipétese de que as reacdes de hidratacdo dos

silicatos e aluminatos ocorreram ao mesmo tempo neste sistema.

Figura 42. Curva de calor e intensidade dos picos de difracdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G2R. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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Figura 43. Curva de calor e intensidade dos picos de difracdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G2S. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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A Figura 43 mostra que para o G2S, assim como para a amostra de referéncia,
0 pico da curva de fluxo de calor centrado em 12 horas esta principalmente associado
a hidratacao dos silicatos e dos aluminatos, pois ocorre a reducao da intensidade dos
picos dessas fases associada ao aumento da intensidade dos produtos hidratados (Ett
e CH).

A Figura 44 apresenta os resultados para a amostra C3R e, assim como
observado para as pastas G2R e G2S, o pico de fluxo de calor centrado em 12 horas

esta principalmente associado a hidratacao dos silicatos.

Figura 44. Curva de calor e intensidade dos picos de difracdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G3R. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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Conforme esperado, no periodo de inducdo foi observada a estabilidade na
intensidade dos silicatos de calcio (C2S e C3S). O decréscimo da intensidade do pico
dessas fases s6 comecou a ser observada com o inicio do periodo de aceleracao,
quando corre também o aumento da intensidade do produto de hidratacdo e da
portlandita. Com relagcdo aos aluminatos, nota-se que a intensidade dos picos
referentes a essas fases decaiu durante todo o periodo analisado e mais
acentuadamente apo6s 20 horas de hidratacdo, o que explica o alargamento do pico

do fluxo de calor decorrente da hidratagdo dos aluminatos.

A Figura 45 evidenciou a diferenca observada entre as pastas do grupo G3 com
e sem SFCC. Notou-se para G3S que a dissolucao dos silicatos e a formacéo do CH

ocorreram de forma semelhante ao observado pela amostra de G3R.
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Figura 45. Curva de calor e intensidade dos picos de difragdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G3S. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,
Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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A principal distin¢gdo entre os dois sistemas decorreu a partir do comportamento
dos picos dos aluminatos. Analisando a curva da etringita, notou-se uma reducao na
intensidade do seu pico concomitantemente associada a reducdo nas intensidades
das curvas de C4AF e aluminatos, na regido do ombro visualizado na curva de fluxo
de calor. Isso confirma a hipétese de que, com a reducdao do teor de sulfato no sistema,
os aluminatos remanescentes se combinam com a etringita formando fases AFm

(devido a baixa cristalinidade, essas fases ndo sao visualizadas por DRX).

A Figura 46 mostra as curvas de intensidade das fases presentes na pasta G4R
e a curva do fluxo de calor ao longo de 45 horas de hidratacdo da mesma amostra.
Nesse sistema, nota-se a reducdo da intensidade dos picos dos silicatos
paralelamente ao aumento da intensidade do pico de CH, confirmando que o primeiro
pico da curva do fluxo de calor, esta principalmente associado a hidratacdo dos
silicatos. O inicio do ombro na curva de calor, coincide com o inicio da estabilizacdo
na curva de intensidade da etringita. A continuidade do consumo dos aluminatos,
representado pela reducédo da intensidade dos picos referentes a essas fases, sem o
incremento na intensidade do pico da etringita, pressupde a formagédo de outros
produtos de hidratacdo nao identificados por essa técnica, possivelmente pela baixa

cristalinidade.
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Figura 46. Curva de calor e intensidade dos picos de difragdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G4R. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,

Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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Figura 47. Curva de calor e intensidade dos picos de difracdo referente as fases cristalinas
majoritarias durante o DRX in situ do cimento G4S. Ett: Etringita, CH: Ca(OH)., Gip: Gipsita,

Alm (C3A+C4AF), C2S: C,S, C3S: CsS.
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A Figura 47 mostra as curvas de intensidade das fases presentes na pasta G4S

e a curva de fluxo de calor ao longo de 45 horas de hidratacdo. Conforme esperado,

foi observado o aumento na intensidade do CH com o fim do periodo de inducéo,

associado a reducdo na intensidade dos silicatos.
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5.1.2.3 Andlises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TG/DTG)

As perdas de massa e as derivadas das curvas de perda de massa em funcgao

da temperatura (DTG) das pastas de cimento Portland classe G com trés e 28 dias de

hidratac&o estdo apresentadas nas Figura 48 e Figura 49, respectivamente.

Figura 48. Curvas de TG e DTG das pastas de cimento Portland Classe G com trés dias de

hidratacao.
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Figura 49. Curvas de TG e DTG das pastas de cimento Portland Classe G com 28 dias de

hidratacao.
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Na Figura 48, analisando as curvas de DTG com trés dias de hidratacdo, as
pastas dos cimentos produzidos tiveram comportamento similares. Com o avanco da
hidratac&o, na idade de 28 dias, ficou mais evidente as variagdes entre os tipos de
cimento (Figura 49). Nas duas idades foram observados trés picos associados a
decomposicdo das principais fases presentes no cimento Portland: ~40 a 280°C (C-
S-H, etringita, AFm, gipsita), ~410°C a 481°C (Ca(OH).) e de ~550°C a 800°C
(CaCOs3) (Ramachandran et al., 2002-; Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018).

Na regido do primeiro pico (40 a 280°C), com 3 dias, notou-se que as pastas dos
cimentos G1 e G2 (menores teores de C3A) apresentaram picos mais alongados do
que as pastas G3 e G4 (maiores teores de C3A). As curvas de DTG com e sem SFCC
estdo sobrepostas indicando que o SFCC teve pouca influéncia nas fases hidratadas
formadas com 3 dias que se decomp®be nessa regido. Observa-se um ombro discreto
(~140 a 200°C) nas pastas G3S e G4S, este ombro pode estar relacionado a
decomposicdo de fases AFm (monocarboaluminato, stralingita), e hemidrato (140° a
150°C) (Ramachandran et al., 2002-). Aos 28 dias, em todas as amostras, notou-se
uma mudanc¢a no formato do primeiro pico (~40 a 280°C) com o surgimento de um
ombro a esquerda, centrado em 78°C. Uma hipotese é que a ocorréncia deste ombro
esta associada a decomposigéo do C-S-H (C1,5SH2), uma vez que, o perfil do pico de
decomposicdo do C-S-H pode variar de acordo com a relagcdo Ca/Si, visto que o
C1,5SH> se decompde mais a esquerda do que o CSH1 s (Ramachandran et al., 2002-
; Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018). Comparando as amostras de referéncia, o
ombro foi maior em G4R e G2R e mais suave em G1R e G3.R. As amostras com
SFCC G1S e G3S apresentaram ombros maiores e as G2S e G4S menores do que
as suas respectivas de referéncia. A mesma tendéncia foi observada na intensidade
do pico centrado em 100°C. Sendo que, as maiores diferencas entre as pastas de

referéncia e contendo SFCC foram notadas nas amostras G1 e G4.

O segundo pico no DTG, entre ~410 a 480°C, corresponde majoritariamente a
desidroxilagéo da portlandita (Ca(OH)2), com a contribuicdo da desidroxilacdo do C-
S-H remanescente que pode incrementar a base do pico (Ramachandran et al., 2002-
; Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018). Com 3 dias de hidratacdo a intensidade
desse pico nas amostras com e sem SFCC foram proximas, mas com 28 dias nas
amostras SFCC as intensidades foram maiores do que nas correspondentes de

referéncia, exceto a G2. A presenca do terceiro pico ha DTG, apos ~500°C, indica que
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parte do Ca(OH). presentes na pasta foi consumido por uma reacdo prévia de
carbonatacéo, liberando H.O e formando carbonato de calcio (CaCOz) que se

decompde a partir de 550°C (Ramachandran et al., 2002-).

A Tabela 18 apresenta a quantificacdo das perdas de massa em cada pico em
base a massa inicial da amostra e da massa calcinada. O primeiro pico é multifasico,
por isso, a perda de massa foi apresentada para fornecer uma nocéo do teor dessas
fases presente em cada amostra. J4 as perdas de massa em base a massa calcinada
do segundo e do terceiro pico foram utilizadas para calcular os teores de Ca(OH). e
CaCOg3 associados as perdas de H20 e CO2, respectivamente.

Tabela 18. Quantificacdo de fases por TG das pastas de cimento G com 3 e 28 dias de

hidratacéo.

Massa () GI1R G1S G2R G2S G3R G3S G4R G4S
Aqc (100g) - at¢ 6occc | 10,73 10,78 11,67 11,55 10,97 11,49 9,86 10,38
AL(100g) 21,25 21,19 20,31 20,43 21,00 20,48 22,11 21,59
Até 280°C (mi) 9,11 9,83 10,24 9,69 9,07 9,51 8,44 8,55
Até 280°C (mc) | 10,8 11,7 12,3 11,6 10,8 11,4 9,9 10,1
410-481°C (mi) | 2,71 2,14 2,52 3,04 3,01 3,09 2,65 2,95

8| 410-481°C (mc) | 3,21 2,54 3,03 3,63 3,58 3,70 3,09 3,48

3 Ca(OH): 13,2 10,4 12,4 14,9 14,7 15,2 12,7 14,3
550 — 800°C(mi) | 1,81 1,84 19 1,57 1,76 1,89 1,49 1,78
550-800°C(mc) | 2,14 2,18 2,28 1,87 2,09 2,26 1,74 2,10
CaCoOs 4,87 4,96 5,18 4,26 4,76 5,14 3,95 4,77
CHec 3,61 3,67 3,84 3,15 3,52 3,80 2,93 3,563
CHrotal 16,80 14,10 16,27 18,05 18,24 19,01 15,64 17,81
Aqc (100g) 13,06 16,49 21,39 18,63 13,83 16,90 19,03 15,31
AL (1009) 18,91 15,48 10,58 13,34 18,14 15,07 12,94 16,66
Até 280°C (mi) 11,21 13,57 16,51 14,35 11,59 13,31 16 12,13
Até 280°C (mc) | 13,7 17,8 22,0 18,7 14,2 17,0 21,1 15,1

o | 410-481°C (mi) | 2,71 2,85 4,45 4,22 3,04 3,78 2,98 3,52

= | 410-481°C (mc) | 3,32 3,74 5,94 5,50 3,72 4,82 3,92 4,38

® Ca(OH): 13,7 15,4 24,4 22,6 15,3 19,8 16,1 18,0
550 — 800°C(mi) | 2,61 4,53 1,5 2,16 1,4 1,98 2,38 1,51
550- 800°C(mc) | 3,20 5,94 2,00 2,81 1,71 2,52 3,13 1,88
CaCOs 7,27 13,51 4,55 6,39 3,89 5,74 7,12 4,27
CHcc 5,38 10,00 3,37 4,73 2,88 4,25 5,27 3,16
CHrotal 19,04 25,37 27,78 27,33 18,16 24,06 21,40 21,19

(mi) em base a massa inicial da amostra.

(mc) em base a massa calcinada da amostra a 1000°C.

Relacéo a/c= 0,47, em 100g de pasta tem: 68,03g de cimento e 31,979 de agua.

*CHcc é a massa de Ca(OH), consumida para formar o CaCOs.

**Razdo entre a 4gua combinada e agua total adicionada em 100g de pasta (31,97g).

Além disso, a Tabela 18 mostra a estimativa da agua teoricamente combinada
em 100g de pasta (Aqgc (100g)) cOm 3 e 28 dias de hidratagéo. A determinagéo Aqgc com
trés dias de hidratacéo, corrobora com o calor de hidratacdo acumulado até 72 horas

0 observado por calorimetria, conforme Tabela 17. As pastas do grupo G1 com e sem
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SFCC apresentaram teores equivalentes de Aqgc e consequentemente de calor
acumulado. O mesmo comportamento foi verificado para as pastas do grupo G2. Ja
as pastas dos grupos G3 e G4 com SFCC, apresentaram Agc expressivamente maior
do que as suas respectivas de referéncia. Esta maior 4gua quimicamente combinada
reflete na maior liberacéo de calor de hidratacéo no periodo de 72 horas, confirmando
o observado por calorimetria. Este resultado confirma a maior reatividade dos

clinqueres G3 e G4 com SFCC observada na calorimetria.

A Figura 50 apresenta a perda de massa referente ao primeiro pico (até 280°C)
para cada amostra, possibilitando a analise da evolucado do teor das fases em C-S-H,
etringita, AFm, gipsita nas duas idades avaliadas. Para mitigar o efeito da
carbonatacao verificada na Tabela 18, a massa de Ca(OH). teoricamente consumida
e a massa da Ca(OH)2 calculada diretamente pelo TG sé&o apresentadas em barras

sobrepostas na Figura 51.

Figura 50. Perda de massa até 280°C, correspondente a decomposi¢éo das fases C-S-H, AFt
e AFm.
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Com trés dias de hidratacdo nota-se que a pasta G1 com SFCC (G1S)
apresentou maior perda de massa referente a decomposicdo das fases (C-S-H,
etringita, AFm, gipsita) do que a pasta G1R (Figura 50). No entanto, ao analisar o teor
de Ca(OH)., mesmo considerando a portlandita (Ca(OH).) teoricamente perdida por
carbonatacao, foi observado que a pasta com SFCC possui menos portlandita do que
a pasta de referéncia com trés dias (Figura 51). Visto que o Ca(OH)2 e o C-S-H séo
produtos das mesmas reacdes de hidratacdo dos silicatos, este resultado indica que

a maior perda de massa ATE 280°C na pasta com SFCC se deve, sobretudo, as
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decomposicdes das fases AFt e AFm. Apesar dessas variagcdes, o comportamento

das pastas do grupo G1 com 3 dias foi semelhante.

Figura 51. Quantificacdo das fases Ca(OH), e Ca(OH), teoricamente consumida por
carbonatacdo com 3 e 28 dias. a) amostras de referéncia b) amostras com SFCC
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Com 28 dias de hidratacéo, foi visto que a pasta G1 com SFCC apresentou tanto
maior perda de massa até 280°C, quanto maior teor de portlandita quando comparado
com a pasta G1R (Figura 51). Apesar da semelhanca entre o teor de C3Siotal € de
aluminatos nos clinqueres G1 com e sem SFCC, as diferencas no comportamento
dessas pastas podem estar associadas as variacbes mineralogicas, uma vez que o
clinquer G1S estabilizou os polimorfos CzS M1 e M3 e 0 G1R M1 e T3. Um estudo de
fases puras mostrou que o triclinico T3 é mais reativo do que o M1 que é mais reativo
do que o M3 (Stevula; Petrovic, 1981), sendo assim, o maior teor de portlandita na
pasta G1R é justificado pela reatividade do C3S T3. No entanto, com 28 dias, o
aumento expressivo no teor de portlandita na pasta G1 com SFCC quando
comparados com a pasta G1R, ainda precisa ser investigado. Uma hipo6tese é que a
presenca de elementos minoritarios e de fases amorfas nao identificadas (Kim; Hong,
2004; Xu et al., 2023), aumenta a complexidade do sistema e pode ter interferido nas
reacOes de hidratacdo e nos produtos hidratados formados. Lembrando que o clinquer
de referéncia possui 19,12% de ACn.
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A analise das pastas G2 com 3 dias de hidratacdo revelou que a pasta com
SFCC (G2S) apresentou perda de massa referente a decomposicéo das fases (C-S-
H, etringita, AFm, gipsita) menor que a amostra G2R (Figura 50). No entanto, ao
analisar o teor de Ca(OH),, mesmo considerando a portlandita teoricamente
consumida por carbonatacéo, foi observado que a pasta com SFCC (G2S) possui
mais portlandita do que a pasta de referéncia com trés dias (Figura 51). O maior teor
de portlandita, corrobora com a composi¢ao mineralégica desses clinqueres, uma vez
que o clinquer G2 com SFCC (G2S) formou mais C3Sita do que o clinquer sem SFCC
(G2R), conforme Tabela 14. Com 28 dias foi observado que, a pasta G2S apresentou
menor perda de massa até 280°C do que a pasta de referéncia. Como o teor de
portlandita nesta idade foi préximo, a menor perda de massa nessa faixa de
temperatura indica a que a pasta com SFCC contém um menor teor de fases AFt e
AFm do que a pasta de referéncia. Isto compativel com o que foi visto na analise de
DRX, uma vez que, o clinquer G2 com SFCC possui 0 menor teor de aluminatos do
que o G2R e as fases AFt e AFm séo produtos da hidratacio de aluminatos (Hewlett;
Liska, 2019; Zhang et al., 2018) (Tabela 14).

A analise das pastas do grupo G3 com 3 dias de hidratacdo mostrou que G3S e
G3R perderam teores préximos de perda de massa até 280°C, referente a
decomposicdo das fases C-S-H, AFt e AFm (Figura 50). Nesta idade, os teores de
portlandita entre as amostras também foram proximos. Com 28 dias, foi observado
gue a amostra com SFCC apresentou maior perda de massa até 280°C e maior teor
de portlandita total. Este comportamento € compativel com a composicao
mineralogica dos clinqueres (Tabela 14), visto que o clinquer G3S possui maior teor

de C3Stotal € de aluminatos do que o clinquer sem SFCC (G3R).

Foi observado que as pastas do grupo G4 com e sem SFCC apresentaram
teores proximos de perda de massa até 280°C, referente a decomposicao das fases
C-S-H, AFt e AFm (Figura 50). O teor de portlandita com 3 e 28 dias nessas pastas
também foram proximos. Este resultado € compativel com a composicédo
mineralogica, visto que o teor de aluminatos e de C3S total dos clinqueres G4R e G4S
sdo proximos (Tabela 14). No entanto, diante da similaridade da composicdo
mineraldgica, a maior perda de massa aos 28 dias, referente a decomposicao das
fases C-S-H, AFt e AFm (Figura 50), na pasta de referéncia, indica que outros fatores

podem ter interferido nas reacdes de hidratacdo. Assim como o clinquer G1R, o
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clinquer G4S possui um alto teor de ACn (19,42%) e a influéncia dessa fase na

hidratacédo ainda precisa ser mais bem estudada.

5.1.2.4 Difratometria de raio X

A Figura 52 mostra os difratogramas das pastas com 3 dias de hidratagao.

Figura 52. Difratogramas das pastas de cimento G com 3 dias de hidratacdo. C-H: portlandita,

AFt: etringita.
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A andlise da intensidade dos picos permitiu avaliar qualitativamente as fases

presentes pastas com 3 e 28 dias de hidratacao.

Com trés dias de hidratacdo, a analise da intensidade do pico da portlandita em
20 = 47°, mostrou que a pasta G1R apresentou maior intensidade do que a pasta com
SFCC, confirmando o observado por termogravimetria. Na mesma idade, as pastas
G4S, G3S, apresentaram maior picos em 20 = 18° com maior intensidade do que o
observado nas pastas de referéncia. A maior intensidade dos picos indica a maior
presenca de portlandita, confirmando o observado por termogravimentria. No entanto,
para melhor precisdo dos resultados € necessario a analise quantitativa pelo método
de Rietveld.

Com 28 dias de hidratacao, nota-se que a pasta G1R, apresentou pico referente
a portlandita em 28 = 18° com maior intensidade do que o observado na pasta com
SFCC. Este resultado indica que nesta a pasta G1R formou mais portlandita do que a
pasta G1S. Este resultado diverge do observado por termogravimetria, mas pode estar
associado ao consumo da portlandita por carbonatacdo na amostra G1S. As pastas
de G3S. As pastas G2S e G4S apresentaram o pico 20 = 18° com maior intensidade
do que as pastas de referéncia. Este resultado discorda do observado por
termogravimetria, uma vez que estas amostras apresentaram teores proximos de
portlandita. Essas discordancias precisam ser mais bem avaliadas a partir das

analises quantitativas.

5.1.3 Consideracdes do estudo do coprocessamento do SFCC em cimentos

Portland classe G

¢ O método de moagem utilizado foi adequado para a obtencao de clinqueres e
cimentos Portland Classe G com area superficial e tamanho de particulas que
atendam aos requisitos normativos da NBR 9831.

¢ A analise mineraldgica mostrou que as fases majoritarias do clinquer Portland
foram formadas, portanto o método de producédo utilizado foi adequado. Além
disso, notou-se que o método de dosagem pelas equacbes potenciais de
Bogue permitiu atingir teores de CsS equivalentes aos quantificados pelo
método de Rietveld. No entanto, dentre os sistemas avaliados, 0 método de

Bogue ndo se mostrou adequado para estimar o teor dos aluminatos.
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e Mesmo variando o teor de Fe>Oz no sistema para produzir clinqueres com 0%
(Gl e G2) e 3% (G3 e G4) de C3A, a quantificacao por Rietveld mostrou que
todos os clinqueres apresentaram teores proximos de CsA. Portanto, conclui-
se gque para sistemas avaliados, o método de Bogue ndo forneceu uma
estimativa adequada do teor de aluminatos.

e Constatou-se que os oito clinqueres produzidos possuiam de 11 a 20% de ACn,
sendo os clinqueres com maior fator de saturagdo de CaO 0s que possuem o
menor teor de ACn. Mais estudos sédo necessarios para compreender os fatores
gue estao relacionados a presenca do ACn nestes clinqueres.

e A analise de FTIR corroborou para a confirmagdo das fases majoritarias

identificadas por DRX.

¢ Nota-se que todos os cimentos com SFCC apresentaram curvas de fluxo de
calor distintas dos cimentos de referéncia, isso € explicado em virtude da

influéncia do SFCC na composi¢cao mineralogica dos clinqueres.

e Conclui-se que, principalmente com 28 dias, nos sistemas estudados foram
observadas diferencas entre os produtos de hidratacdo dos cimentos com e
sem SFCC. Além disso, os moédulos quimicos dos clinqueres influenciam nos

produtos de hidratacéo.
5.2 ETAPA 2- SINTESE E HIDRATACAO DE CIMENTOS CONTENDO YE’ELIMITA

Os resultados dessa parte experimental foram publicados no artigo “Synthesis
and hydration of ye’elimite containing cement (YCC) produced with spent fluid catalytic

cracking catalyst” (Matos et al., 2022) e serdo discutidos resumidamente a seguir.
5.2.1 Caracterizagdo dos clinqueres e cimentos

5.2.1.1 Granulometria a laser e finura blaine

As Figura 54 a e b mostram as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas
e a frequéncia acumulada dos clinqueres moidos, respectivamente. A Tabela 19
mostra os parametros granulomeétricos dos clinqueres e a finura Blaine dos cimentos.
Os clinqueres Low apresentaram curvas de distribuicdo granulométrica semelhantes,
com diametros médios e superficie especifica Blaine comparaveis. Os clinqueres
Med-S e High-S possuiam valores de Blaine comparaveis aos respectivos clinquer de

referéncia, mas os diametros D90 foram maiores do que os de referéncia.
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Figura 54. Distribuicdo granulométrica e frequéncia acumulada dos clinqueres YCC. a)

clinqueres YCC de referéncia b) clinqueres YCC com SFCC.
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Tabela 19. Parametros granulométricos e finura Blaine dos clinqueres YCC.

Amostra Clinquer Cimento
D10(um) D50(um) D90(um) Blaine (cm?/q)

LowR 0,99 7,67 36,89 3463 £ 73
Low S 1,04 8,60 41,05 3473 + 22
Med R 1,07 9,41 37,53 3515 + 33
Med S 1,49 8,09 47,35 3476 £18
High R 0,59 4,51 30,97 3481 £12
High S 1,14 7,50 41,37 3495 + 11

Apesar das variacbes nos parametros granulométricos entre os clinqueres, a
similaridade das superficies blaine dos cimentos favorece a comparacdo entre as

amostras durante o estudo da hidratacéo.

Diferencas visuais também foram observadas nos clinquer sintetizados, como
visto na Figura 55. Observa-se que os clinquer YCC com SFCC apresentam
tonalidade mais escura que os de referéncia. Embora os teores de Fe>O3 presente
nas formulacbes sejam semelhantes (Tabela 9), essa variacdo na tonalidade indica

gue as misturas com SFCC podem ter estabilizado mais C4AF do que aquelas sem
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SFCC. Isto porque, o C4AF é a fase cristalina responsavel pela cor acinzentada dos
clinquer (Li, J. et al., 2021).

Figura 55. Comparativo do aspecto visual de clinqueres YCC logo ap6s a clinquerizacao.

Low.Ref Med.Ref High.Ref
Low.Ecat Med.Ecat High.Ecat

5.2.1.2 Difratometria de raio X e analise guantitativa pelo método de Rietveld

Os difratogramas e as fases cristalinas majoritarias identificadas por DRX sdo
apresentados na Figura 56. Em todas as formulacfes foram identificados os picos
referentes a presenca de ye’elimita, belita, ferrita e anidrita, indicando que o método
de producéo utilizado foi eficiente na sintese das principais fases dos clinqueres YCC.

A Figura 57, mostra os padrdes de difracdo de todas as fases cristalinas
identificas e um exemplo de difratograma do clinquer sintetizado (Med-R) ajustado
pelo refinamento de Rietveld. Os padrdes ajustados dos outros clinquer estdo no
APENDICE F. Além das fases majoritarias ja citadas, foram identificados picos
referentes a presenca de fases secundarias como, ternesita, C3A, bredgita, gelenita,
portlandita e polimorfos da ye’elimita e belita. Outros trabalhos sobre YCC, ja
verificaram a presenca dessas fases (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019; Cuesta, A.
et al., 2014; Isteri et al., 2020)
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Figura 56. Difratogramas de raios X dos clinqueres YCC com e sem SFCC com a identificacdo
dos picos das fases majoritarias. G- anidrita, Y- Ye’elimita, Y’-Ye'elimita, T- ternesita, 3-belita
beta, F- ferrita, a’-belita alpha.
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A quantificacdo de fases feita pelo método de Rietveld esta apresentada na
Tabela 20.

Tabela 20. Composicao de fases dos clinqueres YCC obtidas por Rietveld utilizando o método

do padrao externo para calculo do amorfo.

Fase High.R High.S Med.R Med.S Low.R Low.S ICSD
Ye'elimita ot 19,39 (1,14) 28,28 (0,81) 14,12(1,17) 24,18 (0,8) 5,23 (0,65) 8,92 (0,78) 80361
Ye'elimita cb 25,58 (0,89) 10,06 (0,63) 22,61(0,92) 4,46(0,62) 10,75(05) 8,63 (0,62) 9560
Ye'elimita total 44,97 (2,03) 38,33 (1,45) 36,72(2,08) 28,64 (1,41) 1598(1,15) 17,55 (1,4)

B-C2S 11,75 (0,36) 10,57 (0,28) 29,33(0,39) 25,03 (0,5) 36,22(0,29) 40,8 (0,31) 81096
C.Sa 0,58 (0,23) 0,27 (0,16) 0,48 (0,21) 0,67 (0,22) 0,32 (0,15) 1,36 (0,2) 81097
C:SaH 0,82 (0,34) 0,29 (0,21) 0,64(0,35) 3,14(0,59) 0,63 (0,23) 0,79 (0,26) 82997
y-C2S 0,2 (0,2) 0,24 (0,14) 0(0,2) 0,29(0,16) 0,09 (0,14) 0(0,15) 81095
C:S total 13,36 (1,22) 11,37 (0,79) 30,46 (1,15) 29,13 (1,46) 37,27 (0,81) 42,95(0,92)

C.AF 2,17 (0,39) 502 (0,35) 3,16(0,46) 7,01(0,42) 2,98 (0,45) 3,42 (0,52) 82967
CsAcb 0(0) 0(0,12) 0(0,17) 054 (0,24) 0,39(0,12) 1,5(0,14) 1841
CsA ot 0(0,32) 0 (0,19) 0(0,37) 0(0,33) 0,24 (0,24) 0(0,25) 1880
Anidrita 4,38 (0,19) 54(0,15) 3,95(0,19) 5,66(0,17) 2,31(0,11) 4,13 (0,13) 28546
Bredigita 1,4 (0,26) 0,56 (0,17) 1,93 (0,3) 1(0,3) 1,68(0,17) 2,2(0,23) 9828
Ternesita 3,56 (0,34) 0,69 (0,27) 7,97 (0,34) 0,66 (0,25) 6,8 (0,22) 0,67 (0,22) 85123
Gehlenita 0,75 (0,13) 0,25(0,12) 0,86(0,13) 0,36 (0,13) 0,67 (0,09) 0,78 (0,11) 158171
Portlandita 1,23(0,12) 0,99 (0,11) 1,03(0,11) 1,01(0,14) 0,63 (0,08) 1,07 (0,14) 15471
ACn* 28,19 (1,71) 37,39 (1,25) 13,93 (1,79) 25,99 (1,48) 31,08 (1,11) 25,73 (1,3)

Ye’elimita cb/ot 1,32 0,36 1,60 0,18 2,05 0,97

Rwp (%) 7,81 6,87 6,70 6,35 5,75 5,91

*ACn: amorfos ou cristalino ndo quantificado; ot: ortorrdmbico; cb: cubico.
Os valores entre parénteses representam o erro estimado.

Além das fases majoritarias, foram observados tragos de y-C.S (< 0,29%) e
portlandita (0,63-1,23%), este Ultimo decorrente da reacdo da cal livre com a umidade
ambiente. Por sua vez, foram observados teores relativamente altos (13,93% a
31,08%) de fases nédo cristalinas ou cristalinos ndo quantificados (ACn). No entanto,
esses valores sdo comparaveis aos ja observados por outros autores em clinquer e
cimentos YCC, como Alvarez-Pinazo et al. (2012). Neste estudo, os autores fizeram a
qguantificacdo por Rietveld em seis cimentos contendo ye'elimita (trés comerciais e trés
sintetizados em laborat6rio) utilizando o método padrédo externo com a abordagem do
fator G e o método do padrao interno e quantificaram ACn variando de 7,2 a 27,7%.
Garcia-Mate et al. (2015) encontraram teores de ACn de 18-24% em massa em um
clinquer CSA comercial ao usar o método de Rietveld com a abordagem do Fator G
para quantificacdo de ACn. Zea-Garcia et al. (2020) encontraram 19-22% em massa
de ACn quando sintetizaram dois cimentos alita-belita-ye'elimita. De acordo com
Suherman et al. (2002), a fracdo ACn é o residuo fundido que néo cristalizou; esses

autores encontraram teores de ACn de 6-16% em massa em cinco clinquer Portland
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comercial e padrao NIST ao utilizar o método de padrédo externo para determinagao
do ACn.

A Figura 58 permite verificar a eficiéncia do método de formulag&o e producéo de
clinqueres YCC utilizado neste trabalho, a partir da comparacdo do teor de fases
quantificadas por Rietveld (Tabela 20) e o teor esperado pelo método de dosagem
(Tabela 9). Em todas as formulacfes o teor das fases quantificadas por Rietveld foi

inferior ao dosado por Bogue.

Figura 58. Comparacéao do teor de fase dosado e o quantificado por Rietveld nos clinqueres

YCC. Ye'elimita: Ye'elimita total; belita: C,S total; outros: total das fases minoritarias

cristalinas.
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Os clinqueres com a formulagao Low, dosados para ter 20% de ye’elimita e 40%
de C>S, foi observado que os teores de ye’elimita quantificados nos sistemas com e
sem SFCC ficaram préximo do formulado. No entanto, o teor de C>S ficou até 20%
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abaixo do esperado, sendo o clinquer Low.R, 0 que apresentou a maior diferenca

entre o C>S dosado e o quantificado por Rietveld.

Os clinqueres com a formulagao Low, dosados para ter 20% de ye’elimita e 40%
de C.S, foi observado que os teores de ye’elimita quantificados nos sistemas com e
sem SFCC ficaram proximo do formulado. No entanto, o teor de C,S foi até 22%
abaixo do esperado, sendo que o clinquer Low.R apresentou a maior diferenca entre

0 C.S dosado e o quantificado por Rietveld.

No caso dos clinqueres Med, dosados para ter 40% de ye’elimita e 40% de C:S,
a formulacéo de referéncia foi a que apresentou teores mais proximos do formulado
por Bogue. Para esta formulacéo, o clinquer Med.S apresentou maior diferenca entre
o teor de ye’elimita quantificado e o formulado por Bogue quando comparado com o

clinquer Med.R.

Por fim, a quantificacéo de fases por Rietveld dos clinqueres High, dosados para
ter 60% de ye’elimita e 20% de C>S, mostrou que para essa formulacéo, independente
da presenca do SFCC, os teores das fases majoritarias foram inferiores ao valor
formulado. Assim como na amostra Med, nesse sistema, o teor de ye’elimita foi ainda
maior no clinquer com SFCC. Uma hipotese é que, para essas formulacfes, a
presenca do SFCC favoreceu a formacdo de fases de baixa cristalinidade em

detrimento da ye’elimita.

Nas formulagbes Low, Med e High, os menores teores de belita e anidrita nas
amostras de referéncia, estédo associados ao maior teor de fases minoritarias, ilustrada
como “outros” na Figura 58. Principalmente a ternesita, que € uma fase minoritaria
formada pela juncdo da belita com a anidrita. O surgimento da ternesita justifica a

diferenca entre o teor dosado por Bogue e o quantificado por Rietveld.

Além disso, uma hipotese para essa variacdo sao as limitacdes do método de
Bogue adaptado para YCC utilizado para dosagem. Este método tem como premissa
que a clinquerizacdo terd como produto apenas fases cristalinas e ndo considera a
presenca de elementos e minoritarios no processo (Taylor, 1998). Mesmo com as
variacfes, o0 método se mostrou eficiente pois as principais fases caracteristicas do

clinquer YCC foram formadas independente da formulacéo e da presenca do SFCC.

Ao analisar as fases cristalinas formadas, nota-se que os clinqueres com SFCC
tiveram proporcdes de ye'elimita cubica significativamente mais baixas do que a
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ortorrbmbica em todas as formulagdes. A ye’elimita tende a apresentar uma estrutura
ortorrdbmbica a temperatura e pressdo ambiente. No entanto, durante o processo de
clinquerizacédo, elementos como Na, Si e Fe podem ser incorporados a estrutura
dessa fase, formando uma solugdo solida cuja estrutura cristalina possui célula
unitaria pseudocubica (Berrio; Tobon; De la Torre, 2022; Cuesta, A. et al., 2014;
Jansen et al.,, 2017). Em contraste, os clinqueres contendo SFCC apresentaram
teores de C4AF mais elevados do que os respectivos clinqueres REF (15-131%
maior), apesar das formulacdes terem o mesmo teor de Fe>Os (Tabela 9). Este
resultado confirma a hipétese de que a tonalidade mais escura dos clinqueres com
SFCC, observada na Figura 55, esta associada ao maior teor de C4AF. Este conjunto
de resultados indica que nos clinqueres contendo SFCC, o Fe2O3 do sistema foi
consumido para formar o C4AF, enquanto nos clinqueres de referéncia, maiores teores
de Fe»Os foram incorporados na estrutura cristalina da Ye’elimita favorecendo a

estabilizacao da estrutura pseudocubica.

Essa tendéncia pode ser observada na Figura 59, que mostra o parametro de
rede e o volume da célula unitaria da estrutura da Ye’elimita cubica presente nas

amostras apos o refinamento.

Figura 59. Parametro de rede a e volume da célula unitaria da estrutura Ye’elimita cubica

refinada para os diferentes clinquer produzidos. As barras correspondem ao erro estimado.
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Os clinqueres de referéncia apresentaram parametros de rede e valores de
volume celular maiores que os respectivos clinqueres SFCC, e isso foi causado pela
substituicdo dos ions AI** menores pelos ions Fe3* maiores, corroborando com o0s
resultados relatados por Jansen et al. (Jansen et al., 2017). Além disso, os valores do
parametro de rede aqui encontrados variaram entre 9,20-9,22 A, na mesma faixa

relatada por esses autores.

Os clinqueres High e Med sintetizados com SFCC tiveram teores totais de
Ye’elimita menores que os clinqueres REF (6,64-8,08%), enquanto os clinqueres Low
com e sem SFCC tiveram teores totais Ye’elimita equivalentes considerando o erro de
medicdo. Em relacdo a belita, o polimorfo C»S-B foi predominante em todas as
amostras, correspondendo a 86-97% do total de belita. Além disso, a incorporacédo de
SFCC nao impactou significativamente o teor total de belita para os clinqueres High e
Med (considerando o erro de medi¢do), aumentando-o em 5,69% em peso para o

clinquer Low.

Também é importante destacar a presencga da ternesita, comum em cimentos
YCC produzidos em temperaturas abaixo de 1350°C. A sintese desta fase ocorre em
torno de 800 a 1200°C, a 1280°C ela se decompde em belita e anidrita (Paul et al.,
2021). Os clinqueres sintetizados com SFCC apresentaram teores inferiores de
ternesita do que os clinqueres sem SFCC. A tendéncia oposta foi observada no teor
de anidrita, os clinqueres com SFCC apresentaram maiores teores de anidrita do que

clinqueres sem SFCC.

As diferencas observadas na composicdo de fases dos respectivos clinqueres
YCC com e sem SFCC podem estar associadas a acdo dos elementos minoritarios
presentes nos clinquer SFCC, como La (Low 1,07%; Med 0,99%; High 0,47%), V (Low
0,20%; Médio 0,16%; Alto 0,09%), Ti (Baixo 0,13%; Médio 0,09%; Alto 0,07%) e Ni
(Baixo 0,20%; Médio 0,19%; Alto 0,09%). Estudos indicaram que elementos menores,
como V, La, Ni, Ti podem atuar na clinquerizacéo, favorecendo ou comprometendo a
formacdo de algumas fases (Da et al., 2021b; HARADA; TANAKA; YAMASHITA,
2013; Isteri et al., 2022; Shang et al., 2017; Sinyoung; Kajitvichyanukul, 2015). Além
disso, outra hipétese é que o estado de oxidacao e a baixa cristalinidade da alumina
oriunda do SFCC podem influenciar nesse processo de clinquerizagdo. No entanto,
mais experimentos sdo necessarios para confirmar essas tendéncias em cimentos
YCC.
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Vale ressaltar que foi possivel utilizar de 10,24% (clinquer High) até 20,81%
(clinquer Med) de SFCC na producdo de clinqueres YCC, sem comprometer a
formacdo das fases majoritarias. A incorporacdo do SFCC reduziu a demanda por
bauxita, que é a principal matéria-prima utilizada como fonte complementar de Al,O3
na producéo destes cimentos. Como mencionado anteriormente, a bauxita tem um
alto custo, o que reduz sua viabilidade econémica como matéria-prima para a
producdo de cimentos (Al-Dhamri; Melghit, 2010; da Costa et al., 2016; Pace et al.,
2011).

5.2.2 Hidratagcéo das pastas

5.2.2.1 Difratometria de raio X in situ e Calorimetria isotérmica

As Figura 60a-f mostram os resultados do DRX in-situ e calorimetria isotérmica
para cada amostra durante as primeiras 48 horas de hidratacdo. A Figura 61 compara
as curvas calorimétricas dos respectivos cimentos com e sem SFCC, para uma melhor
visualizacdo e a Tabela 21 sintetiza os parametros de hidratacéo calculados a partir

do ensaio de calorimetria.

Como comportamento geral, um pico de alta intensidade de liberagao de calor
(marcado como (i) na Figura 60a) ocorreu em todas as pastas YCC nos primeiros
minutos de hidratacdo. Este evento esta associado a molhagem das particulas, a
dissolucéo da gipsita e anidrita, e a formacéo de etringita. Na sequéncia, as pastas
tiveram um periodo de baixa taxa de reacdo apontado como (ii), semelhante ao
chamado periodo de inducdo para o cimento Portland. Durante (ii), observou-se uma
baixa dissolucdo das fases anidras, enquanto a etringita se formava lentamente. Ao
final de (ii), o forte aumento na taxa de liberacdo de calor foi seguido por um aumento
significativo na taxa de dissolugdo tanto das fases ye’elimita como da gipsita,
simultaneamente com um aumento abrupto na taxa de formacgéo do etringita até um
pico maximo de liberacéo de calor apontado como (iii). Depois disso, a taxa de reacao,
e consequentemente a taxa de liberacdo de calor, diminuiu progressivamente até
atingir um valor minimo em (iv). Neste ponto, a solubilizacdo da gipsita praticamente
estabilizou, mas o consumo da gipsita continuou a ocorrer, acompanhado por um novo
aumento na taxa de formacéo de etringita e um terceiro pico de liberacdo de calor,
marcado como (v). Jansen et al. (Jansen et al., 2017) demonstraram através do XRD

in-situ e ressonancia magnética nuclear, que este ultimo pico de liberacédo de calor
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estd associado ao consumo do excedente de agua da fase AHx (com x > 3) para

precipitar a etringita e formar AHs.

Figura 60. DRX in-situ e curvas de fluxo de calor das pastas. Nota: Os eixos X foram
guebrados para destacar as primeiras horas; as fases menores (por exemplo, ternesita,
gehlenita, bredigita, portlandita), C.S, e C4AF foram incluidas no refinamento, mas foram

omitidas da figura.
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Por sua vez, as fontes de calcio e sulfato que permitem esta nova precipitacao
de etringita ainda ndo estéo claras; esses autores sugeriram que poderiam vir de ions
adsorvidos em particulas/superficies carregadas e liberadas na solucdo de poros
quando as concentracdes de calcio e sulfato caem apos o esgotamento da gipsita e a

precipitacédo de etringita.

O momento de ocorréncia dos eventos (ii) a (v), ou mesmo a auséncia de algum
desses eventos sdo afetados pelo tipo de clinquer, isto é, Low, Med e High e pela
presenca do SFCC, isto sera discutido a seguir a partir dos resultados de calorimetria
isotérmica (Figura 60). No entanto, no periodo analisado, observou-se que as misturas
High (60% Ye'elimita) liberaram mais calor, seguidos das misturas Med (40%
ye’elimita) e Low (20% vye’elimita), independente da presengca do SFCC. Este
comportamento esta de acordo com o observado por outros autores, uma vez que a
liberagdo de calor esta diretamente relacionada com o teor de ye’elimita na amostra
(Chen; Juenger, 2011). A Ye’elimita reage rapidamente com a agua para formar
etringita e AHX, liberando uma grande quantidade de calor. Assim, quanto maior o teor
de ye’elimita, maior vai ser o calor liberado nas primeiras horas (Chen; Juenger, 2011).
Neste sentido, na literatura também tem registro da boa correlacdo entre o teor de
etringita, produto da dissolugado da ye’elimita, e o calor liberado durante a hidratagao

de sistemas ye’elimita-gipsita (Jansen et al., 2017).

A Figura 61 facilita a comparacao entre os clinqueres com e sem SFCC. Nota-se
gue a incorporacdo do SFCC aumentou a taxa de reacao de todos 0s cimentos nas
primeiras horas de hidratacéo, especialmente nas composi¢coesHigh e Med. Um dos
fatores que pode influenciar na reatividade dos cimentos é superficie especifica das
particulas, mas como visto os valores dos dos cimentos com e sem SFCC sé&o
similares (Tabela 19). A maior reatividade, fica evidente na Figura 61 pelo deslocamento
para esquerda e maior intensidade do pico (iii) na curva de fluxo de calor. Além disso, a
estimativa do tempo de pega pela calorimetria confirma essa maior reatividade dos
cimentos com SFCC (Tabela 21).

Este comportamento pode ser associado a composicdo mineraldgica dos
clinqueres. Sabe-se que a Ye'elimita ortorrémbica € mais reativa que a cubica na
presenca de fontes adicionais de sulfato de célcio (Cuesta, A. et al., 2014; Jansen et
al., 2017). Além disso, os clinqueres sem SFCC tinham um teor mais alto de ternesita,

o que influencia a liberagao do calor da hidratagao. Durante a hidratagao da ye’elimita
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ortorrdbmbica, a presenca de ternesita esta associada a uma reducéo na taxa de calor
liberado (Montes et al., 2018). Assim, o maior conteudo de Ye’elimita ortorrdbmbica e
menor teor de ternesita nos clinqueres com SFCC podem explicar a maior reatividade
dos cimentos que contém o residuo. Isto pode ser interessante para aplicacdes que

requerem alta resisténcia na primeira idade, tais como pré-fabricados.

Figura 61 Curvas de fluxo de calor (eixo y esquerdo) e curvas de calor acumulado (eixo y
direito) das pastas de cimento YCC durante as primeiras 48 h de hidratacéo. (a) low; (b) med;
(c) high.
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Tabela 21. Parametros de hidratac&o obtidos a partir da calorimetria isotérmica.

Parametro Low.R Low.S Med.R Med.S  High.R High.S
Inicio de pega (h) 2,43 2,31 2,96 0,55 2,81 0,67
Fim de pega (h) 3,53 3,12 3,99 0,77 3,65 0,94
Tempo de pega (h) 1,10 0,82 1,03 0,22 0,84 0,27
(Dht;ragao do periodo de inducéo 261 206 3.10 031 264 052
Fluxo maximo de calor (mW/g

cimento) 6,34 11,20 12,46 2392 16,28 36,63

| hidratacédo 24 h

Calorde hidratacdo 24 h (Jgde 19,71 19750 26198 22325 29678 273,55
cimento)

Calor de hidratagao 48 h (J/g 20427 207,10 271,81 23307 31671 280,02
cimento)

Calorde hidratacdo 72h (Jgde ;0595 51973 27560 23631 321,33 282,65

cimento)

Apesar da maior reatividade dos cimentos com SFCC nas primeiras horas, 0s

cimentos High.R e Med.R tiveram maior calor acumulado ap6s 12 e 19h,
respectivamente (Figura 61) enquanto o calor acumulado das misturas Low.R e Low.S
foram iguais a partir de aproximadamente 20 horas de hidratacdo. Isto também é
consistente com a composi¢cdo mineraldégica dos cimentos (Tabela 20). Embora os
clinqueres High e Med com SFCC tivessem ye'elimita ortorrdombica (mais reativos na

presenca da gipsita) do que os respectivos clinqueres REF, o conteudo total de
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Ye’elimita das amostras REF era maior (6,64-8,08 %) do que as amostras com SFCC,
0 que explica o maior calor acumulado. Neste sentido, a equivaléncia do conteudo
total de Ye’elimita dos clinqueres Low.R e Low.S resultou na equivaléncia dos calores
acumulados liberados por estas amostras, apés 20 horas de hidratacdo. No entanto,
a Figura 60a-c, sugere um consumo mais rapido da ye'elimita cibica em comparacao
com o polimorfo ortorrémbico, em contraste com outros estudos (Cuesta, A. et al.,
2014; Jansen et al., 2017). Vale ressaltar que esses estudos foram realizados em
sistemas puros de ye'elimita, e as tendéncias na hidratagao de ye'elimita em sistemas
multifdsicos como os de cimentos sdo mais complexas, pois podem envolver

interacOes entre as fases.

5.2.2.2 Andlises de fases hidratadas com 3 dias

A Figura 62 mostra as curvas TG/DTG da pasta YCC no terceiro dia de
hidratacédo. Vale ressaltar que, diferentemente do cimento Portland, a principal perda
de massa ocorre até 400°C. Isso ja era esperado, pois os cimentos YCC ndo contém
hidroxido de calcio como produto de hidratacdo quando o teor de C,S € inferior a 75%

em massa (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019).

Figura 62. Curvas de TG/DTG das pastas YCC com trés dias de hidratagao.

a) REF b) SFCC
100 . . : ; .
90 - -
=80 1 -
O\ -
o AFt
@ 70+ P | -
(20 I
60 _AFmM,G L
J -
AH F ] AH, -
50 = j’/AFm S oo --0.1
40 B I B | v = T ] " I ; O 0
200 400 600 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Até 600°C, sao observados dois picos principais de perda de massa em todas
as pastas. O pico acentuado de 40 a 186 °C esta associado a decomposicao da fase
principal (AFt: etringita). Nas pastas com maior teor de ye’elimita, Med e High, este
pico apresenta um ombro em torno de 160°C, relacionado & decomposi¢éo parcial da

fase AFm e a calcinacéo da gipsita. O segundo pico, entre 186 e 355°C corresponde
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a uma decomposicao bifasica, desidratagcdo de AHz gel e do AFm (perda H20 da
camada octaédrica), respectivamente. A presenca dessas fases € evidente nas pastas
Med e High SFCC, onde o teor de AFm foi menor (ver Figura 63) que nas referéncias
e 0 pico de decomposicao de AH3 foi mais aparente. Esses resultados concordam com
estudos anteriores (Koga; Albert; Nogueira, 2020; Scrivener; Snellings; Lothenbach,
2018). Pode-se inferir que o AFm formado nas pastas Med e High YCC é o
monossulfato, pois quanto maior a quantidade de ye’elimita no YCC, maior o pico de
AFm no DTG. Observa-se que a stratlingita é o principal produto de hidratagédo do C.S
em cimentos de YCC (Alvarez-Pinazo et al., 2014) e, portanto, seria esperado um teor
maior nas pastas Low, que nao apresentaram nenhum pico DTG claro atribuido a esta
fase. Assim, a auséncia de picos de AFm no DTG dos cimentos Low YCC indicam que

a belita apresentou um baixo grau de hidratacdo aos 3 dias.

Figura 63. Agua quimicamente combinada nas pastas com 3 dias de hidrataco (Y%omassa).
a) agua quimicamente combinada total (40-600°C) b) agua quimicamente combinada
correspondente as perdas de massa nas faixas de temperatura em porcentagem da agua

guimicamente combinada total da pasta.
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Nas curvas de TG/DTG das pastas com e sem SFCC (Figura 62) sdo observados
0s mesmos produtos de hidratacdo: Gipsita: etringita, AFm e Al(OH)s, mas com
algumas diferencgas na intensidade de DTG. Esta comparacéo fica mais evidente na
Figura 62 que traz o teor total de agua combinada aos produtos hidratados e a fracédo
de agua combinada por faixa de temperatura em base a agua combinada total da

pasta. A Figura 63 a revela que o teor de agua combinada total varia de acordo com o
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teor de ye’elimita presente no clinquer e que a presenga de SFCC tem pouca
influéncia neste comportamento. Na Figura 63b € possivel comparar por faixa de
temperatura a variacdo na composicao de fases hidratadas nas pastas. Analisando a
faixa (40-186°C) que corresponde majoritariamente a etringita, nota-se um maior teor
nas pastas com SFCC do que nas pastas de referéncia. Isto € compativel com a
composicdo mineralégica dos clinqueres (Tabela 20), pois a presenca do SFCC
estabilizou mais o polimorfo ortorrébmbico que € o mais reativo (Cuesta, A. et al., 2014),

principalmente nas pastas Med e High.

O pico bifasico de 186° a 355°C foi dividido em duas faixas. A agua
guimicamente combinada correspondente a perda de massa na faixa de 186 a 231°C,
esta parcialmente associada a decomposicdo do hidréxido de aluminio (AH3). Esta
fracdo é a mesma independentemente do tipo de cimento e da presenca de SFCC. Ja
a agua combinada de 231°C- 355°C, que corresponde parcialmente a decomposi¢ao
de fases AFm, € menor nas pastas com SFCC do que nas pastas de referéncia

correspondentes.

Figura 64. Difratogramas das pastas de cimento YCC com 3 dias de hidratacao. Identificacédo

das fases majoritarias: B: belita; Y: ye'elimita; G: gipsita; E: etringita.
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A Figura 65 apresenta a proporcdo das fases presentes na por¢ao cristalina da
pasta. Este resultado confirma a tendéncia ja observada, os cimentos com maior teor
de Ye’elimita, Med e High, quando hidratados produzem mais fases AFt, assim como
0s que tem mais C,S apresentam também maior teor desta fase com trés dias de
hidratacéo. Diferente do C2S, boa parte da Ye’elimita ja foi consumida nesta idade por
conta da sua alta reatividade. As pastas YCC-SFCC apresentam maior teor de
ternesita e de CsAF quando comparado com as de referéncia, confirmando o

observado na quantificacao de fases do clinquer (Tabela 20).

Figura 65. Quantificacdo de fases na fracdo cristalina das pastas com 3 dias de hidratacéo

pelo método de Rietveld.
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No difratogramas nao foi possivel detectar fases AFm e apenas uma pequena
fracdo de AH3z pOde ser detectada, isto se deve a baixa cristalinidade destas fases
(Garcia-Maté et al., 2012). Confirmando o observado na termogravimetria, 0 C$H; é
produto de hidratacdo destes cimentos, sendo mais presente nas pastas com maior
teor de Ye’elimita (Garcia-Maté et al., 2013). A presenca da fase anidrita também foi

observada em outros estudos sobre pastas YCC (Alvarez-Pinazo et al., 2012).

5.2.2.3 Andlises de fases hidratadas com 28 dias

A Figura 66 apresenta a derivada das curvas de perda de massa (DTG) até
600°C obtida no ensaio de TGA para as pastas de YCC aos 28 dias de hidratacao.
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Figura 66 Curvas TGA-DTG das pastas de YCC aos 28 dias de hidratacdo. G: gipsita, AFm:
fases AFm, AFt: Ettringita, AH3 : Hidroxido de aluminio.

100 100

a) YCC REFL _( 6 b) YCC SFCC}- -().6
i o ] 5
a Lpu? e g
S AFt S £ o S
o * AFmG 5 B AFm.G O
&= Cai = 60 P Low £
60 1 - L0208 Neg [028

AH; AFm AH; AFm — Me
’ ’ ¥ High
40 ~ T T T T T T 00 40 T Y T T T T 00
150 300 450 600 150 300 450 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Da temperatura ambiente até 600 °C foram observados trés picos: um pico
acentuado préximo a 130°C que esta relacionado a decomposicdo da etringita,
principal produto de hidratacdo dos cimentos YCC; um ombro em aproximadamente
150°C nas pastas Med e High, relacionado a decomposicdo de fases AFm e
calcinacdo da gipsita; e um pico largo entre 200°C e 350°C que estd associado a
decomposicdo de duas fases: desidratacdo da AHsz gel e AFm (4CaO.
Al,03.S03.12H,0, perda H.O da camada octaédrica), respectivamente. Estas reacdes
estdo de acordo com o identificado em outros estudos, conforme Quadro 10. A
presenca destas fases nesta faixa € evidente na pasta High-SFCC, onde o contetdo
de AFm foi menor do que nas de referéncia e o pico da decomposicao da AHs foi mais
aparente. Estes resultados concordam com estudos anteriores (Koga; Albert;

Nogueira, 2020; Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018).

Quadro 10. Possiveis reacdes de decomposicao de fases em pastas de cimentos YCC, por

termogravimetria.

Faixa de

Fase Referéncia

temperatura
100°C Aft: Etringita Aft (Koga; Albert; Nogueira, 2020; Li, Z. et al., 2021)
120- 150°C Gypsum (Koga; Albert; Nogueira, 2020)

) o (Hargis; Telesca; Monteiro, 2014; Kiventera et al.,
190-204°C AFm 2019; Li, Z. et al., 2021)

o o AFm Monossulfato . . L
250° - 350 [4Ca0. Al203.S03.12H:0] (Scrivener; Snellings; Lothenbach, 2018)
250-280°C Al(OH)s (Zrélgg)ntera et al., 2019; Koga; Albert; Nogueira,

A Figura 67 mostra os difratogramas das pastas de YCC aos 28 dias de

hidratacéo. Os picos de etringita, sulfato de célcio e belita sdo observados em todas
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as pastas, enquanto os picos de ye'elimita s6 s&o observados nas pastas Med e High-
YCC. Nenhum AFm e AI(OH)s foram detectados no DRX nesta idade. O Al(OH)3
formado na hidratagéo dos cimentos YCC € microcristalino (Zhang, Y. et al., 2021),
ndo sendo facilmente detectavel pelo DRX. Por sua vez, a identificacdo das fases de
AFmpela DRX é dificil devido a sua natureza em camadas e pouco cristalina (Andrade
Neto et al., 2022c; Ectors, 2016). Além disso,a fase ternesita, presente principalmente
nas pastas sem SFCC, altera a cristalinidade dos hidratos obtidos. Em sistemas
ye'elimita-ternesita, os principais produtos de hidratacdo sdo AFm pouco cristalino e o
AHz amorfo (Montes et al., 2018). A auséncia de portlandita no DTG e DRX tambem
era esperada uma vez que todos os cimentos YCC estudados aqui tém um conteddo
de belita inferior a 41% (Tabela 20). Como mostrado por Ben Haha et al. (2019) a
portlandita s6 se forma em pastas de YCC quando o teor de belita do cimento anidro
€ superior a 75% em massa.

Figura 67. Difratogramas das pastas YCC aos 28 dias de hidratacdo. B: belita; Ye":

ye'elimita; G: gipsita; E: etringita.
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Quanto a composicédo dos cimentos YCC (ou seja, Low, Med e High), quanto

maior o teor de Ye’elimita no cimento anidro, maior os picos de etringita, AFm e
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Al(OH)s no DTG (comoapresentado na Figura 66 ). A maior quantidade de etringita e
AHz nos cimentos High-YCC era esperada, uma vez que estas fases sdo formadas
pela hidratacdo da ye'elimita (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019; Koga; Albert;
Nogueira, 2020).

Como ja dito, em relacdo as fases do tipo AFm, na hidratacdo do YCC sem
calcario, podem ser formadas monossulfato e stratlingita. Em sistemas ternesita-
ye'elimita-belita, a stratlingita pode ser formada pela hidratacdo de C»S e dissolucédo
da ternesita na presenca de AHz (Paul et al., 2021). A decomposicdo térmica do
monossulfato, strétlingita e gipsita, ocorre na mesma faixa de temperatura, cerca de
150 °C, o que dificulta sua diferenciacéo pelas curvas DTG. A identificacéo do tipo da
fase AFm na pasta YCC geralmente é feita pela DRX. Entretanto, provavelmente
devido ao baixo contetdo formado alinhado com a natureza pouco cristalina das fases
AFm, ndo foram observados picos de monossulfato ou stratlingita no DRX das pastas
de YCC, Figura 67.

Observando-se que quanto maior a quantidade de ye'elimita no YCC, maior o
pico do AFm no DTG, pode-se inferir que 0 AFm formado nas pastas Med e High YCC
€ monossulfato. Nota-se que stratlingita é o principal produto de hidratacdo da Belita
nos cimentos YCC e, portanto, um contetido maior seria esperado nas pastas de YCC-
low, que ndo apresentavam nenhum pico DTG claro atribuido as fases AFm. Assim, a
auséncia de picos de AFm no DTG dos cimentos YCC-low e a auséncia de picos de

stratlingita no DRX indica que a belita tinha um baixo grau de hidratacdo aos 28 dias.

Comparando as pastas com o maior conteudo de ye’elemita com e sem SFCC,
nota-se que as pastas sem SFCC tém o menor conteudo de AFm. Este
comportamento esta relacionado com apresenca de ternesita em cimentos sem
SFCC. Usando NMR em pastas de cimento com e sem ternesita, Paul et.al. (2021)
observou que a ternesita favorece a formacéo de fases de AFm. Isto € evidente ao
analisar o pico duplo do DTG entre 200 e 350°C relacionado a decomposicao da AHs
e AFm. Na curva da pasta SFCC, que tem um menor contetdo de ternesita, € possivel
identificar as duas fases. Ainda assim, na pasta High-REF, que tem um contetdo
maior de ternesita, destaca-se o conteldo de monossulfato, camuflando ao pico da
AHz3
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Em geral, o uso do SFCC permitiu incorporar de 10,24% (HIGH) a 20,81% (MED)

do residuo em clinqueres YCC como substituicdo de matéria-prima, resultando em

cimentos com maior reatividade na primeira idade e desempenho comparavel de

28 dias aos cimentos de referéncia. A estratégia de coprocessamento do SFCC na

producdo de cimentos YCC foi eficiente devido as propriedades avaliadas, mas

estudos especificos precisam realizados para investigar a acdo dos elementos

contaminantes na formacgao das fases e o risco ambiental dos cimentos propostos.

5.2.3 Consideracdes do estudo do coprocessamento do SFCC em cimentos

YCC

Para os trés sistemas estudados, formulados para ter teor de ye’elimita
variando de 20 a 60%, o método de producdo utilizado foi adequado pois as
principais fases de cimentos YCC foram formadas.

Os clinqueres de com SFCC apresentaram colora¢do mais escura do que 0s
clinqueres de referéncia e isto esta relacionado as fases formadas durante a
clinquerizacéo.

A analise mineraldgica dos clinqueres mostrou que a presenca do SFCC
influenciou principalmente no polimorfismo da Ye  ‘elimita e no teor de
C4AF. Apesar do teor de Fe2O3 adicionado aos clinqueres com e sem SFCC
serem semelhantes, o teor de C4AF foi maior nos clinqueres com SFCC do que
nos seus equivalentes de referéncia. Uma hipotese € que nos clinqueres
contendo SFCC, o Fe;0Os do sistema foi consumido para formar o C4AF,
enquanto nos clinqueres de referéncia, maiores teores de FeOz foram
incorporados na estrutura cristalina da Ye’elimita favorecendo a estabilizagao
da estrutura pseudocubica.

Os clinqueres de referéncia apresentaram maiores teores de ternesita do que
os com SFCC

Os clinqueres com SFCC apresentaram maior reatividade do que os clinqueres
de referéncia.

O teor de agua combinada varia em fungao do teor de ye’elimita e a presenca
do SFCC tem pouca influéncia nesse parametro.

Por fim, conclui-se que é possivel coprocessar até 21% de SFCC na producédo
de clinqueres YCC sem comprometer a sintese da Belita e Ye’elimita, que séo

as principais fases destes cimentos e sem afetar os produtos de hidratacao.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

6.1 CONCLUSOES

O trabalho proposto para esta tese foi elaborado de maneira a contribuir
cientificamente para o entendimento do coprocessamento do SFCC na sintese de
cimentos especiais. As conclusdes presentes nesse estudo referem-se aos resultados
obtidos dos ensaios realizados em clinqueres e pastas de cimentos especiais,
Portland Classe G e cimentos contendo Ye’elimita, produzidos a partir do
coprocessamento do catalisador de craqueamento catalitico fluido (SFCC) como
matéria-prima na sintese dos clinqueres. As conclusdes listadas a seguir, apesar de
embasadas na literatura, dizem respeito aos materiais, processos de beneficiamento
composicdo de clinqueres e cimentos utilizados neste trabalho, tendo carater
indicativo. Ressalta-se que novos estudos devem ser realizados no caso da alteracao
de algumas matérias-primas, seja por sua composi¢cao quimica ou propriedades

fisicas, de seu proporcionamento ou do método de producéo.
a) Com relacdo ao método de producdao, concluiu-se que:

0] O método de producdao utilizado para a formulacéo e sintese dos cimentos
Classe G, G1, G2, G3 e G4, foi eficiente pois permitiu sintetizar clinqueres
com propriedades quimicas e fisica que atendam aos requisitos
normativos. No entanto, foram observadas variacdes entre os teores das
fases dosadas pelas equacdes potenciais de Bogue e a quantificada pelo
método de Rietveld, principalmente com relacdo aos teores de

aluminatos.

(i) O método de producdo dos clinqueres YCC, Low, Med e High, foi
adequado pois as fases majoritarias caracteristicas deste tipo de cimento
foram formadas. No entanto, foram observadas variacdes entre os teores
das fases dosadas pelas equacdes potenciais de Bogue adaptadas ao

YCC e a quantificada pelo método de Rietveld.
b) Quanto as hipo6teses propostas, concluiu-se que:

(1 O SFCC pode ser utilizado na sintese de clinqueres, como fonte de Al,O3
e SiO2, na producéo de cimento Portland classe G. Notou-se que pode ser

incorporado em média 7% de SFCC em substituicdo das matérias-primas
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na sintese de clinqueres classe G com composi¢cdes quimicas que
atendam aos limites quimicos normativos. Além disso, observou-se que a
atuacdo do SFCC durante o processo de clinquerizacéo esti associada
ao aumento proporcional de do polimorfo C3S-M1 e ao aumento no teor
de ACn, no caso dos cimentos G2, G3 e G4.

(i) O uso do SFCC na producao do clinquer Portland classe G resulta em
cimentos mais reativos, com menor tempo de pega € menor tempo até a
deplecédo de sulfatos no sistema do que os respectivos de referéncia. Os
cimentos G com SFCC apresentaram maior calor acumulado com 72

horas do que os seus respectivos de referéncia.

(i)  Concluiu-se que o SFCC pode ser utilizado na producéo clinqueres
contendo ye’elimita, como fonte de Al20s e SiO2. A composi¢do quimica
do SFCC permitiu coprocessar até 20,81% de SFCC sem comprometer
sem a formagdao das fases majoritarias, belita e ye’elimita. Foram
identificados teores compativeis com a literatura de fases ACn em todos
os clinquer sintetizados, independente da presenca do SFCC. O Fe20s3
presente no SFCC favoreceu a formacéao de C4AF, enguanto os ions Fe3*
estabilizaram a Ye’elimita cubica nos clinquer de referéncia. Isso foi
confirmado pelo aumento do parametro de rede a e do volume celular da
estrutura cristalina cubica Ye’elimita nos clinquer de referéncia devido a

substituicdo de fons AI** menores por ions Fe3* maiores.

(iv)  Como resultado da variagdo mineraldgica, os cimentos contendo SFCC
(com mais Ye’elimita ortorrdbmbica) tiveram taxas de reagao mais altas nas
primeiras 12-20 horas de hidratacdo. Apesar da maior reatividade dos
clinquer contendo SFCC nas primeiras horas, os clinquer de referéncia
High e Med apresentaram maiores teores totais de Ye'elimita do que os
respectivos clinquer contendo o residuo (6,64-8,08% em peso maior).
Consequentemente, TG revelou maiores teores de etringita e AH aos 28

dias de hidratacdo para as pastas Alta e Média hidratadas sem SFCC.
6.2 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao final deste trabalho, percebeu-se a necessidade de diversos outros estudos
que corroborem para a evolucdo do conhecimento acerca dos efeitos do
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coprocessamento do SFCC nos dois sistemas propostos, Classe G e YCC. Por isso,

sugere-se a realizacdo dos seguintes estudos:

e Analise da influéncia do SFCC na mineralogia dos clinqueres com o foco no
polimorfismo e cristalinidade através de ensaios de DRX com o passo de
0,01°/4s nas janelas angulares isoladas dos polimorfos. Dissolugdo dos
silicatos para melhor visualizagdo dos aluminatos por Difratometria.

e TG/DTA com anadlise dos elementos volatilizados até 1500°C das farinhas para
compreender a influéncia do SFCC durante a sintese dos clinqueres.

¢ Modelagem termodinamica dos processos de clinquerizagéo e hidratacdo dos
clinqueres com SFCC.

¢ Andlise da hidratacdo dos cimentos YCC com maiores relacdes A/C.

e Microscopia eletronica de varredura com EDS dos clinqueres para mapear em
quais fases os elementos minoritarios do SFCC estdo presentes.

e Analise de ciclo de vida do coprocessamento do SFCC na producdo dos
clinqueres Portland classe G e YCC;

e Analise do risco ambiental do coprocessamento através da lixiviagdo dos

clinqueres e das pastas antes e ap0s e ap0s submeté-las a carbonatacao;
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APENDICES
APENDICE A- COMPOSIGAO MINERALOGICA DAS MATERIAS-PRIMAS
Figura A 1 DRX das matérias-primas. Y: Zeolite (Faujasite) Na71Al71Si1210384 ICSD
416357, Z: Zeolite ZSM-5 (H1.22(Si94.43 Al1,57 0192)(H20)16)-ICSD 66648, A: Aluminum
oxide (AI203)- ICSD 30267, Si: Silicon oxide (SiO2) ICSD 16331, F: Iron 11l (Fe203); C: Calcite
(CaC03), G: Gypsum (CaS04).
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APENDICE B- VERIFICACAO DA PRESENCA DE PORTLANDITA NOS
DIFRATOGRAMAS DOS CLINQUERES CLASSE G
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APENDICE C- REFINAMENTO DOS CLINQUERES CLASSE G
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APENDICE D- DRX IN SITU DOS CIMENTOS G COM O DRX CLINQUER

Figura A 2. DRX in situ das pastas de cimento PORTLAND CLASSE G G1 e G2.
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Figura A 3. DRX in situ das pastas de cimento PORTLAND CLASSE G G3 e G4.
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APENDICE E- EVOLUCAO DA INTENSIDADE DE PICOS DURANTE O DRX IN
SITU DE CIMENTO G
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Fluxo de Calor (mW X g~! cimento)

40w

— Fluxode Calor —— €381  ---- C4AFy2 --— Amy2 G4R | 5000
== Ett1 —— CH2 ---- C281y2  ---- C282y2

— Ett2 ---- Gipy2 ---- C382y2 ---- C3S3y2

Tempo (Horas)

40 m

—— Fluxo de Calor —— CH4 ---- C381y2 ---- c252y2 (534S
—— Ett1 ---- Gipy2 ---- C251y2 CH3 y2

—— CH1 -——- C4AFy2 ---- C3S2y2 ---- C3S3y2

—— CH2 -——- Ett2y2 ———- Amy2

- 4000

2000

- 1000

- 5000

- 4000

- 3000

- 2000

- 1000

Tempo (Horas)

- 3000

- 2500

- 2000

- 1500

- 1000

- 500

- 3000

- 2500

- 2000

- 1500

- 1000

- 500

173

Intensidade

Intensidade



Intensity (counts)

Intensity (counts)

Intensity (counts)

174

APENDICE F- PADROES DRX AJUSTADOS DOS CLINQUERES YCC.
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