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Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar a hidratagéo na idade inicial de cimentos YCC
produzidos a partir do coprocessamento do SFCC. Para isso, foram produzidos seis clinqueres
com diferentes teores de ye’elimita, com e sem SFCC. Estes foram caracterizados por
DRX/Rietveld. As pastas foram avaliadas por TG/DTG e DRX/Rietveld para compreender o
mecanismo de hidratacdo no terceiro dia destes cimentos. Foi possivel sintetizar as principais
fases dos YCC, nos clinqueres com e sem SFCC. Além disso, na idade avaliada, as pastas com e
sem SFCC apresentaram composicGo de fases compardveis indicando o potencial de
coprocessamento deste residuo.

Palavras-chave: Cimento calcio sulfoaluminato. Residuo. Catalizador de equilibrio gasto.
Clinquer. Hidratagdo de cimento.

Abstract

This work aims to evaluate the hydration at the initial age of YCC cements produced from the
co-processing of SFCC. For this, six clinkers were produced with different ye'elimite contents,
with and without SFCC. These were characterized by XRD/Rietveld. The pastes were evaluated
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by TG/DTG and XRD/Rietveld to understand the hydration mechanism on the third day of these
cements. It was possible to synthesize the main phases of YCC, in clinkers with and without SFCC.
In addition, at the age evaluated, the pastes with and without SFCC presented comparable
phase composition, indicating the potential for co-processing this residue.

Keywords: Calcium sulfoaluminate cement. Waste. Spent equilibrium catalyst. Clinker. Cement
hydration.

A producdo de cimento Portland convencional (PC) é responsavel pela emissdo de 3,5
Gt de CO;z anualmente[1].Uma das propostas para mitigar este problema é o uso de
novos aglomerantes com baixo impacto ambiental [2,3]. Nesse sentido, os cimentos
contendo ye’elimita (Yemelite containg cements- YCC) se destacam, pois, sua produc¢do
emite em média 30% menos CO, do que a produgdo do PC[4,5]. Isso se deve
principalmente pela mineralogia destes cimentos que demandam baixa temperatura
de queima, em torno de 1250°C, e pouco carbonato de calcio para ser formada [5].

As fases mais comuns dos YCC s3o célcio sulfoaluminato (CsAsS), também chamada de
“ye’elimita”, silicato dicalcico (C,S), ferrita (C4AF) e sulfato de calcio (CS). Também
podem estar presentes fases minoritdrias, dependendo da composi¢cdo quimica das
matérias primas. A ye’elimita é responsavel pela resisténcia e alto grau de hidratacao
ja nas primeiras idades.

Apesar das vantagens ambientais, a alta demanda por aluminio limitam
economicamente a producdo destes cimentos. Isto se deve ao alto custo da bauxita,
fonte suplementar deste elemento. Uma estratégia para viabilizar esta producgdo é o
uso de residuos industriais ricos em Aluminio como matéria-prima na sintese dos
clinqueres [6]. Alguns exemplos de residuos que ja foram avaliados para este fim sdo
cinzas volantes [7], lodos ricos em Al [8,9] e lama de barragem[10]. Como o uso de
residuos depende da disponibilidade regional, quanto mais residuos avaliados maior a
possibilidade de a industria avaliar a viabilidade de incorpora-los.

Neste sentido, o catalizador gasto do craqgueamento catalitico de leito fluidizado (spent
fluidized catalytic cracking -SFCC), residuo das refinarias de petréleo, se destacam pelo
alto teor de aluminio. Ainda ndo existem estudos avaliando a viabilidade deste residuo
para este fim. Estima-se que anualmente 700 a 900 mil toneladas de SFCC sejam
descartadas em todo o mundo [11]. Devido ao grande volume gerado e ao alto custo
de disposicao em aterros industriais, a gestdo do SFCC tem sido um grande desafio
para as refinarias[12].

Diante dos problemas ambientais do descarte do SFCC e da demanda por cimento e
coeficiente, este trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento nas primeiras
idades de cimentos contendo Ye’emelita sintetizados com SFCC. Para isso, foram
produzidos 6 cimentos com diferentes composi¢des para variar os teores das principais
fases (Ye’elimita e Belite). Esses cimentos foram caracterizados e o processo de
hidratacdo foi acompanhado por DRX e testes TG/DTG no terceiro dia de hidratagio.

ENTAC2022 - Ambiente Construido: Resiliente e Sustentavel 2



Os materiais utilizados na sintese dos clinqueres foram SFCC (46.91% SiO,, 44.00%
Al;0s, 3,95% La,0s, 1,29% Fe,03, 0,76% V20s, 0,46% TiO, e 2,63% de perda ao fogo e
outros elementos) e reagentes de pureza analitica (P.A.):6xido de silicio (SiO,), 6xido
de ferro (Fe,03) 6xido de aluminio (Al>Os), carbonato de célcio, e sulfato de calcio
(CaS04-2H,0). A composi¢do quimica foi obtida por fluorescéncia de Raio X.

A formulagao dos clinqueres foi realizada a partir do método de Bogue modificado
para cimentos YCC. Para isso, foram fixadas as quantidades desejadas de cada fase ao
fim do processo de clinquerizacdo (Figura 1). Com esses teores e a composi¢do em
Oxidos das matérias primas, foi calculada a composicdo da farinha necessaria a partir
das equacbes de Bogue modificadas para os YCC propostas por Majling et al. [13] e
adotadas por Chen e Juenger [6], Costa et al.[8] e Rungchet et.al. [14].

Figura 1. Composicdo mineraldgica tedrica formulada para os clinqueres.

I cAs NCAF % CS

Fonte: Autores.

Estas formulagdes foram escolhidas com o objetivo de avaliar o comportamento do
SFCC como matéria-prima na sintese de diferentes configuracées de fases. Sendo
assim, para cada formulagdo, foram avaliadas misturas com e sem SFCC, totalizando 6
misturas. As formula¢Ges de referéncia (REF) foram produzidas apenas com materiais
de pureza analitica para minimizar a agdo de elementos contaminantes no processo
de clinquerizacdo. A Tabela 1 mostra a composicdo de fases definida para os
clinqueres, a composicdo em dxidos calculada com base na composicdo quimica das
matérias primas e nas equagoes estequiométricas de Bogue, a perda ao fogo calculada
e a dosagem das farinhas.

O teor de sulfato de calcio complementar que serd adicionado ao clinquer para a
producdo do cimento foi determinado por estequiometria com base na composi¢ao
de fases estabelecida para cada clinquer, utilizando a equacédo 1 [6,15].

Cgétimo
_ 126,45x[0,4461(C,A55 ) + 1,1205(C,AF) — 1,000(CS)] Fq. 1
({100 + 1,2645 x [0,4461(C,A35 ) + 1,1205(C,AF) — 1,000(CS)]}
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Tabela 1. Formulagdo de seis farinhas para a produgdo do cimento sulfoaluminato
belitico (YCC).

Composigao quimica* LOW MED HIGH
REF SFCC REF SFCC REF SFCC

SiO2 20,94 20,94 13,96 13,96 6,98 6,98
Al,03 12,46 12,12 22,37 22,15 32,17 32,17
Fe20s3 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
Outros 0,83 2,70 0,80 2,82 0,77 1,78
PF 40,25 39,40 3549 34,60 30,74 3031
Matéria-prima Composi¢ado das farinhas (massa)
Sulfato de Calcio 14,57 14,42 19,78 19,57 2536 25,24
Oxido de silicio 1560 5,92 10,58 0,00 5,18 0,00
Oxido de Ferro 2,36 2,09 2,43 2,14 2,51 2,36
Oxido de Aluminio 8,44 0,00 16,32 7,00 24,76 20,15
Carbonato de Calcio 59,03 58,59 50,90 50,48 42,18 42,01
SFCC 0,00 18,98 0,00 20,81 0,00 10,24
CSHo** 11,35 19,41 26,12

*Composicdo quimica tedrica dos clinqueres com base na composi¢do em oéxidos das
matérias primas (FRX) e perda ao fogo (PF) das farinhas.
**Teor de sulfato de calcio diidratado adicionado ao clinquer como retardador de pega.

Inicialmente foi realizada a homogeneizacdo das matérias primas e producdo da
farinha. Para isso, as matérias primas foram homogeneizadas por 25 minutos
utilizando um moinho de bolas com jarro de porcelana de 3 litros. Seguindo a
proporgdo de 150g farinha:750g bolas. Apds a homogeneizagdo foi adicionada agua
deionizada até obter uma massa moldavel. Com a massa, foram moldados
manualmente peletes de aproximadamente 1g, estes foram secos em estufa a 100+5°C
por 24 horas. As queimas foram feitas em forno Mufla de temperatura maxima
1600°C, marca Jung, seguindo o programa de queima ilustrado na (Figura 2Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.), a mesma utilizada por outros autores [8]. Apds a
queima, as amostras foram retiradas imediatamente do forno e resfriadas
bruscamente com ventilacdo forcada para evitar a ocorréncia de fenbmenos de
decomposicao e instabilidade das fases [16,17].
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Figura 2. Sintese dos clinqueres. A esquerda: Programa de queima e peletes antes e
imediatamente apds a retirada do forno. A direita: imagem dos clinqueres apés o
resfriamento.

oCI

Low.REF Med.REF High.REF

Temperatura

Low.SFCC Med.SFCC High.SFCC

Fonte: Autores

Em temperatura ambiente, as amostras foram homogeneizadas, para reduzir uma
possivel variabilidade decorrente das queimas, e moidas em moinho pulverizador HSM
100 - Dialmatica por 10 min.

ANALISE DA HIDRATACAO

Para compreender o mecanismo de hidrata¢do dos cimentos produzidos foi necessario
primeiro caracterizar os clinqueres por meio de difratometria de raio X (DRX)/Rietveld
e em seguida realizar analise termogravimétrica e DRX/Rietveld destes cimentos no
terceiro dia de hidratagdo. A andlise das pastas com trés dias é importante pois os
cimentos contendo ye’elimita sdo mais reativos do que os cimentos Portland
convencionais e apresentam elevado grau de hidrata¢dao ja primeiras idades. As
técnicas utilizadas sdo descritas a seguir.

Termogravimetria (TG)

A TG das pastas foi realizada utilizando o equipamento TGA 2 (Mettler Toledo) com
fluxo de ar e taxa de aquecimento de 20°C/min até 1000°C. A derivada (DTG) foi usado
para identificar as faixas de decomposicdo de fase. Além disso, o teor de agua
quimicamente ligado (Ws) foi calculado pela Eq. 2[18].

Eqg. 2
W = (Wprga X Cm)(100 — Wy rga)~*

Em que a dgua combinada apds a parada da hidratacdo (Ws16a) € a perda de massa de
40°C a 600°C [19] em porcentagem em peso da pasta apds a parada da hidratagdo, Cm
é o teor de cimento e W5 é o teor total de agua.

Difracao De Raio X

DRX foi utilizado para identificar a composicdo mineraldgica dos clinqueres e das
pastas. O equipamento utilizado foi o D8 Advance (Bruker AXS, Cu Ka A = 0,154 nm a
21° C, 40 kV e 40 mA). A leitura em 20 foi realizada de 5 a 65 °, com passo de 0,029 °
/3s e rotacdo 15 rpm. As fases foram quantificadas pelo método de Rietveld utilizando
o software GSAS I, versdo 4300[20], e o ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
Os parametros refinados foram: fatores de escala de fase, background (polindmios de
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Chebyshev), erro de deslocamento zero, parametros de célula unitaria e parametro de
formato de pico (W). A qualidade do ajuste foi avaliada pelo fator RW e Goodness of
Fit (GOF).

O perfil das curvas com e sem SFCC foram parecidos, indicando que as principais fases
cristalinas dos cimentos foram formadas e, portanto, que é possivel sintetizar
clinqueres utilizando este residuo (Figura 3). A intensidade do pico principal da
Ye'elimita aumentou em fungdo do teor tedrico dosado para esse esses clinqueres,
sendo High os de maior intensidade e Low os de menor. Isso também foi observado
com relacdo aos picos que correspondem ao C;S. A
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Tabela 2 apresenta a composicdo mineraldgicas dos clinqueres, Low, Med e High
produzidos com e sem o SFCC. Ao somar o teor dos polimorfo das principais fases,
ye'elimita e C;S, nota-se que os valores ficaram préximos da composicdo tedrica
dosada (Figura 1).

Figura 3. Difratograma dos clinqueres. G: Sulfato de Calcio, F: C4AF, Y: Ye'elimita
ortorrdmbica, Y': Ye’elimita ortorrdmbica, B: Belita Beta; a: C,S-a’H, Cc: C3A cubico;
Co:C3A ortorrombico; T: Ternesite.

Y,
v
Y Y
Ty’
| ’
| Yy GFp oy TY i ac
G Y’ n c
A L HE;
v-"—-T\ ; ’LV \ ! High.REF
> Vg AL IV A w/ A 1 VO WA AR, (1
- jr b jﬁ‘“ "~ , A High.SFCC

i M_« &, DY/ ‘{“' Vs _/‘ 7 4 VOG0 O S, S|

SO (5 WJM wJ A\ T D | N S e 2

I \f
S it o il A / | v W | WORPS )| WS S APy P

10 20 30 40 50 60

Sado observadas variacées na composicao de fases dos clinqueres produzidos com e
sem SFCC. Apesar do valor total de Ye’elimita no clinquer com SFCC ser comparavel ao
de referéncia, nos clinqueres Med e High com SFCC o polimorfo ortorrombico foi o
mais prevalente, ja nos sem SFCC o cubico esta presente em maior teor. Em relagdo a
belita, o polimorfo C,S-B foi predominante em todas as amostras, e o contetdo total
nao foi afetado pela presenga do SFCC. J4 o teor de C4AF foi maior nos clinqueres com
SFCC do que nos seus equivalentes de referéncia, enquanto o teor de Ternesita foi
maior nos clinqueres de referéncia.

ENTAC2022 - Ambiente Construido: Resiliente e Sustentavel 7



Tabela 2 Quantificagdo de fases pelo método de Rietveld dos clinqueres Low, Med e
High produzidos com e sem SFCC, considerando a fragdo cristalina.

Low Low Med Med High High
Fase (%massa) ICSD Ref SFCC Ref  SFCC RSf SFgCC
ye'elimita_C-Cas(Al0;)650. 9560 18,20 14,25 31,15 588 44,62 20,69
ye'elimita_O- Cas(Al0;)650s 80361 7,08 11,18 1511 37,61 22,30 46,37
Ye'elimitarora. 25,28 25,43 4626 43,50 66,91 67,05
C25-B (CaSi04) 81096 53,30 56,16 34,24 31,28 15,60 15,47
C25-o’H (CasSiOa) 82998 2,57 2,59 3,14 411 3,57 2,33
CSotal 55,87 5875 37,37 3539 19,17 17,80
CaS04 28546 2,96 514 4,15 7,29 546 7,31
C.AF 82967 2,72 292 217 872 324 7,59
CsAcsbico 151369 0,54 1,20 0,00 0,84 0,00 0,44
CsAortorrombico 100220 1,81 4,68 1,18 3,04 059 0,06
Gehlenite Ca,Al(AISiO7) 158171 0,75 0,66 0,57 0,47 066 0,91
Ternesita 85123 10,08 1,22 8,63 0,76 4,40 0,00
RW 536 510 629 7,09 721 7,32
Gof 1,87 1,83 259 2,65 281 2,61

Estas variagcbes podem estar relacionadas aos elementos contaminantes presentes no
SFCC, como Lantanio, Niquel, Vanadio, Titanio, que podem ter atuado na sintese dos
clinqueres interferindo na formacao de fases. Alguns estudos indicam esse efeito das
impurezas nos cimentos Portland [21-24]mas sdo necessarios mais estudos para
compreender esta acdo das impurezas nos cimentos YCC.

A Figura 4 mostra as curvas TG/DTG da pasta YCC no terceiro dia de hidratacdo. Vale
ressaltar que, diferentemente do cimento Portland, a principal perda de massa ocorre
até 400°C. Isso ja era esperado, pois os cimentos YCC ndao contém hidréxido de calcio
como produto de hidratagdo quando o teor de C,S é inferior a 75% em massa [4].

Figura 4. Curvas de TG/DTG das pastas com trés dias de hidratacgo.
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Até 1000°C, sdao observados trés picos principais de perda de massa em todas as
pastas. O pico acentuado de 40 a 186 °C estd associado a decomposicdo 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 a decomposi¢do parcial da
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fase AFm e a calcinacdo do sulfato de célcio diidratado. O segundo pico, entre 186 e
355°C corresponde a uma decomposicao bifasica, desidratacdo de AHs gel e do AFm
(perda H,0 da camada octaédrica), respectivamente.

A presenca dessas fases é evidente nas pastas Med e High SFCC, onde o teor de AFm
foi menor (ver Figura 5) que nas referéncias e o pico de decomposicdo de AHs foi mais
aparente. Esses resultados concordam com estudos anteriores [7,25]. O terceiro pico,
600°-700°C, estd presente em todas as pastas e corresponde a descarbonatacdo de
possiveis fases carbonatadas durante o manuseio da amostra. A baixa intensidade
deste pico indica que a carbonatacdo das pastas foi controlada. Pode-se inferir que o
AFm formado nas pastas Med e High YCC é monossulfato, pois quanto maior a
guantidade de ye’elimita no YCC, maior o pico de AFm DTG. Observe que a stratlingita
é o principal produto de hidratacdo do C;S em cimentos de YCC [26]e, portanto, seria
esperado um teor maior nas pastas Low, que ndo apresentaram nenhum pico DTG
claro atribuido a esta fase. Assim, a auséncia de picos de AFm no DTG dos cimentos de
Low YCC indicam que a belita apresentou um baixo grau de hidratacdo aos 3 dias.

Figura 5. Agua quimicamente combinada nas pastas com 3 dias de hidratag&o (%massa).
a) 4gua quimicamente combinada total (40-600°C) b) 4gua quimicamente combinada
correspondente as perdas de massa nas faixas de temperatura em porcentagem da
agua quimicamente combinada total da pasta.
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Nas curvas de TG/DTG das pastas com e sem SFCC (Figura 4) sdo observados os
mesmos produtos de hidratagdo: Gipsita: etringita, AFm e Al(OH)s;, mas com algumas
diferencgas na intensidade de DTG. Esta comparagdo fica mais evidente na Figura 5 que
traz o teor total de dgua combinada aos produtos hidratados e a fracdo de agua
combinada por faixa de temperatura em base a dgua combinada total da pasta. A
Figura 5a revela que o teor de dgua combinada total varia de acordo com o teor de
ye’'elimita presente no clinquer e que a presenca de SFCC tem pouca influéncia neste
comportamento. Na Figura 5b é possivel comparar por faixa de temperatura a variagao
na composicdo de fases hidratadas nas pastas. Analisando a faixa (40-186°C) que
correspondente majoritariamente a etringita, nota-se um maior teor nas pastas com
SFCC do que nas pastas de referéncia. Isto é compativel com a composicdo
mineraldgica dos clinqueres (
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Tabela 2), pois a presenga do SFCC estabilizou mais o polimorfo ortorrdmbico que é o
mais reativo [27], principalmente nas pastas Med e High.

O pico bifasico de 186° a 355°C foi dividido em duas faixas. A dgua quimicamente
combinada correspondente a perda de massa na faixa de 186 a 231°C, estd
parcialmente associada a decomposicao do hidréxido de aluminio (AHs). Esta fracdo é
a mesma independente do tipo de cimento e da presenca de SFCC. J4 a 4gua
combinada de 231°C- 355°C, que corresponde parcialmente a decomposicdo de fases
AFm, é maior nas pastas com SFCC do que nas pastas de referéncia correspondentes.

A Figura 6 apresenta a proporcao das fases presentes na porgdo cristalina da pasta.
Este resultado confirma a tendencia ja observada, os cimentos com maior teor de
Ye’elimita, Med e High, quando hidratados produzem mais fases AFt, assim como os
gue tem mais C;S apresentam também maior teor desta fase com trés dias de
hidratacdo. Diferente do C.S, 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 C,AF quando comparado com as de referéncia, confirmando o observado na
quantificacdo de fases do clinquer (
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Tabela 2).

Figura 6. Quantificagdo de fases na fragdo cristalina das pastas com 3 dias de hidratacdo
pelo método de Rietveld.
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No difratogramas ndo foi possivel detectar fases AFm e apenas uma pequena fragdo
de AHs; pode ser detectada, isto se deve a baixa cristalinidade destas fases[28].
Confirmando o observada na termogravimetria, o CSH, é produto de hidratacdo destes
cimentos, sendo mais presente nas pastas com maior teor de Ye'elimita[29]. A
presenca da fase anidrita também foi observada em outros estudos sobre pastas YCC
[30].

CONCLUSOES

e E possivel coprocessar até 21% de SFCC na producdo de clinqueres YCC sem
comprometer a sintese da Belita e Ye’elimita, que sdo as principais fases
destes cimentos

e O teor de agua combinada total varia de acordo com o teor de ye’elimita
presente no clinquer e que a presenga de SFCC tem pouca influéncia neste
comportamento.

e As pastas dos cimentos YCC-SFCC apresentaram um maior teor de etringita no
terceiro dia de hidratacao do que os cimentos YCC-SFCC.

e Os clinqueres com SFCC estabilizaram menos ternesita do que os clinqueres
de referéncia, por conta disso, na idade avaliada os cimentos com SFCC ja
haviam consumido toda a ternesita.

e Os clinqueres com SFCC estabilizaram mais C4AF do que os clinqueres de
referéncia, por conta disso, as pastas dos cimentos com SFCC tiveram um
maior teor de C4AF do que as de referéncia.
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