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Resumo

iante dos impactos ambientais associados a producao do cimento

Portland convencional, o estudo de cimentos especiais de reduzido

impacto ambiental tem sido uma tendéncia. Neste contexto, 0s

cimentos contendo ye’elimita (YCC) se destacam devido a baixa
emissdo de CO,. Apesar das vantagens ambientais, a alta demanda por
aluminio limita economicamente a producéo destes cimentos. Uma alternativa
para viabilizar a sua produgdo é o uso de matérias-primas residuais como fonte
de Al;O3, a exemplo do SFCC (catalizador gasto do craqueamento catalitico de
leito fluidizado). Diante disso, este trabalho tem como objetivo avaliar a
hidratacdo 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 em idade inicial 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 composicdo de fases comparaveis indicando o potencial de
coprocessamento do SFCC neste tipo de cimento.

Palavras-chave: Cimento célcio sulfoaluminato. Residuo. Catalizador gasto. Clinquer.

Abstract

Given the environmental impacts associated with the production of
conventional Portland cement, the study of special cements with reduced
environmental impact has been a trend. In this context, cements containing
ye'elimite (YCC) stand out due to their low CO; emissions. Despite the
environmental advantages, the high demand for aluminum economically limits
the production of these cements. An alternative to making its production
feasible is using residual raw materials as a source of Al,Os, such as SFCC
(spent fluidized catalytic cracking). In view of this, this work aims to evaluate
hydration at the initial age of cements. 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 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.
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Introducao

A produgdo global de cimento Portland convencional (CP) é responsavel pela emissdo de 3,5 Gt de CO;
anualmente (Stefanoiu, 2022). No Brasil, estima-se a emissdo anual de 50 milhdes de toneladas de CO»
decorrentes da produgdo de 55 milhGes de toneladas de cimento Portland (CIMENTO.ORG, 2020). Uma das
propostas para mitigar este problema é o uso de novos aglomerantes com baixo impacto ambiental (Gartner;
Sui, 2018; Scrivener; John; Gartner, 2018). Nesse sentido, os cimentos contendo ye’elimita (Ye elemite
containg cements — YCC) se destacam, pois, sua producao emite em média 30% menos CO, do que a producédo
do CP (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019; Hanein; Galvez-Martos; Bannerman, 2018). Isso se deve
principalmente pela mineralogia destes cimentos que demandam baixa temperatura de queima, em torno de
1250 °C, e menor consumo de carbonato de calcio para producdo das fases do clinquer (Hanein; Galvez-
Martos; Bannerman, 2018).

As fases mais comuns dos YCC sdo sulfoaluminato tetracalcico (CsA3S?), também chamada de “ye’elimita”,
silicato dicélcico (C.S), ferroaluminato tetracalcico (C4AF) e sulfato de calcio (CS). Também podem estar
presentes fases minoritarias, dependendo da composigdo quimica das matérias-primas. Nestes cimentos, a fase
protagonista € a ye’elimita por ser responsavel pela resisténcia e alto grau de hidratagdo nas primeiras idades
(Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019; Bullerjahn et al., 2019; Zajac et al., 2019).

Apesar das vantagens ambientais, a alta demanda por aluminio ainda restringe economicamente a producéo
destes cimentos (Tao et al., 2023). Isto se deve ao alto custo da bauxita, fonte suplementar deste elemento.
Uma estratégia para viabilizar esta producéo é o uso de residuos industriais ricos em aluminio como matéria-
prima na sintese dos clinqueres (Chen; Juenger, 2012). Alguns exemplos de residuos que ja foram avaliados
para este fim sdo cinzas volantes (Koga; Albert; Nogueira, 2020), lodos ricos em Al (Costa et al., 2016; Luz
etal., 2009) e lama de vermelha (Nabila Bouha; Kacimi; De La Torre, 2022). Como o uso de residuos depende
da disponibilidade regional, quanto mais residuos avaliados maior a possibilidade de a inddstria avaliar seu
uso.

Neste sentido, o catalizador gasto do craqueamento catalitico de leito fluidizado (spent fluidized catalytic
cracking — SFCC), residuo das refinarias de petréleo, se destaca pelo alto teor de aluminio. Estima-se que
anualmente 700 a 900 mil toneladas de SFCC sejam descartadas em todo o mundo (Maidel; Ponte; Ponte,
2019). Devido ao grande volume gerado e ao alto custo de disposi¢do em aterros industriais, a gestdo do SFCC
tem sido um grande desafio para as refinarias (Oliveira et al., 2022).

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

Metodo

Materiais

Para a sintese dos clinqueres foi utilizado o residuo do craqueamento catalitico de leito fluidizado (SFCC),
coletado em uma refinaria brasileira, e reagentes de pureza analitica (P.A.): 6xido de silicio (SiO>), 6xido de
ferro (Fe203) Oxido de aluminio (Al-Os), carbonato de célcio, e sulfato de calcio (CaSO4-2H,0). A composicéo
quimica em éxidos dessas matérias-primas é apresentada na Tabela 1.

Estes valores foram obtidos através do método de fluorescéncia de raios-X (FRX) utilizando o equipamento
Modelo S8 Tiger da Bruker. Para este ensaio, foram moldadas pastilhas de 34 mm de didmetro com as amostras
em pé prensado a 150 N com auxilio de prensa mecénica. Os teores obtidos por FRX foram corrigidos pelo
indice de perda ao fogo (PF), para considerar os teores de carbono, oxigénio e hidrogénio que ndo sao
detectados pelo equipamento. Para a determinagdo da PF, as amostras foram submetidas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min* até 1000 °C, em atmosfera oxidante, conforme D7348 (ASTM, 2013).

A anélise mineraldgica do SFCC apresentada na Figura 1, revela que este residuo possui baixa cristalinidade,
confirmando o que observado por outros autores como (Santos et al., 2021; Silva et al., 2014, 2016). Foram
identificados picos referentes as fases zedlita Y e zedlita ZSM-5 e um halo que indica a presenca de alumina
(Al03).

15=(S04)%
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Formulacao dos clinqueres e cimentos

A formulacdo dos clinqueres foi realizada a partir do método de Bogue modificado para cimentos YCC,
utilizando as Equacdes 1 a 5, propostas por Majling et al. (1993) e adotadas por Chen e Juenger (2012), Costa

et al. (2016) e Rungchet et al. (2017).

C,AF = 3.043(Fe,03) Eq.1
C4A3S_' = 1.995 (Al,05) — 1.273(Fe,03) Eq.2
C,S = 2.867 (Si0,) Eq. 3
CS = 1.700(S503) — 0.445(Al,03) + 0.284(Fe,03) Eq. 4
C = 1.000(Ca0) — 1.867(Si0,) — 1.045(Fe,03) — 0.550(Al,05) — 0.700(S05) Eq.5
Tabela 1 - Composicao quimica dos materiais utilizados (% massa, Fluorescéncia de Raio-X)
Composicéo Matérias-primas
(%) CaS04(PA) | SiO2(PA) | Fe203(PA) | Al,O3(PA) | CaCOs(PA) | SFCC
SiO; 1,45 92,91 0,19 0,14 0,18 46,91
Al;O3 0,48 1,54 0,10 97,94 0,02 44,00
Fe.O3 0,28 0,05 96,10 0,03 0,02 1,29
SO3 40,59 0,00 0,72 0,07 0,05 0,13
CaO 35,38 0,00 0,02 0,18 57,38 0,16
MgO 0,23 0,00 0,00 0,00 0,30 0,05
TiO; 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,46
P20s 0,02 0,00 0,02 0,00 0,07 0,30
Na,O 0,00 0,00 0,11 0,45 0,03 0,58
K20 0,12 0,00 0,00 0,00 0,01 0,11
La,O3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,95
V205 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,76
NiO 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,88
MnO 0,02 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00
Outros 0,16 0,18 0,22 0,05 0,33 0,23
PF* 21,24 5,32 2,35 1,14 41,61 0,19
Nota: *perda ao fogo (1000 °C).
Figura 1 - Difratograma de raios X do SFCC
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Para isso, assumiu-se a existéncia das fases ye’elimita (C,A3S), belita (C2S), anidrita (CS), ferroaluminato
tetracalcio (C4AF) e cal livre (C), ao fim do processo de clinquerizacdo e foram fixadas as quantidades
desejadas para cada uma dessas fases. Foram definidas trés formulacdes de clinqueres fixando os teores de
ye’elimita em 20%, 40% e 60%, identificadas com a nomenclatura Y20, Y40 e Y60, respectivamente,
conforme Figura 2. Com esses teores, as equacdes de Bogue modificadas e a composicdo em éxidos das
matérias primas, foi calculada a proporcéo das matérias-primas que deveria ser utilizada para sintetizar os
clinqueres YCC.

Estas formulacdes foram escolhidas com o objetivo de avaliar o comportamento do SFCC como matéria-prima
na sintese de diferentes configurac@es de fases. Sendo assim, para cada formulacdo, foram avaliadas misturas
com e sem SFCC, totalizando 6 misturas. As formulacdes de referéncia (R) foram produzidas apenas com
materiais de pureza analitica para minimizar a acdo de elementos contaminantes no processo de
clinquerizagdo. A Tabela 2 mostra a composicdo em 6xidos das farinhas, a perda ao fogo calculada e a
dosagem das farinhas, calculadas com base na compaosicao de fases definida para os clinqueres (Figura 2), na
composicdo quimica das matérias primas, e nas equacgdes estequiométricas de Bogue.

O teor de sulfato de calcio complementar que foi adicionado ao clinquer para a producdo do cimento foi
determinado por estequiometria com base na composi¢édo de fases estabelecida para cada clinquer, utilizando
a Equacdo 6 (Chen; Juenger, 2011, 2012).

126,45x[0,4461(C4A3S )+1,1205(C4AF)—1,000(CS)] Eq. 6
({100+1,2645 x [0,4461(C4A35 )+1,1205(C4AF)—1,000(CS)]}) 9.

Cgétimo =

Figura 2 - Composicdo mineraldgica teérica formulada para os clinqueres (% massa)
100%
80%
60%
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20%

0%
Y20 Y40 Y60

CS W CAF EGCS HWC4A5S

Tabela 2 - Formulacao de seis farinhas para a producéo dos cimentos YCC

Composi¢do quimica (%0)* Y20 Y40 Y60

R |SFCC| R |SFCC| R |SFCC

SiO; 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

Fex0s 3,27 | 3,26 | 3,27 | 3,27 | 3,27 | 3,27

SOs 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 | 35,49 | 34,60 | 30,74 | 30,31

Matéria-prima Composicéo das farinhas (g)
Sulfato de Célcio 14,57 | 14,42 | 19,78 | 19,57 | 25,36 | 25,24
Oxido de silicio 15,60| 592 |10,58| 0,00 | 5,18 | 0,00
Oxido de Ferro 236 | 2,09 | 243 | 214 | 251 | 2,36
Oxido de Aluminio 8,44 | 0,00 |16,32| 7,00 | 24,76 20,15
Carbonato de Célcio 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
CSH,** 11,35 19,41 26,12

Nota: *composicao quimica teorica dos clinqueres com base na composicao em 6xidos das matérias primas (FRX) e perda
ao fogo (PF) das farinhas.
**Teor de sulfato de calcio diidratado adicionado ao clinquer como retardador de pega.

Hidratacao na idade inicial de cimentos contendo ye’elemita (YCC) produzidos com catalisador gasto (SFCC) 4
Matos, S. R. C.; Andrade Neto, J. da S.; Matos, P. R. de; Kirchheim, A. P.; Goncalves, J. P.



ISSN 1678-8621 Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 24, e131379, jan./dez. 2024.

Sintese de clinqueres e cimentos

Inicialmente foi realizada a homogeneizacao 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 trés
litros. Seguindo a proporcdo de 150g farinha:750g bolas. Ap6s a homogeneizacdo foi adicionada agua
deionizada até obter uma massa moldavel. Em seguida, foram moldados manualmente peletes de
aproximadamente 1g, estes foram secos em estufa a 1005 °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 3),
0 mesmo utilizado por outros autores (Costa et al., 2016). Para reduzir a variabilidade entre as amostras com
SFCC (.S) e sem SFCC (.R), 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. Apos a
queima, as amostras foram retiradas imediatamente do forno e resfriadas bruscamente com ventilagdo forcada
para evitar a ocorréncia de fendmenos de decomposicéo e instabilidade das fases (Bhatty et al., 2011; Hewlett;
Liska, 2019).

Em temperatura ambiente, os clinqueres foram homogeneizados para reduzir uma possivel variabilidade
decorrente das queimas, e moidos em moinho pulverizador HSM 100 - Dialmaética por 10 min. Em seguida,
foi adicionado CaSO. 2H,0 aos clinqueres moidos para a producéo dos cimentos. Em um cilindro acrilico,
com 8 cm de didmetro e 10 cm de altura, os clinqueres e os respectivos teores de CaSO.2H,O foram
homogeneizados manualmente com movimentos rotatorios durante um minuto para cada sentido. Neste
sistema foram adicionadas 4 esferas metéalicas com 1 cm de didmetro para ajudar na homogeneizacao do
clinquer com a gipsita.

Estudo da hidratacao

Para compreender o mecanismo de hidratacdo dos cimentos produzidos foi necessario primeiro caracterizar
os clinqueres por difratometria de raios-X (DRX) e quantificacdo das fases pelo método de Rietveld e em
seguida realizar nas pastas a analise termogravimétrica e DRX/Rietveld destes cimentos no terceiro dia de
hidratacdo. Escolheu-se realizar a andlise das pastas com trés dias de hidratacdo, pois os cimentos contendo
ye’elimita sdo mais reativos do que os cimentos Portland convencionais e apresentam elevado grau de
hidratacdo ja em primeiras idades. Portanto, o estudo da hidratagdo nesta idade j& fornece as informagdes
necessarias para atingirmos o objetivo do trabalho de identificar possiveis variagbes nos produtos de
hidratac@o dos clinqueres Y20, Y40 e Y60 com e sem SFCC. As técnicas e equipamentos utilizados para estas
analises sdo descritas a seguir.

Figura 3 - Sintese dos clinqueres - a esquerda: programa de queima e peletes antes e imediatamente
apos a retirada do forno; a direita: imagem dos clinqueres apds o resfriamento. R (referéncia) S(com
SFCC)

ocl A

Temperatura

Y20.S Y40.S
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Termogravimetria (TG)

A TG das pastas foi realizada utilizando o equipamento TGA 2 (Mettler Toledo) com cadinho de alumina. O
ensaio foi feito com fluxo de ar e taxa de aquecimento de 20 °C/min até 1.000 °C. A derivada (DTG) foi usado
para identificar as faixas de decomposicao de fase. Além disso, o teor de agua quimicamente ligado (Wg) foi
calculado pela Equacédo 7 (Zea-Garcia et al., 2020).

Wg = (Wgrga X Cm)(100 — W rga) ™" Eq.7

Em que a 4gua combinada ap6s a parada da hidratagdo (Werca) € a perda de massa de 40 °C a 600 °C
(Winnefeld; Lothenbach, 2010) em porcentagem em peso da pasta, Cm é o teor de cimento e Wg € o teor total
de agua.

Difracao de raios-X (DRX)

A analise de DRX foi utilizada para identificar a composi¢do mineralogica dos clinqueres e das pastas. O
equipamento utilizado foi o0 D8 Advance (Bruker AXS, Cu Ko 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 rotagdo 15 rpm. A base de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) foi utilizada na etapa qualitativa de identificagdo das fases. Apos a
anélise qualitativa, foi realizada a quantificagcdo das fases cristalinas pelo método de Rietveld utilizando o
software GSAS I, versdo 4300 (Abu; Mohamed; Ahmad, 2014). Os parametros refinados foram: fatores de
escala de fase, background (polindmio de Chebyshev), erro de deslocamento zero, parametros de célula
unitaria e parametro de formato de pico (W). A qualidade do ajuste foi avaliada pelo fator RWp e Goodness
of Fit (GOF).

Resultados e discussao

Caracterizacao dos clinqueres e cimentos

O perfil das curvas com e sem SFCC foram similares, indicando que as principais fases cristalinas dos
cimentos foram formadas e, portanto, que é possivel sintetizar clinqueres utilizando este residuo (Figura 4). A
intensidade do pico principal da ye’elimita aumentou em fungdo do teor tedrico dosado para esses clinqueres,
sendo Y60 os de maior intensidade e Y20 os de menor. 1sso também foi observado com relagdo aos picos que
correspondem ao C,S. A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo mineraldgicas dos clinqueres, Y20, Y40 e Y60
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 proximos da composicdo teorica dosada (Figura 2). No entanto, foram observadas
variagdes na composicao de fases dos clinqueres produzidos com e sem SFCC.

Tabela 3 - Quantificacdo das fases presentes nos clinqueres YCC Y20, Y40 e Y60 produzidos com e sem
SFCC, considerando a fracao cristalina

Fase (%omassa) ICSD Y20.R | Y20.S | Y40.R| Y40.S | Y60.R | Y60.S
Ye'elimita C - 9560 | 1820 | 1425 | 3115 588 | 4462 | 20,69

Cay(AlO2)6S04
Ye’elimita O-
Cas(Al0,)6S0, 80361 7,08 11,18 | 15,11 | 37,61 22,30 | 46,37
Ye’elimitaTotal 25,28 25,43 | 46,26 | 43,50 66,91 | 67,05

C2S-B (CarSiOy) 81096 53,30 56,16 | 34,24 | 31,28 15,60 | 15,47
C2S-0’H (CazSiOy 82998 2,57 2,59 3,14 4,11 3,57 2,33

CaStotal - 55,87 58,75 | 37,37 | 35,39 19,17 17,80
CaS04 28546 2,96 514 4,15 7,29 5,46 7,31
C.AF 82967 2,72 2,92 2,17 8,72 3,24 7,59

CsAcibico 151369 0,54 1,20 0,00 0,84 0,00 0,44

C3Aortorrombico 100220 1,81 4,68 1,18 3,04 0,59 0,06
Gehlenita Ca2Al
(AISiIO)) 158171 0,75 0,66 0,57 0,47 0,66 0,91
Ternesita 85123 10,08 1,22 8,63 0,76 4,40 0,00
RWp - 5,36 5,10 6,29 7,09 7,21 7,32
Gof - 1,87 1,83 2,59 2,65 2,81 2,61
Hidratacao na idade inicial de cimentos contendo ye’elemita (YCC) produzidos com catalisador gasto (SFCC) 6
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Figura 4 - Difratograma dos clinqueres YCC com a indicacdo das fases majoritarias

G: anidrita; :((
F: C,AF;

Y: ye’elimita ortorrdmbica;
Y’: ye’elimita ortorrombica;
B: belita beta;

a: C,S-o’H; e

T: ternesita.

Apesar do valor total de ye’elimita no clinquer com SFCC ser comparavel ao de referéncia, foi observado que
os clinqueres de referéncia estabilizaram mais o polimorfo ortorrdmbico, enquanto os clinqueres com SFCC
apresentam maior teor da ye’elimita cubica. A ye’elimita tende a apresentar uma estrutura ortorrombica a
temperatura e pressdo ambiente. No entanto, durante o processo de clinquerizacéo, elementos como Fe podem
ser incorporados a estrutura dessa fase, formando uma solugdo sélida cuja estrutura cristalina possui célula
unitaria pseudocubica (Berrio; Tobén; De La Torre, 2022; Cuesta et al., 2014; Jansen et al., 2017). Apesar do
teor de Fe,O; 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 hipétese é que nos clinqueres contendo
SFCC, o Fe203 do sistema foi consumido para formar o C,AF, enquanto nos clinqueres de referéncia, maiores
teores de Fe,Os; foram incorporados na estrutura cristalina da ye’elimita favorecendo a estabilizacdo da
estrutura pseudocubica.

Com relacédo a belita, o polimorfo C,S-p foi predominante em todas as amostras, e o contetdo total ndo foi
afetado pela presenca do SFCC. No entanto, o teor de ternesita (Cas(SiO4)2(SOa)), fase formada pela sintese
do C,S com sulfato, foi maior nos clinqueres de referéncia.

Estas variacOes podem estar relacionadas aos elementos contaminantes presentes no SFCC, como Lantanio,
Niquel, Vanadio, Titanio, que podem ter atuado na sintese dos clinqueres interferindo na formac&o de fases.
Alguns estudos indicam esse efeito das impurezas nos cimentos Portland (Da et al., 2021; Harada; Tanaka;
Yamashita, 2013; Shang et al., 2017; Sinyoung; Kajitvichyanukul, 2015) mas sdo necessarios mais estudos
para compreender esta acdo das impurezas nos cimentos YCC.

Estudo da hidratacao
Termogravimetria

A Figura 5 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 nao contém hidrdxido de calcio como produto de hidratacédo quando o teor de C,S é inferior
a 75% em massa (Ben Haha; Winnefeld; Pisch, 2019).

Até 1000 °C, sdo observados trés picos principais de perda de massa em todas as pastas. O pico acentuado de
40 a 186 °C esta associado a decomposicdo da fase principal (AFt: etringita). Nas pastas com maior teor de
ye’elimita, clinqueres Y40 e Y60, este pico apresenta um ombro em torno de 160 °C, relacionado a
decomposicdo parcial da 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 AH; gel e do AFm (perda H20 da camada
octaédrica), respectivamente. A presenca dessas fases é evidente nas pastas de cimentos YCC Y40.S e Y60.S,
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onde o teor de AFm foi menor (Figura 6) que nas referéncias e o pico de decomposicdo de AH3; foi mais
aparente. Esses resultados concordam com estudos anteriores (Koga; Albert; Nogueira, 2020; Scrivener;
Snellings; Lothenbach, 2018). O terceiro pico, 600°-700 °C, esta presente em todas as pastas e corresponde a
descarbonatagdo de possiveis fases carbonatadas durante o0 manuseio da amostra. A baixa intensidade deste
pico indica que a carbonatagdo das pastas foi controlada. Pode-se inferir que o AFm formado nas pastas Y40
e Y60 é monossulfato, pois quanto maior a quantidade de ye’elimita no YCC, maior o pico de AFm na DTG.
Note que a stratlingita € o principal produto de hidratacdo do C2S em cimentos de YCC (Alvarez-Pinazo et
al., 2014) e, portanto, seria esperado um teor maior nas pastas Y20, que ndo apresentaram nenhum pico DTG
claro atribuido a esta fase. Assim, a auséncia de picos de AFm no DTG dos cimentos de Y20 YCC indicam
que a belita apresentou um baixo grau de hidratacdo aos 3 dias.

Figura 5 - Curvas de TG/DTG das pastas com trés dias de hidratacao

a) REF b) SFCC
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Figura 6 - Agua quimicamente combinada nas pastas com 3 dias de hidratacio (%massa) - (a) agua
quimicamente combinada total (40-600 °C); e (b) agua 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 5) sdo observados os mesmos produtos de
hidratacdo: gipsita: etringita, AFm e AI(OH)s, mas com algumas diferencas na intensidade de DTG. Esta
comparacao fica mais evidente na Figura 6 que traz o teor total de &gua combinada aos produtos hidratados e
a fragdo de agua combinada por faixa de temperatura em base a agua combinada total da pasta. A Figura 6a
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 6b é possivel comparar por faixa
de temperatura a variagdo na composicéo 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 (Tabela 2), pois a presenca do
SFCC estabilizou mais o polimorfo ortorrdmbico que é o mais reativo (Alvarez-Pinazo et al., 2014),
principalmente nas pastas Y40 e Y60.

O pico bifasico de 186° a 355 °C foi dividido em duas faixas. A agua quimicamente combinada correspondente
a perda de massa na faixa de 186 a 231 °C, esta parcialmente associada a decomposicdo do hidréxido de
aluminio (AHs). Esta fracdo € 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 decomposicédo de fases AFm, é menor
nas pastas com SFCC do que nas pastas de referéncia correspondentes.

Difracdo de raios-X

A Figura 7 apresenta os difratogramas as pastas de cimento YCC com trés dias de hidratacdo. Corroborando
com o observado por outros autores (Jansen et al., 2017; Sabbah; Zhutovsky, 2022), para os cimentos YCC
os principais picos observados por DRX foram das fases belita, ye’elimita, gipsita e etringita. A analise dos
padrdes de difragdo confirmou que os cimentos YCC produzidos ndo possuem portlandita como produto de
hidratacgdo, este resultado estd de acordo com Bem Haha, Winnefeld e Pisch (2019).

A Figura 8 apresenta a proporgéo das fases presentes na porgéo cristalina da pasta. Este resultado confirma a
tendencia ja observada por termogravimetria, 0s cimentos com maior teor de ye’elimita (Y40 e Y60), quando
hidratados produzem mais fases AFt, assim como os que tem mais C,S (Y20) apresentam também maior teor
desta fase com trés dias de hidratacdo. Diferente do C;S, boa parte da ye’elimita ja foi consumida aos 3 dias
devidos sua alta reatividade. As pastas YCC-SFCC apresentam menor teor de ternesita e maior teor de C4AF
quando comparado com as respectivas amostras de referéncia, confirmando o observado na quantificacéo de
fases dos clinqueres (Tabela 3).

Figura 7 - Difratogramas das pastas de cimento YCC com trés dias de hidratacao
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Figura 8 - Quantificacao de fases na fracao cristalina das pastas com 3 dias de hidratacao pelo método
de Rietveld
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Nos difratogramas ndo foi possivel detectar fases AFm e apenas uma pequena fracdo de AHs pode ser
detectada, isto se deve a baixa cristalinidade destas fases (Garcia-Maté et al., 2012). Confirmando o observado
na termogravimetria, o CSH, € produto de hidratagio destes cimentos, sendo mais presente nas pastas com
maior teor de ye’elimita (Garcia-Mateé et al., 2013). A presenca da fase anidrita também foi observada em
outros estudos com pastas YCC (Alvarez-Pinazo et al., 2012).

A partir dos produtos de hidratacdo identificados nos trés tipos de cimentos YCC produzidos, com e sem
SFCC, é importante destacar alguns aspectos ligados a viabilidade do YCC quando comparados ao cimento
Portland comum (CP). Apesar das vantagens ambientais (Hanein; Galvez-Martos; Bannerman, 2018) e da alta
resisténcia mecanica nas primeiras idades (Huang et al., 2019), a falta de portlandita nos YCC é um fator
preocupante quando consideramos a durabilidade desses cimentos, sobretudo em estruturas de concreto
armado. Neste sentido, alguns estudos concluiram que o pH da solucdo de poro, a resisténcia a penetracdo de
cloretos e a carbonatacéo dos cimentos YCC sdo inferiores quando comparados ao cimento Portland de mesma
relacdo agua cimento, aumentando assim a susceptibilidade & corrosdo do aco (Andac; Glasser, 1999; Ma et
al., 2023). Por outro lado, estudos recentes observam que, em relacao a passivacao da armadura, o desempenho
do YCC é comparavel ao do CP (Carsana; Canonico; Bertolini, 2018; Koga et al., 2019). Além disso, 0s
cimentos YCC podem gerar uma microestrutura densificada com melhor refinamento de poros em comparagéo
com ao CP, o que leva a uma menor absorcao de agua e permeabilidade ao oxigénio. Contudo, a existéncia de
resultados conflitantes quanto a durabilidade, reforca a necessidade de realizar mais estudos para uma
avaliacdo mais abrangente dos fatores que estdo associados a durabilidade destes cimentos (Tao et al., 2023).

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que o coprocessamento do catalizador gasto
do craqueamento catalitico de leito fluidizado (SFCC) na produgdo de cimentos contendo ye’elimita (YCC)
mostrou-se uma alternativa promissora para viabilizar a producdo desses cimentos com reduzido impacto
ambiental. Os clinqueres produzidos com diferentes teores de ye’elimita, tanto com SFCC quanto sem, foram
capazes de sintetizar as principais fases dos cimentos YCC. Com os resultados, chegou-se as seguintes
conclusdes:

() € possivel coprocessar até 21% de SFCC na producéo de clinqueres YCC sem comprometer a sintese da
belita e ye’elimita, que sdo as principais fases destes cimentos, Sem afetar os produtos de hidratagdo nas
primeiras idades;
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b) o teor de 4gua combinada total varia de acordo com o teor de ye’elimita presente no clinquer ¢ a
g ! a de y p q
presenca de SFCC tem pouca influéncia neste comportamento;

(c) as pastas dos cimentos YCC-SFCC apresentaram um maior teor de etringita no terceiro dia de
hidrata¢do quando comparadas aos cimentos referéncia;

(d) os clinqueres com SFCC estabilizaram menos ternesita do que os clinqueres de referéncia. Na idade
avaliada os cimentos com SFCC ja haviam consumido toda a ternesita do sistema; e

(e) os clinqueres com SFCC estabilizaram mais C4AF do que os clinqueres de referéncia.
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