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RESUMO

CARACTERIZACAO E APROVEITAMENTO DE RESI',DUO SOLIDO
PROVENIENTE DO PROCESSAMENTO INDUSTRIAL DO OLEO DE MAMONA

O aproveitamento de residuos, na forma de materiais e componentes para a
construcéo civil, pode gerar uma série de beneficios a sociedade, como reducao dos
custos da construcdo, do consumo de energia na producéo de materiais, da emisséo
de poluentes e do consumo de matérias-primas. Além dos agregados produzidos
através da reciclagem do residuo de construcdo e demolicdo (RCD), a industria da
construcéo civil também pode incorporar os residuos de outras industrias, sendo um
dos setores com maior potencial para absorvé-los. Um dos residuos industriais com
potencial de aproveitamento na construcao civil € o residuo sélido, proveniente da
industria do 6leo de mamona. O agregado é obtido apdés a etapa de reacdo de
hidrogenacdo catalitica do Oleo de mamona com hidrogénio gasoso, areia
clarificante (terras de diatomaceas) e um catalizador de niquel. Neste trabalho foi
utilizado o Residuo Sdlido Industrial de Niquel (RSIN), agregado reciclado da
industria. BOM BRASIL Oleo de Mamona LTDA com o objetivo de estudar a
adequacdo de seu uso como substitutivo do agregado miudo convencional, sobre
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas em argamassa. Para tanto,
desenvolveu-se um estudo exploratério com uma relacdo Agua/Cimento (A/C) de
0,40 e quatro misturas: ARG0% (argamassa sem residuo) e trés argamassas com
teores de substituicdo da areia pelo RSIN de 5, 10 e 15% respectivamente (ARG5%,
ARG10% e ARG15%). A andlise quimica multielementar revelou que o residuo
contem macro elementos (Al, Fe, Ni e Ca) e também outros elementos (Mn, Ba, Cr,
Cu e Zn) em menores quantidades. Verificou-se que a utilizacdo de RSIN resultou
em maior reducdo da resisténcia mecéanica e massa especifica. Os resultados dos
ensaios ambientais constataram que as argamassas conseguiram reter os metais
presentes em suas composicfes com excecdo do aluminio, o qual é constituinte
tanto do residuo como do cimento usado nas argamassas. No entanto, elas se
mostraram ambientalmente seguras, com relacéo a lixiviagdo, sendo consideradas
nao toxicas. Os resultados também demonstraram que € possivel produzir

argamassa leve estrutural com a mistura contendo 5% de RSIN.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND REUSE OF SOLID WASTE FROM
INDUSTRIAL PROCESSING OF CASTOR OIL

The use of waste in the form of materials and components for construction,
can generate a series benefits to society as a reduction of construction costs, energy
consumption in production materials, emissions and consumption of raw materials. In
addition to the aggregates produced by recycling construction and demolition waste
(CDW), the construction industry can also incorporate the waste from other
industries, one of the sectors with greatest potential to absorb them. An industrial
waste (residue) with potential for use in construction industry is the solid residue of
nickel (RSIN), from the castor oil industry. The aggregate is obtained after the
reaction step of the catalytic hydrogenation of castor oil with hydrogen gas, clarifier
sand (diatomaceous sand) and a nickel catalyst. In this study we used the recycled
aggregate - the RSIN — from the “BOM BRASIL Oleo de Mamona LTDA” industry
with the aim of studying the adequacy of its use as a substitute for the conventional
fine (small) aggregate, on physical, chemical and mechanical properties in mortar.
For this purpose, we developed an exploratory study with a water/cement ratio (W /
C) of 0.40 and four mixtures: ARG0% (mortar without residue) and three mortar at
levels of substitution of sand by RSIN of 5, 10 and 15% which are respectively
ARG5%, ARG10% and ARG15%. Multielement chemistry analysis revealed that the
residue contains macro elements (Al, Fe, Ni, Ca) and also elements (Mn, Ba, Cr, Cu
and Zn) in smaller quantities. It was found that the use of RSIN resulted in a smaller
reduction of mechanical strength and density. The results of environmental trials
showed that the produced mortars managed to retain the metals present in its
compositions with the exception of aluminum, which is a constituent of the waste as
much of the cement used in mortar. However, they proved environmentally safe, with
respect to leaching trial, being considered non-toxic. The results also demonstrated
that it is possible to produce lightweighted structural mortar mixture containing 5% of
the RSIN.

Keywords: residue, metal, castor oill
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Capitulo 1
1. INTRODUCAO

1.1.CONSIDERACOES INICIAIS

O o6leo de mamona € o unico poliol encontrado na natureza na forma em que
é utilizado. Ele é um triglicerideo presente em teores de 40 a 50% na semente da
espécie "Ricinus communis” (mamoneira), encontrada em regides tropicais e
subtropicais, sendo muito abundante no Brasil. Cerca de 90% do 6leo € composto
por trigliceridio, principalmente da ricinoleina, que € o componente do &cido
ricinoléico (acido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico - Figura 1.1), o que confere ao 6leo
suas caracteristicas singulares, possibilitando ampla gama de utilizacdo industrial,
tornando a cultura da mamoneira um importante potencial econémico e estratégico
ao pais.

O acido ricinoleico é um liquido viscoso (viscosidade 500 - 800 cP a 25°C) e

pode ser obtido pela prensagem das sementes ou por extragdo com solvente.
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Figura 1.1: Estrutura do acido ricinoléico
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Industrialmente, o 6leo de mamona pode ser extraido da semente completa
ou da baga (semente mecanicamente descascada). O método utilizado para extrair
0 6leo pode ser prensagem, a frio ou a quente, ou extracao por solvente. A semente
passa por uma pré-limpeza e segue para 0 aquecimento de varios estagios, em um
cozinhador ou chaleira. E prensado e degomado. A degomagem ¢é realizada com
agua ou vapor d’agua, chegando a elevar a umidade do extrato a 45%. Nestas
condicbes, o 6leo aumenta o volume e € imediatamente centrifugado. A borra obtida
na degomagem é misturada a torta que vai a extracdo por solvente, de onde se
obtém o dleo final e o farelo. O 6leo obtido da prensagem é clarificado com
adsorventes e seco. Na extracdo por solvente, o hexano € empregado pois este
consegue dissolve com facilidade o 6leo, sem agir sobre 0s outros componentes da
matéria oleaginosa (Schneider, 2002). A Figura 1.2, ilustra o procedimento de

extracao do 6leo de ricino.

¥

e -

Y
2 —
= =
¥
. 5
Oleo
Centrifugacdo m
3 9
Oleo degomado Moagem ’

h

b
s N+ BT
\ 4 ) 4
Oleo refinado Farelo detoxicado

Fonte: Freire, 2006
Figura 1.2: Esquema do processo de extracdo do 6leo de mamona

Sado conhecidas diversas reacbes de interesse industrial com o 6leo de

mamona. A Tabela 1.1 lista as principais:
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Tabela 1.1:

Principais rea¢des quimicas com o 6leo de mamona

Grupo reativo | Processo Tipo de produto Reativos
Carboxila Hidrolise Acidos graxos Agua
Glicerol
Alcodlise (inter- Esteres Monoalcoois
esterificacao) Glicerol Polialcoois
Glicerindlise Monoglicerides Glicerina
Diglicerides
Saponificacdo Sabdes sédicos Alcalis
Sabdes metalicos Sais metélicos
Reducao Alcool Hidrogénio e sodio
Halogenacgao Cloretos de acila Cloreto de sulforila
Amidacéao Amidas Alguilaminas
Sais de amina Alcanolamina
Ligacéo Polimerizacdo oxidativa Oleo soprado Ar
dupla Hidrogenagéo Oleo hidrogenado Hidrogénio, catalisador
de Ni
Epoxidacgao Oleo epoxidado Peracidos
Agua oxigenada
Halogenacéao Oleo halogenado Cl,Brel
Adicdo e polimerizagdo Oleos polimerizados | S, anid. maleico
Sulfonacéo Oleo sulfonado Ac. sulfarico, SO3
Hidrogenac&o + hidrélise | Acido 12 hidroxi Hidrogénio, agua
estearico
Clivagem oxidativa Acido azelaico Ozona, oxidantes
Hidroxila Desidratacao total Oleo desidratado Catalisador de Ni

secativo

Desidratacao parcial

Oleo miscivel com
6leos minerais

Catalisador de Ni

Fusao alcalina intensa Ac. Sebacico soda
Iso-octanol

Fusao alcalina suave Metilhexilcetona, Ac. | Soda
10 hidroxi decanoico | Alcool

Pirdlise Ac. Undecilénico Catalisador de Ni
heptaldeido

Hidrogenagéo + Cetonas Hidrogénio

cetonizacao Catalisador de Ni

- 2 . Ox.

Alcoxilagéao Oleo alcoxilado Etileno,Ox.propileno

Sulfatacéo Oleos sulfatados H,S0O,, SO3

Esterificacio séc. Oleos alquilados an. Aceético, an. Ftalico

Halogenacgao Oleo halogenado CL3P, CL5P

Esterificacdo interna Poliricinoleatos, Oleo de mamona
lactonas, estolides Acido graxo

Oxidagéo + aminacao

Amino-oleatos

Oxidantes, amoOnia

Reacao de uretana

Poli-uretanas

Diisocianto de tolideno

Fonte: Neto, 2012
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Diferentemente da maioria dos 6leos vegetais, existem trés sitios passiveis de
sofrerem modificagcdes: a hidroxila, a insaturacdo e a carboxila. Desta forma, as
transformacdes que podem ocorrer no 6leo de mamona podem ser principalmente
por hidrogenacdo, quando ha a reducdo das insaturacdes; por interesterificacéo,
quando ha a formacao de acidos graxos e gliceréis; e a polimerizacdo, quando os
acidos graxos poli-insaturados tendem a formar polimeros unidos por atomos de
carbono ou pontes de hidrogénio. A saponificacdo também tem espaco entre as
transformacdes do 6leo de ricino. Considerada facil e ja estabelecida em escala
industrial, ainda recebe a atencdo de pesquisadores que buscam melhorar a
homogeneidade das fases e agilizar o processo (Schneider, 2002). A Figura 1.3

esboca alguns processos de producéo dos derivados do 6leo de mamona.
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Figura 1.3: Fluxograma do processo de producao de alguns derivados do 6éleo
de mamona.

Uma das reacdes mais importantes € a hidrogenacéo do 6leo de mamona. Os
objetivos da hidrogenacdo sédo: elevacdo do ponto de fusdo, melhoramento das
qualidades de estocagem e melhoramento das propriedades sapidas e aromaticas.

Esta reacdo envolve como reagentes o hidrogénio, responsavel pela quebra

das ligacdes duplas, e um catalisador de niquel (Ni). Em virtude das caracteristicas
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fisico-quimicas desconhecidas dos residuos soélidos gerados apds 0 processamento
do déleo da mamona, esses devem ser armazenados seguramente a fim de evitar
gue desequilibrios no meio ambiente sejam causados.

Muitos esforcos tém sido feito por diversos pesquisadores a fim de propor
solugbes duradouras que possam minimizar ou solucionar os problemas ambientais
causados pelos residuos soélidos industriais.

Nessa perspectiva, Lin et al. (1995) informaram que a rigidez do concreto
asfaltico pode ser melhorada através da combinacdo de cinzas de residuos,
particulas recolhidas por um coletor de pé ensacado em um processo de mistura
seca. Furimsky (1996) concluiu que a melhor maneira de reciclar catalisadores
usados é utiliza-los em concreto. Estes residuos séo, de fato, de grande valor para
as industrias de concreto. Para o cimento Portland, que € produzido a partir da
reacdo de calcario e argila em um forno de alta temperatura, catalisadores podem
substituir até 6% das matérias-primas de cimento sendo o restante composto de
calcério (75%) e de argila (19%). Hsu et al. (1996) indicaram que 80% dos
catalisadores exauridos utilizados em cragueamento de petréleo sao constituidos de
SiO,, Al,O3 e algumas outras impurezas em quantidades infimas.

O residuo solido originado das atividades industriais da BOM BRASIL Oleo de
Mamona LTDA contem em sua composicdo Ni (5-10%), 6leo de mamona
hidrogenado (15%) e terras clarificantes (75-80%), o que sinaliza potencial de reuso
em substituicdo como agregado fino em cimento e argamassa (Guimaréaes, 2010).
Do ponto de vista econdmico € viavel agregar valor ao residuo sélido proveniente
dos processos industriais do 6leo de mamona. Uma alternativa interessante seria a
utilizacado desse residuo em olaria ou producdo de tijolos para uso na construcao
civil em geral.

A literatura tem reportado diversos estudos (Kim et al., 2000) que trazem boas
perspectivas com relagéo ao uso de superplastificantes (SP) em pasta de cimento. E
amplamente reconhecido que a fluidez da pasta de cimento geralmente aumenta
guando a dosagem de superplastificante aumenta. Collepardi et al. (2000) afirmam
gue quanto maior a dosagem de polinaftalenossulfato (PNS), maior a quantidade de
PNS adsorvido nas particulas de cimento e maior sera a fluidez das pastas de
cimento. Este fenbmeno é baseado no fato de que a adsor¢cdo de PNS pode

transmitir uma carga negativa liquida elétrica para a superficie das particulas de
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cimento, bem como um impedimento estérico de curto alcance, induzir forcas de
repulséo entre particulas de cimento vizinhas, causando um aumento de disperséo.
Resultados apresentados por Daimon (1978) e Roy (1979) confirmaram a existéncia
de forcas de repulsdo eletrostatica induzida pelo superplastificante. Tem sido
demonstrado que a adicdo de SP aumenta o potencial zeta negativo das particulas
em pastas de cimento, causando maiores forcas de repulsdo entre as particulas de
cimento. Dessa forma, o uso dessas substancias com o residuo sélido industrial em
estudo poderia aumentar a fluidez das argamassas de cimento o que a tornaria ideal
para uso diversos tais como assentamento de pisos, nivelar e reparar superficies de
concreto com acabamento rugoso ou levemente aspero, etc., além de diminuir a
concentracdo de metais presentes nas argamassas, principalmente a do aluminio
em excesso.

O latex € um polimero conhecido por afetar o desenvolvimento fisico,
propriedades mecanicas e durabilidade da pasta, argamassa e concreto produzidos
com cimento Portland. A magnitude deste efeito é dependente do tipo de latex e de
sua concentracéo na mistura. E notavel o aumento da forca a tracéo e flexdo quando
se utiliza o latex, principalmente aqueles com base em liquidos de borracha, tais
como estireno-butadieno. No entanto, frequentemente o latex fornece melhorias
nestes parametros de resisténcia quando incorporado em niveis de concentracédo
maiores do que um valor critico. Por outro lado, grandes concentracdes de latex
pode diminuir substancialmente a resisténcia a compresséao, reduzindo a quantidade
de cimento Portland na mistura. Esta desvantagem juntamente com um aumento na
viscosidade, pode também afetar a trabalhabilidade da pasta e este fator deve ser
analisado. Por isso, uma grande variedade de superplastificantes foi considerada
para uso, em combinacdo com estireno-butadieno, de modo a difundir as
modificacbes da propriedade. (Colak, 2004). Esta combinacdo pode ser bem
sucedida no aumento da resisténcia a compressdo das argamassas com latex
modificado até se conseguir chegar a niveis semelhantes aos obtidos para
argamassas de cimento Portland sem mistura. Além disso, a pastas de cimento
Portland contendo latex oferecem a vantagem de um grau bastante limitado de
estabilidade quimica quando submetido a um ataque quimico. Pode-se também
elevar bastante a durabilidade dessas argamassas adicionando-se alcoxi silano de

alquila (Ohama et al. - 1989).
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1.2.OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

A revolucao industrial assistida desde o inicio do século XVIII foi um marco no
desenvolvimento tecnolégico ao tornar os métodos de producdo mais eficientes.
Todavia, a maior produtividade em decorréncia da substituicAo da maquina pelo
homem, gerou sérios problemas ambientais (poluicdo atmosférica, contaminacdo de
mananciais, extingdo de espécies da fauna e flora, etc.) devido ao grande volume de
residuos lancados no meio ambiente. Surgiu entdo, a necessidade da criacao de
uma politica de gestdo de residuos que atendesse aos seguintes interesses:
aumento de producdo com reducéo e reaproveitamento dos residuos.

A preocupacdo com politica ambiental surgiu ha mais de quarenta anos. A
Franca foi pioneira na questdo ambiental ao criar, em Janeiro de 1971, um ministério
de protecdo da natureza e do meio ambiente. Desde entdo, esse tema tem sido
debatido em diversos paises e tem se revelado um fator crucial na busca de um
desenvolvimento sustentavel de proporcéo planetaria. Tal conscientizacao fez surgir
um grande numero de tratados, diretrizes e convencoes.

No Brasil, a politica ambiental teve um grande destaque a partir da década de
90, quando as empresas passaram a se pronunciar mais intensivamente sobre suas
responsabilidades ambientais. Isso se deve por um lado, ao debate sobre a
modernidade ocorrida em 1991, que difundiu, juntamente com as praticas de
liberalismo econémico, as de qualidade total. E por outro lado, a preparacdo e
realizacdo da ECO 92 no Rio de Janeiro, que mobilizou os empresérios no distinto
férum. A defesa do meio ambiente deixou de ser apenas assunto de ecologistas e
passou a ter grande relevancia nas estratégias empresariais. Muitas empresas estao
procurando mudar a filosofia de satisfacdo das necessidades do consumidor,
objetivando uma melhor qualidade de vida para a sociedade, buscando solucionar
os problemas ambientais. Dessa forma, a preservacdo do meio ambiente converteu-
se em um dos fatores de maior influéncia na atualidade, com grande rapidez de
penetracdo de mercado (Pereira, 2002).

Dentro deste contexto, grande esfor¢co tem sido empregado com o objetivo de
reduzir a geracado de residuos solidos proveniente do processamento industrial do
6leo de mamona pela Industria Bom Brasil Oleo de Mamona LTDA. Mesmo com o

bom desempenho dos processos industriais desta empresa, sdo gerados cerca de
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15.000 kg de residuo por més. Ha um interesse econdmico de outras industrias por
este residuo catalitico, pois ele traz em sua composi¢cdo o niquel, metal bastante
empregado na induastria quimica (fabricacdo de aco inoxidavel, baterias
recarregaveis, cunhagens de moedas, revestimentos metalicos e fundi¢cdo). O preco
de mercado desse metal, controlado pela agéncia LME (London Metal Exchange), €
o principal parametro que influencia o comércio deste residuo, também conhecido
como catalisador exaurido de niquel. Por esse motivo, o tempo de estocagem &
indefinido e consequentemente causa problemas para a inddstria como ocupacéo do
espaco para armazenamento e riscos de contaminagédo ambiental.

Como se trata de um residuo sélido, composto de cerca de 70% de terras
clarificantes (material adsorvente) € possivel que este material seja interessante
para uso como agregado na industria da construcao civil, a maior consumidora de
insumos minerais no mundo. As mineracgdes tipicas de agregados para a construcao
civil sdo os portos-de-areia e as pedreiras, como sao popularmente conhecidas.
Entretanto, o mercado de agregados pode absorver producdo vinda de outras
fontes. No caso da areia, a origem pode ser outras industrias (Sbrighi Neto,1999).

Além disso, o aproveitamento deste residuo como agregado é uma alternativa
viavel economicamente (pois agrega valor ao material) e muito favoravel ao meio
ambiente (encapsulamento de metais).

Tendo em vista esses dois fatores (preservacdo ambiental e produtividade) é
objetivo geral deste trabalho a caracterizagdo quimica do residuo proveniente dos
processos industriais da Industria Bom Brasil Oleo de Mamona LTDA e o estudo
para aproveitamento do mesmo como substituto do agregado mitdo. E objetivo
especifico deste trabalho, desenvolver uma nova argamassa para diversas
aplicacdes (revestimento externo de paredes, assentamento ou na moldagem de
tijolos de construcdo) que seja homogénea, resistente, de baixo custo e capaz de

reter niquel e outros metais presentes no residuo catalitico.
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1.3.ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente pesquisa € composta de 5 capitulos e esta organizada da seguinte

maneira:

Capitulo 1 — Introducdo: neste capitulo se pode ter uma visdo geral sobre as
aplicacbes do 6leo de mamona e de seus derivados, 0s problemas causados pelos
residuos sélidos gerados a partir do processamento do 0leo de ricino, a importancia
da reciclagem e os beneficios trazidos com o aproveitamento destes residuos. Em

seguida, sao apresentados os objetivos do estudo.

Capitulo 2 — Revisao bibliografica: este capitulo traz uma breve abordagem sobre
problemas ambientais causados pelo mau gerenciamento de residuos sélidos
industriais, sua toxicologia, producdo e emprego de residuos proveniente de
industrias oleoquimicas. Neste capitulo também se encontra uma abordagem sobre
o cimento Portland e as reacfes envolvidas no processo de hidratacdo das matrizes
cimenticias.

Capitulo 3 — Materiais e procedimentos experimentais: aqui € apresentado o
programa experimental da caracterizacdo fisico-quimica, mineralégica e ambiental
dos materiais utilizados no presente estudo (catalisador exaurido de Ni, proveniente
da reacdo de hidrogenacdo do 6leo da mamona, areia de Alagoinhas, cimento

Portland tipo 1) e das argamassas;
Capitulo 4 — Apresentacdo e analise dos resultados: neste capitulo os resultados
obtidos durante a realizacdo do programa experimental sdo apresentados e

discutidos;

Capitulo 5 — Conclusdes e sugestdes para futuras pesquisas.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.PROBLEMAS AMBIENTAIS CAUSADOS POR RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

A historia da relag@o das industrias com o meio ambiente tem demonstrado
gue os impactos ambientais resultantes das atividades produtivas podem vir a
comprometer o futuro do planeta. Desta forma, todos os esforcos na busca de
promover o desenvolvimento sustentdvel devem ser prioritarios, tanto em nivel
académico, profissional, como politico-social.

Com o passar do tempo percebeu-se que a geracao de residuos industriais,
em especial, é resultado da ineficiéncia de transformacdo de insumos (matérias—
primas, agua e energia) em produtos, acarretando em danos ao meio ambiente e
custos para a empresa. A geracdo de residuos passou a ser considerada como um
desperdicio de dinheiro com compra de insumos, desgaste de equipamentos, horas
de empregados, além dos demais custos envolvidos com 0 seu armazenamento,
tratamento, transporte e disposi¢do final. A solucdo para a minimizacdo destes
problemas veio com a adocdo de técnicas conhecidas como de “controle
preventivo”, significando evitar ou minimizar a geragcéo de residuos na fonte. Séo
exemplos disso: a minimizacdo do consumo de agua, o uso de matérias — primas
atoxicas, dentre outras.

Desta forma, torna-se essencial o interesse pelos processos produtivos
industriais e a realizacao de projetos e estudos que visem a reducao e a erradicacdo
de poluentes gerados, a fim de garantir a preservacdo do meio e beneficios
econdmicos para a propria industria. E para se atingir a produgdo sustentavel séo
requeridas acdes muito mais amplas, dentre as quais se destacam a Producédo Mais
Limpa e a Prevencédo da Poluigdo, cujos principais conceitos serdo apresentados

logo a seguir.
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A busca para se atingir a producdo sustentavel, através de reducdo e/ou
erradicacao de residuos poluentes na fonte geradora consiste no desenvolvimento
de acdes capazes de promover a reducdo de desperdicios, a conservacdo de
recursos naturais, a reducdo ou eliminacdo de substancias toxicas, a reducdo da
quantidade de residuos gerados por processo e produtos, e consequentemente, a
reducdo de poluentes lancados para o ar, solo e aguas.

Tém sido utilizados ao redor do mundo diversos termos para definir este
conceito, tais como: Producdo mais Limpa (Cleaner Production), Prevencdo a
Poluicéo (Pollution Prevention), Tecnologias Limpas (Clean Technologies), Reducgé&o
na Fonte (Source Reduction) e Minimizacdo de Residuos (Waste Minimization). O
lancamento indevido de residuos sdlidos, liquidos e gasosos de diferentes fontes
ocasiona modificacfes nas caracteristicas do solo, da agua e do ar, podendo poluir
ou contaminar o0 meio ambiente. A poluicdo ocorre quando esses residuos
modificam o aspecto estético, a composi¢do ou a forma do meio fisico, enquanto o
meio é considerado contaminado quando existir a minima ameaca a saude de
homens, plantas e animais (Barbut, 2004).

Ha processos industriais, especialmente nos processos de fundi¢do, que
apesar de todo o avanco tecnolégico, sdo motivo de discussdo de inameros
trabalhos cientificos, pois ainda é preocupante a contaminacdo ao meio ambiente
(agua, ar, solo), bem como aos trabalhadores. Nesse contexto, a contaminacao por
metais € uma ameaca para as aguas subterraneas se esses metais ndao forem
tratados adequadamente. Ao contrario de compostos organicos que podem ser
biodegradado ao longo do tempo ou podem ser incinerado, 0s metais sao
resistentes e continuam sendo uma ameaca potencial para o ambiente e para a
saude humana (Cardoso & Silva, 2000).

Desta forma, a contaminacdo do solo é um fator de preocupa¢cdo ambiental e
de saude publica, uma vez que, funcionando como um filtro, o solo tem a
capacidade de depuracdo e imobilizacdo de grande parte das impurezas nele
depositadas. A migracdo dos poluentes através do solo para as aguas subterraneas
e superficiais constitui uma ameaca para a qualidade dos recursos hidricos

principalmente os utilizados para abastecimento publico (Casarini et al., 2001).
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2.2. TOXICOLOGIA HUMANA POR METAIS PESADOS

Os metais normalmente séo indispensaveis na producdo de ferramentas, as
quais permitem grandes avancos tecnologicos. No entanto, a exposi¢cdo por metais
pode causar sérios danos a saude humana. Segundo Tavares (1992), a gravidade
dos sintomas de contaminacdo por metais pode aumentar, devido a um acumulo do
efeito. Isto quer dizer que danos prévios causardo um aumento da gravidade dos
efeitos nas exposi¢cdes seguintes.

Os metais foram avaliados segundo o risco potencial a saude humana e
classificados em trés classes segundo um estudo realizado pela Agéncia Europeia
de Medicamentos em Londres (London European Medicines Agency, 2007) da

seguinte forma:

» Classe 1: Metais de alto risco de seguranca
Conhecidos ou suspeitos carcinégenos humanos, ou possiveis agentes
causadores de outras toxicidades significativas.
» Classe 2: Metais com preocupacao de seguranca baixo
Metais com menor potencial toéxico para o homem. Eles sdo geralmente bem
tolerados e podem ser metais traco necessarios para fins nutricionais. Estédo
frequentemente presentes nos alimentos ou suplementos nutricionais disponiveis.
» Classe 3: Metais com preocupacdo de seguranca minima
Metais sem toxicidade significativa. Seu perfil de seguranca € bem
estabelecido. Eles s&o geralmente bem tolerados. Normalmente eles sé&o
abundantes no meio ambiente, em plantas e animais.
A EMEA (Agéncia Europeia de Medicamentos) estabelece para cada uma
destas classes um limite de exposi¢ao / concentracdo bem definidos como mostra a
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Classe de risco e limites de concentracdo de metais no organismo
humano

Exposicao Oral Exposicao Parenteral
Classificacdo | PDE*** Concentracao PDE Concentragao
(Hg/dia) (Ppm) (Mg/dia) (Ppm)
Classe 1A
100 10 10* 1*
Pt, Pd
Classe 1B
100** 10** 10** 1**
Ir, Rh, Ru, Os
Classe 1C:
_ 300 30 30* 3*
Mo, Ni, Cr, V
Classe 2
2500 250 250 25
Cu, Mn
Class 3:
13000 1300 1300 130
Fe, Zn

* Limites especificos foram estabelecidos para a exposi¢do por inalacdo de platina, cromo VI e
Niquel.

** [imite de subclasse: o montante total dos metais listados ndo deve exceder ao limite indicado.
**PDE: permissible daily exposure (exposicao didria permitida)

Segundo Uter et. al. (1998), uma concentragéo de 5 ppm de qualquer um dos
elementos listados pode causar alergia em pacientes altamente sensiveis.

O problema de metais no ambiente é sua quantidade e forma. Por exemplo, a
Cr’* ndo apresenta toxidez, no entanto o Cr®" poder provocar cancer. Quando
absorvido pelo corpo humano, alguns desses elementos podem interagir com as
moléculas e mudarem de forma. O Hg, por exemplo, ao ser absorvido se transforma
em metil e/ou etil mercario, as quais sdo formas letais ao organismo humano.
Dependendo das condicdes fisicas e quimicas do ambiente, os metais podem mudar
seu estado de oxidacdo, formar complexo ou mesmo precipitarem. Deve ser
esclarecido também que muitos metais exercem funcdo biolégica nos diversos
organismos do planeta (Duarte et al.,, 2000). A Tabela 2.2 mostra algumas

propriedades importantes de alguns metais pesados e suas toxicidades.
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Tabela 2.2: Propriedades e toxicidades de metais pesados

Metal Funcéo Biologica Toxicidade
= . Provoca intoxicagGes agudas em
Importante para a formagao da matriz cagoes agt
! . s pessoas com insuficiéncia renal.
Al Ossea e mineralizag&o, sendo - f
) : Pacientes com Mal de Alzheimer
responséavel pelo metabolismo do s .
- apresentam depdsitos de sais de
calcio. o -
aluminio no cérebro.
Lesdes de pele, problemas
. respiratérios, doencgas cardiovasculares
As Nenhuma conhecida em humanos piratorio Gas ¢ P
e disturbios neuroldgicos até varios
tipos de cancer
Provoca constricao dos vasos
Ba Nenhuma conhecida em humanos sangliineos elevando a pressao arterial.
Afeta 0 coragdo e o sistema nervoso.
Causa distarbio renal e esta
. ossivelmente associado a hipertenséo.
Cd Nenhuma conhecida em humanos p . pert
Substitui 0 Zn em algumas enzimas,
impedindo a sua atuagao.
Componente da vitamina B12. T x
- ~ Produz policitemia (producéo em
Co Essencial para a maturacao das excesso d?a hemécias(;)e auﬁwento do
hemécias e funciona-mento normal de .
. volume sanguineo.
todas as células.
Cr Essencial para o metabolismo de Desenvolvimento de Ulceras e
lipideos, glicose e proteinas. predisposicéo a carcinogénese.
. . A toxici roni rr
Essencial para o metabolismo celular, A toxie dade cronica ocorre
L principalmente em portadores de
Cu transporte de ferro e constituinte de insuficienci I'sob h dili
diversas enzimas. tais como: insuficiéncia renal sob hemodialise.
. o L Manifesta-se por disfuncéo e leséo
ceruloplasmina e superéxido dismutase P ¢
hepatocelular.
= Excesso de Fe no organismo ocasiona
Exerce a fungido como elemento ; = x
¢ pigmentacdo amarelada na pele, leséo
Fe estrutural do grupo heme na ;o . .
- > . pancreética com diabetes, cirrose
hemoglobina, proteina responséavel pelo hepética, incidéncia elevada de
transporte do O,e do CO, no sangue. - "
p 2 2 9 carcinoma hepético.
Componente e ativador de varias
enzimas. Participa da formagéo do Moderadamente téxico. O excesso de
Mn tecido conjuntivo e ésseo, crescimento Mn produz os sintomas caracteristicos
e reprodugdo e metabolismo de do Mal de Parkinson.
carboidratos e lipideos.
Ni Pode funcionar como um co-fator ou Esta associado predisposicéo a
componente estrutural de enzimas. carcino-génese.
Afeta praticamente todos os 6rgéos
(principalmente o figado e os rins) e
Pb Nenhuma conhecida em humanos sistemas (nervoso central,
cardiovascular, reprodutor masculino e
feminino)
Fung&o biolégica pouco conhecida. Irritac@o do sistema respiratério. Sua
\V; Provavelmente € um importante co- absorcéo resulta em desordens
fator no controle de reagdes neuroldgicas caracteristicas do Mal de
enzimaticas. Alzheim
Participa de reacdes que envolvem ou Provoca ausea, vomito, dor epigastrica,
Zn a sintese ou a degradacgéo de diarréia, tontura, anemia, febre e
metabolitos. disturbios do sistema nervoso central.

Fonte: Santana G. P. (2008)

Assim, torna-se essencial o monitoramento de metais pesados em residuos
industriais a fim de evitar a contaminacdo de solos e mananciais que
consequentemente possam por em risco a saude humana. Tal monitoramento &
essencial também para propor um reuso desse residuo que seja econdmica e

ambientalmente favoravel.
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2.3. CATALISADOR DE HIDROPROCESSAMENTO

Processos de hidrogenacdo catalitica s@o extensivamente usados na
industria de refino de petroleo para a producdo de combustiveis e também em
industrias de processamento do 6leo da mamona (Furimsky, 2007; Guimaraes,
2010).

As leis ambientais relativas aos residuos de catalisadores tém se tornado
cada vez mais severa em relacdo a sua destinacdo. (USEPA, 2003; ECMA, 2001).
Residuos de catalisadores de processos de hidrogenacado, por exemplo, segundo a
Convencéo de Basileia e as regras da OCDE, ndo podem ser exportados aos paises
do terceiro mundo. Além disso, os geradores de catalisador tém a obrigacéo legal de
assegurar que os seus catalisadores usados sejam devidamente eliminados ou
reciclados com seguranca. Desde que se passou a utilizar os catalisadores de
hidroprocessamento, eles foram classificados como residuos perigosos. O manuseio
e eliminacdo de forma ambientalmente aceitavel € um problema continuo e de
grande preocupacao para refinarias e industrias oleoquimicas. Segundo Hsu et al.
(1998), as ultimas opcbes para lidar com catalisadores de hidroprocessamento
incluem a eliminagéo, reuso e recuperagao de metais.

Leis ambientais rigorosas regulamentam a disposicdo de catalisadores em
aterros para fins de recuperacdo de metais. Isso pode ser justificado pela eventual
responsabilidade associada com a deposicdo em aterro, 0 que pode ultrapassar os
US$ 200/tonelada. Estas preocupacdes estao refletidas por um nimero crescente de
artigos sobre diversos aspectos dos processos cataliticos por hidroprocessamento,
que tém surgido na literatura cientifica, durante os ultimos anos (Furimsky, 1996;
Marafi e Stanislaus, 2008). Neste sentido, muita atencdo tem sido dada a

recuperacdo de metais nos catalizadores exauridos.
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2.3.1. COMPOSICAO

A hidrogenacéo catalitica geralmente utiliza catalisadores que consistem de
um metal de transicdo, suportado em alumina ou outro suporte e agentes
promotores, tais como cobalto (Co) ou niquel (Ni), os quais aumentam a remocéao de
impurezas indesejaveis como nitrogénio, enxofre e metais. Essa rea¢do, contudo,
gera grandes quantidades de catalisadores exauridos como todos os residuos

sélidos (Furimsky, 1996; Marafi e Stanislaus).

2.3.2. PRODUCAO

Mundialmente, a quantidade de residuo de catalisadores exauridos gerados
esta na faixa de 150.000-170.000 toneladas ao ano. Isto irA aumentar ainda mais
nos proximos anos por causa do aumento constante no processamento de matérias-
primas mais pesadas contendo maiores teores de nitrogénio, enxofre e metal,
juntamente com um rapido crescimento no hidrotratamento do diesel para atender a
crescente demanda por combustiveis mais limpos com baixissimos teores de
enxofre. Estima-se que s6 no Kuwait a geracdo de catalisadores usados devera
mais do que duplicar nos préximos anos (Dufresne, 2007).

2.3.3. EMPREGO

Esforcos intensos tém sido feitos por laboratérios industriais e instituicdes de
pesquisa académica para encontrar maneiras de reduzir a geracdo de residuos de
catalisadores na fonte, bem como para desenvolver métodos de baixo custo para a
reciclagem de residuos do catalisador, tanto quanto possivel. Esses estudos
levaram ao desenvolvimento de uma série de processos que podem ser usados para
lidar com o problema ambiental do consumo dessa classe de catalisadores. Estes
processos podem ser classificados nos quatro grupos seguintes: (a) a minimizagao
da geracdo de residuos de catalisador gasto, (b) utilizagdo para a producdo de

novos catalisadores e outros materiais (c), a reciclagem através da recuperacao de
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metais e (d) o tratamento de catalisadores usados para o descarte seguro. Marafi e
Estanislau, (2008) apresentam em artigos de revisdo sobre gestdo de residuos,
varios métodos de minimizacdo de residuos de catalisador, e sua utilizacdo para
produzir materiais Uteis (excluindo a recuperacdo de metais). As informacdes
disponiveis na literatura sobre a reducdo do residuo de catalisadores na fonte
advém da utilizacdo de melhores catalisadores (mais ativos e mais estaveis),
rejuvenescimento, regeneracdo e reutilizacdo dos catalisadores desativados em
muitos ciclos e reutilizacdo em outros processos. Métodos disponiveis para a
preparacdo de novos catalisadores ativos e outros produtos valiosos tais como
alumina fundida, agregados sintéticos, vidro anortita-ceramica, cimento refratario,
etc, a partir de catalisadores de hidroprocessamento também foram revistos como
principal enfoque nos recentes trabalhos. Em outro artigo, Marafi e Estanislau (2008)
apresentam uma revisdo de processos de recuperacdo de metal a partir do residuo
de catalisadores e métodos de tratamento para a eliminacdo segura.

Divesos metais, tais como Mo, Ni, Co e V em concentracdes apreciaveis sao
altamente valiosos e amplamente utilizados na siderurgia e na fabricacdo de ligas
especiais (Furimsky, 1996). Estes metais sdo geralmente advindos de minérios e
minerais que os contém. Catalisadores exauridos poderiam ser usados como uma
fonte barata para estes metais valiosos. Isso resultaria na reciclagem e
reaproveitamento dos residuos de catalisadores e reduziria 0os seus problemas
ambientais.

Tendo em vista os beneficios ambientais e econémicos, crescente atencao
tem sido dada em desenvolver processos de recuperacdo de metais e outros
materiais preciosos a partir de catalisadores de hidroprocessamento.

Paralelamente, o reuso de residuos soOlidos se mostra uma alternativa
interessante de gestdo, pois a0 mesmo tempo em que permite minimizar 0s
problemas ambientais também promove o desenvolvimento de novos materiais com
amplas possibilidades de uso. Portanto, a melhor estratégia para a gestdo de
residuos solidos € trabalhar para a reducao, recuperacao, reciclagem, reutilizacao e
pesquisa.

Catalisadores tém sido amplamente utilizados em refinarias de petréleo e
industrias petroquimicas e existe uma demanda muito significativa na produgédo de

mais catalisadores. ApOs 0 uso, catalisadores gastos sdo removidos dos reatores e
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substituidos por novos, a fim de manter a atividade catalitica. Essa necessidade de
se manter um equilibrio catalitico nas reacdes acaba por gerar grandes quantidades
de residuo. S6 para se ter uma ideia, segundo Furimsky (1996), numa unidade de
cragueamento pode ser produzido cerca de 6-9 toneladas / dia de residuo sélido. Ele
também apontou que, em escala mundial, a quantidade de catalisador exaurido
pode chegar a 4.000.000 toneladas anualmente. Como possiveis alternativas de
reutilizar esses catalisadores, Hsu et al. (1996) informaram que este material pode
resistir a temperaturas superiores a 1.750 ° C. Portanto, ele pode ser usado para o
material a prova de fogo, ou poderia ser adicionado ao barro apds prévio tratamento
térmico para producédo de valiosas formas de materiais tais como telhas ceramicas,
tijolos refratarios e tijolos de isolamento.

Furimsky (1996) concluiu que a melhor maneira de reciclar catalisadores
gastos é utiliza-los em concreto. Estes residuos sdo, na verdade de grande valor
para as industrias de concreto. Para o cimento Portland, que € produzido a partir da
reacao de calcario e argila em um forno de alta temperatura, catalisadores exauridos
podem substituir cerca de 6% das matérias-primas cimenticias, sendo o restante
constituido de calcario (75%) e argila (19%). Hsu et al. informaram que 80% do
residuo de catalisadores sdo de SiO, e Al,Os3, juntamente com algumas outras
impurezas em quantidades minimas. Testes realizados com estes catalisadores
revelaram que eles ndo sédo perigosos. Foi relatado que catalisadores usados
também foram utilizados na fabricacdo de tijolos. Estes tijolos contendo 5% de
residuo se mostraram ambientalmente seguros. Produtos de ceramica feitos a base
de catalisadores exauridos foram comparados com aqueles feitos a partir de caulim
além de outros materiais e 0s resultados mostraram qualidade similar. Su et al.
(2000) relataram que argamassas com 5-10% de substituicdo de cimento mostraram
uma forca de compressdo maior do que o grupo de controle ndo substituido.

A grande demanda de areia como componente de material de construgéao tem
levado a mais mineragao, causando problemas como a exposi¢éao das fundagdes de
pontes. Embora residuos de catalisadores possam ser parcialmente substituidos por
cimento em argamassas e concretos para atingir o valor econémico mais elevado,
seria muito Util o uso deste material como substituinte ao agregado fino, visto que a

dosagem de cimento € muito menor que a dosagem do agregado fino em concreto.
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2.4. CIMENTO PORTLAND

Para melhor entender as caracteristicas quimicas e fisicas das argamassas
estudadas neste trabalho, serdo descritos a seguir as propriedades gerais do

cimento Portland.

2.4.1. DEFINICAO

Cimento Portland é o produto obtido pela pulverizacdo de clinker constituido
essencialmente de silicatos hidraulicos de célcio, com certa propor¢ao de sulfato de
calcio natural, contendo, eventualmente, adicbes de certas substancias que
modificam suas propriedades ou facilitam seu emprego (Gongalves et al., 2007).

O clinker é um produto de natureza granulosa, resultante da calcinacdo de
uma mistura daqueles materiais, conduzida até a temperatura de sua fuséo

incipiente.

2.4.2. CONSTITUINTES

Os constituintes fundamentais do cimento Portland sé@o a cal (CaO), a silica
(SiOy), e alumina (Al,O3), o 6xido de ferro (Fe,O3), certa propor¢cdo de magnésia
(MgO) e uma pequena porcentagem de anidrido sulfarico (SO3s), que é adicionado
apos a calcinacdo para retardar o “tempo de pega” do produto. Tem ainda, como
constituintes menores impurezas, 6xido de soédio (Na.O), 6xido de potassio (K,0),
oxido de titanio (TiOy) e outras substancias de menor importancia. Os 6xidos de
potassio e sodio constituem os denominados é&lcalis do cimento (Filho, 2005).

Cal, silica, alumina e oOxido de ferro sdo os componentes essenciais do
cimento Portland e constituem, geralmente, 95 a 96% do total na analise de 6xidos.
A magnésia, que parece permanecer livre durante todo o processo de calcinacéo,
esta usualmente presente na proporcéo de 2 a 3%, limitada, por Normas Mercosul
(NM’s), a um maximo permissivel de 5%. No Brasil, esse limite € um pouco superior
(6,4%). Os Oxidos menores comparecem em proporcdo inferior a 1%,

excepcionalmente 2% (Siqueira, 2008).
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A mistura de matérias-primas que contenha, em propor¢des convenientes, 0s
constituintes anteriormente relacionados, finamente pulverizada e homogeneizada, é
submetida a acéo do calor no forno produtor de cimento, até a temperatura de fusao
incipiente, que resulta na obtencdo do clinker. Nesse processo ocorrem
combinag¢des quimicas, principalmente no estado sélido, que conduzem a formacgéo

dos seguintes compostos:

¢ silicato tricalcico (3CaO e SiO, = C3S);
¢ silicato bicélcico (2Ca0O e SiO; = C,S);
e aluminato tricalcico ( 3CaO e Al,O3 = C3A);

e ferro aluminato tetracalcico ( 4CaO e Al,O3 ¢ Fe,03; = C,AFe)

A andlise quimica dos cimentos Portland resulta na determinacdo das
propor¢cdes dos oxidos inicialmente mencionados. As propriedades do cimento séo,
entretanto, relacionadas diretamente com as proporgdes dos silicatos e aluminatos.
As proporcdes destes Ultimos podem ser determinadas a partir do resultado da
analise em oOxidos. Denomina-se essa operacdo a determinacdo da composicao
potencial do cimento. Normalmente, usa-se para célculo o chamado método de
Bogue (Bogue, 1955).

A importancia do conhecimento das propor¢cées dos compostos constituintes
do cimento reside na correlacdo existente entre estes e as propriedades finais do
cimento e também do concreto.

O silicato tricélcico (C3S) é o maior responsavel pela resisténcia em todas as
idades especialmente até o fim do primeiro més de cura. O silicato bicalcico (C.S)
adquire maior importancia no processo de endurecimento em idades mais
avancadas, sendo largamente responsavel pelo ganho de resisténcia a um ano ou
mais.

O aluminato tricalcico (C3A) também contribui para a resisténcia,
especialmente no primeiro dia. O ferro aluminato de calcio (C4;AFe) em nada
contribui para a resisténcia.

O aluminato de célcio (C3A) muito contribui para o calor de hidratagéo,

especialmente no inicio do periodo de cura. O silicato tricalcico é o segundo
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componente em importancia no processo de liberagdo de calor. Os dois outros
componentes contribuem pouco para a liberagéo de calor.

O aluminato de calcio, quando presente em forma cristalina, € o responsavel
pela rapidez de “pega”. Com a adi¢cdo de proporcdo conveniente de gesso, o tempo
de hidratagdo € controlado. O silicato tricélcico (C3S) € o segundo componente com
responsabilidade pelo “tempo de pega” do cimento. Os outros constituintes se
hidratam lentamente, ndo tendo efeito sobre o “tempo de pega” (Souza et al., 2003).

2.4.3. PROPRIEDADES FisICAS

As propriedades fisicas do cimento Portland s&o consideradas sob trés
aspectos distintos: propriedades do produto em sua condicdo natural, em po, da
mistura de cimento e agua e propor¢des convenientes de pasta e, finalmente, da
mistura da pasta com agregado padronizado — as argamassas.

As propriedades da pasta e argamassa sao relacionadas com o
comportamento desse produto quando utilizado, ou seja, as suas propriedades
potenciais para a elaboracdo de concretos e argamassas. Tais propriedades se
enquadram em processos artificialmente definidos nos métodos e especificagbes
padronizados, oferecendo sua utilidade quer para o controle de aceitacdo do
produto, quer para a avaliagcdo de suas qualidades para os fins de utilizacdo dos

mesmaos.

2.4.3.1. DENSIDADE

A densidade absoluta do cimento Portland € usualmente considerada como
3,15, embora, na verdade, possa variar para valores ligeiramente inferiores. A
utilidade do conhecimento desse valor se encontra nos calculos de consumo do
produto nas misturas geralmente feitas com base nos volumes especificos dos
constituintes. Nas compactagdes usuais de armazenamento e manuseio do produto,
a densidade aparente do mesmo é da ordem de 1,5.

Na pasta do cimento, a densidade & um valor variavel com o tempo,
aumentando a medida que progride o processo de hidratagdo. Tal fenémeno, de

natureza extremamente complexa, € conhecido pelo nome de retracdo. Esta ocorre
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nas pastas, argamassas e concretos. Pode atingir, em 24 horas, cerca de 7 mm por
metro na pasta pura, 4,5 mm por metro na argamassa-padrdo e 2 mm por metro em

concretos dosados a 350 kg/cimento/m?. (Siqueira, 2008)

2.4.3.2. FINURA

A finura do cimento € uma nocéao relacionada com o tamanho dos graos do
produto. E usualmente definida de duas maneiras distintas: pelo tamanho maximo
do grao, quando as especificacdes estabelecem uma propor¢cado em peso do material
retido na operacdo de peneiramento em malha de abertura definida, e,
alternativamente, pelo valor da superficie especifica (soma das superficies dos
graos contidos em um grama de cimento).

A finura, mais precisamente a superficie especifica do produto, é o fator que
governa a velocidade da reacdo de hidratacdo do mesmo e tem também sua
influéncia comprovada em muitas qualidades de pasta, das argamassas e dos
concretos.

O aumento da finura melhora a resisténcia, particularmente a resisténcia da
primeira idade, diminui a exsudacdo e outros tipos de segregacdo, aumenta a
impermeabilidade, a trabalhabilidade e a coeséo dos concretos e diminui a expansao
em autoclave. (Mozeto, 2006)

A finura do cimento é determinada naturalmente durante o processo de
fabricacdo para controle do mesmo, como também nos ensaios de recepcao do
produto, quando deve estar dentro de limites determinados nas especificacbes
correspondentes. As especificacdes brasileiras NBR 5732 (EB-1) e NBR 5733 (EB-2)
prescrevem limite de retencdo na peneira n°® 200 de malha de 75 micra de abertura.
Para o cimento Portland comum, o residuo deixado nessa peneira ndo deve exceder
15% em peso. Para os cimentos Portland de alta resisténcia inicial, tal indice néo
deve baixar a 6%. A especificagdo admite, nesse caso, a determinacdo das
superficies especificas pelo turbidimetro de Wagner, ndo devendo, entdo, ser
superior a 1900 cm? g™* do valor obtido para essa superficie.

As peneiras empregadas na determinagdo da mistura de materiais

pulverulentos tém caracteristicas geométricas diferentes de um pais para outro. No
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Brasil, sdo geralmente utilizadas as peneiras americanas padronizadas pela ASTM.
(ASTM — 2001)

Dias (2004), verificou ser impraticavel a operacdo de separacao de graos de
tamanhos inferiores a 60 micra. Foi desenvolvido, portanto, processos indiretos de
andlises granulométricas que se baseiam na medida de tempo de sedimentacdo de
suspensdes e na medida da permeabilidade a passagem de determinados fluidos

através dos vazios intergranulares de amostras de cimento.

2.4.3.3. TEMPO DE PEGA

E um fenémeno artificialmente definido como o momento em que a pasta
adquire certa consisténcia que a torna impropria a um trabalho. Tal conceituacéo se
estende, evidentemente, tanto a argamassa quanto aos concretos nos quais a pasta
de cimento esté presente e com o intuito de aglutinar os agregados (Siqueira, 2008).

No processo de hidratacdo, os grdos de cimento que inicialmente se
encontram em suspensdo vao-se aglutinando paulatinamente uns aos outros, por
efeito de floculagcdo, conduzindo a constru¢cdo de um esqueleto solido, finalmente
responsavel pela estabilidade da estrutura geral. O prosseguimento da hidratacédo
em subsequentes idades conduz ao endurecimento responsavel pela aquisicdo
permanente de qualidades mecanicas, caracteristicas do produto acabado. A pega e
o endurecimento sdo dois aspectos do mesmo processo de hidratacdo do cimento,
vistos em periodos diferentes — a pega na primeira fase do processo e o
endurecimento na segunda e Ultima fase do mesmo (Siqueira, 2008).

A partir de certo tempo apds a mistura, quando o processo de pega alcanca
determinado estagio, a pasta ndo é mais trabalhavel, ndo admite operacdo de
remistura. Tal periodo de tempo constitui o prazo disponivel para as operacdes de
manuseio das argamassas e concretos, ap0s 0 qual esses materiais devem
permanecer em repouso, em sua posi¢ao definitiva, para permitir o desenvolvimento
do endurecimento (Neville, 1997).

A caracterizacdo da pega dos cimentos é feita pela determinacdo de dois
tempos distintos — o0 tempo de inicio e o tempo de fim de pega. Os ensaios sao feitos

com pasta de consisténcia normal, no¢do detalhada mais adiante, e, geralmente,
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com o aparelho de Vicat. Nesse aparelho mede-se, em ultima analise, a resisténcia
a penetracdo de uma agulha na pasta de cimento.

Tém sido tentados outros procedimentos para a medida de outras
caracteristicas fisicas da mistura que conduzissem a uma melhor caracterizacdo de
fendbmenos da pega. A medida da evolugao do valor do atrito interno da pasta de
cimento mostra claramente pontos de estreita correlagdio com o0s ensaios de
penetracdo de agulha, confirmando, pelo crescimento rapido desse valor no intervalo
entre o tempo de inicio e o fim de pega, a ocorréncia de uma aglomeracdo de
marcantes caracteristicas mecéanicas no interior da massa durante essa fase do
processo de hidratacao (Siqueira, 2008).

Medicdes feitas sobre os valores de velocidade de propagacdo do som
durante o inicio de hidratacdo das pastas tém mostrado pontos caracteristicos
coincidentes com os tempos de inicio e fim de pega definidos por penetracdo da
agulha. O mesmo ocorre no exame dos valores de resisténcia elétrica a correntes de
alta frequéncia, onde as curvas também mostram pontos caracteristicos
coincidentes com os tempos de inicio e fim de pega. Nao ha duvida de que, embora
artificialmente definido o fenémeno, ele corresponde a uma realidade fisica
caracterizada por pontos importantes no desenvolvimento do processo de

endurecimento de aglomerante nos seus primeiros tempos de vida. (Siqueira, 2008).

2.4.3.4. PASTA DE CIMENTO

A ocorréncia da pega do cimento deve ser regulada tendo-se em vista 0s
tipos de aplicacdo do material, devendo-se processar ordinariamente em periodos
superiores a uma hora apés o inicio da mistura. Nesse prazo sdo desenvolvidas as
operacbes de manuseio do material, mistura, transporte, lancamento e
adensamento. Ha casos, entretanto, em que o tempo de pega deve ser diminuido ou
aumentado.

Nas aplicacdes em que se deseja uma pega rapida, como, por exemplo, nas
obturacbes de vazamentos, sdo empregados aditivos ao cimento, conhecidos com o
nome de aceleradores de pega. Dois exemplos de aceleradores sé&o o cloreto de

calcio e o silicato de sodio (Siqueira, 2008).

39



Contrariamente, em outros processos tecnoldgicos, ressalta-se a
conveniéncia de um tempo de pega mais longo, como, por exemplo, nas operacdes
de injecdo de pastas e argamassas e nos langcamentos de concretos sob agua,
guando entdo se empregam aditivos denominados retardadores. Entre estes, citam-
se 0s agucares ordinarios, a celulose e outros produtos organicos. Alguns cimentos
oferecem raramente o fenbmeno da falsa pega, que tem as caracteristicas da pega
ordinaria, ocorrendo em periodo mais curto e ndo correspondendo, entretanto, a
evolucdo ja descrita para o fenbmeno. Trata-se de uma anomalia, geralmente
atribuida ao comportamento do gesso adicionado ao cimento, no processo de
manufatura, e que pode ser corrigida por destruicdo do incipiente esqueleto sélido e
formacdo mediante acdo enérgica de mistura ou remistura.

O tempo de pega do cimento € determinado, como ja foi dito, por ensaio do
aparelho de Vicat. A pasta é misturada em propor¢cdo que conduz a uma
consisténcia denominada normal. Essa consisténcia normal é verificada no mesmo
aparelho de Vicat, utilizando-se a chamada sonda de Tetmajer, um corpo cilindrico,
metalico, liso de 10mm de diametro e terminado em secéao reta. A sonda € posta a

penetrar verticalmente em pasta fresca por acdo de um peso total (incluindo a

sonda) de 300g. Na Fig. 2.1 esta representado o aparelho de Vicat.

e
-y

No ensaio de consisténcia da pasta, a sonda penetra e estaciona a certa
distancia do fundo do aparelho. Essa distancia, medida em milimetros, €

denominada indice de consisténcia. A pasta, preparada para ensaios de tempo de
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pega, deve ter uma consisténcia normal de 6 mm, isto €, a sonda de Tetmajer deve
estacionar a distancia de 6 mm do fundo da amostra.

Essa amostra de consisténcia normal € ensaiada nesse mesmo aparelho a
penetracdo de uma agulha corpo cilindrico circular, com 1 mm? de area de secéo e
terminando em secédo reta. A amostra é ensaiada periodicamente a penetracdo pela
agulha de Vicat, determinando-se o tempo de inicio da pega quando esta deixa de
penetrar até o fundo da pasta, ou melhor, ao ficar distanciada do fundo 4 mm. Os
ensaios sao prosseguidos até a determinacdo do tempo de fim de pega, quando a
agulha ndo penetra nada mais na amostra, deixando apenas uma imperceptivel

marca superficial.

2.4.3.5. RESISTENCIA

A resisténcia mecanica dos cimentos € determinada pela ruptura a
compressado de corpos-de-prova feitos com argamassa. A forma do corpo de prova,
suas dimensdes, o0 tragco da argamassa, sua consisténcia e o tipo de areia
empregado sao definidos nas especificacbes correspondentes, e constituem
caracteristicas que variam de um pais para outro.

Quase todos adotam cubos de arestas de 5 a 7 cm, predominando esta Ultima
dimensdo. Apenas no Brasil e no Uruguai empregam-se corpos-de-prova de forma
cilindrica. No Brasil, o corpo-de-prova é um cilindro de 10 cm de altura por 5 cm de
didametro. A consisténcia da argamassa € determinada pelo ensaio de
escorregamento da argamassa normal sobre mesa cadente. O processo é descrito
pormenorizadamente no método NBR NM 67. Molda-se com argamassa um corpo-
de-prova de formato tronco de cone, tendo como diametros das bases 125 e 80 mm
e como altura 65 mm sobre uma plataforma lisa de um mecanismo capaz de
promover quedas de 14 mm de altura. No ensaio sdo executadas trinta quedas em

trinta segundos (ver fig. 2.2).
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Fig. 2.2: Mesa cadente para ensaio de consisténcia

[N

A base inferior do cone moldado espalha-se e a medida do diametro final

[N

definida como indice de consisténcia da argamassa. Diz-se que a consisténcia
normal quando esse diametro alcanca 165 mm.

Neste projeto, as argamassas sao constituidas pela mistura de cimento, areia
normal e o catalisador exaurido de Ni em trés diferentes propor¢cdes dos materiais
secos. A agua a ser adicionada foi determinada para se conseguir a consisténcia
normal anteriormente definida. O ensaio requereu, portanto, algumas tentativas.

Os corpos-de-prova assim executados sao conservados em camara Umida
por 24 horas e a seguir imersos em agua até a data do rompimento. Este se
processa geralmente nas idades de 3, 7 e 28 dias. Para o cimento Portland
ordinério, a especificacdo brasileira NBR 5732 (EB-1) exige, aos trés dias de idade,
resisténcia minima de 8 MPa. Aos sete dias, 15 MPa e, aos 28 dias, 25 MPa.
(Siqueira, 2008).
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2.4.4. PROPRIEDADES QUIMICAS

As propriedades quimicas do cimento Portland estdo diretamente ligadas ao
processo de endurecimento por hidratacdo. Ainda ndo se conhecem com muita
precisdo as reacfes e 0s compostos envolvidos no processo de endurecimento,
restando muitas questdes a serem esclarecidas. O processo € complexo, admitindo-
se, atualmente, que se desenrolem em desenvolvimentos que compreendem a
dissolucéo na agua, precipitacdes de cristais e gel com hidrolises e hidratacdes dos
componentes do cimento.

Os compostos anidros do cimento Portland reagem com a agua, por hidrdlise,
dando origem a numerosos compostos hidratados. De forma abreviada séo

conhecidas algumas das principais reacfes de hidratacao.
a. O 3Ca0.Al,0O3 é o primeiro a reagir, da seguinte forma:

3Ca0.Al,03 + CaO + 12H,0 — Al,03.4Ca0 . 12H,0
A seguir, o silicato tricalcico (C3S) se hidrolisa, isto €, separa-se em silicato
bicélcico (C,S) e hidroxido de cal. Este ultimo precipita como cristal da solugéo
supersaturada de cal.
b. O 3Ca0.SiO; reage a sequir:
3Ca0.Sio, + 4,5H,0 — SiO, . Ca0 . 2,5H,0 + 2Ca(OH),
2[3Ca0.SiO; ]+ 6H — 3Ca0.2Si0;, . 3H, + 3Ca(OH);,

O silicato bicélcico existente, resultante da hidrélise, combina-se com a agua
no processo de hidratacdo, adquirindo duas moléculas de agua e depositando-se, a

temperaturas ordinarias, no estado de gel.

c. 2Ca0.SiO, + 3,5H,0 — Si0,.Ca0 . 2,5H,0 + Ca(OH),

2[2Ca0 . Si0;] + 3H,0 — 3Ca0.2Si0,.4H + Ca(OH),

Esse processo, quando conduzido em temperaturas elevadas, resulta numa
estrutura de natureza cristalina. Os dois ultimos constituintes principais do cimento, o
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aluminato tricalcico e o ferro aluminato de calcio, se hidratam, resultando, do
primeiro, cristais de variado conteudo de agua e, do segundo uma fase amorfa
gelatinosa. Essa etapa é realmente rdpida no clinker simplesmente pulverizado. O
aluminato tricalcico presente €, de um modo geral, considerado o responsavel pelo
inicio imediato do processo de endurecimento. O produto, nessas condi¢des, € de
pega rapida. Como se sabe, o cimento, nessas condi¢bes, € material inutil para a
construcéo civil, impossibilitando qualquer manuseio pela rapidez da pega. Também
€ conhecido que a correcdo se efetua pela adicdo de sulfato de calcio hidratado

natural, gipsita, ao clinker antes da operacdo de moagem final.

d. Reacdao de retardo do endurecimento - utilizando gesso
2[3Ca0.Al,03 ]+ CaS0O, . 2H,0 — 3Ca0 . 2Al,03 . 3CaSO, . 31H,0 (etringita)

3Ca0.Al,0; + CaSO, . 2H,0 — 3Ca0 . Al,03 . CaSO, .12H,0

As investigacdes demonstraram que a agdo do gesso no retardamento do
tempo de pega se prende ao fato de ser muito baixa a solubilidade dos aluminatos
anidros em solucdes supersaturadas de gesso. O processo prossegue em marcha
relativamente lenta pela absor¢édo do sulfato, mediante a producao de sulfoaluminato
de célcio e outros compostos que, precipitados, abrem caminho para a solubilizacédo
dos aluminatos mais responsaveis pelo inicio da pega, ja entdo em época
conveniente.

O fenbmeno de falsa pega néo € ainda claramente compreendido. Admite-se,
em geral, que as causas mais frequentes sdo a desidratacdo do gesso a formas
instaveis de sulfato de célcio, ocorridas durante a operacdo de moedura, onde a
temperatura se eleva acima de 130°C. Nessas circunstancias, o cimento produzido
contém sulfato de calcio hidratavel, que seria o responsavel pela falsa pega
(Siqueira, 2008).
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2.4.4.1. ESTABILIDADE

A estabilidade do cimento € uma caracteristica ligada a ocorréncia eventual
de indesejaveis expansdes volumétricas posteriores ao endurecimento do concreto e
resulta da hidratacdo de cal e magnésia livre nele presentes. Quando o cimento
contém apreciaveis proporcdes de cal livre (CaO), esse o6xido, ao se hidratar
posteriormente ao endurecimento, aumenta de volume, criando tensdes internas que
conduzem a microfissuracdo, e pode terminar na desagregacdo mais ou menos
completa do material. Isso pode ocorrer quando prevalecem temperaturas
superiores a 1900 °C no processo de fabricagdo do clinker e resulta na
supercalcinacdo da cal. Este o6xido, como se sabe, hidrata-se de maneira
extremamente lenta, conduzindo a indesejavel expansdo em época posterior ao
endurecimento do material. Tal fenbmeno ocorre com maior razdo com o Oxido de
magnésio, motivo pelo qual as especificacbes limitam a proporcdo da presenca
desses constituintes no cimento (Siqueira, 2008).

Determina-se a estabilidade do cimento pelos ensaios de expansdo em
autoclave onde a pasta de cimento é submetida a um processo acelerado de
endurecimento em temperatura elevada, de modo a fazer aparecer, em sua provavel
grandeza, a expansdo resultante da hidratacdo, tanto da cal quanto da magnésia
livre. No Brasil, utiliza-se, para esse ensaio, a chamada agulha de Le Chatelier que é
constituida por uma forma cilindrica de chapa de latdo com 30 mm de altura e 30
mm de didmetro, com uma fenda aberta segundo uma geratriz. Soldadas as bordas
dessa fenda estdo duas hastes destinadas a multiplicar a medida da abertura, que
aumenta com a expansdo do nudcleo de pasta soldada no interior do cilindro. No
método MB 3435 da ABNT, esse ensaio € descrito em detalhe e é constituido, em
linhas gerais, da moldagem, cura do corpo-de-prova imerso em agua na temperatura
ambiente, durante 12 horas, e subsequente aquecimento do corpo-de-prova em
agua conduzida lentamente a fervura, durante cinco horas ou mais. O valor da
expansibilidade € medido nas pontas das agulhas em milimetros, ndo podendo
ultrapassar os limites descritos pelas especificacdes de qualidade do cimento (no
Brasil, a NBR 5732 e a NBR5733). Este ensaio também pode ser feito a frio.
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2.4.4.2. CALOR DE HIDRATACAO

Durante o processo de endurecimento do cimento, consideravel quantidade
de calor se desenvolve nas rea¢fes de hidratacdo. Essa energia térmica produzida &
de grande interesse para 0 engenheiro, principalmente pela elevacdo de
temperatura, resultante nas obras volumosas, a qual conduz ao aparecimento de
trincas de contracdo ao fim do resfriamento da massa. O desenvolvimento de calor
varia com a composicdo do cimento, especialmente com as proporc¢des de silicato e
aluminato tricélcicos.

O valor do calor de hidratacéo do cimento Portland ordinario varia entre 85 e
100 cal g, reduzindo-se a 60 a 80 cal g™ nos cimentos de baixo calor de hidratac&o.

Os valores do calor de hidratacdo dos constituintes do cimento encontram-se
na Tabela 2.3

Tabela 2.3: Calor de hidratacdo para os constituintes do cimento

Constituintes Calor de Hidratacéo (cal g™)
CsS 120
C,S 62
CsA 207
C.AF 100
Magnésia 203
Cal 279

Fonte: Siqueira, 2008

O método mais comum para a determinacdo do calor de hidratacdo consiste
em medir o calor de dissolugcao de cimento ndo hidratado e de cimento hidratado em
uma mistura de acido nitrico com &cido fluoridrico: a diferenca entre dois valores
representa o calor de hidratacdo. Este método é descrito na BS 4550 e é
semelhante ao método ASTM C186-94.

A rigor, o calor de hidratacéo, como € determinado, consiste do calor quimico

das reacdes de hidratacdo e do calor de adsorcdo da agua na superficie do gel
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formado pelo processo de hidratacdo. Este Ultimo calor responde por cerca de um
quarto do total do calor de hidratagéo.

Para efeitos praticos, ndo é necessariamente a quantidade total de calor de
hidratacdo que preocupa, mas, sim, a velocidade com que esse calor se desprende.
Para os cimentos Portland de uso corrente, Bogue (1955) observou que cerca de
metade do calor total se desprende entre 1 dia e 3 dias, cerca de trés quartos aos 7
dias e 83% a 91% do total em 6 meses. O valor real do calor de hidratacdo depende
da composicdo quimica do cimento e muito aproximadamente igual a soma dos
calores de hidratacdo dos compostos quando hidratados isoladamente (Neville,
1997).

2.4.4.3. RESISTENCIA AOS AGENTES AGRESSIVOS

Nos concretos em contato com a agua e com a terra podem ocorrer
fenbmenos de agressividade. As aguas, assim como as terras, podem conter
substancias quimicas suscetiveis a reacbes com certos constituintes do cimento
presentes nos concretos. Nestes Ultimos, o cimento constitui o elemento mais
suscetivel ao eventual ataque, ja que o0s agregados sdo de natureza
predominantemente inerte. Os silicatos de calcio mais ou menos hidratados e
principalmente a cal hidratada, presentes no cimento hidratado, sdo os elementos
submetidos a ataque quimico. O hidroxido de calcio presente na proporcdo de 15 a
20% do peso do cimento original constitui o ponto mais vulneravel (Siqueira, 2008).

As aguas puras, de fontes graniticas ou oriundas do degelo atacam o cimento
hidratado por dissolucdo da cal existente. Essa dissolucdo alcanca cercade 1,3 g L™
nas temperaturas correntes. Aguas puras renovadas acabam levando toda a cal
existente no cimento hidratado, apés o que comecam, com menor intensidade, a
dissolver os proprios silicatos e aluminatos (Siqueira, 2008).

As aguas acidas, como por exemplo, a agua de chuva, com certa proporgcéo
de gas carbdnico dissolvido, age sobre a cal do cimento hidratado segundo processo
que varia em funcédo da concentracdo do CO,. Se a concentracdo € baixa, o sal
formado é o carbonato de calcio, pouco soluvel, o qual obstrui os poros constituindo

protecdo a ataques posteriores. Se a concentracao for relativamente alta, o
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carbonato formado é dissolvido como bicarbonato, prosseguindo o ataque até
completa exaustao da cal presente. Os sais de calcio sdo atacados em seguida.

As aguas podem ser igualmente agressivas quando contém outros acidos,
como acontece com os residuos industriais e aguas provenientes de charcos
contendo acidos organicos. Tanto num caso como no outro, ha exaustdo da cal, e
um ataque posterior dos sais constituintes do cimento hidratado deixa no concreto
um esqueleto sem coesdo e inteiramente prejudicado nas suas caracteristicas
mecanicas e outras. Para estimar a resisténcia quimica de um cimento a agua pura
e acida, é util conhecer seu indice de Vicat, isto é, a relagdo silica mais alumina
dividida por cal. Se for inferior a um, tem-se o cimento rico em cal, como o Portland,
portanto um cimento facilmente atacavel. Se, ao contréario, o indice for superior a um,
cimento aluminoso, cimento metallrgico, cimento pozolanico, trata-se de material
pobre em cal e capaz de resistir a agressividade da agua dissolvente.

A agua sulfatada ataca o cimento hidratado por reacdo do sulfato com
aluminato, produzindo um sulfoaluminato com grande aumento de volume. Essa
expansao interna é responsavel pelo fissuramento que, por sua vez, facilita o
ataque, conduzindo o processo a completa deterioracido do material. Aguas paradas,
contendo mais de meio grama de sulfato de célcio/litro, e 4guas correntes com mais

de 0,3 g L™ podem, em geral, ser consideradas perigosas (Siqueira, 2008).
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.INTRODUCAO

No presente capitulo sdo apresentados os procedimentos de caracterizacao
dos materiais e as técnicas experimentais utilizadas na fabricacdo das matrizes

cimenticias.

3.2.RESIDUO CATALITICO

3.2.1. OBTENCAO

Foi utilizado o residuo sdlido industrial gerado pela Industria BOM BRASIL em
substituicdo parcial ao agregado fino convencionalmente utilizado (areia de
Alagoinhas). A coleta do residuo foi feita nas instala¢cdes desta empresa com base
na norma ABNT NBR 10007. As amostras foram retiradas pela parte superior dos
sacos recipientes, evitando-se fazer furos adicionais por onde o material pudesse
vazar. Por se tratar de um material heterogéneo, foram coletadas amostras do
residuo de diferentes pontos de coleta para que assim o0s resultados das analises
pudessem traduzir mais fielmente os valores dos parametros desejados (USEPA,
1986). A porcao coletada foi obtida de toda a sec¢éo vertical, em pontos opostos e
em diagonal, passando pelo centro. A coleta do residuo foi realizada nas
instalagbes da Industria Bom Brasil que situa-se na enseada dos Tainheiros, na
cidade de Salvador — BA. A foto ilustrada na Figura 3.1 mostra as instalagfes desta

empresa.
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Figura 3.1: InstalacBes da Industria Bom Brasil Oleo de Mamona LTDA.
Dezembro/2011

3.2.2. GRANULOMETRIA

Um estudo granulométrico deste material foi realizado para investigar a sua
adequacao como agregado miudo. Para isso, foi utilizado um jogo de peneiras (4,8;
2,4;1,2;0,6; 0,42; 0,30; 0,15; 0,075 mm) e balanca de precisdo como equipamentos.

A metodologia seguida foi estabelecida pela norma NBR 7217.

3.2.3. MASSA ESPECIFICA

A massa especifica do residuo foi determinada pelo método do frasco
volumétrico de Lé Chatelier conforme a norma da ABNT NBR NM 23:2001. Apds
24hrs de estabilizacdo da temperatura dos frascos em banho-maria, foi adicionado
uma fracdo da amostra do residuo em agua e o mesmo nao solubilizou. Entdo, o

teste foi repetido em querosene conforme mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2: Frasco volumétrico de Lé Chatelier
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3.2.4. METODOLOGIA ANALITICA

3.2.4.1. REAGENTES E SOLUCOES

No procedimento de preparo das amostras, foram utilizados os seguintes
reagentes: &cido nitrico concentrado, HNO; 65% (m.m™) (Merck, Alemanha),
purificado em destilador de acidos (Milestone, sub-boiling distilation), peréxido de
hidrogénio, H,0, 30 % (v v'') (Merck, Alemanha) e 4gua ultra-pura, com resistividade
especifica de 18,2 MQ cm™, de um sistema de purificacdo Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, USA). Solucdes multielementar foram preparadas a partir de solucéo
padrdo 1000 mg g™ (Chemis High Purity) do seguintes elementos: Al, As, Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.

Todas as vidrarias usadas foram previamente descontaminadas por meio de
imersdo em solucdo de &cido nitrico a 50% (v v') por 24 horas, seguida de enxague

com agua destilada e deionizada.

3.2.4.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas trés amostras do RSIN (replicata) para a realizacdo da
analise quimica multielementar. Estas passaram por um processo de
homogeneiza¢do, sendo maceradas com pistilo e grau antes da destruicdo parcial
da matéria organica. Elas foram decompostas empregando-se um forno de micro-
ondas com cavidade, modelo ETHOS EZ (Microwave Digestion Labstation,
Milestone, Sorisole, Italia), sendo pesados cerca de 0,250 g de amostra em frasco
de TMF (PTFE modificado). A estes foram adicionados 12 mL de agua régia (3 mL
de HNO3; + 9 mL de HCI) e a mistura resultante foi aquecida conforme o programa
mostrado na Tabela 3.1. ApGs o devido resfriamento, as solucbes das amostras
foram transferidas quantitativamente para baldes volumétricos e o volume das
solugdes completado a 50 mL com agua. A partir destas, foram retiradas aliquotas
de 1 mL e transferidas para outros balbes volumétricos de 10 mL para se obter
solugcdes dez vezes menos concentradas. Este recurso fez-se necessario para
garantir que os elementos em maior concentragdo ficassem dentro da faixa de

trabalho da curva analitica.
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Tabela 3.1: Programa de aquecimento do forno de micro-ondas

Etapas | Tempo (min) | Poténcia (W) | Temperatura (°C) | P (Bar)
1 3 750 100 35
2 2 750 100 33
3 5 1000 180 35
4 10 1000 180 35
5 5 - - -

3.1.1.1. DETERMINACAO DOS ANALITOS

Os analitos foram determinados por Espectrometria de Emissdo Optica com

Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) simultaneo com visao axial (Vista Pro

Varian, Mulgrave, Austrdlia) cujas condi¢cdes operacionais sdo mostradas na Tabela

3.2.

Tabela 3.2: Caracteristicas e parametros operacionais de medida do espectrémetro
de emisséo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Caracteristicas

ICP OES Varian Vista PRO

Radio-frequiéncia do gerador (MHz)

40

Detector sélido CCD

(167-785 nm)

Sistema 6ptico — Policromador

Grade de difracao Echelle e
prisma de dispersdo de CaF,

Camara de nebulizacao

Sturman-Masters

Nebulizador

Ranhura em V (V-Groove)

Poténcia de medida (W)

1200

Tempo de integracao do sinal (s) 1,0
Vazdo do gas do plasma (L min™) 15
Vazdo do gas auxiliar (L min™) 15
Vaz&o gas de nebulizac&o (L min™) 0,80
Vaz&o de bombeamento da amostra (mL min™) | 0,70

Por meio da espectroscopia de emissado otica, 0s seguintes parametros foram

avaliados: linearidade, sensibilidade e limite de detecgdo. A Tabela 3.3 exibe estes

valores mencionados para cada analito. O limite de deteccao (LD) foi calculado em
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termos do desvio-padrdo das medidas do branco. A sensibilidade do método foi
definida pelo coeficiente angular da curva de calibracdo de cada analito. O preparo
das solu¢des multielementares da curva analitica baseou-se na medida da acidez
residual da amostra a fim de garantir as mesmas condi¢cdes a que o analito estaria

sujeito durante a analise.

Tabela 3.3: Coeficiente de correlacéo, sensibilidade e limite de deteccéo dos

analitos.

Elementos | A* (nm) | Coeficiente de correlagdo | Sensibilidade | LD** (mg L)
Al 396,15 0,9998 17230 0,000018
As 188,98 0,9980 221,86 0,0044
Ba 455,40 0,9996 563997 0,0000007
Ca 396,85 0,9995 1286534 0,0000001
Cd 226,50 0,9998 38869 0,000006
Cr 267,72 0,9999 26741 0,000010
Cu 327,40 0,9999 15882 0,000018
Fe 238,20 0,9999 28262 0,000012
Mn 257,61 0,9997 106598 0,000003
Ni 216,56 0,9998 5142,8 0,000055
Pb 220,35 0,9998 1567,97 0,00018
Zn 213,86 0,9999 23149 0,000011

* A — comprimento de onda
*LD — Limite de deteccao

3.2.5. ENSAIOS AMBIENTAIS

3.2.5.1. LIXIVIACAO

Lixiviagcdo é o processo para determinacéo da capacidade de transferéncia de
substancias inorganicas presentes na amostra sélida, por meio de dissolu¢do no
meio extrator. A Norma Brasileira utiliza o equipamento do tipo jar-test, de agitacao
continua, velocidade indefinida, proporgcéao residuo/meio extrator (1:16). Esta norma
utiliza como meio lixiviante a agua deionizada e controla o pH com acido acético 0,5
mol L™ (pH = 5).

Neste ensaio pesou-se 100 g de uma amostra representativa de residuo, com
particulas menor ou igual a 9,5 mm de diametro. Em seguida, a amostra pesada e
2000 mL da solucéo de extracdo foram transferidas para o frasco de lixiviagdo. O

frasco ficou fechado e mantido sob agitacdo no agitador rotatério com uma rotacao
53



de 30 rpm por 18 horas. Apds este periodo, a amostra foi filtrada em filtro de fibra de
vidro com porosidade de 0,6 um a 0,8 um. Assim, foi obtido o extrato lixiviado do
residuo a ser analisado.

Existem duas solucdes de extracdo, onde a n°1 possui o pH de 4,93 e a n°2
possui o pH de 2,88, sendo que antes da realizacdo do ensaio deve-se determinar
qual das solu¢Bes sera utilizada. Para isto, foi pesado cerca de 5,0 g do residuo,
com particulas menores que 9 mm de diametro, e transferido para um béquer junto
com 96,5 mL de 4gua deionizada, coberto o béquer com vidro de relégio e agitado
vigorosamente por 5 minutos com agitador magnético. Ao se medir o pH, observou
que este foi menor ou igual a 5,0. Logo, a solugdo n°l1 foi a solucéo utilizada no
ensaio. Caso, o pH fosse maior que 5,0, seria necessario proceder da seguinte
forma: adicionar 3,5 mL de HCI 1 mol L™, homogeneizar a solucgéo, cobrir com vidro
relégio e aquecer a 50°C por 10 minutos. Apés resfriamento, mede-se o pH, se este
for menor ou igual a 5,0, utiliza-se a solucdo n°1 e se for maior que 5,0 utiliza-se a
solucéo n°2 no ensaio (ABNT NBR 10005, 2004).

O tempo de duracdo do ensaio foi de 18 horas. Para a obtencdo da fase
liguida utilizou-se equipamento de filtracdo adaptado a uma bomba de vacuo e filtro
de fibra de vidro isento de resinas e com porosidade de 0,6 ym a 0,8 um. A escolha
do método analitico esteve sujeito & espécie quimica. E o que mostra a Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Métodos Analiticos utilizados no ensaio de lixiviagéo.

PARAMETROS METODOS

Arsénio Geracao de hidretos

Bario Espectrofotometria de absorcdo atbmica
Cadmio Espectrofotometria de absorcdo atbmica
Chumbo Espectrofotometria de absorcdo atbmica
Cromo total Espectrofotometria de absor¢édo atémica
Fluoreto Potenciometria

Mercario Geracdao de hidretos

Prata Espectrofotometria de absorcdo atbmica
Selénio Geragao de hidretos
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As analises foram realizadas pela ENVLAB (Analises Laboratoriais Quimicos

e Industriais) segundo a norma NBR 10005:2004. O fluxograma representado na

Figura 3.3 descreve o procedimento da NBR 10.005 que foi adotado na execucéo

dos ensaios em laboratorio.

Amostra representativa de residuos

Residuo imido contendo <
0,5% de residuos sélidos
ndo filtraveis em particulas

Filtracdo em filtro de fibra
de vidro (0,6 pm a 0,8 pm)

Residuo 100%o s6lido
em particulas

Fase liquida

4

Extrato lixiviado

Reducéo de
particulas

Residuo imido contendo
> 0,5% de residuos
sélidos nao filtraveis

Filtrac&o em filtro de
fibra de vidro
(0,6 pm a 0,8 pm)

Lixiviacio de residuos

1 - Extrator para ndo volateis

2 — ZHE - para volateis

Fase P
sélida
Fase
liquida
Armazenar
a4°C

Miscivel ao
extrato lixiviado?

Sim

Combinar

os liq

uidos

Extrato lixiviado

Preservagdo e analise

Né&o combinar
os liquidos

Figura 3.3: Fluxograma de Extracdo para teste de lixiviagdo — NBR 10005
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3.2.5.2. SOLUBILIZACAO

Este ensaio € regido pela norma NBR 10006 que classifica os residuos
sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio o ambiente e a saude publica,
para que estes residuos possam ter manuseio e destinacdo adequados. A amostra
submetida a analise foi coletada conforme as condi¢des citadas na NBR 10007. A
ABNT apresenta 0 niumero de amostras a serem coletadas em funcéo do tipo de
residuo e do local onde se deseja retirar as amostras. Esta Norma traz as exigéncias
necessarias para que na operacdo de amostragem sejam mantidas as
caracteristicas do residuo. De acordo com USEPA (1986), os resultados das
analises somente terdo valor se a massa do residuo tomada representar
corretamente a composicao e as propriedades do residuo como um todo.

Na realizagdo do ensaio, colocou-se uma amostra representativa de 250 g de
massa seca do residuo em um frasco de 1500 mL. Em seguida, foram adicionados
1000 mL de agua deionizada mantendo agitacdo com baixa velocidade por um
periodo de 5 minutos. Apés o periodo de sete dias, a solucédo foi filtrada, para ser
submetida as andlises quimicas. Para a obtencdo da fase liquida utilizou-se
equipamento de filtracdo adaptado a uma bomba de vacuo e filtros com porosidades
entre 0,6 um a 0,8 um. Os parametros do extrato solubilizado foram determinados de
acordo com as metodologias descritas no Standard methods for the examination of
water and wastewater - Test methods for evaluating solid waste; Physical/Chemical
methods (USEPA, 2008). Na Figura 3.4 sdo mostradas as etapas seguidas neste
teste para a classificacdo tanto do residuo como das argamassas conforme a NBR
ABNT 10004.
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O residuo tem origem

Nao
conhecida?

Consta nos

anexos A ou B? Sim

Tem caracteristicas de:
inflamabilidade,
corrosividade,
reatividade,
toxicidade ou
patogenicidade?

Residuo nao perigoso
classe ||

Possui constituintes

\ 4

Residuo perigoso
classe |

que sao solubilizados Néo

em concentragdes

superiores ao

Residuo inerte
classe Il B

anexo G?

Residuo nao-Inerte
classe Il A

Figura 3.4: Caracterizacao e classificacao de residuos




3.3.CIMENTO

O aglomerante empregado na preparacdo das argamassas e das pastas foi o
CP Il E-40 da MIZU. Este cimento tem como caracteristicas principais a regularidade
nas propriedades fisico-quimicas, resisténcias iniciais e finais elevadas e maior
plasticidade. E um cimento Portland do tipo composto e contem cerca de 40% de
escoria de alto forno. Suas propriedades quimicas e fisicas sdo apresentadas na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Propriedades quimicas e fisicas do cimento CP |l E-40.

Propriedades quimicas e fisicas CP Il E-40
CaO (%) 49,4
SiO; (%) 28,3
Al;03 (%) 8,90
Fe,03 (%) 3,15
MgO (%) 2,82
K20 (%) 0,76
SO3 (%) 1,80
CO; (%) 4,95
Residuo insoluvel(%) 1,72
Densidade (g/cm?®) 3,04
Inicio de pega (min) 137
Fim de pega (min) 196

Fonte: Magalhéaes, 2007

No presente trabalho foi realizado um estudo do comportamento desse cimento
com relacdo ao inicio e fim de sua pega. A norma brasileira seguida neste ensaio, a
NBR NM 65:2003 - Cimento Portland — Determinacdo do tempo de pega, utiliza a
pasta de consisténcia normal (NM 43:2002) e o aparelho de Vicat. Também define
no item 3.1 o conceito de tempo de inicio de pega: “E, em condi¢cbes de ensaio
normalizadas, o intervalo de tempo transcorrido desde a adicdo de agua ao cimento
até o momento em que a agulha de Vicat correspondente penetra na pasta até uma
distancia de (4 + 1) mm da placa base”. Ja para o fim de pega, o item 3.2 define que

este tempo ocorre quando a agulha estabiliza a 0,5 mm na pasta.
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3.4.AREIA

A determinacdo da composicdo granulométrica da areia utilizada neste
trabalho foi baseada no método de ensaio regimentado pela norma NBR 7217. O
agregado conhecido como areia de Alagoinhas foi passado em sete peneiras com
malhas de diferentes tamanhos (4,8 mm a 0,075 mm) para ser caracterizado quanto

ao tamanho e a distribuicdo de suas particulas.

3.5.AGUA

A agua utilizada na fase experimental de moldagem dos corpos de prova foi a
proveniente da rede de abastecimento da cidade de Feira de Santana - BA. Para as
andlises das propriedades fisico-quimicas do residuo e das argamassas foi utilizada

agua ultrapura milli-Q.

3.6.PASTA

A determinacéo do fator 4gua no cimento se faz necessario para estabelecer
a melhor rentabilidade em suas aplicacées. A quantidade de agua no cimento esta
ligada diretamente ao tempo de pega, que por sua vez, tem em vista 0s tipos de
aplicacbes do material. Além disso, o fator agua/cimento é o principal parametro
controlado na dosagem, pois se credita a ele a responsabilidade por 95% das
variacfes na resisténcia do concreto. Assim, seu estudo se faz necessério para uma
melhor compreensao das propriedades do cimento conforme mistura de agua. Neste
estudo, a pasta (simples mistura de aglomerante e agua) foi obtida com diferentes
propor¢cdes agua/cimento de forma a conduzir a uma consisténcia ideal. Essa
consisténcia foi verificada no aparelho de Vicat seguindo a norma regulamentadora
desse ensaio, a NBR NM 43:2002. As pastas foram preparadas em um misturador
mecanico (Figura 3.5) e moldadas em corpos cilindricos (Figura 3.6) visando obter
consisténcia normal de 6 mm £ 1 mm. O ensaio foi repetido até se obter a

consisténcia desejada.
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Figura 3.5: Misturador mecéanico Figura 3.6: Ensaio de consisténcia

3.7. ARGAMASSA
3.7.1. DOSAGEM

As argamassas (misturas de aglomerante, agregado miudo e agua) foram
elaboradas segundo o fluxograma representado pela Figura 3.7 que ilustra o
esquema geral utilizado na sua preparacdo, obtencdo e caracterizagdo. O
aglomerante utilizado nesse estudo foi o cimento Portland CP 1l E-40. A substituicdo
do agregado miudo foi adotada porque a granulometria do residuo é similar a da
areia e por acreditar que o residuo ndo seja reativo, ou seja, nao teria reacao
pozolanica consideravel. Segundo a NBR 7211 (ABNT, 2005), agregados miudos
sao “agregados cujos graos passam pela peneira com abertura de malha de 4,75
mm e ficam retidos na peneira com abertura de malha de 150 ym, em ensaio
realizado de acordo com a ABNT NBR NM 248, com peneiras definidas pela ABNT
NBR NM ISO 3310-1". Desta forma, foram preparados quatro tracos de argamassa
com 0% (grupo de controle), 5%, 10% e 15% de substituicdo da areia de Alagoinhas

pelo catalisador exaurido de niquel.
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Matérias-primas:
Res. sdlido industrial Caracterizacao
Areia de Alagoinhas E morfoldgica e quimica
Cimento tipo I1: CP

11 E-40

v
v v Y v

Traco 1 Traco 2 Traco 3 Traco 4
Argamassa 0% Argamassa 5% Argamassa 10% Argamassa 15%

l

Moldagem dos corpos
de prova (cp’s)

{

Cura Umida em
banho de agua

Cura a temperatura

ambiente por 24h — Desmoldagem —

Ensaio de compressao Ensaio de compressao Ensaio de compressdo,
b —_> P —>| absorcao e flexdo aos

aos 3 dias de idade aos 7 dias de idade 28 dias de idade

Figura 3.7: Fluxograma do procedimento experimental do preparo das argamassas e
moldagem dos corpos de prova
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3.7.2. PRODUGCAO DOS CORPOS DE PROVA

Depois de determinada a consisténcia normal e o tempo de inicio e fim de
pega do cimento foram iniciados os procedimentos de moldagem dos corpos de
prova para a realizacdo dos ensaios mecanicos (resisténcia a compressdo e a
flexdo), do teste de absorcéo e dos testes de lixiviagdo e solubilizacdo. Para isso,

foram utilizados moldes especificos para cada tipo de ensaio, a saber:

a) Cilindricos — Ensaio de resisténcia a compressdo aos 3, 7 e 28 dias e
ensaio de absorcao;
b) Prisméticos — Resisténcia a flexdo aos 28 dias e testes de lixiviacdo e

solubilizagéo

Neste projeto foram estabelecidos tracos de argamassa com diferentes
proporcdes baseadas nos teores de substituicio do agregado fino (areia de
Alagoinhas) pelo residuo em questao, como ilustra a Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Proporcdo dos materiais utilizados para o preparo das argamassas

Traco (%) Cimento Areia Residuo AIC
0 1 1 0 0,4
5 1 0,95 0,05 0,4
10 1 0,90 0,10 0,4
15 1 0,85 0,15 0,4

Dessa forma, o niumero de corpos de prova (cps) utilizados para cada tipo de

ensaio em diferentes dias de rompimento € mostrado na Tabela 3.7 e na Tabela 3.8.

Tabela 3.7: Niumero de corpos de prova por tipo de ensaio e por traco
N°Cps N°Cps N°Cps N°Cps

Ensaios 0% 5% 10%  15%
Absorcao 3 3 3 3
Compresséao 9 9 9 9
Flexao 3 3 3 3
Lixiviagao e Solubilizagao 3 3 3 3
N° de cp's por trago 18 18 18 18

62



Tabela 3.8: NUmero de cps por dia de rompimento e tipo de ensaio

Idade (dias) 3 7 28
Ensaios N° de Traco N° de Traco N° de Traco
cp's (%) cp's (%) cp's (%)
Absorcéao - 0 - 0 3 0
- 5 - 5 3 5
- 10 - 10 3 10
- 15 - 15 3 15
Compressao 3 0 3 0 3 0
3 5 3 5 3 5
3 10 3 10 3 10
3 15 3 15 3 15
Flexao - 0 - 0 3 0
- 5 - 5 3 5
- 10 - 10 3 10
- 15 - 15 3 15
Lixiviagcéo e - 0 - 0 3 0
Solubilizacéo - 5 - 5 3 5
- 10 - 10 3 10
- 15 - 15 3 15
N° cps/idade 12 12 48

Para a producdo desses corpos-de-prova foi calculado a quantidade de

material levando-se em conta as propor¢des requeridas no preparo dos tragos de

argamassa e nas dimensfes dos moldes. Estes valores podem ser visualizados na

Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Quantidades de materiais utilizados na moldagem dos cp’s

Material 0% 5% 10% 15% Total
Cimento (Kg) 3,85 3,82 3,78 3,74 15,19
Areia (Kg) 3,85 3,62 3,40 3,18 14,06
Residuo (Kg) 0,00 0,19 0,38 0,53 1,09
Agua (Kg) 1,54 1,52 1,51 1,50 6,07

Foi também realizado célculos para se determinar o indice de consisténcia

das argamassas. Para isso foi preenchido um molde troco-conico com a argamassa

sobre uma mesa de abatimento conforme regulamenta a norma NBR 13276 — 2002.

Os resultados deste ensaio estao contidos na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10: indice de espalhamento para cada tipo de argamassa.

Trago 0% 5% 10% 15%

Espalhamento (cm) 33,17 33,07 31,17 30,03

3.8.METODOS DE ENSAIO DAS MATRIZES CIMENTICIAS

3.8.1. PASTAS

3.8.1.1. TEMPO DE PEGA

A norma brasileira NBR NM 65:2003 utiliza a pasta de consisténcia normal
(NM 43:2002) e o aparelho de Vicat para determinar o tempo de pega no cimento
Portland. A norma diz que o tempo de inicio de pega €, em condi¢cdes de ensaio
normalizadas, o intervalo de tempo transcorrido desde a adi¢do de agua ao cimento
até o momento em que a agulha de Vicat correspondente penetra na pasta até uma
distancia de (4 £ 1) mm da placa base. Ja para o fim de pega, define que este tempo
ocorre quando a agulha estabiliza a 0,5 mm na pasta. As figuras 3.8 e 3.9 mostram a
instrumentacao utilizada nesse experimento.

O resultado do tempo de inicio de pega é expresso em horas e minutos, com

aproximacdo de 5 minutos, sendo seu valor obtido em uma Unica determinacdo. O

mesmo se aplica ao resultado do tempo de fim de pega.

Figura 3.8: Preparo da pasta Figura 3.9: Aparelho de Vicat com agulha
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3.8.1.2.TG/DTG

A termogravimetria (TG) avalia as mudancas de massa devido a interacdo
com a atmosfera, vaporizacdo e decomposicdo de uma amostra. As analises foram
realizadas em um equipamento STA Netsch, modelo 409 C com a temperatura
variando entre 30 e 1000 °C a uma taxa de 20 °C por minuto, sob atmosfera de

nitrogénio.

3.8.2. ARGAMASSAS
3.8.2.1. RESISTENCIA A COMPRESSAO

A resisténcia a compressdo foi medida com trinta e seis corpos-de-prova
cilindricos de dimensfes proximas a 95 mm x 50 mm aos 3, 7 e 28 dias de idade
segundo a norma NBR 7215/91. Foi também realizada essa medicao utilizando-se

uma das metades de cada corpo-de-prova ensaiado a flexdo, de acordo com a

norma EN 1015 — Part 11/93, com velocidade de carregamento de 100 N/s.

3.8.2.2. RESISTENCIA A FLEXAO

Esse experimento foi feito em 3 corpos-de-prova prisméaticos de 40 mm x 40
mm X 160 mm para cada tipo de argamassa, segundo a norma NBR 12142/91 e
moldados em mesa da EM 196 com 20 quedas em uma camada e rompidos aos 28
dias, segundo a norma EN 1015 — Part 11/93, em uma prensa Emic DL10000, com
velocidade de carregamento de 13 N.s*. A figura 3.10 ilustra o processo de

moldagem.

65
Figura 3.10: Mesa da EM 196 e molde prismatico



3.8.2.3. ENSAIOS AMBIENTAIS

Foram realizados dois tipos de ensaios ambientais: lixiviacdo e solubilizacao.
O objetivo desses dois testes € de verificar a capacidade da matriz cimenticia,
quando em contato com um meio extrator, reter seus constituintes em
concentracfes abaixo dos padrdes de potabilidade da agua. A metodologia para os
ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo ja se encontram descritas neste trabalho nos

itens 3.2.5.1 e 3.2.5.2 respectivamente.

3.8.2.4. ABSORCAO, INDICE DE VAZIOS E MASSA ESPECIFICA

Segundo Vilasboas (2004), o principal fator que ira influenciar na durabilidade
do concreto, quando exposto a agua e eventuais compostos dissolvidos, € a maior
ou menor facilidade com que se deixa atravessar por ela. Essa facilidade de
penetracdo da dgua depende da capilaridade e do coeficiente de permeabilidade.
Por isso, foi realizado ensaio de absorcédo para as argamassas em estudo. Nesse
ensaio, foram empregados trés corpos de prova de cada proporcdo de substituicdo
do residuo catalitico na idade de cura de 28 dias, seguindo a metodologia proposta
pela NBR 9778:2005, que determina os procedimentos para verificar a absorcao de
agua, indice de vazios e massa especifica para argamassas e concreto endurecido.
O ensaio consistiu em secar 0s corpos-de-prova em estufa a 110 °C. Apds esta
etapa, os mesmos foram resfriados em temperatura ambiente e imersos em agua.
Entdo, decorrido 24 horas, foram realizadas as medicfes a cada 2 horas ou até que
nao fosse registrada diferenca de massa superior a 0,5% entre duas leituras
consecutivas.

A massa obtida, denominou-se de massa seca, sendo simbolizada por Ms. A
partir de entdo, os corpos foram submersos em &agua a temperatura ambiente,
tendo-se o cuidado de manté-los emergidos sob uma coluna de &agua de
aproximadamente 50 + 1 mm, retirados para nova pesagem apos 5, 15, 30, 60, 120
e 1440 minutos de submersdo. Quando da retirada da agua, enxugava-se a
superficie da amostra com pano seco.

O calculo da massa especifica para a amostra seca e saturada e o percentual

da absorcéo e do indice de vazios, bem como a massa especifica real considerou a
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massa do corpo-de-prova saturado de agua e seco em estufa, e foi calculado por
meio das equacgdes 1, 2, 3, 4 e 5 respectivamente.

Equacéo 1 Equacéo 2 Equacéo 3
M Msat 04 Mgqt—Ms
= — = — oabs.= ———=-100

Useca Mgqe—M; Usat Msge—M; Mg
Equacéo 4 Equacéo 5
Mgqt—M M

L.v (%) =—"—>-100 Hseca = 7>

Mgqe—M; Mgqt—M;

Em que: tseca € massa especifica da amostra seca), sar € a massa especifica
da amostra saturada, Abs. é a absorcdo de agua, Lv. é o Indice de vazios, M; é a

massa imersa, Ms é a massa seca e Msat é a massa saturada.

As figuras 3.11 a — d apresentam fotos dos equipamentos e outros detalhes

do teste de resisténcia a compressao.

Figura 3.11 — a) maquina de compresséao uniaxial, b) sistema de compressao com corpo de
prova, c) capeadores de corpo-de-prova e d) corpos de prova rompidos.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO RESIDUO

4.1.1. GRANULOMETRIA

A reacao de hidrogenacao do 6leo de mamona é a mais importante no setor
de producédo da industria BOM BRASIL. Essa reacdo envolve como reagentes o
hidrogénio, responsavel pela quebra das ligacdes duplas e um catalisador de niquel.
Tal processo gera um residuo sdlido, o qual é conhecido como catalisador exaurido
de Ni.

Para avaliar o efeito da distribuicdo granulométrica sobre o empacotamento
de particulas, testes granulométricos no residuo foram realizados. Os procedimentos
experimentais seguidos nesse ensaio se encontram estabelecidos na norma NBR
7217/82. Abaixo, a Figura 4.1 e a Figura 4.2 ilustram a distribuicdo granulométrica

do residuo catalitico.

Tamanho (mm):

’

m2,4

m1,2
m0,6
mo,3
mo0,15

m 0,075
m <0,075

Figura 4.1: Distribuicdo das particulas do residuo em funcdo do seu tamanho.
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Figura 4.2: Curva granulométrica do catalisador
exaurido de Ni

Nota-se, pelo perfil da curva granulométrica do catalisador exaurido de Ni,
uma granulometria tipica de um agregado miudo, pois o percentual de massa retida
acumulada na peneira de malha 4,8 mm foi de 3,4% e na peneira de malha 0,15 mm
foi de 80,6%. Segundo a NBR 7211, tais resultados satisfazem os limites
granulométricos de um agregado miudo, o qual deve obedecer a seguinte norma:
reter de 0 — 5% da massa acumulada na peneira de 4,8 mm e 85 — 100% na peneira

de malha 0,15 mm.

4.1.2. MASSA ESPECIFICA

A massa especifica do residuo determinada pelo método do frasco
volumétrico de L& Chatelier foi de 1,64 g cm™. Comparando este valor com as
massas especificas do cimento (3,04 g cm™) e da areia (2,62 g cm™), nota-se que o
residuo se trata de um material leve e tem influencia na quantidade do agregado
catalitico a ser dosado e na reducédo da massa especifica aparente das argamassas.
Essa reducdo pode resultar numa maior absor¢do de agua. Contudo a relagéo
agua/cimento também depende de outros fatores como a quantidade de material
pulverulento, reologia, forma dos granulos do RSIN e porosidade.
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4.1.3. ANALISE QUIMICA

Foi realizada uma analise quimica multielementar por ICP-OES visando a
determinacdo de metais e ndo metais na composicdo quimica do catalisador

exaurido. Os resultados deste teste sdo exibidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Concentragfes de alguns elementos presentes no residuo

Elementos [C] (mg/g) %

Al 42,15 4,21
As ND ND
Ba 0,054 0,01
Ca 9,982 1,00
Cd <0,01 -

Cr 0,029 0,00
Cu 0,028 0,00
Fe 34,804 3,48
Mn 0,400 0,04
Ni 22,023 2,20
Pb ND ND
Zn 0,190 0,02

Pelos resultados apresentados, observa-se que Al, Fe, Ni e Ca sé&o os
elementos mais abundantes. H& ainda na composicdo do agregado, elementos em
menores concentracdes tais como: Cd, Cr, Cu, Mn e Zn. N&o foi possivel quantificar
As e Pb pois a concentracdo dessas espécies se encontra abaixo do limite de

deteccdo do equipamento.
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4.1.4. ENSAIOS AMBIENTAIS

4.1.4.1. LIXIVIACAO

Para avaliar o potencial de liberacdo dos componentes constituintes do
residuo para o meio ambiente e, portanto, seu potencial de vir a impactar solos e
dguas subterraneas, foi feito um ensaio de lixiviagho com uma amostra

representativa do RSIN. Os resultados deste teste se encontram na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Teores obtidos no lixiviado das amostras do residuo e comparacdo com
os limites maximos estabelecidos pela NBR 10004:2004 (mg L™)

PARAMETROS RESULTADOS *LME
ARSENIO <0,01 1,0
BARIO <0,10 70
CADMIO 0,174 0,50
CHUMBO <0,04 1,0
CROMO TOTAL <0,02 5,0
FLUORETO 0,09 150
MERCURIO 0,006 0,10
PRATA <0,04 5,0
SELENIO <0,01 1,0

*Limite Maximo Estabelecido segundo Anexo F da NBR 10004:2004.

De acordo com os resultados desta andlise, todos os parametros encontram-
se abaixo dos valores maximos permissiveis (LME — NBR 10004:2004). Sendo

assim, o residuo analisado pode ser considerado como néo perigoso.

4.1.4.2. SOLUBILIZACAO

O ensaio de solubilizacdo avalia o potencial dos residuos de liberar seus
componentes constituintes para a agua pura, comparativamente ao padrdo de
potabilidade. Os resultados deste ensaio para o residuo catalitico estédo

apresentados na Tabela 4.3.

71



Tabela 4.3: Teores obtidos no solubilizado das amostras do residuo e comparacéo
com os limites maximos estabelecidos (*LME) pela NBR 10004:2004 em mg L™

PARAMETROS Resultados *LME
ALUMINIO <0,2 0,2
ARSENIO <0,01 0,01
BARIO <0,10 0,7
CADMIO 0,021 0,005
CHUMBO <0,01 0,01
CIANETO <0,02 0,07
CLORETOS 12,40 250,0
COBRE <0,02 2,0
CROMO TOTAL 0,094 0,05
FENOL <0,001 0,01
FERRO TOTAL 0,49 0,3
FLUORETO 0,25 1,5
MANGANES 0,285 0,1
MERCURIO <0,001 0,001
NITRATOS 2,60 10,0
PRATA <0,04 0,05
SELENIO <0,01 0,01
SODIO 91,3 200,00
SULFATO 150,0 250,0
SURFACTANTES 1,0 0,5
ZINCO 0,120 5,0

*Limite Maximo segundo Anexo G da NBR 10004:2004;

Com base nos resultados desta andlise, os parametros cadmio, cromo total,
ferro total, manganés e surfactantes, destacados em vermelho, encontram-se acima
dos valores maximos permissiveis (LME — NBR 10004). Para classificar o residuo

em questao fez-se uso das seguintes NBR’s — ABNT:

e NBR —10004:2004 — Classificacao dos Residuos Sélidos;
e NBR —10005:2004 — Lixiviacdo de Residuos;

e NBR —10006:2004 — Solubilizacdo de Residuos;

e NBR - 10007:2004 — Amostragem de Residuos Solidos;

Os valores obtidos nas analises efetuadas e a pré-caracterizacdo do residuo
foram comparadas e analisadas com as normas citadas. Dessa forma, verificando os
resultados analiticos obtidos nos testes de lixiviagdo e solubilizagédo, o residuo foi
classificado como classe Il A — N&o Inerte, pois apresenta solubilidade em agua para

0sS constituintes destacados na Tabela 4.3.
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4.1.5. CARACTERIZACAO DA AREIA

Foi empregada uma areia quartzosa da cidade de Alagoinhas — BA. O quartzo
existe praticamente em todas as rochas igneas e na maior parte das rochas
metamorficas, em quantidades que véo de vestigial a cerca de 40%. Esta areia é
formada devido aos fenOmenos de alteracdo quimica e ao desgaste das rochas
sedimentares. Verifica-se que normalmente essas rochas tém frequéncias bastante
maiores de quartzo, cuja percentagem pode atingir praticamente 100% nos
quartzitos. (DIAS, 2004).

As caracteristicas fisicas e a composicdo granulométrica deste material estéo

apresentadas, respectivamente, na Tabela 4.4 e na Figura 4.3.

Tabela 4.4: Caracterizacao fisica do agregado miudo do presente estudo.

Ensaio Resultado Norma
Médulo de finura (mm) 1,76 NBR NM 248 — ABNT, 2003
Dimensdo méxima caracteristica (mm) 1,20 NBR NM 248 — ABNT, 2003
Massa especifica (g cm™) 2,62 NBR NM 52 — ABNT, 2003

P at|
80 /
/

70

60
50 l
/ —— Média

40

—=— Amostra 1

% Retida Acumulada

30
20 // —— Amostra 2

o //
0 . I

P e,q ‘{e

% 0, 9, v
26 U 20
%%

Abertura da peneira (mm)

Figura 4.3: Curva granulométrica da areia de Alagoinhas
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O perfil da curva granulométrica é tipico de um agregado miudo, ou seja, seus
granulos apresentam um didmetro maximo menor que 4,8 mm. Trata-se de um
agregado leve e fino, pois seu modulo de finura é inferior a 2,4 mm, ou seja, a

maioria aparente dos graos tem diametro entre 0,42 e 0,05 mm.

4.2. PASTAS

4.2.1. TEMPO DE PEGA

Os teores de substituicdo do catalisador exaurido de Ni por areia foram de
5%, 10% e 15% em massa sendo denominados de ARG5%, ARG10% e ARG15%.
Para esses teores de substituicdo, verificou-se que o tempo de pega inicial e final
diminuiu exceto para ARG10%. A maior reducdo nos tempos de inicio e fim de pega
foi observada na ARG15%.

Esses resultados constatam que a presenca do residuo foi o responséavel pela

moderada aceleracdo da pega como mostra a Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Tempos de inicio e fim de pega para as argamassas

ARGAMASSA (%) INICIO DE PEGA (HORAS) FIM DE PEGA (HORAS)
0 2,39 2,96
5 2,36 2,92
10 2,38 3,22
15 2,35 2,89

Apesar da diminuicdo do tempo de inicio e fim de pega, o material analisado
nao pode ser considerado um acelerador de pega, pois segundo os resultados da
Tabela 4.5, essa reducdo foi muito discreta. Essa moderada aceleracao,
principalmente na argamassa com maior teor de substituicdo se justifica, pois ao
observar a Tabela 4.1, nota-se que o aluminio é o metal mais abundante no residuo
e esta presente como ferro aluminato tetracalcico e aluminato tricélcico, sendo este
altimo, o principal composto responsavel pela rapidez de pega quando em sua forma
cristalina. Este composto provém das terras de diatomaceas (85% de sua massa é
constituida basicamente pelos 6xidos SiO,, Al,O3 e Fe,O3) que correspondem a

cerca de 75% do residuo. Os teores dos outros 6xidos tais como 6xidos alcalinos
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(K20 e Nay0) e alcalinos terrosos (MgO e CaO) sao baixos (Souza et al., 2003). A
composicdo quimica do material diatoméaceo € apresentada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Composicéo quimica do material diatomaceo

Compostos Peso (%)
SiO, 65,8
Al,O3 17,4
Fe>0O3 2,19
CaO 0,12
MgO 0,60
Na,O 0,30
K20 0,88
TiO, 0,96
Perda ao fogo (PF) 11,8

Fonte: Souza, 2003

As terras diatoméceas obedecem aos requisitos aplicaveis a NBR 12653/1992
que classifica 0os materiais pozolanicos. Segundo a citada norma, este material
pertence a Classe N que sdo as pozolanas naturais e artificiais como certos
materiais vulcanicos de carater petrogréfico, “cherts” silicosos, e argilas calcinadas
(NBR 12653, 1992).

Os requisitos quimicos para essa Classe de pozolanas sdo em termos de
peso percentual: (SiO; + Al,O3 + Fe,03) > 70%; SO, < 4%, Na,O < 1,5%; PF < 10%.
Com base nos resultados da Tabela 4.6, verifica-se que, do ponto de vista quimico,
o material é constituido basicamente pelos o6xidos SiO,, AlLO; e Fe,0s3 que
correspondem a cerca de 85%. A perda ao fogo de 11,75% é relativamente alta e
pode estar relacionada principalmente com a presenca de impurezas ha amostra,
tais como argilominerais, hidroxidos e matéria organica. Os teores dos Oxidos
alcalinos (KO e Na,0) e alcalinos terrosos (MgO e CaO) sado baixos. (Souza et al.,
2003).

J& era esperado que a argamassa com maior percentual de substituicdo do
catalisador exaurido (ARG 15%) tivesse uma pega mais rapida em virtude da maior
concentracdo da espécie quimica 3Ca0O e Al,O3 (C3A). O mesmo raciocinio € valido
também para o silicato tricalcico (C3S) que é o segundo componente que mais
influencia o tempo de pega. Os outros constituintes se hidratam lentamente, nao

tendo efeito consideravel sobre este parametro.
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4.2.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As amostras analisadas ndo apresentaram um perfil de curva
termogravimétrica bem delineada, condizentes com as curvas tipicas de pastas
hidratadas (Figuras 4.4). Dessa forma, ndo se pode quantificar a &gua de
desidroxilacdo do Ca(OH), e da agua de descarbonatacdo (CaCO3; e MgCOs;),
representadas por picos exotérmicos geralmente bem definidos na faixa de
temperatura em torno de 400 °C e de 600 °C respectivamente.

O que se observou nos respectivos graficos € que, em ambas as faixas de
temperaturas, ocorreram eventos paralelos (picos) muito proximos, sendo que em
particular na faixa de 400 °C, os picos se somam (amostras 10% e 15%), o que torna
dificil perceber o inicio e final de cada um dos eventos ocorridos. Estes picos podem
estar relacionados a formacao de um composto quimico resultante da interacdo do

cimento com o residuo catalitico.

100
\1 L 7.
Residuo Catalitico da Mamona [ 0.95
954TG 7.015% (idade: 28 dias)
90+ }——,0.8231% . r0.75
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. F0.55 <
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S god []93-36°C 668.13°C 991.74°C g
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Figura 4.4a: Curva termogravimétrica da amostra contendo 0% do residuo
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Figura 4.4b: Curva termogravimétrica da amostra contendo 5% do residuo
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Figura 4.4c: Curva termogravimétrica da amostra contendo 10% do residuo
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Figura 4.4d: Curva termogravimétrica da amostra contendo 15% do residuo
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4.3. ARGAMASSAS

4.3.1. PROPRIEDADES MECANICAS

4.3.1.1. RESISTENCIA A COMPRESSAO

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado de acordo as diretrizes da
norma ABNT NBR 7215:1996. Os resultados deste ensaio bem como as curvas de
evolucdo da resisténcia a compressao com a idade para todas as misturas podem
ser vistos respectivamente na Tabela 4.7 e Figura 4.5.

Tabela 4.7: Resisténcia a compressao nas idades de 3, 7 e 28 dias — C.V. (%).

Resisténcia a compresséo (MPa) — C.V. (%)
Argamassa (%) 28 DIAS 28 DIAS
3 DIAS 7 DIAS ) , )
(CP’S CILINDRICOS) | (CP’S PRISMATICOS)

0 27,23 -3,80 36,46 — 3,09 51,11 -2,37 55,73 — 7,94
5 27,21-1,65 32,62 - 8,80 43,14 - 4,41 41,31 -10,7
10 26,36 — 6,08 33,14 - 5,60 41,27 - 4,13 29,44 - 14,3
15 24,76 — 3,06 32,18-9,35 43,00 - 6,49 37,02-11,7

60,00 -

50,00 -

40,00 -

30,00 - M 3 DIAS
7 DIAS
20,00 - 128 DIAS

Resisténcia a compressio (Mpa)

10,00 -

0,00 -

0 5 10 15

Volume de residuo (%)

Figura 4.5: Evolucao da resisténcia a compressao com a idade das misturas
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Os resultados médios mostraram que para a argamassa isenta de residuo, o
acréscimo de resisténcia do 3° ao 7° dia foi de 34% e de 40% do 7° ao 28° dia de
rompimento. Este comportamento ja era previsto, pois o efeito de nucleacdo mais
intenso nas idades iniciais (até o 7° dia) aceleram as reacdes de hidratacdo, o que
contribui para um rpido crescimento de resisténcia (Fontes, 2008). No entanto, para
as misturas contendo residuo, se observou que esse aumento evoluiu com o tempo
a uma taxa menos acelerada nas primeiras idades. Ao comparar os resultados das
argamassas com residuo, observa-se que a ARG15% teve um discreto ganho de
resisténcia apos o 7° dia de idade superior as demais. O maior ganho de resisténcia,
do 3° ao 28° dia, foi em ordem decrescente: ARG15% (42%), ARG5% (37%) e
ARG10% (35%). Mas se for comparado os resultados desse parametro aos 28 dias,
pode-se verificar que a ARG5% foi a que menos perdeu resisténcia em comparacao
a argamassa de referéncia.

Como a diferenga da forga de resisténcia da ARG5% e ARG15% aos 28 dias
€ de apenas 0,28%, ha uma possibilidade de que argamassas com um maior teor de

residuo tendem ao aumento da forca de compressdo em idades mais avancadas.

4.3.1.2. RESISTENCIA A TRACAO NA FLEXAO

Na Tabela 4.8 apresentam-se o0s resultados dos ensaios experimentais de
resisténcia mecanica dos moldes prisméaticos ensaiados a flexdo apés 28 dias de
idade.

Tabela 4.8: Resultados do ensaio a flexdo em trés pontos para os materiais com
diferentes propor¢des do residuo aos 28 dias.

ARGAMASSA % 0 S 10 15

TENSAO DE 14,53 14,14 12,43 11,73
RUPTURA (MPa)

DEsvio PADRAO 1,43 0,91 0,46 0,60

Segundo os resultados, ha uma tendéncia a diminuicdo da tenséo de ruptura
com o incremento do RSIN na argamassa. A ARG5% teve uma reducgédo na tenséo

de ruptura de 2,7%. As demais argamassas apresentaram comportamento
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semelhante, diminuindo a resisténcia em aproximadamente 17% como mostra a
Figura 4.6. A analise dessas observacoes leva a crer que o incremento de pequenas
guantidades de residuo na argamassa nao influencia significativamente a resisténcia
do compdsito. No entanto, é possivel que composi¢cdes com substituicdo do residuo

acima de 15% possam afetar a resisténcia do material.

0,97
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Figura 4.6: Resisténcia relativa das argamassas com diferentes volumes de residuo

Portanto, avaliando os resultados dos ensaios mecanicos, vé-se que
dentre as argamassas estudadas, aquela com 5% de residuo mostrou-se mais

resistente.

4.3.2. PROPRIEDADES QUIMICAS
4.3.2.1. [ENSAIO DE LIXIVIAGAO
Os resultados referentes aos ensaios de lixiviagdo para as amostras de
argamassas estao apresentados na Tabela 4.9. A norma ABNT NBR 10005:2004 —

Procedimento para obtengéo de extrato lixiviado de residuos solidos — foi utilizada

nesse ensaio ambiental.
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Tabela 4.9: Teores obtidos no lixiviado das argamassas e comparagdo com 0S
limites maximos estabelecidos pela NBR 10004:2004.

RESULTADOS (mg L™)

*
PARAMETROS 0% 506 10% 15% LME
ARSENIO <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,0
BARIO <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 70
CADMIO <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 0,50
CHUMBO <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,0
CROMO TOTAL <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 50
FLUORETO 1,3 11 1,2 11 150
MERCURIO <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 0,10
PRATA 0,08 <0,02 0,04 0,07 5,0
SELENIO <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,0
NIQUEL <0,02 <0,02 <0,02 0,11 -

*Limite M&ximo estabelecido segundo Anexo F da NBR 10004:2004.

Comparando os resultados acima obtidos com os LME’s da norma NBR

10004, (Anexo F), constatou-se que a concentracdo de todos o0s parametros

encontrou-se abaixo do limite maximo estabelecido para todas as amostras. Dessa

forma, as argamassas estudadas podem ser consideradas como material ndo téxico.

O maior teor encontrado foi para fluoreto. Este ion pode ser um dos

responsaveis pela retencdo de alguns metais, como por exemplo, o niquel. Apesar

da estabilidade termodinamica da maioria dos fluoretos metalicos, o flior ao reagir

com niquel e outros metais forma um filme superficial passivo ndo sollvel (Shriver &

Atkins, 2008).
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4.2.3.2. ENSAIO DE SOLUBILIZACAO

Os resultados mostrados na Tabela 4.10 referem-se aos teores obtidos no
ensaio de solubilizacdo realizado para todos os tracos de argamassa. A norma que
rege e estabelece os procedimentos para obtencdo de extrato solubilizado de
residuos solidos € a ABNT NBR 10006:2004.

Tabela 4.10: Teores obtidos no solubilizado e comparacdo com os limites maximos
estabelecidos (*LME) pela NBR 10004:2004.

~ RESULTADOS (mg L™) .
PARAMETROS 0% c 10 1c LME
ALUMINIO 2,5 2,5 2,7 2,8 0,2
ARSENIO <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 0,01
BARIO <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 0,7
CADMIO <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 0,005
CHUMBO <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 0,01
CIANETO <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 0,07
CLORETOS 1,96 0,49 1,96 1,96 250,0
COBRE <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 2,0
CROMO TOTAL <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 0,05
FENOL <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 0,01
FERRO TOTAL 0,03 0,03 0,08 0,04 0,3
FLUORETO 0,16 | <0,07 | 0,35 0,45 1,5
MANGANES <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 0,1
MERCURIO <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 0,001
NITRATOS 0,90 1,0 0,3 0,2 10,0
PRATA <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 0,05
SELENIO <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 0,01
SODIO 14,75 | 10,50 | 13,00 13,00 200,00
SULFATO 5,0 10,0 8,0 6,0 250,0
SURFACTANTES <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 0,5
ZINCO <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 50
NIQUEL <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -

*Limite Maximo segundo Anexo G da NBR 10004:2004;

Segundo o anexo G da NBR 10004, o unico parametro analisado que ficou
acima do limite maximo permitido para as argamassas em estudo € o aluminio. Por
conta do alto teor de aluminio, estas argamassas foram classificadas como Material
classe Il A - Nao inerte. Este elemento apresentou um comportamento sistematico,
pois 0 mesmo pode ser identificado em todos os tragos de argamassas. O aumento
de sua concentracdo também tende a tornar-se maior para argamassas com maior
teor do residuo, o0 que se pressupde que esse metal faca parte da composi¢cdo nao

s6 do RSIN como também dos outros materiais tais como o cimento e a areia.
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A comparacdo desses resultados com os da Tabela 4.3 mostra que as
argamassas estudadas, tem a propriedade de encapsular metais pesados como Cd,
Cr, Fe e Mg. Apesar de o aluminio ter solubilizado nas argamassas, a concentracéo
deste metal se manteve dentro dos limites de potabilidade da agua em testes de
solubilidade com o residuo. Isto leva a crer que o aluminio esta predominantemente
em maior quantidade no cimento e ndo no residuo. Esta constatacdo pode ser
confirmada comparando a concentracdo deste analito nas argamassas. Observa-se
qgue a contribuicdo na concentracdo do aluminio mesmo para a argamassa com
maior percentual de residuo néo ultrapassa 0,3 mg L™. Contudo, como o teor deste
analito nas argamassas é maior que o limite méaximo estabelecido (0,2 mg L™?), do
ponto de vista ambiental, € mais confiavel utilizar a argamassa com menor
concentracdo de aluminio. Logo a ARG5% é a mais ambientalmente segura.

Além dos riscos a saude humana (intoxicacbes agudas em pessoas com
insuficiéncia renal e Mal de Alzheimer), o aluminio pode causar contaminacao
ambiental principalmente nos primeiros horizontes do solo. Altos teores de saturagao
desse metal (> 1,0 ppm) pode conferir carater alico (solo com muito baixo potencial
nutricional abaixo da camada aravel). Essa limitacdo traz implicacbes como alta
acidez, baixa fertilidade quimica natural e diminuicdo dos valores de calcio,
magnésio e potassio, pois a grande maioria das cargas elétricas da CTC
(capacidade de troca de cations) estaria ocupada pelo aluminio e ndo pelos citados
metais. Portanto, caso seja constatada a contaminacdo, e se deseje utilizar esse
solo para fins agricolas, a pratica de calagem e também o fornecimento de calcio ou
magnésio seriam indispensaveis para promover a neutralizacdo do efeito téxico do

aluminio para as plantas (Ker, 1995).
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4.2.3.2.1. ENSAIO DE ABSORCAO, INDICE DE VAZIOS E MASSA ESPECIFICA

Os resultados de absorcdo de agua, indice de vazios das argamassas e

massa especifica, aos 28 dias, estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Resultados do ensaio de determinagdo da absorcédo de dgua das argamassas
no estado endurecido.

- Massa Massa Massa
T 0 Absorcéo '”d'C? de especifica especifica especifica
raco | N vazios S
(%) CP eca saturada real
(%) (g.cm™)

0 1 13,85 26,51 1,91 2,18 2,60
2 13,01 25,28 1,94 2,20 2,60

3 13,07 25,37 1,94 2,19 2,60

Média 13,31 25,72 1,93 2,19 2,60

5 4 4,87 9,20 1,89 1,98 2,08
5 6,32 11,87 1,88 2,00 2,13

6 4,64 8,78 1,89 1,98 2,08

Média 5,28 9,95 1,89 1,99 2,10

10 7 3,70 6,99 1,89 1,96 2,03
8 3,33 6,26 1,88 1,94 2,00

9 3,88 7,19 1,85 1,93 2,00

Média 3,64 6,81 1,87 1,94 2,01

15 10 3,65 6,67 1,83 1,90 1,96
11 3,68 6,79 1,84 1,91 1,98

12 3,53 6,48 1,83 1,90 1,96

Média 3,62 6,65 1,84 1,90 1,97

Nota-se que os resultados apresentados na Tabela 4.6 das argamassas com
residuo (ARG5%, ARG10% e ARG15%) comparativamente a argamassa de

referéncia (ARG0%) sao inferiores para todos os parametros analisados. Constata-

se também que a ARG15% apresenta menores densidades (devido a menor massa

especifica real do agregado reciclado relativamente a areia quartzosa), absorcao e

indice de vazios.

Do ponto de vista de trabalhabilidade, um excesso de particulas finas

presentes nos agregados (materiais pulverulentos) aumenta o consumo de agua (o

consumo de cimento no concreto torna-se antiecondmico), a retragdo quando de seu

endurecimento e o grau de reatividade dos minerais dos agregados com os alcalis
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do cimento (COSTA, 2006). Tendo em vista que o residuo utilizado tinha
granulometria inferior a 150 ym é possivel que uma grande quantidade de material
reativo estivesse presente em uma forma finamente dividida (i.e., abaixo de 75 um).
Uma evidencia consideravel de reacdo € mostrada na Figura 4.4e, onde podem ser
observados picos nos graficos de TG/DTG das amostras ARG10% e ARG15% na
faixa de 400 °C que ndo sdo compativeis com o perfil da curva de hidratagcdo em
pastas de cimento e pressupfe a formacdo de um composto quimico. Apesar da
reatividade do residuo, ndo ocorreram expansdes significativas. Este fato € positivo
para o composito formado uma vez que muitos problemas de expanséo e fissuragdo
em argamassas e cimentos, atribuiveis a reacdo alcali-agregado, sdo associados
com a presenca de particulas reativas a éalcalis, do tamanho da areia no agregado
(MONTEIRO, 1985). Abaixo a Figura 4.7 d4 uma ideia do comportamento dessas

argamassas considerando os parametros discutidos nesse topico.

30,00 77

15,00 g
o 25,00 -
% 12,00 0% g 0%
2 € 2000 -
E 9,00 H5% é H5%
S M 10% g 1500 ] M 10%
S 6,00 s
- H15% g 10,00 - H15%
£ 3,00 T o500l
(a) 0,00 (b) 0,00

Figura 4.7 — a) Gréfico do percentual médio de absorcao e b) Grafico do percentual médio
de indice de vazios.

Estudos realizados por Su et al. (2001) indicaram que a absor¢cdo de agua
aumenta com o aumento do tempo de cura e aumenta com o decréscimo da relagédo
agua/cimento (A/C). Para a relacdo A/C = 0,42, por exemplo, Su verificou que a
absorcdo aumentou significativamente com o aumento dos niveis de substituicdo do
residuo de um catalisador zeolitico. Isto ocorreu porque o residuo catalitico utilizado
era poroso, resultando assim num aumento da absor¢éo de agua.

Paralelamente, no presente estudo, apesar da porosidade do RSIN,
observou-se que a absorgéo de 4gua e o indice de vazios diminuem com o aumento

dos niveis de substituicdo da areia pelo residuo (Figura 4.7 a-b). Esta constatacéo
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se justifica pela quantidade significativa de material pulverulento (x 19% - Figura 4.1)
gue torna mais compacta a argamassa, diminuindo assim a quantidade de vazios e
afetando a capacidade da absorcéo.

Ha também uma correlacdo entre a forca de resisténcia e a absorcdo de
dgua. Su e colaboradores mostraram que argamassas com 5% e 10% de
substituicdo (A/C = 0,55) tiveram a forca de resisténcia a compressao 18% e 34%
maiores que o grupo de controle ap6s 7 dias de cura e 13 — 19% maiores que o
grupo de controle ap6s 28 dias de cura. Na argamassa com 15% de substituicéo, a
forca de resisténcia foi menor em comparacao as argamassas com a mesma idade.
Atribui-se a isto o fato de que a maior quantidade de residuo absorve mais agua o
gue leva a um material com trabalhabilidade e compactacédo pobres. Por outro lado,
a amostra com 5% de substituicdo (A/C = 0,42) mostrou -8% e +7% de forca de
compressdo em comparacéo ao grupo de controle, respectivamente aos 7 dias e 56
dias de cura. Para Su et al., este aumento da forca de compressédo € atribuido a
reacdes pozolanicas. A composi¢cdo do residuo do catalisador zeolita, segundo a
NBR 12653/1992, o classifica como pozolanico, pois a quantidade de SiO; + Al,O3 +
Fe,O3; € superior a 70%. Portanto, assume-se que ao adicionar ao cimento esse
material pozolanico, cujos oxidos SiO,, Al,O3 e Fe,O3 estdo presentes em estado
amorfo ou com sua estrutura cristalina fraca, em presenca de agua e a temperatura
ambiente, estes 6xidos reagem com o hidréxido de célcio (produzido pela hidratacéo
dos silicatos do cimento Portland) formando compostos que possuem propriedades
aglomerantes. Como neste estudo nao foi constatado aumento da resisténcia para
as argamassas substituidas em comparacdo ao grupo de controle (ARG0%), tudo
indica que o aumento da resisténcia nas argamassas em funcdo do aumento do teor
de residuo implicou num maior consumo de cimento e maior volume de pasta.
Dessa forma, ndo houve reacdo pozolanica. O menor nimero de poros absorveu
menos agua e o efeito disso foi a reducéo das forcas de compresséo e flexdo em

virtude da menor intensidade das reacdes de hidratagéo.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO E SUGESTOES
PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. CONCLUSOES

A caracterizacdo quimica do residuo catalitico considerado neste estudo
permitiu identificar que os seus constituintes em maiores propor¢gdes sdo em ordem
decrescente: Al, Fe, Ni e Ca. H4 também na composi¢cdo quimica do catalisador
exaurido outras espécies em menor concentracdo: Cd, Cr, Cu, Mn e Zn. Do ponto de
vista ambiental, segundo a ABNT NBR 10004 este residuo € classificado como
Classe Il A — né&o inerte, ou seja, 0 mesmo ndo se enquadra nas classificacdes de
residuos classe | - Perigosos ou de residuos classe Il B — inertes pois, quando
amostrado de forma representativa, segundo a ABNT NBR 10007, e submetido a um
contato dinamico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura
ambiente, conforme ABNT NBR 10006, os parametros cadmio, cromo total, ferro
total, manganés e surfactantes, solubilizaram a concentragcdes superiores aos
padrdes de potabilidade de agua.

As argamassas contendo o catalisador exaurido de niquel se mostraram
ambientalmente seguras, com niveis dos parametros inorganicos abaixo dos limites
da Norma ABNT NBR 10004 referentes a lixiviacdo, sendo, portanto consideradas
nao toxicas. Segundo o teste de solubilizacdo, essas argamassas solubilizam o
aluminio a concentracdes superiores aos padrées de potabilidade da agua, sendo
por isso, consideradas como material ndo perigoso e nao inerte.

A utilizacdo do residuo catalitico proveniente do processamento do 6leo de
mamona como substituinte parcial da areia em teor de 5% se mostrou eficiente para
a producdo de argamassa. Além disso, 0 ensaio de consisténcia revelou que esse
traco apresentou boa trabalhabilidade.

A reacao do residuo com o aglomerante atesta seu carater ndo inerte. Apesar

dessa interacdo quimica ndo resultar num material com melhores propriedades
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mecanicas, as argamassas apresentaram as exigéncias fisicas e mecéanicas que
possibilitam o seu uso na construcgédo civil (ver Tabela iv em anexo, pagina 98).

O aumento da substituicdo pelo RSIN indicou uma tendéncia a reducédo da
resisténcia a compressao e flexdo. A argamassa que apresentou menor reducao
para estes parametros foi a ARG5% e por isso esta € a mais indicada para os fins
propostos. Composi¢cdes com outros teores de substituicdo resultaram num material
com uma diminuicdo da resisténcia de aproximadamente 10% nas primeiras idades

(até o 7° dia) e de 17% no 28° dia em comparacao a argamassa de referéncia.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em virtude das evidéncias experimentais apontarem uma tendéncia de
crescimento gradual da forca de resisténcia a flexdo apdés 28 dias, outros
experimentos com cp’s em idades mais avancadas deverdo ser realizados a fim de
investigar a possibilidade de maior ganho de resisténcia. Paralelamente, testes com
diferentes relagfes A/C e diferentes tipos de cimento também seriam necessarios
para a producdo de compdsitos com melhores propriedades mecanicas.

O uso de superplastificantes com o residuo solido industrial em estudo
poderia aumentar a fluidez das argamassas de cimento. Essa mistura tornaria as
argamassas em estudo ideais para usos diversos tais como assentamento de pisos,
nivelamento e reparacdo de superficies de concreto com acabamento rugoso ou
levemente aspero, além da diminuicdo dos niveis de metais, sobretudo a do

aluminio em excesso.
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ANEXO



A - CARACTERISTICAS E APLICAGOES DOS DIFERENTES TIPOS DE CIMENTO

CIMENTO PORTLAND
NOME TECNICO Sigla | Classe | !dentificagdo do tipo
e classe
25 CP1-25
Cimento portland comum CP | 32 CP1-32
Cimento potland 40 CP1-40
comum (NBR 5732) Cimento bortland comum 25 CP|-S-25
gy CPI-S 32 CP1-5-32
¢ 40 CP -S40
, 25 CPII-E-25
Cimento portand composto | - cp g ™37 CPI-E32
40 CP1-E-40
Cimento portland Cimento portland composto 25 CPII-2-25
composto Cofn o P CPIl-Z 32 CP Il - Z-32
(NBR 11578) P 40 CPIl-Z-40
, 25 CP Il - F-25
Cimento portand composto | - cpy £ ™35 CPII—F32
40 CP Il - F-40
25 CP1Il-25
Cimento portland de alto forno - NBR 5735 CP I 32 CP Il - 32
40 CPIll-40
. A 25 CPIV-25
Cimento portland pozolénico NBR 5736 CPIV 3 CPIV-32
Cimento portland de alta resisténcia inicial (NBR | CPV-ARI-RS - CPV-ARI-RS
5733) CPV-ARI - CPV-ARI
Siglas e classe dos tipos
. . originais acrescidos do
Cimento poﬂla?ﬂBgs;tg;)te aos sulfatos i gg sufixo BC. Exemplo: CP |
40 - 32RS, CP Il -40BC
etc.
Siglas e classe dos tipos
Cimento portland de baixo calor de hidratagdo 25 onginais acresmdo_s do
(NBR 13116) - 39 sufixo BC. Exemplo: CP |
40 -32C, CPII-F-32BC,
CPIIl - 40BC etc.
Cimento portland branco estrutural 25 CPB-25
(NBR 12989) CPB 32 CPB-32
40 CPB-40
Cimento para pogos petroliferos (NBR 9831) CPP G CPP - classe G
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ii. TIPO DE CIMENTO PORTLAND

TIPO DE CIMENTO PORTLAND
Propriedade Comum e - Alt? . Baixo Calor de
Alto — Forno Pozoléanico Resisténcia . =
Composto - Hidratacdo
Inicial
Menor nos Menor nos Muito maior Menor nos
Resisténcia a primeiros dias | primeiros dias nos primeiros dias e
compressédo Padrao € maior no € maior no primeiros padrdo no
final da cura final da cura dias final da cura
Calor de hidratagao Padrao Menor Menor Maior Menor
Impermeabilidade Padréo Maior Maior Padréo Padréo
Resisténcia a
agua do mar esgoto
e poluicdo Padrao Maior Maior Menor Maior
Durabilidade Padrdo Maior Maior Padrao Maior

iii. APLICAGOES ADEQUADAS DO CIMENTO PORTLAND EM ARGAMASSA

APLICACOES ADEQUADAS DOS DIFERENTES TIPOS DE CIMENTO PORTLAND EM ARGAMASSA

Aplicagéo

Tipos de cimento portland

Argamassa de revestimento e assentamento de tijolo e
blocos

Comum (CP I, CP I-S), Composto (CP II-E, CP II-Z, CP
II-F), e Pozolanico (CP IV)

Argamassa de assentamento de azulejos e ladrilhos

Comum (CP I, CP I-S), Composto (CP II-E, CP II-Z, CP
II-F), e Pozolanico (CP IV)

Argamassa de rejuntamento de azulejos e ladrilhos

Branco (CPB)

Argamassa armada

Comum (CP I, CP I-S), Composto (CP II-E, CP II-Z,
CP II-F), de Alto Resisténcia inicial (CP V-ARI, CPV-
ARI-RS) (CP II-E, CP II-Z, CP II-F) e Branco Estrutural
(CPB) Estrutural

Argamassas para meio agressivo (agua do mar e de
esgotos) e ambiente com alto grau de polui¢io

De Alto-Forno (CP Ill) e Pozolénico (CP IV) e Resistente
aos Sulfatos
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iv.  QUADRO DE EXIGENCIAS FiSICAS E MECANICAS DO CIMENTO PORTLAND
Finura Tempo de Resisténcia a compressao
pega
: Residuo na 5
Tipo Classe peneira de esAergiafica Inicio Fim ldia | 3dias | 7dias | 28 dias | 91 dias
0,075 mm pz (h) (h)* (MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa) (MPa)
(%) (m” / kg)
25 <120 > 240 - >80 | >150]| >25,0
CPI 32 - > 260 >1 <10 - >10,0 | >20,0 | >32,0 B
CP1-S 40 <10,0 > 280 -- >15,0 | >25,0 | >40,0
CP II-E 25 <120 > 240 - >80 | >150]| >25,0
CPII-Z 32 - > 260 >1 <10 - >10,0 | >20,0 | >32,0 B
CP II-F 40 <10,0 > 280 -- >15,0 | >25,0 | >40,0
25 -- >8,0 | 2150 | >25,0 >32,0
CP 1l 32 <8,0 - >1 <12 -- >10,0 | >220,0 | >32,0 > 40,0
* 40 -- >12,0 | >23,0 | >40,0 > 48,0
CP IV 25 >80 | >150]| >25,0 >32,0
** 2 <80 B 21| =12 10,0 | >20,0 | 32,0 | >40,0
CPV - ARI >140 | >224,0 | >234,0 -- --
CPV-ARI-RS <6.0 =300 =1 | =10 o 0 [>240 [5340] - -

* Ensaios facultativos

** Qutras caracteristicas podem ser exigidas, como calor de hidratac&o, inibi¢do da expanséo devido a relagao
alcali-agregado, resisténcia a meios agressivos, tempo méximo de inicio de pega.
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