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RESUMO

Avaliacao da atividade pozolanica da cinza de rerrefino de 6leo lubrificante em
compadsitos cimenticios.

De acordo com a Lista Europeia de Residuos, que tem a funcdo de classificar os
residuos na Unidao Europeia (UE), todo residuo de éleo lubrificante (ROL) é
considerado um residuo perigoso, pois o descarte de ROL no meio ambiente pode
representar um alto risco de danos aos ecossistemas. Atualmente, existem poucos
estudos sobre a utilizagdo do ROL, sendo apenas aproveitado na geragdo de energia
e como agregado na producéo de tijolos. Este trabalho estuda a viabilidade do uso de
cinzas de rerrefino de O6leo lubrificante (CROL) como material pozolanico em
compoésitos de argamassa, de acordo com as normas vigentes, reduzindo assim o0s
riscos ao meio ambiente devido ao encapsulamento de substancias perigosas.
Compositos de argamassa com 0%, 10%, 20%, 30% e 40% de cimento substituido
por CROL foram estudados para determinar o teor étimo. A atividade pozolanica foi
verificada por meio de analise termogravimétrica e difragao de raios X, e mostrou que
CROL apresenta alta reatividade pozolanica, aumentando o consumo de portlandita,
contribuindo para a formacédo adicional de gel hidratado de silicato de calcio. Os
resultados revelaram que com a substituicdo de até 30% do cimento por CROL nao
houve reducao na resisténcia a compressao das argamassas proporcionando também
reducao no custo da argamassa em até 24,80%. O teste de lixiviacdo mostrou que o
CROL bruto libera 9 substancias perigosas, incluindo 6 metais pesados. A argamassa
mostrou-se eficaz no encapsulamento de todas as substancias estudadas, além de
contribuir para a reducao da deposicao de residuos perigosos em aterros industriais
e reducao do custo (<24%) e energia incorporada (<29%) de materiais cimenticios
ecologicamente corretos. Assim, fica demonstrado o potencial das cinzas de rerrefino
de éleo lubrificante tratado termicamente para aplicacdo na construcao civil, indicando
resultados relevantes para substituicdo do cimento. Além disso, o presente estudo
contribui para a reducao da deposicao de residuos perigosos em aterros industriais e
do uso de recursos naturais.

Palavras-chave: Borra; Rerrefino de dleo lubrificante; Compdsito cimenticio.



ABSTRACT

Evaluation of the pozzolanic activity of lubricating oil re-refining ash in
cementitious composites.

According to the European Waste List, which has the function of classifying waste in
the European Union (EU), all lubricating oil waste (LOW) is considered a hazardous
waste, since the disposal of LOW in the environment can represent a high risk of
damage to ecosystems. Currently, there are few studies on the use of LOW, being only
used in energy generation and as an aggregate in the production of bricks. This work
studies the feasibility of using ash from lubricating oil re-refining (LORR) as a
pozzolanic material in mortar composites, in accordance with current regulations, thus
reducing risks to the environment due to the encapsulation of hazardous substances.
Mortar composites with 0%, 10%, 20%, 30% and 40% of cement replaced by LORR
were studied to determine the optimal content. The pozzolanic activity was verified by
means of thermogravimetric analysis and X-ray diffraction, and showed that LORR
presents high pozzolanic reactivity, increasing the portlandite consumption,
contributing to the additional formation of hydrated calcium silicate gel. The results
revealed that with the replacement of up to 30% of the cement by LORR, there was no
reduction in the compressive strength of the mortars, also providing a reduction in the
cost of the mortar by up to 24.80%. The leaching test showed that crude LORR
releases 9 hazardous substances, including 6 heavy metals. The mortar proved to be
effective in encapsulating all the substances studied, in addition to contributing to the
reduction of the deposition of hazardous waste in industrial landfills and reducing the
cost (<24%) and embodied energy (<29%) of ecologically correct cementitious
materials . Thus, the potential of heat-treated lubricating oil re-refining ash for
application in civil construction is demonstrated, indicating relevant results for the
replacement of cement. In addition, the present study contributes to reducing the
deposition of hazardous waste in industrial landfills and the use of natural resources.

Keywords: Sludge; lubricating oil re-refining; cementitious composites.
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1 INTRODUGAO

Na construcao civil, a producdo de cimento aumentou significativamente,
tornando-se um dos produtos mais utilizados no planeta (AL-KUTTI; SAIFUL ISLAM;
NASIR, 2019). No entanto, existem algumas desvantagens ambientais no processo
de producao desse material, como alto consumo de energia e emissao excessiva de
gases de efeito estufa na atmosfera. Atualmente, as empresas de cimento produzem
cerca de 2 bilhdes de toneladas de cimento por ano, sendo responsaveis por emitir
cerca de 7% das emissdes de todo CO? produzido globalmente, para sua producgao
(SOUSA; BOGAS, 2021). Assim, diversos ligantes alternativos menos nocivos ao
meio ambiente vém sendo estudados como substitutos (pelo menos parcialmente) do
cimento, atribuindo atividade pozolanica, como residuos de construcao e demolicao
(HE et al., 2021; PITARCH et al., 2021), cinzas agroindustriais (BRAZ et al., 2019;
MARTINS TORRES et al., 2020; SILVA et al., 2021), vidro (LI et al., 2022; TREZZA;
RAHHAL, 2019), e outros (PAIVA et al., 2021).

Na industria automobilistica, um dos residuos mais produzidos por veiculos e
maquinas é o 6leo lubrificante, que tem como principal fungdo preservar as partes
internas dos motores e as juntas mecanicas, reduzindo o desgaste por atrito e
corroso, entre outras caracteristicas (KUPAREVA; MAKI-ARVELA; MURZIN, 2013).
A decomposigéo dos aditivos e as interagcdes entre os componentes resultantes do
desgaste do motor sdo as principais fontes dos contaminantes do éleo lubrificante
(YANG et al., 2016). Os componentes do 6leo lubrificante tém grande potencial para
poluir o meio ambiente. Ao despeja-los em locais impréprios, podem atingir os lencbis
freaticos, ou, se forem queimados de forma ndo apropriada, ha emissdes de éxidos
metalicos e gases toxicos, como didxido de carbono e 6xidos de enxofre (PARK et al.,
2009).

Em 2019, foram produzidas 36,8 milhdes de toneladas de éleo lubrificante
(GARSIDE, 2020). A reciclagem do 6leo lubrificante gera 19 litros de 6leo reciclado
para cada 25 litros, no entanto, o processo resulta no residuo denominado “borra”,
constituido pela parte mais degradada do lubrificante utilizado. E composto por
polimeros, resinas, aditivos, metais e carbono (fuligem), sendo classificado como
residuo perigoso (classe ), na Norma Brasileira e Europeia (LWART, 2014; NBR
10004, 2004).
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De acordo com a Lista Europeia de Residuos, que apresenta a classificacao
dos residuos na Unido Europeia (UE), todo residuo de oleo lubrificante (ROL) é
considerado um residuo perigoso. Isso ocorre porque o residuo possui pelo menos
uma Propriedade Perigosa (PP) listada no Regulamento da Comissao (UE) n®
1357/2014, independentemente de sua composicao e/ou origem. HP5 (Toxicidade de
Aspiracao), HP7 (cancerigeno) e/ou HP14 (eco toxico) sdo comumente vistos em
residuos de 6leo lubrificantes (PINHEIRO; QUINA; GANDO-FERREIRA, 2021; UK,
2015). O combustivel ndo queimado e os subprodutos da combustao também podem
levar a formagédo de produtos quimicos como os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAP). A Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer classificou esses
compostos constituidos por varios anéis, como o benzo[a]pireno, como cancerigenos
para humanos (PINHEIRO; QUINA; GANDO-FERREIRA, 2021).

Atualmente, existem poucos estudos sobre o0 uso da borra de rerrefino de 6leo
lubrificante. Dentre as investigacdes existentes, o residuo vem sendo aplicado na
geracao de energia, no qual é utilizado como combustivel alternativo, aproveitando
seu poder calorifico (SILVA; FRANCISCO; L, 2017). Além disso, sao poucos 0s
estudos de aplicagcdo das cinzas geradas no processo de queima. Dentre as
existentes, esta cinza composta por bentonita, 6leos e residuos, vem sendo utilizada
como substituto na produc¢ao de tijolos, com resultados positivos quando 10% em peso
do residuo é incorporado em sua producao (TEIXEIRA, SILVIO R.; SANTOS, 2008).

A argila bentonitica presente nas cinzas, indica potencial para ser utilizada
como material para substituicdo parcial do cimento em argamassas e concretos.
Embora haja um efeito negativo na trabalhabilidade de concretos e das argamassas
com a mistura de bentonita com cimento, esse problema pode ser facilmente resolvido
com o uso de aditivos modificadores da trabalhabilidade. Assim, embora reduza a
trabalhabilidade, a mistura de bentonita com cimento tem a capacidade de melhorar a
viscosidade de argamassas e concreto (MAYUR MADHUKAR MASKE, NANDKUMAR
KRISHNARAO PATIL, 2021).

Laidani et al. (2022) analisaram o uso de bentonita simples para substituir
parcialmente o cimento na producao de concreto (LAIDANI et al., 2022). Notaram que
com a quantidade de bentonita sendo misturada com cimento, as novas propriedades
do concreto como trabalhabilidade, densidade e absorcdo de &agua diminuiram.
Porém, houve uma melhora de resisténcia mecéanica do concreto. Essa melhora na

resisténcia a compressao do concreto se deve a agdo pozolanica de aluminosilicates
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amorfos encontrados na bentonita calcificada com portlandita produzida durante a
hidratacdo do cimento, o que resulta em mais CSH na relacdo Ca/Si baixa a alta
(LAIDANI et al., 2022). Para Zadrazil et.al. (2004), esse aumento na resisténcia deve-
se a densificacdo da estrutura dos poros, 0 que resulta na reducado das tensdes
térmicas geradas nas proximidades dos poros do gel (ZADRAZIL; VODAK;
KAPICKOVA, 2004). Outras fontes relataram resultados semelhantes, demonstrando
0 impacto positivo da bentonita calcinada como substituto parcial do cimento (LIMA-
GUERRA et al., 2014; TAYLOR-LANGE et al., 2015).

O presente trabalho apresenta uma argamassa alternativa com substituicdo
parcial do cimento por cinzas de rerrefino de éleo lubrificante. Suas propriedades
estruturais, morfologicas e fisico-mecanicas foram estudadas. Além disso, também é
demonstrado seu potencial de encapsulamento de substancias perigosas,
possibilitando suas aplicagdes na construgdo civil como material pozolanico em
substituicdo ao cimento. Assim, apresentamos uma alternativa mais sustentavel a
substituicdo do cimento e também uma solucdo para o tratamento de um residuo
perigoso classificado como eco téxico, cancerigeno e outros potenciais problemas

para o ser humano e o meio ambiente.
1.1  Importancia da Pesquisa

A substituicao de agregados miudos, agregados graudos e cimento por alguns
residuos tem sido estudada com sucesso em materiais cimenticios mais ecoldgicos.
No entanto, ainda ha poucos relatos na literatura sobre cinzas de rerrefino de 6leo
lubrificante (CROL) para aplicagcao na construgao civil, e ndo ha relato como material
complementar em compdésitos cimenticios. Devido a sua composicdo quimica, este
residuo é classificado como perigoso, e alternativas para seu tratamento e uso sao
investigadas nesta pesquisa. O CROL tem sido utilizado para combustéo, reduzindo
o custo da queima industrial e resultando em uma cinza com alta concentracéo de
SiO2, Al203 e Fe203. Assim, estudos com cinzas CROL como material pozolanico sao
promissores e também fornecem novas formas de reutilizar CROL e avaliar o
encapsulamento de metais pesados perigosos, desenvolvendo materiais cimenticios

mais ecologicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os principais processos e caracteristicas na
producao dos residuos de rerrefino de éleo lubrificantes, seus perigos e aplicagoes.
Também sera apontado os principais conceitos dos materiais pozolanicos e suas
normas vigentes que regulamentam os requisitos obrigatérios que as pozolanas
devem seguir. Por fim, é apresentado uma revisdo bibliografica sobre residuos
industriais pozolanicos, derivados da agroindustrial, da industria de fundicdo e da
construcéao civil, que séo utilizados como substituto parcial ao cimento.

2.1 Rerrefino de Oleo Lubrificante

O rerrefino de 6leos lubrificantes € um processo muito importante, que visa a
recuperacdo de uma fracdo de 6leo ndo oxidado e separagdo de impurezas e
poluentes. Esse processo se faz necessario, pois o 6leo lubrificante usado contém
metais provenientes de aditivos ou desgaste do motor, bem como compostos
organicos volateis. Os principais metais descobertos no 6leo usado sao, Fe, Pb, Zn,
Cu, As, Cd, Ag, Ba e Cr (SAIKIA et al., 2001). Porém, o processo de rerrefino produz
uma grande quantidade de residuos ricos em argila, metais, residuos quimicos e 6leo
nao recuperavel (TEIXEIRA, 2014). Assim, as empresas autorizadas necessitam de
grandes espacos para utilizarem de deposito, além de todo um cuidado no manuseio
e armazenamento desse material. A empresa PROLUB Rerrefino Lubrificantes,
localizada em Presidente Prudente — SP, coleta e armazena esse material, como
podemos ver na Figura 1, além de rerrefinar o éleo lubrificante.

Apesar de existirem diversos processos de reciclagem de 6leo usado, o
processo denominado acido/argila (Bernd-Meinken) € o mais adotado pelas empresas
no Brasil. Esse processo consiste das seguintes fases: (a) tratamento térmico
(desidratagao), (b) acidulacdo, (c) decantagao, (d) neutralizacdo, (e) destilacéo e (f)
filtragdo. Uma quantidade consideravel de residuos é gerada ao final do processo,
sendo principalmente de dois tipos: (1) borra acida obtida na decantagéo e (2) torta
de filtro (argila impregnada com 6leo). A borra e a torta de filtro podem ser acidas ou
neutralizadas com hidréxido de sédio (NaOH) ou com cal (CaCos) (TEIXEIRA, 2006).
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Figura 1: Aterro da empresa Prolub

Fonte: Autoria Propria

A borra é composta principalmente de 6leo, subprodutos do aquecimento do
6leo durante o uso e sujeira que entra no coletor durante as trocas e manutencao do
6leo do motor. Ja a torta de filtro, € composta principalmente de argila e 6leo
descartado (TEIXEIRA, 2014). A argila presente na torta de filtro € a bentonita (ou a
terra fuller montmorilonitica), sendo utilizada para clarificagéo e filtragem, sendo
composta essencialmente por montmorilonita ou por outros minerais do grupo das
esmectitas (TEIXEIRA, 2006).

Por ser rica em argila (bentonita), a torta de filtro tem grande potencial para ser

utilizada e incorporada em materiais cimenticios.

2.1.1 Saude e Meio Ambiente

As vantagens e beneficios dos 6leos lubrificantes sdo inUmeras, além de ter
uma importancia econémica estratégica, porém, € imprescindivel ndo se esquecer que
os Oleos lubrificantes usados ou contaminados sao residuos perigosos e devem ser
manuseados, armazenados e descartados adequadamente para proteger a saude dos
trabalhadores diretamente envolvidos em seu manuseio, a saude do publico em geral
e o0 meio ambiente (KWAO-BOATENG et al., 2022).

Mesmo um 6leo lubrificante novo deve ser considerado um produto com algum
grau de periculosidade que exige cuidado no manuseio, pois, além de ser derivado do
petréleo, frequentemente contém uma série de aditivos que, em altas concentragdes,
sao toxicos. Além de possuir esse fator inicial de risco, o 6éleo lubrificante usado ou
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contaminado torna-se ainda mais téxico porque, a medida que seus constituintes se

decompdem, liberam compostos como dioxinas, acidos organicos, cetonas e

hidrocarbonetos aromaticos policiclicos que sao mais perigosos para a saude humana
e o ambiente (APROMAC, 2011).

Além de que, o dleo lubrificante usado ou contaminado contém varias

substancias nocivas oriundas da formula original e também que foram absorvidas pelo

motor ou outro equipamento durante a producao, como por exemplo, cromo, cadmio,

chumbo e arsénico (APROMAC, 2011). A Tabela 1 descreve os problemas de saude

substanciais que esses poluentes, a maioria dos quais sao bioacumulaveis

(permanecem no corpo), causam:

Tabela 1: Efeitos dos contaminantes presentes nos 6leos lubrificantes usados ou
contaminados sobre o organismo humano.

Contaminantes

Efeitos no Organismo Humano

Cadmio

Intoxicacdo aguda — diarreia; dor de cabeca; dores
musculares; dores no peito e nas pernas; salivacao;
sensacao de gosto metalico; dores abdominais; tosse com
saliva sangrenta; fraqueza; danos no figado e falha renal.
Intoxicagdo crbnica — perda de olfato; tosse; dispneia;
perda de peso; irritabilidade; debilitagdo dos ossos; danos
aos sistemas nervoso, respiratério, digestivo, sanguineo e
aos 0SS0s.

Cancerigeno para pulmdes e traqueia.

Acumula principalmente nos rins, 0ssos e figado.

Arsénio

Intoxicacado aguda — violenta gastroenterite; queimacéo no
esOfago; diarreia sanguinolenta; vomito; queda da pressao
sanguinea; suor sangrento; dispneia; edema pulmonar;
delirio; convulsdes e coma.

Intoxicagdo crénica — dermatite; escurecimento da pele;
edema; danos no sistema nervoso central, cardiovascular;
nefrite crénica; cirrose hepatica; perda de olfato; tosse;
dispneia; perda de peso; irritabilidade; debilitagdo dos
0ssos; danos nos sistemas nervoso, respiratorio,

digestivo, sanguineo e aos 0ssos.
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Cancerigeno para pele, pulmdes e figado.

Cromo

O cromo hexavalente — Cr(VI)- é extremamente toxico
diferentemente do cromo trivalente — Cr(lll) - que é
essencial na potencializacao da insulina. O Cr (VI) é
gerado em processos a partir do Cr (lll).

Intoxicacdo aguda — vertigem; sede intensa; dor
abdominal; vémito; oliguria e andria.

Intoxicagao cronica — dermatite; edema de pele; ulceracao
nasal; conjuntivite; nauseas; vémito; perda de apetite;
rapido crescimento do figado.

Cancerigeno para pele; pulmdes e figado.

Dioxinas

Organocloradas, persistentes na natureza, extremamente
toxicas, carcinogénicas e teratogénicas.

Essas substancias agressivas sao geradas quando da
queima do 6leo lubrificante usado ou contaminado, que €
ilegal.

As varias dioxinas possuem, cada uma, diversos efeitos
danosos a saude humana.

Apesar da variedade de sintomas, a titulo ilustrativo, €
possivel generalizar destacando que todas elas séo
cancerigenas para sistema respiratério e causam vémito,
dores e fragueza muscular, falhas na pressao sanguinea,
disturbios cardiacos.

Hidrocarbonetos
Policiclicos (Poli
nucleares)

Aromaticos

Compostos caracterizados por possuirem dois ou mais
anéis aromaticos (por exemplo benzeno) condensados.
Tém longa persisténcia no ambiente.

Sao cancerigenos.

Quando resultantes da queima do 6leo lubrificante, que é
ilegal, afetam os pulmdes, o sistema reprodutor e o
desenvolvimento do feto (teratogénico).

Fonte: (APROMAC, 2011)
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Do mesmo modo que causa danos a saude da populacao, o 6leo lubrificante

usado ou contaminado, quando descartado no meio ambiente de maneira incorreta,

pode causar grandes desastres e prejuizos, afetando diretamente a vida selvagem e

a flora (APROMAC, 2011). Seguem alguns fatos ambientais pertinentes em relagao

ao descarte inadequado desse lixo, como exemplo:

Devido a nao ser biodegradavel, o 6leo lubrificante usado ou poluido leva
décadas para se degradar;

Em casos de vazamento ou despejo indevido no solo, inutiliza o solo para
construgao e cultivo, destruindo o humus, matando plantas e microrganismos,
tornando a area infértil, levando a formacao de vapores de hidrocarbonetos;
Além disso, também pode penetrar no lencol freatico e deixar os pogos
préximos inoperantes;

Um milh&o de litros de agua pode ser contaminado por apenas um litro de 6leo
lubrificante usado ou contaminado, comprometendo sua oxigenacao;

Apenas 1 litro de 6leo lubrificante usado ou contaminado pode atingir 1.000 m?2
de superficie aquosa;

Se despejado no esgoto, pode comprometer o funcionamento das estagdes de
tratamento de esgoto, podendo em algumas situacbes ocasionar a interrupcao
desse servico fundamental;

Se queimados (0 que é uma pratica ilegal e passivel de punicao judicial),
acarretam forte concentracao de poluentes em um raio médio de 2 km;

Se queimados (0 que é uma pratica ilegal e passivel de punicao judicial), eles
produzem volumes significativos de particulados (fuligem), que se precipitam
como minusculas particulas que aderem fisicamente a pele e entram no
sistema respiratério das pessoas.

O manuseio e descarte indevido dos 6leos lubrificantes podem acarretar em

sérios riscos para a nossa saude e para o meio ambiente, porém, 0s mesmos podem

ser reciclados de forma sustentavel e eficiente, economizando energia e evitando a
contaminacao do meio ambiente (KWAO-BOATENG et al., 2022).
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2.1.2 Aplicacoes

Alguns estudos foram publicados sobre a inclusdo de residuos de 6leo
lubrificante em massas argilosas utilizadas pela industria ceramica para fazer tijolos
(MONTEIRO, 2004; SILVA, 2000; SOUZA, G. P.; HOLANDA, 2000; TEIXEIRA,
SILVIO R.; SANTOS, 2008).

Ensaio semelhante realizou Teixeira (TEIXEIRA, SILVIO R.; SANTOS, 2008),
onde foi utilizada a torta de filtro dividida em duas amostras, sendo elas: torta bruta
(chamada pelo autor de T1); e torta tratada (T2), onde 30% do 6leo foi extraido com
solventes. Os corpos ceramicos tiveram diferente concentragbes de residuos
agregados na sua composicdo. Os resultados demonstraram que devido a grande
quantidade de éleo presente na amostra T1, a porosidade da amostra aumentou,
piorando assim suas propriedades. Porém, a incorporagdo de 5% de T1 ainda
apresenta resultados satisfatérios na producdo de tijolos. Enquanto que a
incorporacao de 10% de T2 resultou em uma melhora consideravel das propriedades
ceramicas.

Silva (2000) investigou a emissdo gasosa gerada a partir da calcinacao dos
tijolos com substituicdo de 0%, 10% e 20% por residuos de 6leo lubrificante
encapsuladas a massa argilosa. A queima foi realizada em temperatura controlada de
800°C, com o intuito de investigar os gases liberados pelos tijolos sem residuos e os
tijolos contendo borra de petréleo encapsulada. A investigacdo mostrou que ocorre
uma fixacdo da maioria dos metais, como prata, bario, cadmio, cobre, ferro, sédio,
chumbo, manganés, zinco e mercurio, pela massa argilosa e que a adi¢cao do residuo
acarretou em uma modificacdo na composicdo quimica da mistura gasosa,
apresentando gases como o diéxido de enxofre e metano, além de aumentar a
concentracdo de mondéxido de carbono e didéxido de carbono.

Souza et. al. (SOUZA, G. P.; HOLANDA, 2000) analisou os efeitos da adicdo
de borra de petréleo encapsulada, nas proporcées de 0, 5 e 10% em peso, na
fabricacdo de produtos ceramicos. As amostras foram calcinadas em nove
temperaturas diferentes, entre 750 e 1150°C, por um periodo de 1 hora. Como
resultado, a porosidades das amostras (com e sem residuo) tiveram uma reducao até
a temperatura de calcinacao de 900°C, com um leve aumento de porosidade (reducao
de densidade) em 950°C, e novamente, uma queda de porosidade para temperaturas

de queima mais elevadas. Os corpos ceramicos tiveram um aumento da resisténcia
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mecanica, conforme o aumento da temperatura, com pouca interferéncia do residuo
nesta propriedade. Por fim, a adicao do residuo se mostrou favoravel até a calcinagao
de 1000°C, com uma leve melhora das propriedades mecanicas da ceramica.

Outra alternativa de uso para o residuo de 6leo lubrificante é na geracao de
energia, no qual o residuo € utilizado como um combustivel alternativo, aproveitando
seu poder calorifico. Silva et. al. (SILVA; FRANCISCO; L, 2017) utilizou os residuos
gerados no rerrefino de 6leo lubrificante no coprocessamento em fornos de cimento.
Essa aplicacao permitiu atingir alta eficiéncia na destruicao térmica do residuo, além
de gerar energia e diminuir a emissao de poluentes. A pesquisa se mostrou eficaz do
ponto de vista ambiental, porém, do ponto de vista econ6bmico ndo se mostrou
interessante para as empresas, devido aos limites maximos de emissao de gases
poluentes no Brasil ser mais elevados em comparacao a Europa.

Com base nas pesquisas existentes, é possivel afirmar que o residuo de 6leo
lubrificante apresenta potencial para ser incorporado as massas argilosas, para

aplicacao na construcao civil.

2.2 Materiais Pozolanicos

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2015b), os materiais pozolanicos sdo produtos
silicosos (SiO2) ou silico aluminosos, que apresentam pouca ou quase nenhuma
propriedade aglomerante. Entretanto, quando esse material € moido e entra em
contato com a agua e cal reage com o hidréxido de calcio, adquirindo assim
propriedades cimentantes. Essa reacdao quimica que se da entre a mistura de produtos
siliciosos, 4gua e hidréxido de célcio é chamada de reagéao pozolanica (NEVILLE,
2016).

Outra reacdo que ocorre com as pozolanas, é o chamando efeito filler que esse
material por ser fino pode proporcionar. Nesse caso, por se tratar de um material muito
fino, a reacdo resulta em uma melhora no empacotamento das particulas dos
aglomerantes, modificando a sua microestrutura, agindo como um agente de
nucleagao e assim, acaba por reduzir a quantidade de vazios presentes no material
original, seja ele argamassa ou concreto.

Quimicamente, as silicas (S) e aluminas (A) amorfas presentes na reacao

pozolanica combinam-se com a cal (CH), criando assim mais silicatos e aluminatos
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de calcio hidratados (C-S-H, C-A-H, C-S-A-H), aumentando a resisténcia da matriz do
material original da mistura (DAL MOLIN, 2005).

Silica ativa, metacaulim, cinza de casca de arroz e cinza volante estao entre os
materiais pozolanicos mais utilizados pela industria e compartiiham um alto teor de
SiO2 e/ou Al203 que é responsavel pelas reacdes quimicas com o hidréxido de calcio,
garantindo uma propriedade aglomerante (NEVILLE, 2016).

2.2.1 Origem das pozolanas

A origem dos materiais pozolanicos nao é algo simples, pois o termo pozolanas
acaba englobando materiais de origens e naturezas quimicas e mineralégicas muito
distintas, porém, esses materiais tém algo em comum, as suas rea¢des quando sado
misturados com agua e cal.

Segundo a NBR 5736 (NBR 5736, 1991) as pozolanas podem sem
classificadas como naturais ou artificiais.

As pozolanas com origem das rochas ou minerais vulcanicos, sdo chamadas
de pozolanas naturais. Para esses materiais, é preciso apenas britagem e moagem
para se obter um produto com as qualidades de uma pozolana, sem a necessidade
de processos ou fatores antropogénicos. Um porem nesses materiais, € a impureza
encontrada em sua composi¢ao, que acaba por afetar a sua reatividade.

No caso das pozolanas artificiais, elas ocorrem a partir de acdes
antropogénicas, as quais resultam devido a uma modificagdo da estrutura fisica e/ou

quimica de um produto, ganhando assim propriedades reativas (MORAES, 2019).

2.2.2 Classificacao pozolanica

A NBR 12653 (ABNT, 2015b) é a responsavel pela regulamentacdo dos
materiais pozolanicos, estabelecendo os requisitos fisicos e quimicos que as
pozolanas devem atender, além de classificar os materiais em classes (N, C e E). A
classe N é composta por pozolanas de origem natural ou artificial, materiais
vulcanicos, terras diatomaceas e argilas calcinadas. Ja a classe C, é composta pelas
pozolanas geradas por meio de combustdo de carvdo mineral, derivadas de usinas
termoelétricas. Quanto a classe E, ela é composta por aquelas pozolanas que nao se

enquadram nas classes anteriores.
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Enquanto isso, a norma D5370 (ASTM, 2014) é a normativa americana
responsavel pela regulamentacdo dos materiais pozolanicos internacionalmente,
classificando em 5 tipos especificos, sendo eles: tipo F (cinza volante classe F); tipo
C (cinza volante classe C); tipo CKD (escéria granulada de alto forno); tipo SF(silica
ativa); e tipo M (metacaulim).

A diferenga entre a cinza volante de classe F e C se da pela quantidade de
silica, 6xido de ferro e aluminio presente em sua composicao, sendo a classe C a mais
pura (>70%), enquanto a cinza volante classe F possuem valores reduzidos (>50%).
A norma também menciona que um mesmo material pode ser classificado em mais
de um tipo de classificacao, levando em consideracdo como critério de ordem a maior
massa de material. Uma pozolana com 70% do tipo C e 40% do tipo M, por exemplo,
serd chamada de tipo CM (ASTM, 2014).

2.3 Aplicacao de Residuos como Substituto do Cimento

Com a crescente extracdo e consumo dos recursos naturais, aliado a
preocupacao ambiental, a construcéo civil vem se tornando cada vez mais um meio
oportuno de aproveitamento de subprodutos industriais. Assim, novas pesquisas
voltadas para o desenvolvimento de materiais alternativos vem sendo realizadas,
buscando substituir materiais de fontes ndo renovaveis, como o cimento, por diversos
residuos inorganicos, como por exemplo: cinza de folha de bambu, cinza de bagaco
de cana-de-acucar, escéria de fundicdo, residuos de ceramica, residuos de vidro,

entre outros.

2.3.1 Cinza de folha de bambu

O bambu é uma planta de crescimento rapido que pode prosperar em solo
deteriorado. Possui uma alta capacidade de sequestro de diéxido de carbono e pode
ser usado para reflorestamento de zonas ribeirinhas (GHOSH, 2017). O Brasil possui
as maiores reservas nativas e biodiversidade, com 180.000 km?, porém, apenas a
industria de celulose utiliza o bambu (PAIVA et al., 2021).

O Brasil produz anualmente 500 milhdes de toneladas de papel, 0 que acaba
gerando um grande volume residual de folhas (190 milhdes de toneladas por ano).

Estes residuos, apesar de serem deixados de lado nas areas de plantio, possuem
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propriedades interessantes que podem ser aplicadas de diferentes maneiras (VILLAR-
COCINA et al., 2011). Assim como outros residuos agroindustriais, ele tem potencial
para ser utilizado como biomassa e aproveitado na geracao de energia, além de ser
possivel empregar as cinzas produzidas, constituidas principalmente por SiO2, como
aditivo mineral em compa@sitos cimenticios. Como resultado, menos impacto ambiental
€ causado, pois a produgédo de cimento usa menos energia e emite menos produtos
quimicos nocivos como o diéxido de carbono (CO2) (GHOSH, 2017).

A fim de transformar a cinza de folha de bambu (CFB) em uma substancia que
possa ser utilizada como aglutinante em materiais de construcao civil, inimeras
investigagbes tém sido realizadas. A caracterizagdo quimica revelou um material rico
em silica com valores entre 70,5% e 80,2%, esses valores sao ideais para usar CFB
como um material cimenticio adicional (MORAES et al., 2019; RODIER et al., 2019).
Para determinar a faixa de temperatura que produziu a maior quantidade de silica
amorfa, o procedimento de temperatura de calcinacao foi examinado. Para materiais
pozolanicos, as cinzas formadas entre 500 e 600 °C ofereceram resultados superiores
(DWIVEDI et al., 2006; VILLAR COCINA et al., 2018).

Estudos mecénicos em compdsitos cimenticios onde o CFB foi usado para
substituir o cimento Portland comum revelaram que uma substituicdo de massa de
30% é adequada. Quando comparados aos compdsitos convencionais, porcentagens
maiores de substituicdo resultam em perda de resisténcia (DHINAKARAN;
CHANDANA, 2016; SINGH; SINGH; RAIl, 2000). Frias et al. (2012), testando a
abordagem da atividade pozolanica, alcancou um material altamente reativo que era
semelhante a silica ativa. Aos trés dias de reacao, praticamente toda a cal disponivel
havia sido dissolvida pelas cinzas. Estudos ainda sdo necessarios para determinar os
efeitos da inclusdo de CFB em compésitos cimenticios, principalmente a longo prazo.
Além disso, faltam pesquisas sobre a caracterizacdo de uma variedade de CFB
(MORAES et al., 2019).

2.3.2 Cinza de bagaco de cana-de-agucar

Atualmente, o etanol de cana-de-agucar € um substituto de combustivel melhor
aos combustiveis fosseis. Nao s6 porque é sustentavel, mas também porque é barato.
O principal subproduto deste setor é o bagaco de cana-de-acucar (BCA), que é
produzido em cerca de 1,9 bilhdo de toneladas por ano (FAO, 2016). Cerca de 0,3%



28

das cinzas produzidas apdés a sua combustdo para energia renovavel tém
propriedades que podem ser integradas em compositos cimenticios (CORDEIRO,
GUILHERME CHAGAS; ANDREAO; TAVARES, 2019). Os dois paises que mais
produzem cana-de-aguicar no mundo sdo o Brasil e a india; em 2016, o Brasil produziu
cerca de 706 milhdes de toneladas (FAO, 2016).

As pesquisas sobre a viabilidade da incorporacdo da cana-de agucar se
iniciaram em 1998, quando foram encontrados resultados animadores, indicando a
formagéao de silicatos hidratados e o consumo de hidroxido de calcio em compésitos
onde a cinza do bagaco de cana havia sido incorporada (MARTIRENA HERNANDEZ
et al., 1998). As propriedades fisicas, mecanicas e a durabilidade dos materiais
cimenticios foram melhoradas com a substituigdo do cimento por BCA (RODIER et al.,
2019). Singh et. al. (SINGH; SINGH; RAI, 2000) averiguou compdsitos com
substituicdo de 10% e a pesquisa revelou uma melhora na resisténcia a compressao
em todas as idades. Ganesan et al. (GANESAN; RAJAGOPAL; THANGAVEL, 2007)
analisaram concretos com maiores niveis de substituicdo, até 30%, e constatou-se
que usar até 20% de BCA melhorou as propriedades mecénicas do concreto.
Pesquisas adicionais centradas na substituicio com diferentes quantidades de
cimento, encontraram os mesmos resultados. A substituicdo em até 20% resulta em
um aumento ou pelo menos na preservacao da resisténcia a compressao do concreto
em relagao a referéncia (CORDEIRO, GUILHERME C.; KURTIS, 2017; CORDEIRO,
GUILHERME CHAGAS; ANDREAOQ; TAVARES, 2019).

2.3.3 Escéria de fundicao

As propriedades quimicas da escoéria de fundicdo, subproduto da fundicdo de
materiais metalicos na industria, variam de acordo com o metal produzido (ferro, zinco,
cobre, aco, etc.). A producao da escéria granulada é feita resfriando rapidamente a
escoria fundida com agua em lagoa ou com jatos de agua de alta pressao, produzindo
um pé fino, granular, quase inteiramente ndo cristalino e com propriedades hidraulicas
(PAL; MUKHERJEE; PATHAK, 2003).

Varios pesquisadores examinaram a substituicdo parcial de cimento Portland e
areia de quartzo por escoéria de fundicao como uma alternativa sustentavel para a
producdo de argamassas e concretos (JAVALI et al., 2017; LADOMERSKY et al.,
2016; RAJASEKAR; ARUNACHALAM; KOTTAISAMY, 2019; SHARMA, DEVINDER,
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2016; TORRES; BARTLETT; PILGRIM, 2017). A composicéao da escéria de fundicao
normalmente contém 95% de silica, calcio, aluminio, magnésio e oxigénio, sendo esta
composi¢ao quimica importante para alcangar uma melhor acéo hidraulica (OZBAY:;
ERDEMIR; DURMUS, 2016).

Gholampour et al. (GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2017) examinaram 0s
resultados do concreto com 50, 70 e 90% de cimento substituido por escoria granulada
de alto-forno (EGAF). Devido a menor capilaridade das misturas de EGAF, que
também reduz a quantidade de agua que o concreto absorve, 90% de EGAF no lugar
do cimento causou uma reducao de 51% nas propriedades de abatimento. Entretanto,
as misturas de EGAF obtiveram uma compressao igual ou até melhor em comparacao
ao concreto de controle, devido ao periodo de cura ser mais longos (28 e 90 dias).

Esses resultados estao diretamente ligados ao maior teor de SiO2 (35%) e
Al203 (13%) em relagdo ao cimento Portland. Assim, esses componentes aumentaram
a hidratagédo nos periodos tardios, gerando uma maior formagéo de silicato tricalcico
(CsS), silicato dicalcico (C2S) e aluminato tricalcico (CszA) na composicao. A reacao
pozolanica, que é mais lenta e leva mais tempo para gerar hidréxido de calcio, também
esta ligada a reacao tardia (ONER; AKYUZ, 2007). Em contrapartida, Javali et al.
(2017) examinaram a substituicdo parcial (5-20%) de cimento por escéria de aluminio
e descobriram que com 5% de substituicao, os atributos eram semelhantes ao
concreto controle, mas com 10 a 20% de substituicdo, havia uma perda significativa
de resisténcia mecanica forga.

Dessa maneira, a escoéria de fundicdo tem sido considerada como uma
substituta do cimento, resultando em argamassas com qualidades mecanicas
comparaveis. Porém, por haver maior volume de SiO2z e Al203 na escéria de fundigéao,
0S processos pozolanicos no inicio da hidratagcao sdo mais lentos, portanto, mais
tempo € necessario para atingir qualidades comparaveis ou superiores ao concreto

controle.

2.3.4 Residuos de ceramica

As ceramicas sao utilizadas na construgéao civil ha décadas, como por exemplo
nas telhas, azulejos e pisos de tijolos. Sua composicao é constituida praticamente por
materiais naturais com alto teor de argilominerais, silica (SiO2) e alumina (Al20s),
representando >80% de sua composicao (AWOYERA, PAUL O. et al., 2018; S. EL-
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DIEB; R. TAHA; |. ABU-EISHAH, 2019). Anualmente, cerca de 22 bilhdes de toneladas
de lixo ceramico séo produzidas em escala global, porém, devido a erros de producéo,
cerca de 30% de todo material produzido é descartado (AWOYERA, PAUL O. et al.,
2018; MEDINA; FRIAS; SANCHEZ DE ROJAS, 2012). De acordo com a origem da
matéria-prima, os residuos ceramicos sao frequentemente divididos em dois tipos. O
primeiro tipo é o subproduto do processo de calcinacdo, que € muito difundido nas
industrias de olaria e ceramica e produz componentes para uso em telhados (tijolos e
telhas). O segundo tipo incluem os residuos de ceramica com tratamento de
superficie, como ladrilhos, pisos e loucas sanitarias (AWOYERA, PAUL O.; ADESINA;
GOBINATH, 2019).

Varias investigacdes demonstram a viabilidade do uso de residuos ceramicos
em compdésitos de matriz cimenticia em substituicado aos agregados naturais grossos
(ANDERSON; SMITH; AU, 2016; KESHAVARZ; MOSTOFINEJAD, 2019; RASHID et
al., 2017) e finos (ABADOU; MITICHE-KETTAB; GHRIEB, 2016; AWOYERA, P.O. et
al., 2018; PENTEADO; VIVIANI DE CARVALHO; LINTZ, 2016; SIDDIQUE et al.,
2018). A substituicao parcial dos agregados naturais pelos residuos ceramicos (RC),
podem resultar em uma melhora da resisténcia a compressao. Ao empregar residuos
ceramicos como agregado miudo e ligante (em substituicdo ao cimento) em
argamassas, Mohammadhosseini et al. (MOHAMMADHOSSEINI et al., 2019)
relataram melhor desempenho de resisténcia mecéanica. Quando comparadas com a
argamassa tradicional, as amostras com 40% de RC em substituicdo ao cimento e
100% em substituicdo aos agregados miudos apresentaram maiores resisténcias a
compressao e a tracao apos 90 dias de cura.

Achados semelhantes foram feitos por Awoyera et al. e outros (AWOYERA,
P.O. et al., 2017; SIDDIQUE et al., 2018; SIDDIQUE; SHRIVASTAVA; CHAUDHARY,
2019). A reacgao pozolanica entre éxido de silicio (SiOz2), éxido de aluminio (Al20s3),
que esta presente em grandes quantidades no RC, e subprodutos da hidratagédo do
cimento Portland comum, como o hidréxido de calcio (Ca(OH)z), é responsavel pelo
aumento da resisténcia da argamassa.

Pitarch et al. (PITARCH et al., 2019) averiguaram diversos residuos ceramicos
como agregados para concreto estrutural. Residuos ceramicos de ladrilhos (RCL),
tijolos de barro vermelho (TBV) e loucas sanitarias de ceramica (LSC) foram
aproveitados em substituicdo aos agregados naturais de calcario em uma proporcao
de 14 e 30%. Ap6s 28 dias de cura, o concreto infundido com residuo ceramico
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superou o concreto convencional em termos de resisténcia a compressao, atingindo
7% a mais que a referéncia. Aos 28 dias, os concretos com 30% de substituicdo de
LSC apresentaram resisténcia a compressao comparavel a dos concretos
convencionais. Os maiores percentuais de perda de resisténcia (até 18,4%, apos 7
dias de cura) foram observados com o concreto TBV (30% de substituicdo). Essas
descobertas mostram que € possivel produzir concreto estrutural utilizando agregados
reciclados como RCL e LSC.

De modo geral, as propriedades mecénicas melhoraram quando agregados
miudos e graudos foram substituidos em até 100% por residuos ceramicos. Isso
ocorre porque as particulas de ceramica oferecem uma matriz densa, potencial
pozolanico e também maior dureza do que o agregado graudo convencional, 0 que
melhora a ligacdo com a pasta de cimento. No entanto, El-Dieb et al. e outros (EL-
DIEB et al., 2018; HEIDARI; TAVAKOLI; TAVAKOLI, 2019; PAVLIK et al., 2016)
relataram que a substituicdo do cimento por residuo ceramico reduz a resisténcia
mecanica, o que pode estar relacionado a reacao pozolanica imatura, impactada pelo

pd ceramico ndo hidraulico, retardando o desenvolvimento da resisténcia.

2.3.5 Residuos de vidro

O vidro é uma substancia fisicamente homogénea, inorganica e amorfa (C162-
05; ASTM C162-05, 2015). E criado através da fusdo e posterior resfriamento até um
estado rigido sem cristalizacdo (SHARMA, RACHIT, 2017).

De modo geral, os residuos de vidro (RV) da construcao civil abrangem
componentes de janelas, lampadas, cristais, tijolos ocos, tubos de néon e outros itens
(MORAIS et al., 2016). A reutilizacado de RV do setor de construcdo é uma pratica
ambientalmente favoravel e bem estabelecida (BURSI et al, 2018; TREZZA;
RAHHAL, 2019). Pesquisas tém sido desenvolvidas sobre o uso de RV como um
material cimenticio adicional na fabricacdo de compdsitos cimenticios
(HAJIMOHAMMADI; NGO; KASHANI, 2018; HAN, WEIWEI et al., 2016; RASHID et
al., 2018).

Segundo alguns pesquisadores, a substituicdo parcial de cimento por p6 de
vidro (PV), resultaram em um uma melhoria da reologia (SAMARAKOON; RANJITH;
DE SILVA, 2020), a resisténcia mecénica e a durabilidade dos concretos (ELAQRA;
HALOUB; RUSTOM, 2019; TREZZA; RAHHAL, 2019). Elagra, Haloub e Rustom
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(2019) a fim de investigar os efeitos do PV na substituicdo do cimento em concreto
fresco e endurecido, analisaram quatro porcentagens de prevaléncia de 0%, 10%,
20% e 30%. A analise foi composta por dois métodos de mistura, sendo o método
convencional (o PV foi adicionado ao cimento e agregados), € a segunda abordagem
(o PV foi dissolvido em agua antes da adicdo ao cimento e agregados). O segundo
método de mistura, que foi usado para criar os concretos com 20% de PV, produziu
concreto com maior resisténcia a compressao do que as amostras de controle apos
90 dias (estabelecido em 25 MPa).

Os autores confirmaram que o aumento esta relacionado a hidrélise do PV em
ions livres de SiO2, CaO e Na20 na solugao aquosa, formando mais C—S—H do que
as amostras controle. Da mesma forma, Kamali e Ghahrema ninezhad (KAMALLI;
GHAHREMANINEZHAD, 2015) examinaram o efeito do PV na resisténcia mecanica,
durabilidade e comportamento de materiais cimenticios modificados com dois tipos de
PV e uma adicdo de cinza volante classe F (CV) a varios niveis de cimento
substituicao. As misturas tém a relacao agua/cimento fixada em 0,50, com substituicao
do cimento por PV a 0%, 5%, 10%, 15%, 20% e ainda, outro aditivo com substituicao
de 20% de cimento por cinza volante (CV).

Os autores constataram que o aumento é causado pela hidrélise do PV em ions
livres de SiO2, CaO e Na20 na solucdo aquosa, resultando na formagéao de mais C-S-
H do que nas amostras controle. Semelhante a isso, Kamali e Ghahremaninezhad
(KAMALI; GHAHREMANINEZHAD, 2015) observaram como o PV afetou a resisténcia
mecanica, a durabilidade e o comportamento de materiais cimenticios modificados
com dois tipos de PV e a adigédo de cinzas volantes (CV) de classe F a quantidades
variaveis de substituicdo de cimento. As misturas contém uma proporcao de agua para
cimento de 0,50, com PV substituindo o cimento em 0%, 5%, 10%, 15% e 20%, além
de outro aditivo com substituicdo de 20% de cimento por CV.

Foram usados dois pds de vidro de 8,4 mm (PV 1 e 2). O PV1 é um subproduto
pos-industrial de residuos de fibra de vidro, e 0 PV2 é um subproduto pds-consumo
feito de vidro reciclado. Os ensaios de resisténcia a flexao foram realizados aos 28 e
91 dias de cura, enquanto os de resisténcia a compressao foram realizados aos 7, 28
e 91 dias. De acordo com os resultados, o p6é de vidro aumentou a resisténcia a
compressao de todas as argamassas e concretos. Além do mais, ap6s 91 dias, a
resisténcia a flexao foi aprimorada usando PV2 no lugar do cimento. Devido a sua

caracteristica pozolanica, produziu um produto de hidratagcdo secundaria (C-S-H).
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Quando comparados as dosagens com CV, o concreto e a argamassa preparados
com aditivos de PV tiveram melhor desempenho em termos de resisténcia.

As investigagdes indicaram que os residuos de vidro podem ser utilizados como
substituto parcial ao cimento. P4 de vidro, silica ativa e cinzas volantes podem ser
usados como aditivos em cimento de matriz. Devido a reacao pozolanica e a liberagéao
de alcalis de residuos de vidro, o PV usado como substituto parcial do cimento em
concreto e argamassa geralmente resulta em um aumento na resisténcia a
compressao quando utilizado como substituto de até 20%.

Devido a sua natureza amorfa, que eventualmente participard da reacéo e
produzird uma forte matriz compacta, o residuo de vidro pode substituir até 50% da
areia natural, melhorando ligeiramente as qualidades mecanicas. Porém, devido a
superficie lisa do vidro e a menor absorcdo de agua em relacdo aos agregados
graudos naturais, ocorre uma ma ligacdo entre o agregado e a matriz quando
empregados o po6 de vidro como substituto do agregado graudo em concretos, o que
geralmente resulta em queda na resisténcia mecéanica (RASHID et al., 2018). Como
poucas pesquisas examinaram seu uso como agregado graudo, é aconselhavel
encontrar uma faixa percentual de residuos de vidro como agregados que nao

afetarado as propriedades dos compésitos.
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3 ESTUDO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi analisada a substituicdo do cimento nas proporcdes de 0%,
10%, 20%, 30% e 40% por cinzas de rerrefino de éleo lubrificante (CROL). O objetivo
foi descobrir a proporcao ideal de substituicao de CROL para produzir uma argamassa
de boa qualidade. Foram determinadas as seguintes propriedades fisico-mecénicas:
resisténcia a flexdo e compressao, trabalhabilidade, absorcdo de agua e indice de
vazios. Além disso, as reacoes de hidratacdo em diferentes periodos de cura foram
monitoradas por analise de termogravimetria, termogravimetria derivada e difracao de
raios X. A andlise das reacdes de hidratacao foi correlacionada com as propriedades
fisico-mecanicas da argamassa obtida. Por fim, foi realizado a avaliagdo ambiental de
lixiviacao do residuo, bem como o potencial de encapsulamento dos contaminantes

na matriz cimenticia.

3.1 Materiais

A cinza de rerrefino de éleo lubrificante foi usada como principal material de
estudo neste trabalho. A cinza é o resultado da calcinagdo do residuo denominado
“borra”, sendo este um subproduto da reciclagem do 6leo lubrificante das maquinas.
A borra foi coletada na empresa Prolub Rerrefino de Lubrificantes Ltda., localizada na
cidade de Presidente Prudente — estado de Sao Paulo, Brasil. Apds a coleta, o material
foi calcinado em mufla (SP-1200DM/B- SPLABOR) em temperatura controlada de
650°C por 3 horas (ver Apéndice A), para a remoc¢ao do 6leo e impurezas presentes.
A Figura 2 apresenta a amostra de CROL coletada antes (1A) e depois de ser calcinada
(1B). Em seguida, foi realizado o processo de lavagem; o material foi imerso em agua
(1:0,25 — agua/residuo) e agitado por 30 min para reduzir a quantidade de enxofre
presente nos residuos por solubilizacdo. Os residuos foram subsequentemente
filtrados a vacuo usando um papel de filtro de 4-12 um. Este processo foi realizado
devido ao alto teor de SO3 em andlises anteriores de fluorescéncia de raios X (XRF),
composi¢do que pode afetar a hidratagéo, resisténcia mecéanica e durabilidade de
materiais cimenticios (ANDRADE NETO; DE LA TORRE; KIRCHHEIM, 2021). O
cimento Portland utilizado esta disponivel no Brasil como CP Il — F - 32, que é o tipo
de cimento utilizado para aplicacdes de argamassa (NBR 16697, 2018).
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Para atender a exigéncia de um material fino com maior area superficial
especifica e reatividade, a cinza foi moida em moinho de bolas (Solab, modelo SL-34)
por 50 minutos. Depois disso, o tamanho das particulas foi medido.

Figura 2: CROL antes (A) e depois (B) de ser calcinado.

a8

-

Fonte: Autoria Propria

3.2 Configuracoes e procedimentos de teste

3.2.1 Caracterizacao de CROL

O espectrometro de fluorescéncia de raios X XRF Shimadzu Modelo 7000 foi
usado para determinar a composicdo quimica das cinzas de rerrefino de éleo
lubrificante (CROL). A difracdo a laser da Malvern Instruments, modelo ZEN3600, foi
utilizada para determinar a distribuicao granulométrica das cinzas CROL e do cimento.
O teste termogravimétrico (TG) foi realizado utilizando o NIETZSCH, modelo TG 209
F1 Libra ®, para avaliar a temperatura para remog¢ao de 6leo e impurezas do LORR.
A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a morfologia das
particulas de cinza de CROL e cimento. As micrografias foram obtidas com
microscopio Hitachi, Modelo SU3800. Andlises realizadas sem metalizacdo
superficial. A composicao mineralégica foi determinada usando uma Difracdo de Raios
X (DRX) em um difratbmetro Shimadzu (Modelo XRD 6000). A perda ao fogo (PaF)
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foi determinada de acordo com AMN NM 18 (ANM, 2012), por perda de peso de cinzas
secas a 950°C.

3.2.2 Producao de corpos de prova de argamassas

A composicao da mistura de argamassa foi determinada com base na ASTM
C305 - 20 (ASTM C305-20, 2020). Foram preparadas cinco misturas de argamassa:
Controle (CC-0), 10%, 20%, 30% e 40% de cinzas CROL, conforme Tabela 2. Devido
a natureza hidrofilica de CROL (cinza de bentonita), superplastificante foi utilizado
para obter trabalhabilidade semelhante ao controle (24 £ 1,5 cm).

A trabalhabilidade do material foi verificada seguindo a norma ASTM C1437
(ASTM C1437-20, 2020). A amostra fresca foi adicionada em duas camadas de
mesma altura em um molde metalico, aplicando-se 20 golpes uniformes e distribuidos
homogeneamente em cada camada com uma haste metalica. Em seguida, foi retirado
o molde metélico e iniciadas 25 quedas na mesa de fluxo em um periodo de 15
segundos, levando a argamassa a espalhar. O diametro da argamassa espalhada foi
medido em 5 direcdes.

Tabela 2: Proporcao de mistura para 1m3 de argamassa

Amostras Cimento CROL Areia Agua Plastificante
(kg/m?) (kg/m?) (kg/m?) (kg/m?) (%)
CC-0 578,13 0 1589,84 280,46 0
CROL10% 520,32 57,81 1589,84 280,46 0,2
CROL20% 462,51 115,62 1589,84 280,46 0,2
CROL30% 404,70 173,43 1589,84 280,46 0,2
CROL40% 346,89 231,24 1589,84 280,46 0,2

Fonte: Autoria Propria

Foram utilizados corpos de prova prismaticos, conforme ASTM C348 — 20
(ASTM C348-20, 2020) com dimensdes de 160 x 40 x 40 mm. No processo de mistura,
foi dada importancia a ordem de adicao dos materiais, iniciando com agua, seguido
de cimento e CROL (exceto nos controles), areia e aditivo. O aditivo plastificante
liquido utilizado foi o MidFLOW 400, a base de material policarboxilato, composto por
tenso ativos e materiais organicos com densidade de 1,04 g/cm? e pH de 4,75.
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A duracgéo da mistura foi de 4 minutos em equipamento especifico. Em seguida,
0os corpos de prova foram moldados em moldes prismaticos, conforme ASTM
C305:2020 (ASTM C305-20, 2020). Por fim, os corpos de prova nos moldes foram
submetidos a uma mesa vibratoria por 15s a fim de melhorar a homogeneizacao dos

materiais.

3.2.3 Indice de atividade de forca (IAF)

O teste |AF especificado pela ABNT NBR 5752 (NBR 5752:2014, 2014) foi feito
para confirmar se o CROL atende aos requisitos estabelecidos pela norma para
materiais pozolanicos. Foram ensaiadas duas misturas de argamassa: 1- Referéncia
(com cimento tipo brasileiro (CP-II-F 32) e areia de rio, sem material pozolanico); 2-
teste (com cimento tipo brasileiro (CP-1I-F 32), 25% de CROL e areia de rio). Assim,
foram moldados cinco corpos de prova de argamassa para cada tipo de amostra. Os
corpos de prova foram entdo rompidos por compressao aos 28 dias para avaliar a
resisténcia a compressdo de ambas as misturas e a relacdo entre elas resultou no
indice de Atividade de Resisténcia (IAF), que esta relacionado ao desempenho do

material pozolanico.
3.3 Monitoramento da reacao pozolanica através de DRX, TGA e DTG

Foram produzidos corpos de prova de pasta de cimento com relacdo agua-
cimento de 0,50 (em peso) e diferentes proporcdes de substituicio em massa de
cimento por CROL (0 a 40%). Apds a mistura, as pastas foram moldadas em
recipientes plasticos (205ml) e armazenadas a 23 £ 2°C por 24 horas. Posteriormente,
as amostras foram desenformadas e entao colocadas em imersao total em agua por
7 e 28 dias para cura. As amostras de pasta foram entdo trituradas, embebidas em
etanol (99,5%) por 24 horas e secas em estufa a 60°C por 24 horas para interromper
o processo de hidratacao (apés 7 e 28 dias) (HAN, JIANGUO et al., 2014, 2016). Em
seguida, as amostras foram trituradas em um almofariz de agata até que o tamanho
das particulas fosse inferior a 75 um e submetidas a testes de DRX (difragcao de raios
X), analise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG). O teste de
TGA foi realizado usando o equipamento SDT Q600 da TA Instrument a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min de 35 a 600°C em atmosfera de nitrogénio (vazdo de 100
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ml/min). As fases minerais encontradas nas pastas foram detectadas usando DRX em
um difratdmetro Shimadzu XRD 6000. Os difratogramas foram adquiridos na faixa de
5-40° 20 (tamanho do passo de 0,02/0,02° e varredura de velocidade de 2°/min)
usando radiacdo Cu ka, com um instrumento operando a 1,2 kW (40 kV e 30 mA).

3.4 Propriedades das argamassas em estado soélido

Os compésitos de argamassa foram moldados em moldes prismaticos de aco
de 160 x 40 x 40 mm. Apdés 24 horas as amostras foram retiradas dos moldes e
curadas em agua a temperatura ambiente (21 + 2°C). No periodo de 7 e 28 dias, a
resisténcia a flexdo de todas as misturas foram medidas em cinco amostras de cada
composi¢ao. Em seguida, foi realizado o ensaio de resisténcia a compressao com as
pecas resultantes do rompimento; assim, foram utilizados dez pecas de prismas,
conforme a ASTM C348 e ASTM C349 (ASTM C348-20, 2020; ASTM C349-18, 2018).

A absorgéao de agua e o indice de vazios foram medidos em triplicata de acordo
com ASTM C642 (ASTM C642-13, 2013). As argamassas foram preparadas em
moldes metalicos cilindricos de 100 x 60 mm, contendo a massa minima de 800g. Os
moldes foram curados por 24 h a 21°C e sob umidade relativa de 90%. Em seguida,
os moldes foram removidos e colocados em agua a 21°C por 28 dias. A absorcéo de
agua (A%) e o indice de vazios (lv) foram calculados usando as Equacodes 1 e 2. Essas

amostras nao foram utilizadas para os ensaios de resisténcia mecanica.

A (%) =MA%S‘MS x100 (1)

Ty = Masa—ls 1090 ()
Masai— M

No qual:
A: absorcao total de agua (%)
Masari: massa de amostra saturada apéds imersao (g);
Ms: massa da amostra seca em estufa 110 £ 5 °C (g);
Mi: massa de amostra saturada imersa em agua (em equilibrio hidrostatico);
Tv: Taxa de vazios.

3.5 Avaliacao ambiental por teste de lixiviacao

Os contaminantes do rerrefino de o6leos lubrificantes levam a desafios

ambientais, por isso o presente estudo avaliou o potencial de seu reuso. Além de
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avaliar os efeitos nas propriedades mecéanicas, também €& de grande importancia
avaliar a reducao das substancias poluentes no encapsulamento pelos materiais
cimenticios.

O procedimento experimental de duas fases diferentes pode ser observado na
Figura 3. Na Fase 1, a caracterizacdo da lixiviacdo através do Ensaio de
Conformidade, UNE 12457-4:2003, foi realizada em CROL nao tratado e CROL
tratado termicamente para avaliar seu potencial poluente como material granular. Em
seguida, na Fase 2, ap6s a incorporacdao desses residuos nas argamassas de
cimento, essas argamassas foram submetidas a um ensaio de Conformidade apés a
britagem. Este procedimento simula condicées desfavoraveis que ocorrem no fim de

vida quando o material € quebrado pelo alto contato entre o lixiviante e o sélido.

Figura 3: Métodos experimentais e fases de estudo para avaliacdo ambiental por
ensaios de lixiviagao

residuos

CROL30%
CROL40%
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Fonte: Autoria Propria

O teste de lixiviagdo em lote para materiais granulares, de acordo com o teste
de Conformidade (semelhante & ABNT 10005:2004), indica os limites legais da Diretriz
de Aterros da UE (Diretiva 2003/33), classificando os materiais em residuos inertes,
nao perigosos ou perigosos. O protocolo consiste na extragcdo dos lixiviados com
relagao liquido/solido (L/S) de 10 L/kg, utilizando 90g de amostras de material seco
(particulas CROL e argamassas trituradas), com granulometria inferior a 10,0 mm e
agua deionizada. A solucao foi mantida sob agitacado mecanica de 10 rpm por 24 £ 0,5
h (NBR 10005:2004, 2004). Apds cada teste, os lixiviados obtidos foram filtrados com

uma membrana (0,45um) e analisados para medicdo de metais pesados, anions e
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teor de carbono organico dissolvido (COD) por ICP-MS e cromatografia para obter a

liberacao do poluente (expresso em mg/ kg).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas quimicas

A composicao quimica das cinzas de rerrefino de 6leo lubrificante, determinada
pela técnica de fluorescéncia de raios-X, € mostrada na Tabela 3.

Os elementos mais importantes (expressos como 6xidos) obtidos nas cinzas
de 6leo lubrificante foram a silica (SiOz2), seguida de Al203, SOs, Fe203, Ca0, P20s e
ZnO. Oxidos como K20 e TiO2 apresentaram teores abaixo de 2%. Para uso como
material pozolanico, a norma recomenda um minimo de 70% na soma de SiO2, Al203
e Fe203 (ABNT, 2015a; ASTM C618, 2019). Assim a cinza esta dentro do padrao, com
uma somatoéria de 70,81%. Devido ao uso de tratamento &cido (sulfonacao) para a
regeneracao do 6leo residual, observa-se uma alta concentracao de SOs (12,16).

Tabela 3: Proporcédo de mistura para amostras de argamassas (% em peso).

SiO2 Al2O3 SOs3 Fe2O3 CaO P20s Zn0O K20 TiO2

45.71 15,44 12,16 9,66 7,08 4,28 2,11 1,88 1,22

Fonte: Autoria Propria

4.2 Analise termogravimétrica de CROL

A TGA do CROL é mostrada na Figura 4. Primeiramente, na regidao 1, observa-
se a perda de massa de 3,5% até 150° C, o que pode estar associado aos solventes
utilizados no processo de rerrefino do éleo e, a partir de 100° C, inicio da combustao
de hidrocarbonetos (SAIKIA et al., 2001). A combustdo de hidrocarbonetos ocorre
entre 100° C e 550° C, sendo observada perda de massa de 25% na regido 2. Além
disso, a perda de massa entre 200 e 600° C pode estar associada a outros residuos
presentes no LORR bruto e perda de hidroxilas pela argila bentonitica (TEIXEIRA,
SILVIO R.; SANTOS, 2008). Portanto, visando um menor gasto energético e devido a
eliminagdo de hidrocarbonetos e residuos presentes até 600° C, bem como a
estabilizacdo da perda de massa a partir de 650° C, este estudo foi realizado com a

queima de LORR a 650° C para aplicacao em compdsitos de cimento.
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Figura 4: Analise termogravimétrica de CROL.
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Fonte: Autoria Propria

4.3 Perda na ignicao (PNI)

O teste PNI para CROL (queimado a 650° C) foi realizado de acordo com os
procedimentos descritos no Método 1 da norma NM 18 (ANM, 2012), que se destina
a todos os tipos de cimento, exceto aqueles que contém adi¢des de escdria granulada
de alto-forno.

O PNI médio obtido foi de 6,39%. Este valor é inferior ao valor maximo (10%)
permitido para materiais classificados na Classe N, atendendo assim a exigéncia da
legislacdo (ABNT, 2015a).

4.4 Tamanho da particula

A cinza de CROL foi moida por 50 minutos, resultando nas distribuicées de
tamanho de particula mostradas na Figura 5. Os resultados apresentaram uma
granulometria fina, com tamanhos de grao variando de 5,5 a 9 um de cinza de CROL
e 3,5 a 10 um de cimento. O tamanho médio (D50) da cinza de CROL e do cimento é
de 7,09 e 4,46 um, respectivamente. O processo de moagem de 50 min mostrou-se
eficiente, com tamanhos de particulas CROL semelhantes ao cimento comercial.
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Figura 5: Distribuicdo de CROL, moida por 50min, e cimento.
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Fonte: Autoria Propria

4.5 Analise morfoldgica

A micrografia de CROL e do cimento sao vistos na

Figura 6. Diferentes tamanhos e tipos de particulas podem ser observados nas
imagens SEM CROL, com particulas maiores para cinzas CROL em comparacado com
o cimento (Fig. 3a). Observa-se em ambos 0s materiais, pequenas particulas
aglomeradas em particulas maiores, além disso, nota-se que o CROL e particulas de

cimento possuem morfologia heterogénea.
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Teste de lixiviacao de residuos
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Micrografia SEM de CROL.

A avaliacdo ambiental pelo teste de lixiviagdo de particulas de CROL néao

tratadas e tratadas termicamente sdo apresentadas na Tabela 4, como parte da fase

1. Os niveis de liberacdo de anions (sulfato, cloreto e fluor), metais pesados e DOC

(carbono orgéanico dissolvido) tiveram valores dentro dos limites listados pela Diretiva

Europeia de Aterros. As substancias cancerigenas do petrdleo foram relatadas

anteriormente, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) (RAUCKYTE;
HARGREAVES; PAWLAK, 2006) e metais pesados como Mo, Ni, Pb, Cr, Cd e Ca
(entre outros) em derivados de petroleo (KIM; HWANG; KIM, 1997; SADEEK et al.,
2014). O residuo é classificado como perigoso quando os resultados do teste de

lixiviacdo excedem os limites regulamentares, que sao divididos em inertes (limites da

UE na Tabela 4), ndo perigosos e perigosos.
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Tabela 4: Concentracao de lixiviado (mg/kg) por teste de lixiviagdo de conformidade
para particulas CROL nao tratadas (CROL-U) e tratadas termicamente (CROL) na
proporcéao L/S 10.

mg/kg  CROL-U CROL LIMITE INERTE
EUROPEU
Cond 49209 5300 :
mS/cm
pH 20 °C 2 5 -
As 0,56 0,07 0,5
Ba 3,18 0,52 20
Cd 0,26 0,05 0,04
Cr 51,93 0,03 0,5
Cu 80,14 0,07 2
Hg n.d. n.d. 0,01
Mo 38,40 209,27 0,5
Ni 21,86 0,38 0,4
Pb 10,95 n.d. 0,5
Sb 0,06 0,06 0,06
Se 0,19 n.d. 0,1
Zn 3814,46 6,61 4
Sulfato 245760 20 1000
Cloreto 2 2 800
Fluoreto 260 2 10
DOC 3000 110 1000

n.d. ndo detectado e abaixo do limite de detec¢ao. Relagdo L/S (em L/kg). Carbono orgénico
dissolvido (DOC)

Fonte: Autoria Propria

Os resultados mostraram que o CROL-U pode ser classificado como residuo
perigoso, pois excedeu os limites perigosos de Cr (10 mg/kg), Cu (50 mg/kg), Mo (10
mg/kg), Ni (10 mg/kg /kg), Zn (50 mg/kg) e Pb (10 mg/kg). Além disso, devido ao
processo de tratamento quimico do 6leo lubrificante com acido sulfurico, foi observado
um nivel de liberacédo quase 250 vezes superior ao limite normativo (1000 mg/kg) para
o0 anion sulfato. Contudo, os niveis de liberacao de sulfato para a amostra CROL (apds
o tratamento térmico) foram controlados (inferior a 20 mg/kg). No entanto, quando o
tratamento térmico foi realizado, o CROL resultou apenas em Mo acima do limite para
ser considerado um residuo perigoso e deixou 0 Zn como um material ndo inerte. Esse
6leo é reconhecido como de risco carcinogénico ao ser humano, e a mitigacao desse
residuo em materiais cimenticios pode ser uma forma de encapsular metais pesados,
produzir materiais mais ecologicamente corretos e manter o comportamento poluente
sob forma monolitica (que sdo algumas das vantagens encontrados no presente
trabalho).
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4.7 Composicao mineralégica

No difratograma, podemos observar a formacdo de um halo em materiais
amorfos, com desvio da linha de base (convexa conformagao), enquanto os materiais
cristalinos tém como caracteristica uma quantidade intensa de picos (SILVA et al.,
2021). O desvio da linha de base, que pode ser observado na faixa de 15 a 30° 26
graus, corrobora a existéncia de fases amorfas nas cinzas de CROL, conforme
mostrado na Figura 7.

As cinzas de CROL apresentaram picos atribuidos a quartzo (Q, SiOz), mulita
(M, AleSi2O13) e caulinita (K, Al2Si2O5(OH)4). Essas fases cristalinas normalmente se
formam em cinzas de argila (PITARCH et al., 2021). Embora ndo seja um requisito
padrdo, a caracterizacdo mineraldgica € uma analise importante, uma vez que
materiais cristalinos possuem baixa reatividade enquanto materiais amorfos possuem

alto potencial pozolanico.

Figura 7: Difracdo de p6 de raios X da cinza de CROL.
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4.8 indice de atividade de forca (IAF) de CROL

A Tabela 5 apresenta a resisténcia a compressao das amostras de referéncia
e das amostras de teste apds 28 dias de cura. A razdo entre eles (Teste/Referéncia)
foi utilizada para determinar o IAF. O cimento foi substituido por 25% de CROL em
massa (CROL25%).

Os resultados obtidos neste ensaio estao de acordo com a exigéncia da ABNT,
norma NBR 12653, sendo 90% (ABNT, 2015a) e ASTM C618, 75% (ASTM, 2019).

Tabela 5: Resisténcia a compressao de argamassas para ensaio de atividade de
forca aos 28 dias.

Amostras Material Aditivo Forca IAF
Pozolanico (%) Compressiva
(%) (MPa)

CC-0 (Referéncia) - 38,02+£1,90 115,14%
CROL25% (Teste) 25 0,3 43,78 £ 3,18

Fonte: Autoria Propria

4.9 Monitoramento da atividade pozolanica

A reacao pozolanica foi monitorada por difratogramas de raios X e os aspectos
estruturais foram identificados na Figura 8. Ao considerar as fases etringita (E),
presentes nos picos a 9°, pode-se notar um ligeiro aumento da fase com a adicao de
residuo, provavelmente devido a presenca e interacdo com o Ca(OH)z presente no
cimento Portland (BERENGUER et al., 2021). Nota-se um aumento do pico a 29,5° de
calcita, provavelmente como resultado do aumento da reagéao pozolanica (MARTINS
TORRES et al., 2020; SILVA et al., 2021). Uma diminuicao nos picos de CH (18° e
34°) foi observada a medida que a porcentagem de CROL aumentou. Devido a
reatividade do CROL, foi observada uma queda nos picos a 18° e 34° a medida que
a porcentagem de CROL aumentou, o que pode ser atribuido ao consumo do Ca(OH)2
no processo de reacao pozolanica para formar silicato de calcio hidratado (C-S-H),
hidrato de aluminato de calcio (C-A-H) e gel de hidrato de sulfoaluminato de calcio (C-
A-S-H) (HE et al., 2021).
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Figura 8: a) Padrées de DRX de amostras de controle e CROL aos 7 e 28 dias de

cura.
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Fonte: Autoria Propria

Os resultados da anélise térmica das pastas de cimento com e sem CROL sao
mostrados na Figura 9. A perda de massa entre 30°C e 200°C é devido a desidratacao
de componentes resistentes gerados por gel C-S-H, estratlingita, etringita e outros
aluminossilicatos hidratados (KHANDELWAL; RHEE, 2022; ROJAS; CABRERA,
2002). A decomposicao da portlandita Ca(OH)2 é observada aproximadamente em
420°C. A analise termogravimétrica, assim como a analise de DRX, permite monitorar
a reatividade pozolanica de CROL em pastas, aumentando o consumo de CH, de
acordo com a diminuicdo da perda de massa a 420°C em pastas de CROL, conforme
mostrado pelo DTG na Figura 9.

O CROL proporciona um consumo de CH mais rapido, e consequentemente ha
uma menor quantidade de CH na matriz cimenticia. A degradacéo térmica dessa
matriz deve refletir essa reducdao com picos menos intensos nessa fase, conforme
observado na Figura 9. Caracteristicas semelhantes foram encontradas em diversos
estudos com residuos pozolanicos (MARTINS TORRES et al., 2020; SILVA et al.,
2021). Esses resultados corroboram os obtidos por DRX, onde o maior consumo de
Ca(OH)2 resultou na maior quantidade de C-S-H, hidrato de aluminato de calcio (C-
A-H) e gel de hidrato de sulfoaluminato de célcio (C-A-S-H), com picos mais intensos
de DTG com maior substituicdo de cimento por LORR..
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Figura 9: a) TGA e b) DTG das pastas de controle e CROL apés 7 e 28 dias de

cura.
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Fonte: Autoria Propria

As pastas de cimento com cinza de CROL apresentam teor reduzido de
portlandita que ficou evidente a partir da analise de DRX com 7 e 28 dias de
hidratacao, suportando a atividade pozoléanica da cinza de CROL. Varios estudos com
bentonita e cinza de argila relataram caracteristicas semelhantes
(KIZHAKKUMODOM VENKATANARAYANAN; RANGARAJU, 2015; MARTINS
TORRES et al., 2020; SILVA et al., 2021; WANG et al., 2018). Por fim, o consumo
mais rapido de Ca(OH)z, forma adicional de gel de hidrato de silicato de calcio (C-S-
H), pode contribuir para a maior durabilidade dos materiais cimenticios, uma vez que
o hidréxido de calcio é o principal alvo dos meios corrosivos para a deterioragdo do
concreto (BAI; WILD; SABIR, 2003; KHAN; AHMAD; AL-GAHTANI, 2017).
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4.10 Resisténcia a compressao e a flexao de argamassas

Na Figura 10 é apresentado a média e desvio padrdao (dp) da resisténcia a
compressao da argamassa controle e com 10%, 20%, 30% e 40% de substituicao do
cimento por CROL, com tempo de cura de 7 e 28 dias. Pode-se observar que a

resisténcia a compressao de todas as argamassas aumenta com o tempo de cura.

Figura 10: Resisténcia a compressao dos corpos de prova de acordo com o tempo
de cura.
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Fonte: Autoria Propria

Aos 7 dias de cura, foi observada resisténcia a compressao semelhante até
CROL20% em argamassas em comparagao com CC-0. No entanto, aos 28 dias de
cura, CROL 10% e CROL 20% apresentaram um aumento da resisténcia a
compressao em 47% e 15% em relacao ao controle, respectivamente. Além disso, a
substituicdo do cimento por CROL mostrou-se eficaz até 30% de substituicao, com
resisténcia mecanica semelhante ao controle. Isso provavelmente se deve a reacao
entre silica, aluminossilica e hidréxido de calcio, que forma um C-S-H adicional
(RODIER et al., 2019).
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Resultados semelhantes foram encontrados para a resisténcia a flexdo. A
Figura 11 mostra a média e desvio padrdao (dp) da resisténcia a flexdo das
argamassas, com tempo de cura de 7 e 28 dias.

Figura 11: Resisténcia a flexdo dos corpos de prova de acordo com o tempo de
cura.
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Fonte: Autoria Propria

Aos 7 e 28 dias de cura, foi possivel substituir o cimento por até 40% CROL,
atingindo resisténcia a flexao semelhante ao controle. A resisténcia a flexao étima foi
observada com as argamassas CROL a 10%, com aumento de 32% em relacdo ao
controle. Um material pozoléanico precisa de Ca(OH)z2 (CH) para criar produtos de
hidratacao (atividade pozolanica); o material cimenticio € composto por CaO e quando
materiais pozolanicos sao usados em conjunto com o cimento Portland, libera o CH
durante a hidratacao para ativar o material pozolanico. No entanto, a quantidade de
CH é limitada a quantidade de CaO liberada pelo cimento. Assim, ap6s uma
quantidade critica de pozolana, a resisténcia diminui (PAPADAKIS, 2000).

Com 20% e 30% obtivemos um aumento na resisténcia a flexao de 24,71% e
8,98%, respectivamente, em 28 dias de cura. Isso se deve a alta reatividade do CROL,
rapido consumo de CH e producéo adicional de gel C-S-H, assim como aos altos

valores de resisténcia mecénica que permitem maior substituicdo do cimento pelo
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CROL. Outros autores obtiveram resultados semelhantes com argila bentonitica
(ASHRAF et al., 2022; ZAREEI et al., 2019).

A Tabela 6 apresenta o efeito do CROL no indice de vazios e absorcao apés
imersao das argamassas. Observa-se que o indice de vazios e a absorcao de agua
aumentam com a maior propor¢cao de CROL nas argamassas. O indice de vazios teve
um aumento de 23% ao utilizar 40% de CROL. Quanto a absorcao ap6s imersao,
houve um aumento de 34,71%, respectivamente. A maior quantidade de vazios pode
influenciar gerando mais pontos de fragilidade quando submetidos a resisténcia
mecanica, sendo um fator de reducdo da resisténcia com maiores propor¢cdes de

substituicdo do cimento.

Tabela 6: indice de vazios e absorcdo de agua de argamassas conforme ASTM

_ Ce42-06.
Indice de Absorcao apos
Amostras Vazios imersao
(%) (%)

CC-0 19,01 £ 0,19 9,65 + 0,09
CROL10% 21,11 £ 0,64 10,92 + 0,41
CROL20% 22,53 + 0,92 11,94 £ 0,60
CROL30% 22,75 +0,92 12,13 £ 0,55
CROL40% 23,50 + 0,89 13,00 £ 0,73

Fonte: Autoria Propria

4.11 Comportamento da lixiviacao em argamassas de cimento triturado com
CROL

Apos caracterizar o CROL como material granular através do Ensaio de
Conformidade, avaliou-se o desempenho de argamassas com cinza de CROL
incorporada, simulando condi¢cdes desfavoraveis como britagem. As argamassas
trituradas foram analisadas de acordo com o teste de conformidade UNE 12457-
4:2003, e os resultados sao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Concentracdes de lixiviado (mg/kg) por teste de lixiviacao de
conformidade para argamassas trituradas fabricadas com WFPS na relacao L/S 10.

LIMITE
CC-0 CROL10% CROL20% CROL30% CROL40% INERTE
mg/kg EUROPEU
o 6040 5120 3320 1637 1160 -
(mS/cm)
pH 20 °C 10 10 10 10 10 -
As n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,5
Ba 7,55 7,11 4,49 1,33 1,00 20
Cd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,04
Cr 0,14 0,10 0,08 0,12 0,09 0,5
Cu 0,01 0,02 0,02 0,03 0,05 2
Hg n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
Mo 0,03 0,70 1,83 3,67 4,14 0,5
Ni n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,4
Pb n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,5
Sb n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,06
Se n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,1
Zn 0,05 0,09 0,07 0,06 0,11 4
Sulfato 20 20 210 950 20 1000
Cloreto 30 30 20 20 20 800
Fluoreto 5 5 4 2 2 10

n.d. no detectado e abaixo do limite de detecgao. Relagédo L/S (em L/kg).

Fonte: Autoria Propria

De acordo com os dados da Tabela 7, os metais pesados e anions
estabelecidos pela Diretiva Aterros atendem aos limites legais estabelecidos para
serem classificados como produtos ndo perigosos. As amostras ndo podem ser
consideradas materiais inertes devido a concentracdo de Mo que foi superior a 0,5
mg/kg; mas seria classificado como nao perigoso, pois estava abaixo de 5 mg/kg. O
ensaio de lixiviacao é realizado com argamassas trituradas, pois simula uma condicao
real de descarte. De acordo com o comportamento de lixiviacdo das diferentes
amostras testadas, as cinzas de CROL incorporadas aos materiais cimenticios nas
taxas de incorporacao estudadas sao classificadas como material nao perigoso, o que
modifica sua categoria, de perigoso para nao perigoso; reduzindo assim 0s riscos

ambientais apds a incorporacdo em argamassas.
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4.12 Custo e ecoeficiéncia

A substituicao parcial do cimento por CROL e o potencial de sustentabilidade
da argamassa foram analisados e apresentados na Tabela 8.

Para avaliar a viabilidade dessa aplicacdo, é necessario ter uma relagao custo-
beneficio. Os custos por kg dos materiais utilizados na produgédo da argamassa foram
baseados no preco de compra na regiao de Presidente Prudente, Sdo Paulo, Brasil, e
0os custos de transporte, manuseio, execucdo e controle de qualidade foram
desconsiderados. O custo de producéo da queima de CROL foi desprezado, devido
ao Oleo presente servir de combustao em equipamentos de incineracao de residuos
industriais das empresas consultadas (SILVA; FRANCISCO; L, 2017). Com base no
mesmo principio de utilizagdo do 6leo presente no CROL como combustdo em

incineradores, a energia incorporada também foi considerada nula.

Tabela 8: Estimativa de custo de 1ms3 controle e CROL30% de compdsitos de

argamassa.
Material Quantidade (kg/m?3) Preco Total (USD/m?)
Controle  CROL30% (USD/kg) Controle CROL30%
Cimento 578.13  404.69 0.146 84.40 59.08
Areia Natural 1589.84 1589.84 0.011 17.48 17.48
CROL30% 0 173.44 0.000 0 0
Agua 280.46  280.46 0.001 0.28 0.28
Custo Total 102.16 76.84

Fonte: Autoria Propria

O custo de 1 mé de CROL e o controle sdo mostrados na Tabela 8. O custo de
1 m3 de argamassa de controle é de 102,16 USD e com 30% de cimento substituido
por CROL, é de 85,74 USD. Portanto, a argamassa com 30% de substituicao por
CROL, apresentou reducdo de custo de 24,80%. Os resultados demonstram um
grande potencial deste sistema na redugédo de impactos ambientais e de custos na

producado de materiais cimenticios.
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5 CONCLUSOES

Apoés a analise dos resultados, o CROL produzido neste trabalho mostrou-se
um excelente material pozolanico, atendendo as normas e requisitos especificos,
como granulometria, composicao quimica e IAF. As seguintes conclusdes sao tiradas
desta investigagao:

1. Os resultados do DTG mostraram que o CROL contribui para o aumento da
atividade pozolanica, aumentando o consumo de portlandita, gerando a maior
quantidade de C-S-H, C-A-H e C-A-S-H;

2. Corroborando os resultados do DTG, o ensaio de DRX também mostrou a
alta reatividade do CROL, consumindo CH rapidamente e contribuindo para a
formacao adicional de gel de hidrato de silicato de calcio (C-S-H);

3. A substituicado de cimento por CROL até 30% resultam em sistemas com
resisténcias mecanicas semelhante em comparacdo com argamassas de controle,
sendo uma alternativa de baixo custo como material cimenticio complementar;

4. O consumo mais rapido de Ca(OH)2, forma adicional de gel de hidrato de
silicato de célcio (C-S-H), pode contribuir para a maior durabilidade dos materiais
cimenticios, uma vez que o hidréxido de calcio é o principal alvo dos meios corrosivos
para a deterioracao do concreto;

5. Os testes de lixiviacao através do Compliance Test mostraram que o CROL
bruto libera altos niveis de alguns metais pesados e anions, que foram classificados
como residuos perigosos. O tratamento realizado no CROL contribuiu para reduzir os
niveis de liberacdo da maioria dos metais pesados e anions. No entanto, a matriz
cimenticia mostrou-se eficaz em encapsular os metais pesados nas cinzas de CROL,
uma vez que os niveis de liberacdo das argamassas britadas ficaram abaixo dos
limites perigosos, portanto, classificadas como nao perigosas. Consequentemente,
nao apresenta risco ao meio ambiente no final de sua vida quando o material esta
fragmentado, com alto contato entre o lixiviado e o s6lido;

6. A estimativa de custo mostrou que o uso do CROL pode reduzir o custo das
argamassas em até 24,80%, respectivamente, sendo uma alternativa sustentavel ao

aproveitamento de um residuo industrial perigoso em sua forma original.
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APENDICES

APENDICE A - Calcinacio da Borra do Residuo de Rerrefino de Oleo
Lubrificante

Conforme requisitos da norma americana ASTM C618 (ASTM C618, 2019), o
residuo em analise precisa ser composto por no minimo 70% da somatéria de silica
(Si0O2), aluminio (Al20Os) e ferro (Fe20s), para ser utilizado como um aditivo em
compdsitos cimenticios.

Com base nesses valores, CROL foi submetido a um teste de caracterizacéo,
para andlise da sua composicdo quimica, sendo calcinado nas seguintes
temperaturas: 650°C, 700°C, 850°C e 1000°C. Os resultados das amostras podem ser
analisados a seguir, na Tabela 9.

Tabela 9: Caracterizagao quimica do residuo em diferentes temperaturas.

Silica Aluminio Ferro Enxofre Calcio Outros Somatoria

T .
eMP- (%) (%) %) (%) () (%) (%)
°C
40% 11% 7% 22% 10% 10% 58%
650°C
38% 11% 7% 23% 11% 10% 56%
700°C
39% 12% 8% 18% 12% 11% 59%
850°C
39% 13% 10% 6% 16% 16% 62%
1000°C

Fonte: Autoria Propria

Ap6s uma primeira etapa de analises, constatou-se que em ambas as
temperaturas de calcinacao, o residuo se mostrou inadequado para o uso.

Com base nas informacdes obtidas, notou-se uma porcentagem elevada de
enxofre, assim, foi realizado o processo de lavagem; o material foi imerso em agua
(1:0,25 — agua/residuo) e agitado por 30 min para reduzir a quantidade de enxofre
presente nos residuos por solubilizacdo. Na Tabela 10 podemos observar as
caracteristicas quimicas do residuo apds o processo de lavagem.



Tabela 10: Caracterizacao quimica do residuo em diferentes temperaturas apds

processo de lavagem.
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Silica Aluminio Ferro Enxofre Calcio Outros Somatoéria
Temp.
emP (o) (%) %) (%) (%) (%) (%)

45,71% 1544% 966% 12,16% 7.1%  10%  70.81%
650°C

53.94% 1253% 837% 8.67% 4.97% 1152% 74.84%
700°C

48,79% 12.59% 8.23% 1037% 7.82% 12.2%  69.61%
850°C

48,64% 12.,72% 8,98% 214% 11,60% 15,92%  70.,34%
1000°C

Fonte: Autoria Propria

Assim, a calcinacdo de CROL em temperaturas de 650°C, 700°C e 1000°C se
mostraram acima da estabelecida pelas normas vigentes. Por se tratar de uma

primeira pesquisa, este trabalho optou por utilizar a temperatura de calcinacao em

650°C como a padrao, visando também um menor custo energético para sua

producdo. Porém, os resultados da Tabela 10 sugerem possibilidades de estudos

futuros e a viabilidade da utilizacao do residuo em temperaturas de queimas de 700°C,

onde a somatéria de SiO2, Alz203 e Fe203 foi a melhor obtida e na temperatura de

queima de 1000°C, onde a porcentagem de SOs foi a menor dentre as estudadas.



