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Upotrebljeni katalizator iz postrojenja za fluidni kataliticki kreking (FCC), u naftnoj industriji
se tretira kao otpadni materijal. Ovaj katalizator se sastoji, uglavnom, od aktivnog silicijuma
i aluminijuma (nosac).

Zbog sastava i svoje teksture (velika specificna povrsina, ukupna zapremina i sredniji
dijametar pora) pokrenuta su istraZivanja sa ciljem da se ispita mogucnost recikliranja ovog
nusproizvoda rafinerijske prerade i njegova ponovna upotreba. Akcenat je stavljen na
industriju za proizvodnju cementa, jer ga sastav i fizicke osobine kvalifikuju kao materijal koji
moze da se dodaje sirovini za proizvodnju cementa.

Danas, se poostravanjem zakona vezanih za ekoloski aspekt i odrZivost, maksimalno je
povecana potreba za racionalnim koris¢enjem ovih materijala. Moguca ponovna upotreba
FCC katalizatora kao gradevinskog materijala privukla je paznju u istraZivanju proslednjih

pet godina.

Nevezano za smanjenje ekoloskih problema (preko ustede energije i smanjivanja kolicine
otpadnog materijala za odlaganje), upotreba pozzolanic materijala moze da poboljsa ukupne
performanse finalnog proizvoda i/ili njegove hidraulicke karakteristika. U ovom radu je
pocetni deo fokusiran na dizajn, proizvodnju i evaluaciju binarnih i ternernih ekoloski
prihvatljivih smesa cementa na osnovu razlicitih kombinacija otpadnog nusproizvoda.

Kljuéne reci: FCC; projektovanje; katalizatori; cementni sistemi; ekologija

The used catalyst from the plant for the fluid catalytic cracking (FCC), in the oil industry is
treated as waste material. This catalyst consists mainly the active silicon and aluminum
(support).

Because of the composition and its texture (large specific surface area, total volume and
mean pore diameter) initiated research were condusted for investigation the possibility of
recycling the by-products of refining processes and its reuse. Industry for the production of
cement is stressed, because the composition and physical properties qualify it as a material
that can be added to the raw material for cement production.

Today, the tightening of legislation relating to the environmental aspects and sustainability,
maximizing the need for rational use of these materials. Possible reuse of FCC catalyst as a
building material has attracted attention in the research last five years.

Unrelated for reducing of environmental problems (through energy savings and reducing the
amount of waste material for disposal), the use of pozzolanic materials can improve the
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overall performance of the final product and / or its hydraulic characteristics. In this paper,
the initial part is focused on the design, production and evaluation of binary and ternary
mixtures of environmentally friendly cement based on different combinations of waste
byproducts.

Key words: FCC; design; catalysts; cementitious systems; ecology

I. Uvod

Napredna tehnoloska dostignuca i kontinuirani rast privrede donose povecanje kolicine
otpada i potrebu za reciklazom i potrebu za ponovnom upotrebom takvih otpadnih materija.

Industrija cementa smatra se jednom od klju¢nih sektora u ovom naporu, jer u
poslednjoj deceniji uspesno apsorbuje velike koli¢ine ¢vrstog otpada, bilo kao agregata ili kao
sekundarnih cementnih materijala (za poboljsanje nekih od osobina finalnog proizvoda).
Dodavanje ovih materijala doprinosi ustedi u energiji i smanjenju emisije CO2 | koli¢ina
najcesce koris¢enih sirovina u proizvodnji cementa, ali Se istovremeno ublazavaju i akutni
problemi izazvani neodgovarajuc¢im tretiranjem sporednih proizvoda (rabljenih katalizatora).

U ovom radu definiSe se mogu¢nost ponovne upotrebe i potro$nje katalizatora za fluidni
kataliticki kreking (FCC) kao dopunske sirovine u proizvodnji cementa (SCM).

Pocetna serija u testova sprovedena je u cilju karakterizacije materijala, vrednovanja
njegove pozolantske aktivnosti i uticaja na mehanicke osobine kada je pomesSan sa cementom.

Dosadasnja saznanja ukljuéena u ovo istrazivanje pokazuju da je upotreba FCC
katalizatora kao mineralne primese u cementu izvodljiva i potvrdena mogucnost dodavanja
silikatnih ostataka (nosaca katalizatora) u cementnu sirovinu.

I1. Definisanje problema

Moguca ponovna upotreba FCC katalizatora kao gradevinskog materijala privukla je
paznju u istrazivanju proslednjih pet godina.Upotreba pozolantskog (pozzolanic) materijala
moZe da poboljSa ukupne performanse finalnog proizvoda 1/ili njegove hidraulicke
karakteristike [1].

Pozolanti su silikatni ili kombinovini silikatno-aluminijumski materijali koji imaju
neznatnu ili nikakvu cementnu vrednost, ali koji u kona¢noj formi u prisustvu vode hemijski
reaguju sa kalcijum-hidroksidom, na sobnoj temperaturi, i formiraju jedinjenja sa cementnim
karakteristikama [2].

Ispitivanja otpadnog FCC katalizatora, koji sadrzi silikatnu prasinu, ukazuju na njegove
pozolantske osobine (sposobnost da se mesa sa kalcijum-hidroksidom (Ca(OHz)), uporedive
sa mikrosilikom i lete¢im pepelom, materijalima koji se koriste u proizvodnji visoko
kvalitetnih vrsta cementa [3]. Prisustvo aluminijum i/ili kalcijum karbonata nagovestava da je
moguce ocekivati povoljan efekat dodavanja otpadnog katalizatora na mehanicku ¢vrstocu
betona [3].

Istrazivanjem je utvrdeno da se ovi katalizatori mogu klasifikovati u netoksi¢ne
materijale, koji mogu se ponovo korisno upotrebiti dodavanjem u cement i beton umesto da
budu tretirani kao otpad, jer ovakvom njihovom upotrebom nije detektovana emisija teskih
metala.[4]

Novija istrazivanja su pokazala da u slucaju upotrebe ovog katalizatora koriS¢enja kao
aditiva moze da se zameni i do 20% cementa ili oko 10% od finog agregata, bez pogorsanja
kvaliteta maltera [5].

U ovom radu pocetni deo je fokusiran na dizajn, proizvodnju i evaluaciju binarnih i
ternernih ekoloski prihvatljivih smeSa cementa, na osnovu razli¢itih kombinacija otpadnog
sporednog proizvoda.
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Preliminarni rezultati odnose se na fizi¢ku karakterizaciju, potencijalnu emisiju i
moguénosti zbrinjavanja otpadnog FCC katalizatora. Dati su na osnovu iskustva kompanije
Hellenic.

I11. Eksperimentalni deo

Testirani FCC katalizator poreklom je iz rafinerije Hellenic Petroleum SA sa sedistem u
Aspropirgos, Atina. To je material sivo-bele boje ¢iji su hemijski sastav i neke fizicke
karakteristike dati u tabeli 1. PojaSnjenja za primenjene testove data su ispod tablice.

Tabela 1: Hemijski sastav i fizicke karakteristike osnovnih sirovina

Komponenta Cement |FCC
CaO 65,01 0,47
CaOf 0,63 -
SiO2 20,28 45,29
SiOzre @ n.a. 40,59
Al203 4,75 48,70
Fe203 3,76 1,88
MgO 1,61 0,25
SO3 2,55 -
R20 0,52 0,75
LOI (leteci pepeo) 2,31 3,35
PsC n.a. 89,63
Ni luzenjem (mg/L)° - 0,07
Co luzenjem (mg/L) - <0.01
IR (%)? 0,18 22,67
Blaine specificna povrsina (m?/g) 0,38 79
Relativna gustina 3,13 2,54

aMetoda navedena u Evropskom standardu EN-450 korisStena je za procenu sadrZaja reaktivnog silicijuma i nerastvornog
ostatka (IR) FCC-a.

b Metoda navedena u preporukama RILEM (TC FAB-67 upotreba pepela u izgradnji) je koristena za obracun sadriaja
sastojaka LOI bez pepela rastvorljivih u hlorovodonicnoj kiselini i kalijum-hidroksidu (S = 100-IR).

c s aktivan odnos (odnos aktivnog i ukupnog silicijuma)

d Izveden prema DIN 38414-54

IstroSeni katalizator obraden je mlevenjem u granulaciju od oko 8-10 min, da bi se
utvrdilo da li fino¢a materijala ima uticaja na njenu reaktivnosti. Sirovi oblik i granulisani
katalizator oznaceni su kao FCC i FCCG respektivno. Pre ubacivanja katalizatora u malter,
njegove potencijalne pozolantske aktivnosti odredene su koriS¢enjem Chapelle testa. Prema
ovom testu, ispituje se kako razblazeni premaz pozolanta (pripremljenog otpadnog FCC
katalizatora) reaguje sa kalcijum hidroksidom na 100°C tokom 18 ¢asova. Metodom titracije
odredena je preostala koli¢ina kreca u suspenziji. Rezultati su izrazeni u gramima
proreagovalog kreca po gramu testiranog pozolanta.
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Cvrstoéa materijala je ispitivana na uzorcima koji su pripremljeni od cementnog
materijala i peska u odnosu 1:3 i u odnosu voda: cementni material 0,5 [6,7].

U ovom radu je do 30% cementa zamenjeno katalizatorom, malter je radi poredenja
pripremljen bez pozolanta. Za izraCunavanje faktora efikasnosti (k-vrednosti) uvrsteni su
rezultati izmerene ¢vrstoce i potvrdene su teorijske predpostavke koje se odnose na efikasnost
upotrebe reaktivnog silicijumskog materijala. Na osnovu rezultata izvedene su i matematicke
korelacije.

IV. Rezultati i diskusija

Karakterizacija i svojstva rabljenog katalizatora

Podaci prikazani u tabeli 1 pokazuju da je FCC katalizator vrlo amorfan (Sto je
posledica visokog sadrzaja stakla); aluminosilikatni materijal ima veoma visoku specificnu
povrsinu i znaCajan sadrzaj aktivne silike. Na osnovu ys faktora, moze se zakljuditi da je
gotovo sva silika u ne-kristalnom stanju.

Ovo poslednje zapazanje je od velikog znacaja jer je ovaj oblik silicijuma veoma
reaktivan u alkalnim sredinama poput sredine koja se stvara unutar cementne matrice. To je
objasnjenje za poboljsanje pozolantskih osobina materijala kao i osobina dodatog katalizatora
(tabela 2). Kada se rezultati uporede sa vrednostima dobijenim primenom istog testa na dve
vrste pepela; sa visokim Tr i niskim Twm sadrzajem kalcijuma, moze se uociti da oba
katalizatora pokazuju vecu potencijalnu pozolantsku aktivnost [7]. Postupak mlevenja
tretiranog FCC uzorka drasti¢no poveéava pozolantsku aktivnost materijala sto se manifestuje
efektom povecanja koli¢ine, vezivanjem kalcijum-hidroksida prisuthog u suspendovanom
uzorku. Tokom ispitivanja koli¢ina je iznosila 0,82 grama, za 1 gram pozolanta, $to je
impresivna koli¢ina. Visoka pozolantska reaktivnost katalizatora je posledica kombinacije
visokog sadrZaja reaktivne komponente i njegove visoke specificne povrsine.

Tabela 2: Rezultati Chapelle testa(g COH vezanog po 1g Pozolanta)

Fcc Fcce Te? Twm@

0,73 0,82 0,60 0,72

Utvrdeno je da se katalizator odlicno ponasa vezano za izdvajanje Co i Ni, pod
uslovima na kojima je ono favorizovano, (utvrdeni nivoi koncentracija Co i Ni su u granicama
ispod dozvoljenih). Ovim podatkom se verifikuje moguénost upotrebe FCC katalizatora
ugradnjum u cementne sisteme. Medutim, t0 je samo pokazatelj da se katalizator moze
dodavati u odgovaraju¢e smeSe maltera ili betona, pri ¢emu se dobija bezbedna struktura.
Kompletna istrazivanja, narocito u slucaju betona, treba dopuniti odgovarajucim ispitivanjima
vezanim za favorizovani postupak luzenja Co i Ni. Usled toga potrebno je ukljuditi test
difuzije jer se u sluc¢ajevima izdvajanja pojedinih komponenti iz cementne smese odigrava
difuziono-dominantni proces [8].

Mehanicke performanse

Na slici. 1. prikazan je razvoj ¢vrstoce sirovine, smeSe cementa i FCC katalizatora.
Prikazani su nivo i vreme hidratacije u funkciji stepena zamene cementa sa FCC
katalizatorom. Posmatrano vreme hidratacije je praceno u vremenskom periodu od 1-90 dana.
Moze se ouciti da tokom prve nedelje hidratacije uzorci u koje je dodat pozolant o¢vrs¢avaju
sporije od kontrolnog uzorka. U ovoj fazi je za pozolizirane uzorke, smanjenje stope
oc¢vrs$¢avanja proporcionalno koli¢ini katalizatora koja zamenjuje cement. Jasno je da dodatak
FCC katalizatora (u primenjenom obliku) ne moze da nadoknadi ekvivalentne gubitke klinker
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sastojaka koji su odgovorni za ubrzano sazrevanje/o¢vrs¢avanje. Posle prve nedelje, vrednosti
¢vrstoce ovih uzoraka su konkurentne kontrolnim uzorcima, s tim da bolje rezultate pokazuju
uzorci maltera sa 10% FCC katalizatora, u odnosu na one sa 20%. Na kraju posmatranog
perioda, poboljsanje ¢vrstoce cementa sa dodatkom katalizatora jo$ je izrazenije te je razlika
¢vrsto¢e izmedu ovih i kontrolnog uzorka znaCajno smanjena. Ovo je pokazatelj da sirovi
(nepripremljeni) katalizator nije potpuno reaktivan kada se ubaci u cementno okruzenje, ali
njegova reaktivnost raste sa vremenom.
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Slika 1: Poveéanje ¢vrstoce cementa sa dodatkom nepripremljenog FCC katalizatora sa vre-
menom hidratacije

Slika 2 prikazuje rezultate jacine uzoraka cementnih maltera sa dodatkom 10-30%
katalizatora Cije je SuSenje vrSeno tokom tri meseca. Normalno je ocekivati da zamena
cementa sa mineralnim dodacima prouzrokuje efekat razredenja i smanji mehanicka svojstva
maltera (ili betona). Ovaj efekat desava se ukoliko je materijal dovoljno dobar da poboljsa
strukturno pakovanje i dovoljno reaktivan da ubrza stepen hidratacije cementa i generiSe
dodatnu sekundarnu gel C-S-H strukturu (Calcium-Silicate-Hydrate). Ovakva struktura
dovodi do dodatnog povecanja ¢vrstine. U posmatranom slucaju javljaju se oba fenomena.
Uzorci u koje je dodat tretirani katalizator i koji mogu sa svojim karakteristikama da se
porede sa kontrolnim uzorkom, od prvog dana hidratacije ga nadmasuju u ¢vrsto¢i (10%
katalizatora u uzorku). Nakon 28 dana hidratacije i drugi uzorci, sa veéim udelom
katalizatora, pokazuju vecu mehani¢ku ¢vrsto¢u u odnosu na kontrolni uzorak i trend
konstantnog povecanja sa vremenom suSenja. MozZe se predpostaviti, da u slucaju kratkog
vremena suSenja (do 7 dana), samo ograni¢ena koli¢ina hidrata generisana tokom hidratacije
cementa bude realizovana u cementnom sistemu, te uprkos svojoj reaktivnosti katalizator nije
mogao potpuno biti podvrgnut pozolantskoj reakciji i iskazati svoje pozolantske
karakteristike.
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Slika 2: Povecanje ¢vrstoce cementa sa dodatkom pripremljenog FCC katalizatora sa vreme-
nom hidratacije
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Znacajan deo katalizatora deluje kao mikro-filer, a ne kao komponenta za reaktivnu
pozolantsku adiciju. To je razlog i zaSto uzorci sa malim sadrzajem FCC katalizatora (tj. 10%)
imaju bolje karakteristike u pocetnim fazama oc¢vr§¢avanja, a napredovanjem procesa
o¢vrséavanja (sve je vise hidrata dostupno katalizatoru), postizu se bolji rezultati kod uzoraka
sa ve¢im sadrzajem katalizatora. Superiorni rezultati, kod primene pripremljenog katalizatora
u smislu doprinosa ¢vrsto¢i uzoraka je u potpunom skladu sa njegovim potencijalnim
pozolantskim karakteristikama koje je pokazao u okviru Chapelle testa.(tabela 2).

Faktor efikasnosti

U slucaju maltera i betona, koji sadrze reaktivne pozolantske dodatke, k-vrednost proi-
zilazi iz sledeceg izraza za izmerenu ¢vrstocu (fe):

f.=K W ¢
C+kP (1)

gde K parametar zavisi od vrste cementa (ovde 38,8 MPa), C i P predstavljaju sadrzaj cemen-
ta i katalizatora u malteru (kg/m®), W predstavlja sadrzaj vode (kg/m®), konstantan u svim
mesavinama i parametar a koji je u funkciji vremena i o¢vr¢avanja. Na osnovu navedenog
izraza i vrednosti Cvrstina prikazanih na slikama 1 i 2, obraCunate su reprezentativne k-
vrednosti katalizatora pomesanog sa cementom i predstavljene u tabeli 3.

U prethodnim literaturnim saopstenjima koja se bave lete¢im pepelom (fly ashes), izra-
Cunate k-vrednosti (za zamenu osnovne cementne sirovine 20% maksimalno) su iznad dobije-
ne k-vrednosti za prvu fazu o¢vr§¢avanja, cementa bez pozolanta. Ta razlika vremenom se
povecava jer je sve viSe osnovnog materijala angazovano u pozolantskim reakcijama. Moze se
izvesti zakljuc€ak da do odredenog procenta cement moze da se menja pozolantima kao $to je
leteci pepeo, a da je ta zamena ekvivalentna obi¢nom cementu.

Tabela 3: Faktor efektivnosti mesavine FCC Kkatalizatora i cementa

Starenje (dana) 2 28 90

10FCC 0,43 0,63 0,69
10FCCG 0,97 1,68 1,86
20FCCG 0,74 1,46 1,28
30FCCG 0,74 1,15 1,12
20FCCG-(koristeci jednacinu 2) 0,63 1,35 1,59

Podaci u tabeli 3 pokazuju umerenu reaktivnost katalizatora, kada se ubacuje u smesu u
primarnom obliku. Nakon tri meseca susenja cementa sa sirovim katalizatorom predstavljene
k-vrednost su ispod izracunate vrednosti za cementnu smesu sa lete¢i pepelom kao pozolan-
tom. Bolja ¢vrstoca i visa k-vrednost javljuju se samo u slucaju dodavanja 10% katalizatora u
primarnom obliku, dok se u slu¢aju dodavanja veceg udela nepripremljenog katalizatora po-
javljuje gubitak jacine. Proces mlevenja mehanicki aktivira sirovi katalizator i obezbeduje
dodatnu aktivnost i ¢vrstocu. To je potvrdeno i izrazito visokim faktorima efikasnosti, izracu-
natim za sve FCCG uzorke, koji se za sve koncentracije, brzo i lako povecavaju u funkciji
vremena hidratacije. Dostignute vrednosti ispitivanih pozolanata su superiorne u odnosu na
odgovarajuce vrednosti izraCunatih k-vrednosti za nepripremljene katalizatore i podsecaju na
sisteme sa veoma reaktivnim dodacima poput meta-kaolina i pepela od pirin¢ane komine [9].
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U novijoj literaturi [10] autori su naveli, po prvi put, analiticke izraze koji se odnose na
aktivnu siliku vestackih pozolanata sa k-vrednostima njihovih cementnih sistema, sa ciljem da
se omoguc¢i aproksimativno predvidanje njithovog doprinosa, samo na osnovu koli¢ine amor-
fne silike. Autori su zakljucili da za sisteme cementne meSavine k-vrednost moze da se izrazi

na slede¢i nacin:
£ aw
K=G££)@___)
fsc c (2)

gde ys predstavlja tezinu frakcija SiO2 u pozolantu (dato u tabeli 1), koji doprinosi pozo-
lantskoj reakciji (tj. odnos aktivnog silicijuma u ukupnom silicijuma u FCC), a fsp, i fsc,
predstavljaju tezine frakcija silicijuma u katalizatoru i cementu, respektivno.

Primenom gornje jednacine u slu¢aju 20FCCG smeSe cementa (procenat zamene, udeo
katalizatora, koji je adekvatan za pokretanje pozolantskog efekta, ali ne toliko visok da ozbilj-
no menja stepen hidratacije cementa). Teorijska k-vrednost je u dobroj saglasnosti sa ekspe-
rimentalnim vrednostima koje su obracunate (Tab. 3) za skoro sva vremena ,,starenja”. Razli-
ka se moze primetiti kod eksperimentalnih i teorijskih vrednosti za uzorke sa 90 dana hidrata-
cije, Sto se moze pripisati ¢injenici da nije Citava koliCina katalizatora reagovala, pa se moze
ocekivati da preostali deo reaktivne amorfne silike nakon duzeg vremena obezbedi dodatnu
¢vrstocu. Ipak, moze se izvesti zakljuCak da upotreba teorijskog izraza daje dovoljno tacnu
vrednost na osnovu koje se moze izvrSiti realno predvidanje mehanickih performansi cemen-
tnih smesa.

V. Zakljudak

U radu je utvrdena mogucnost upotrebe istrosenog katalizatora, koji se dobija kao
otpadni sporedni produkt iz FCC postrojenja, kao dodatnog materijala u proizvodnji cementa.
Autori su motivisani fiziCkom prirodom ovog otpada i rastom potrebe u gradevinskom sektoru
za ovim materijalima. Sirovi katalizator je pokazao visoka pozolantska svojstva dodatno po-
boljsana njegovim mehanickim aktiviranjem. U uslovima istrazivanja, ispitivane izluzene
koncentracije teskih metala bile su ispod dozvoljenih, $to upuéuje na moguénost upotrebe
FCC katalizatora u malteru i betonu. Kod maltera gde obradeni rabljeni katalizator ima ulogu
zamene cementa, utvrdeno je da je se u slucaju nameSavanja 10-20% sirovog katalizatora,
desava blago smanjenje ¢vrstoce koje se gubi sa produzavanjem vremena o¢vr$éavanja.

Nasuprot tome, u slucaju upotrebe do 30% FCC katalizatora popravlja se ¢vrstina ce-
mentnog maltera usled kombinovanog efekta ,,pakovanja” strukture i pozolantskog efekta.
Impresivne k-vrednosti koje su izraCunate za sve mesavine katalizatora i cementa premasuju
odgovarajuce faktore postignute drugim reaktivnim dodacima, poput leteCeg pepela, meta-
kaolina i pepela pirinc¢ane komine.

Upotreba prethodno izvedenog teorijskog izraza, povezuje aktivni silicijum u katalizato-
ru sa k-vrednoscu, za eksperimentalno dobijene vrednosti. Moze se zakljuciti da se izraz moze
koristiti za izvedbu aproksimacije kojom se sa velikom ta¢no$¢u predvida ¢vrstina kona¢nog
proizvoda u koji je dodat pozolant.
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