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RESUMO: Este trabalho avalia a influéncia da moagem em moinho de bolas planetario
em diferentes tempos, nas propriedades fisicas, quimica e mineroldgicas de um residuo
oriundo do processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). As pastas foram
preparadas, substituindo 15% a massa de cimento pelo residuo. A relagdo agua/sélidos
foi de 0,5. O processo de hidratacdo foi avaliado por calorimetria isotérmica durante os
primeiros trés dias de hidratagdo. A caracterizagdo das pastas também foi avaliada por
TG/DTG. Os resultados mostraram que a moagem do residuo melhora sua reatividade
nas pastas cimenticias, favorecendo nao sé a atividade pozolanica, como também a acdo
nucleante.
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ABSTRACT: This work evaluates the influence of milling in a planetary ball mill at different
times, on the physical, chemical and mineralological properties of a residue from the
Fluidized Catalytic Cracking (FCC) process. The pastes were prepared, replacing 15% of
the cement mass with the residue. The water/solids ratio was 0.5. The hydration process
was evaluated by isothermal calorimetry during the first three days of hydration. Paste
characterization was also evaluated by TG/DTG. The results showed that the milling of
the residue improves its reactivity in cementitious pastes, favoring not only pozzolanic
activity, but also nucleating action.
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1| INTRODUCAO

Durante o processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC), as
refinarias de petrdleo utilizam catalisadores zeoliticos com elevado teor de silica e
alumina com afinalidade de produzir derivados de maiorvalor agregado, como a gasolina.
Com o uso continuo, esses catalisadores diminuem sua eficiéncia sendo parcialmente
substituidos por novos, gerando assim um rejeito, comumente denominado catalisador
de equilibrio (Ecat). Com a crescente demanda pelos subprodutos do petréleo, cresce
também a geracdo deste residuo .

Os trabalhos com uso do residuo de FCC em pastas de cimento tem sido
desenvolvidos com o Ecat original ndo moido!?®!. Nestas aplicacdes a a¢do pozolanica é
favorecida quando o aditivo tem faixa de tamanhos de particulas proxima a do cimento,
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0 que permite uma melhor mistura e maior contato com os produtos de hidratagao
¥l Estudos envolvendo a influéncia do tamanho das particulas de outros materiais
pozoldnicos foram realizados por Zhao et al. I}, em que avaliaram a influéncia da
moagem em diferentes periodos nas caracteristicas pozolanicas das cinzas volantes de
leito fluidizado circulante (CFA) e perceberam que a atividade de rea¢do pozolanica do
CFA moido foi aprimorada com o aumento do tempo de moagem a partir dos resultados
experimentais do calor de hidratagao.

Neste contexto, o presente estudo tem o propdsito de verificar a influéncia do
tamanho das particulas do Ecat, apds ser moido por tempos diferentes, nas etapas
iniciais de hidratagdo de um cimento Portland classe especial para pogos de
petréleo, através das técnicas de calorimetria isotérmica e termogravimetria (TG
e DTG). A estratégia de utilizar este tipo de cimento, se deve ao fato, deste ser
composto basicamente por clinquer e gipsita, permitindo o estudo da influéncia
de sua substituicdo pelo Ecat, sem que haja interferéncia de outros materiais
agregados.

2 | MATERIAIS E METODOS

O residuo (Ecat) foi proveniente de uma refinaria de petréleo brasileira. Foi
utilizado o Cimento Portland para Pogos de Petrdleo (CPP), regulamentado pela NBR
9831/08!, Foi realizado um estudo de moagem, para definir os melhores pardmetros
(frequéncia de rotacdo, diametro das esferas, teor de dispersante e tempo de moagem),
em um moinho de bolas planetario (PM 100). As moagens foram realizadas a seco em
frasco de 500 mL, o volume de amostra fixado em 75 mL, deixando livre um tergo do
volume do frasco, conforme recomendacdes do fabricante .

O cimento (CPP) e todas as amostras de Ecat tiveram a granulometria determinada
através de um difratdbmetro a laser (Mastersizer 3000). A massa especifica foi medida
através de um picnémetro (Micromeritics AccuPyc Il 1340). A composi¢do quimica foi
determinada por fluorescéncia de raio-X (S8-Tiger da Bruker). As fases cristalinas por
difragdo de raios X, em um difratdmetro (Bruker -radiagéo CuKa). As analises térmicas
por TG/DTG (STD Q600 - TA Instruments ) foram realizadas utilizando o nitrogénio como
gas de purga com vazdo de 100 ml.min com isoterma a 352C e taxa de aquecimento de
102C.min"1 até 10002C 19,

Para avaliar a influéncia da moagem do residuo, na hidratagao das pastas, o teor
de substituicdo foi mantido em 15% e a relagdo agua/sélidos de 0,5. As pastas foram
preparadas, utilizando as amostras do Ecat original e moido em diferentes tempos,
e uma de referéncia, contendo apenas cimento e agua, sendo entdo denominadas
respectivamente por EQ, E1, E3, E5 e E10 e Ref.

A andlise das reacgdes iniciais das pastas, foi realizada por calorimetria isotérmica
durante as primeiras 72h de hidratagdo, em temperatura constante a 302C. Os ensaios
foram realizados em um calorimetro isotérmico (TAM Air -TA instruments). A referéncia
inerte utilizada foi uma areia quartzosa seca 'Y, Para as andlises térmicas, as pastas
foram preparadas nas mesmas condi¢des e idade da calorimetria, sendo mantidas em
sacos de polietileno selados desde sua preparagdo até analise. Para quantificagdo das
perdas de massa de cada fase por meio das curvas TG, utilizou-se o método proposto
por Dweck et al. *%, com base a massa calcinada.
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3 | RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo dos parametros de moagem

Os parametros de moagem foram avaliados baseado nos seguintes principios:
i) otimizagdo na redugdo do tamanho das particulas do residuo; ii) baixo consumo de
energia e jii) menor consumo de aditivos. A Figura 1 apresenta as curvas de distribuicdo
granulométricas de cada parametro, as curvas destacadas em vermelho, foram as
consideradas melhores condi¢Ges. No estudo da frequéncia de rotacdo (Figura 1-a),
verificou-se que, o aumento da velocidade de 200 para 300 rpm ocasionou um aumento
significativo no rendimento da moagem. Por outro lado, quando elevado para 400 rpm,
o0 aumento no rendimento ndo foi proporcional. A partir destes resultados, a frequéncia
de rotagdo foi determinada em 300 rpm. Na (Figura 1-b) os resultados mostram que,
utilizando as esferas de 5 mm obteve melhor rendimento. A Figura 1-c, mostra que
o uso de diferentes teores de dispersante (propilenoglicol), ndo acarretou mudancas
significativas, sendo desnecessaria a sua utilizacdo.

Figura 1- Curvas de distribui¢do granulométricas dos parametros avaliados no estudo de moagem

3.2 Caracterizagdo dos materiais e influéncia da moagem

A Figura 2 apresenta as curvas de distribuicdo granulométrica do Cimento
(CPP), e das amostras do residuo nomeados de acordo com o tempo de moagem,
respectivamente por Ecat-0, Ecat-1, Ecat-3, Ecat-5 e Ecat-10. E possivel notar nitidamente
a diferenca do tamanho das particulas entre o residuo ndo moido (Ecat-0) e o cimento
(CPP), pelo afastamento, a esquerda, da curva de frequéncia acumulada. Observa-se
gue a moagem acima de 3 minutos, reduziu a granulometria, de maneira tal, que 100%
das particulas do Ecat tornaram-se inferiores as do cimento. As curvas de frequéncia
(Figura 2) mostram como as particulas estdo distribuidas. Nota-se que o Ecat-0 apresenta
uma curva mais estreita, com os diametros variando em menor intervalo, indicando
maior uniformidade de tamanhos da amostra. Ja para as amostras moidas a partir de 3
minutos, bem como a do cimento, observa-se o aumento do intervalo de variagdo dos
didmetros, o que favorece o melhor empacotamento das particulas 1,
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Figura 2- Curvas de distribuicdo granulométricas dos materiais

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica em éxidos do Cimento (CPP), residuo
ndao moido (Ecat-0) e o residuo moido por maior tempo (Ecat-10). Estes foram corrigidos
com a perda ao fogo (P.F), obtida a partir das andlises térmicas. O CPP apresentou
estabilidade térmica com perda de apenas 1.47%, e constituido basicamente pelo
oxidos do clinquer e da gipsita, composi¢cdo que favorece o estudo da influéncia de
sua substituicdo por Ecat sem que haja interferéncia de outros materiais agregados. As
amostras Ecat-0 e Ecat-10 tem respectivamente 89.28% e 89.17% de sua composi¢do
formada por SiO,, AlLO, e Fe,O,, atendendo quimicamente as exigéncias para materiais
pozolanicos 2. Os resultados também evidenciam que a moagem n3o acarretou

mudangas significativas na sua composigao.

CaO SO, ALO, SO, MgO Lla0, Fe0, NO V0, KO Out *PF

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
CPP  60.38 2059 3.83 466 329 - 348 - - 118 112 147
Ecat0 010 4491 4345 014 - 315 092 069 057 010 237 361
Ecat- 010 4374 4452 012 - 312 091 065 057 009 223 3.9

10

*P.F = Perda ao Fogo — Obtida por TG

Tabela 1: Composi¢do quimica do cimento, Ecat-0 e Ecat-10

Na Figura 3 é apresentada a composi¢cdo mineroldgica do Cimento, Ecat-0,
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Ecat-3 e Ecat-10. Os difratogramas das amostras do residuo mostram que, o tempo de
moagem nao acarretou mudangas nas fases cristalinas do residuo, fato observado pela
sobreposi¢cdo dos difratogramas, com os picos encontrados nos mesmos valores de
20. Para todas as amostras, as principais fases cristalinas identificadas foram o silicato
de aluminio (SiA) e o éxido de aluminio (AlO). Observa-se também que o Ecat é um
material razoavelmente amorfo, visto apresentar um baixo e largo halo nos respetivos
difratogramas. No difratograma do CPP (Figura 3), foram identificadas as principais
fases do cimento Portland: CA, CS, CS e CAF 131 Dentre essas, verifica-se uma
predominancia nas fases C.S e CS. Além dessas fases, foi identificada a presenca da
gipsita (G), adicionada ao cimento no momento da moagem.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2q (graus)

Figura 3: Difratogramas do cimento (CPP) e das amostras Ecat-0, Ecat-3 e Ecat-10

3.3 Influéncia do tamanho de particulas no calor de hidratagdo

A Figura 4 mostra a evolugdo das curvas de fluxo de calor das pastas, normalizadas
pela massa de cimento, obtidas por calorimetria isotérmica, das pastas contendo Ecat
com diferentes tempos de moagem e da pasta de referéncia.
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Figura 4 - Curvas da evolugdo do fluxo de calor das pastas

Para melhor visualizagdo dos periodos iniciais do processo de hidratacdao de
cada amostra, sdo mostradas também as primeiras 14 horas, exemplificando, na curva
de referéncia, como o periodo de inducgédo (ll) foi determinado, e consequentemente,
o tempo de pré-indugdo (I) e o tempo do periodo de aceleragdo (llIl). O primeiro
evento térmico observado corresponde ao periodo de pré-indugdo (I) que tem como
caracteristica a dissolugao e dissociacdo de espécies iOnicas na fase liquida e formacgao
de fases hidratadas como a etringita e uma pequena fra¢do da tobermorita **. Nota-se
que, as amostras contendo o residuo tiveram esse periodo estendido quando comparado
a amostra de referéncia, e maior liberacdo calor. Esse fato indica maior formacgdo de
etringita, que pode ter sido causado por uma ac¢do nucleante do Ecat, que quanto mais
fino gera mais nucleos de precipitagdo das fases que se formam 31,

Na sequéncia, ocorre o periodo de indugdo (ll), onde a etringita formada na
etapa anterior recobre as particulas de cimento ndo hidratadas diminuindo a taxa de
hidratacdo e em consequéncia, o fluxo de calor resultante*¥. Nas pastas contendo
Ecat, um menor teor de cimento, contribui para que se reduza esse periodo. Ao fim
do periodo de indugdo, a concentragdo critica de ions leva a retomada das reagdes
de hidratagdo ocasionando um aumento na taxa de liberagdo de calor, ocorrendo o
periodo de aceleragdo (lll). Neste periodo, ocorre majoritariamente a hidratagdo do
silicato tricalcico (C,S) formando hidréxido de célcio e tobermorita, que confere rigidez
ao cimento hidratado 54,

Analisando Figura 4, percebe-se que a presenga do Ecat, para todos os casos,
reduz o periodo de aceleragdo quando comparado com a amostra de referéncia, e que
guanto menores as particulas do residuo, mais rapido é atingido o pico maximo da
reagdo. Para a amostra E10 além de atingir o pico maximo cerca de 2.55 horas antes da
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amostra de referéncia, também apresentou maior fluxo de calor. Esses fatos, em uma
primeira analise, podem ser decorrentes do efeito nucleante das particulas do Ecat, que
aumenta com o grau de moagem, como da reagdo pozolanica de Ecat com o hidréxido
de célcio formado 14,

3.4 Influéncia da moagem do Ecat na hidratacdo das pastas

A Figura 5 mostra as curvas TG e DTG na base da massa inicial de cimento. A pasta
de referéncia apresentou uma massa calcinada em 10002C de 98.54%, sendo a mesma
obtida no cimento anidro (CPP), pois a pasta hidratada composta apenas por cimento e
agua, ao final da analise térmica tem a mesma composicdo quimica da massa calcinada
do cimento, quando ambos s3o analisados nas mesmas condicBes de operagdo 9, A
massa calcinada das pastas contendo Ecat foi de 115.9% da massa inicial de cimento
(>98.54%) para todos casos, pois como o grau de substituicdo do cimento foi o mesmo,
nessa massa calcinada estdo, em base a massa inicial de cimento, mesma quantidade
de dxidos correspondentes a fragdo de Ecat (17.36%) e os oxidos de cimento (98.54%).
A conversdo para a base de massa inicial de cimento permite uma comparagao correta
usando base de mesma composicdo, e evita erros de cdlculo inerentes a variagGes nas
proporc¢des 19,

Figura 5 -Curvas de TG e DTG das pastas com 3 dias, em base a massa inicial de cimento

A partir das curvas DTG (Figura 5) é possivel avaliar as reacoes de decomposi¢do
ocorridas durante a anadlise térmica, bem como as faixas de temperatura de sua
ocorréncia. A isoterma em 35°C, promoveu a evaporacdo da agua livre, permitindo a
quantificacdo separada da liberagdo da dgua combinada das fases hidratadas durante
0 aquecimento subsequente. Na faixa de temperatura entre 35 e 200°C observa-se
o primeiro pico, associado a desidratagdo do CSH e etringita %], A continuidade da
perda de massa até 3509C estd relacionada com a desidratagdo de aluminatos (CASH e
CAH), entre 350°C e 5002C ocorre a desidroxilagdo do hidréxido de célcio (Ca(OH),), e
entre 500 e 7002C, tem-se a decomposigdo do carbonato de calcio (CaCO,) 7.
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A quantificagcdo das perdas de massa em base a massa inicial de cimento é
mostrada na Figura 6. Analisando a perda de massa referente a desidratacdao das fases
CSH, etringita, CASH e CAH (a) nas pastas contendo o residuo, nota-se que houve ligeiro
aumento gradativo de seu teor conforme a finura do Ecat, embora apenas a pasta E10-
3d com 12.25% de perda, foi superior a de referéncia com 9.99%. A presenca do Ecat-
10, com diametro médio menor que a do cimento, acelerou o processo de hidratagao,
favorecendo o aumento destas fases hidratadas.

Os resultados apontam que, a substituicdo do cimento pelo residuo, quando
este apresenta granulometria maior ou igual do cimento, promove reducdo da agua
liberada pela desidroxilagdo do Ca(OH), (b), visto que, a redugdo ocorreu até a pasta
E3-3d. Nestas condig¢des, as particulas do Ecat tem efeito pozolanico, demonstrado pelo
consumo de CH, quando se compara com a pasta de referéncia. Por outro lado, quando
o residuo apresenta granulometria inferior a do cimento, observa-se aumento nos
teores da dgua combinada liberada, o que favorece a hipdtese de maior agdo nucleante
do Ecat mais moido do que sua a¢do pozolanica nos trés primeiros dias de hidratagao.
Estes resultados corroboram com os resultados por calorimetria isotérmica, em que
as pastas contendo o residuo mais fino tiveram maior aumento na liberacdo de calor,
associado a um maior grau de hidratagdo do cimento. O baixo teor de CaCO, (c¢) mostra
que a carbonatagdo das pastas foi insignificante.

Figura 6- Quantificagdo das perdas de massa das principais fases das pastas com 3 dias

4| CONCLUSOES

A moagem do Ecat em moinhos de bolas do tipo planetario, mostrou-se eficiente
na reducdo do tamanho de suas particulas em curtos tempos de moagem, sem
provocar alteragoes significativas em sua composi¢cdo quimica e mineroldgica. As curvas
de calorimetria isotérmica mostraram que, a presenga do Ecat, para todos os casos,
acelera o processo de hidratacdo quando comparado com a amostra de referéncia, e
qguanto menores as particulas do residuo, mais rapidamente é atingida a taxa maxima
de reacdo, e maior é o calor gerado das reagdes que ocorrem nos primeiros 3 dias.
Os resultados indicam que a moagem do Ecat melhora sua reatividade nas pastas
cimenticias, favorecendo ndao s6 sua atividade pozolanica, como também sua agao
nucleante acelerando a formacédo de produtos de hidratagéo.
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