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Resumo

Este estudo analisou a evolugdo das fases do clinquer Portland rico em ferrita (HFPC) durante a fabricagéo e os efeitos
do coprocessamento do residuo de catalisador (SFCC) na clinquerizacéo. O processo foi simulado utilizando a modelagem
termodinamica, variando a composi¢éo prevista do clinquer em sistemas de referéncia e contendo SFCC. A relagdo
C2(A,F)/C3(A,F) formada na clinquerizagdo do HFPC dobrou durante o resfriamento, aprimorando a estabilidade do C4AF.
O incremento do teor de C3A previsto e o coprocessamento do SFCC otimizaram a dissolugao do CaO, aumentando o teor
de Cs3S no clinquer. A modelagem termodinamica ampliou a compreensédo sobre o uso do SFCC e seus efeitos na
fabricagdo do HFPC, podendo ser aplicada a outros materiais alternativos coprocessados na industria.
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ABSTRACT

This study analysed the phase evolution of high-ferrite Portland clinker (HFPC) during manufacturing and the effects of co-
processing spent fluid catalytic cracking catalyst (SFCC) on clinkering. The process was simulated using thermodynamic
modelling, varying the predicted clinker composition in reference systems and containing SFCC. The C2(A,F)/Cz(A,F) ratio
formed in the clinkering of HFPC doubled during cooling, improving the stability of C4AF. The predicted CzA content
increment and the SFCC co-processing optimized the CaO dissolution, increasing the clinker C3S content. Thermodynamic
modelling has broadened the understanding of SFCC utilization and its effects on HFPC manufacturing. It also can be
applied to other alternative raw materials co-processed in the industry.
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1INTRODUCAO

O clinquer Portland rico em ferrita (HFPC) € um material com elevado teor de calcio aluminoferrita (~20%) e
guantidades limitadas de silicato dicalcico (C2S) e aluminato tricalcico (CzA) (HUANG et al., 2019). O HFPC
apresenta uma distribuicao de fases que promove a diminuicdo do calor de hidratacéo e elevada resisténcia a
abrasdo, a tracao na flexao e ao ataque por sulfatos e cloretos (ZHANG et al., 2022). Sendo, portanto, utilizado
em diversas aplicac@es, incluindo concretos de grandes volumes, expostos a 4gua do mar, para pavimentacao
ou revestimento de pocos de petroleo.

O residuo de catalisador de craqueamento catalitico (SFCC) é um subproduto do processo de craqueamento
catalitico em leito fluidizado em unidades de refino de petréleo (NGUYEN et al., 2018). Devido as elevadas
guantidades de Al2O3 e SiO2, 0 SFCC pode ser utilizado como um potencial substituto parcial das matérias-
primas na fabricacdo de cimentos ricos em aluminoferrita, como o HFPC, permitindo o coprocessamento do
residuo para utilizacdo na prépria industria geradora (DE OLIVEIRA et al., 2022; MATOS et al., 2022). No
entanto, o coprocessamento do SFCC no HFPC é uma questéo ainda inexplorada na literatura.

A modelagem termodinamica permite analisar o efeito dos elementos minoritarios de matérias-primas
alternativas, considerando a influéncia nas fases e estabilidade do clinquer, no teor de fase fundida, nas fases
de transicdo e na reatividade potencial do cimento (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020). A modelagem
foi utilizada para simula¢des de equilibrio do clinquer em estudos prévio, avaliando os efeitos de 6xidos
minoritarios e mineralizadores adicionados a farinha crua (HOKFORS et al., 2015; TAZUDDIN; AIYER;
CHATTERJEE, 2020). Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo analisar a evolugéo das fases
do HFPC durante a fabricacdo e os efeitos do coprocessamento do SFCC nesse sistema. Para tanto, o
processo foi simulado por meio da modelagem termodindmica, variando a composi¢éo prevista do clinquer
em sistemas de referéncia e contendo SFCC.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

A composigdo de oOxidos das farinhas cruas de HFPC sintetizado experimentalmente em estudo prévio foi
utilizada como entrada para os célculos termodindmicos (MATOS, 2023). As farinhas foram produzidas
utilizando SFCC e reagentes de pureza analitica (Tabela 1), que foram aplicados para isolar os efeitos dos
elementos minoritarios do residuo coprocessado. O detalhamento da dosagem das farinhas, baseado nas
equacdes de Bogue, esta disponivel no estudo de Matos (2023). As amostras foram nomeadas com base nas
trés principais variaveis: presenca de SFCC (R ou S), teor de C3A (A0 ou A3) e teor de CsS (S55 ou S65). O
SFCC foi um subproduto industrial fornecido por uma unidade de refinaria de petréleo. Aproximadamente 97%
do residuo consiste em dxidos de silicio, aluminio e ferro. A relagcdo SiO2/Al20z é de 1,07 e as principais
impurezas do SFCC foram niquel (0,93), titanio (0,48) e fésforo (0,32).

Tabela 1: Composi¢éo-alvo (%), dosagem de matérias-primas (%) e mddulos quimicos das farinhas para a produgéo do HFPC.

Amostra CsS CsS CsA C,AF | SFCC CaCOs; PA SiO, PA Fe,03 PA AlLOs PA | FSC MS MA
R.A3.S55 55 2 3 18 0,00 76,69 16,10 3,97 3,24 89 2,1 0,9
S.A3.555 6,73 76,69 12,71 3,87 0,00 90 2,2 0,8
R.A3.S65 65 14 3 18 0,00 77,44 15,49 4,02 3,05 94 2,0 0,8
S.A3.565 7,30 77,05 11,74 3,91 0,00 93 2,0 0,9
R.A0.S55 55 21 0 24 0,00 75,72 15,46 5,42 3,40 90 1,7 0,7
S.A0.S55 7,15 75,68 11,85 5,32 0,00 90 1,7 0,6
R.A0.S65 65 11 0 24 0,00 76,43 14,78 5,40 3,39 94 1,6 0,7
S.A0.S65 7,15 76,38 11,18 5,30 0,00 95 1,6 0,6

PA: Pureza analitica; FSC: Fator de Saturagdo da Cal; MS: Médulo de silica; MA: Médulo de alumina.

2.2 MODELAGEM TERMODINAMICA

Foi utilizada modelagem termodindmica para prever a composi¢do mineralégica do HFPC, empregando o
software FactSage verséo 7.3 (BALE et al., 2016). O programa considera modelos termodinamicos teéricos e
minimizacdo da energia de Gibbs (HOKFORS et al., 2015). Como dados de entrada, os 6xidos e suas fragdes
massicas foram aplicados a cada farinha crua. A evolugéo das fases durante o processo de clinquerizacao foi
calculada entre 900 e 1450 °C com passos de 10 °C. A modelagem termodindmica utilizando o FactSage
considera que o CsS possui uma estrutura romboédrica (HOKFORS et al., 2015). Para o C2S, o programa
apresenta os polimorfos y, a’ e a (BALE et al., 2016), desconsiderando a presenga do tipo B, também
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associado a presenca de elementos minoritarios na farinha (HEWLETT; LISKA, 2017). O software foi utilizado
para simulagdes de equilibrio do clinquer em estudos anteriores (HOKFORS et al., 2015; TAZUDDIN; AIYER;
CHATTERJEE, 2020). As especificacbes das fases modeladas e dos bancos de dados termodindmicos
aplicados neste estudo foram detalhadas por Costa et al. (2023).

3RESULTADOS E DISCUSSOES

A modelagem termodinamica permitiu calcular a evolugcéo das fases do clinquer durante o aquecimento até
1450 °C seguido do resfriamento rapido (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). A fase de espurrita
(Cas(Si04)2C0s3) esta presente até 970 °C e foi observada anteriormente como um composto aderido as
paredes internas de fornos industriais durante o processo de clinquerizacdo (BOLIO-ARCEO; GLASSER,
1990). A formacéo de CsSac foi atribuida & reagéo direta entre carbonato de célcio e silica ou a reacéo de
CazSi04, CaO e CO2 (BOLIO-ARCEOQO; GLASSER, 1990). A decomposic¢do gradual do CsSzc ocorre a partir de
970 °C, liberando CO: e formando C2S a' e CaO livre. A decomposigdo da espurrita € acompanhada por um
leve aumento no teor de Cz(A,F), indicando que parte do CaO liberado € incorporado a estrutura do C2(A,F).
A partir de 1430 °C, o polimorfo a' do C2S se estabiliza como a, o mais estavel em altas temperaturas
(HEWLETT,; LISKA, 2017). Durante o resfriamento rapido, o C2S a permanece estavel até a completa
solidificagdo do clinquer, com uma pequena quantidade de C2S o' adicional sendo formado. O CsS
desenvolvido durante o resfriamento decorre da cristalizac@o do silicio remanescente da fase fundida (fase
formada na temperatura méxima de clinquerizagdo) combinada com o calcio (HANEIN; GLASSER;
BANNERMAN, 2020). O consumo de Ca na cristalizacao adicional de C2S a' resulta em aumento do teor de
C2(A,F) e diminui¢do do C3(A,F) durante o resfriamento. Para todos os clinqueres modelados neste estudo,
cerca de 40% do Cs3(A,F) gerado na etapa de aquecimento é convertido em C2(A,F) e CaO no resfriamento.
Esse ultimo € incorporado simultaneamente por outras fases, incluindo C2S o’ e C3Az2M, restando apenas uma
frac@o menor desse 0xido em sua forma cristalina pura (< 0,7 %).

Figura 1: Distribuicdo de massa normalizada das fases solida e fundida do HFPC durante a clinquerizagdo até 1450 °C seguida do
resfriamento rapido (método Scheil-Gulliver) obtido por modelagem termodinamica. (a) amostra R.A3.S65 e durante o aquecimento (b)
amostra S.A0.S55 e (c) amostra S.A3.S65.
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A modelagem da evolucéo das fases para a amostra R.A3.S65 (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
e outros clinqueres seguiram tendéncias semelhantes, formando os mesmos compostos, mas em proporcdes
diferentes (Figura 1b e 1c). Para o clinquer R.A3.S65, o teor de C2S diminuiu devido a otimizacdo da
estequiometria da farinha crua para maior formacdo estimada de Cs3S (Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.). As temperaturas de transicdo sdo semelhantes. No entanto, uma diferenca substancial é
perceptivel na relacdo C2(A,F)/Cs3(A,F) durante o aguecimento e resfriamento, que variou de 1,0 a 2,3,
respectivamente. Embora essa propor¢cado em valor absoluto seja diferente da amostra R.A3.S55, a razdo de
aumento permanece a mesma (2,35), que pode estar associada a minimizacdo do CsAF resultando na

maximiza¢cao do modulo de alumina (MA) da farinha crua e aumento de viscosidade da fase fundida durante
a clinquerizagéo.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. detalha as fases apds simulacdo da clinquerizacao e
resfriamento por modelagem termodindmica. As amostras contendo SFCC apresentaram teor de C3S mais
préximo ao estimado na dosagem pelo método de Bogue (Tabela 1). Essa diferenca esta relacionada ao efeito
de elementos minoritarios (Ti e Ni), que atuaram como fundentes, aprimorando a queimabilidade do clinquer
(HEWLETT; LISKA, 2017). As amostras com o limite superior de CzA (A3) formaram maiores quantidades de
CsS, devido ao incremento do MA em relagdo aos sistemas AO (Tabela 1), aumentando a fragcdo fundida e a
dissolugéo potencial de CaO para formacédo do CsS (HANEIN; GLASSER; BANNERMAN, 2020).
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Tabela 2: Composicgao prevista do clinquer HFPC produzido a 1450 °C seguido do resfriamento rapido (método de Scheil-Gulliver).
Amostra  CasSiOs CaySiOsa’ CaySiOsa Cay(AlFe),0s Cas(Al,Fe),0s CasMgAl,0,, CaO MgO Outros Fundida

R.A3.S55 50,77 2,63 23,70 14,03 7,40 0,45 0,00 0,29 0,11 0,62
R.A3.S65 61,65 2,27 13,68 14,63 6,18 0,42 0,12 0,30 0,11 0,63
R.A0.S55 46,66 1,82 24,76 20,04 4,86 0,38 0,55 0,29 0,02 0,63
R.A0.S65 56,76 1,82 14,68 20,02 4,85 0,38 0,55 0,30 0,01 0,63
S.A3.S55 53,10 2,36 22,04 14,30 5,59 0,55 0,19 0,28 0,05 1,55
S.A3.S65 59,40 2,83 14,26 14,11 6,85 0,67 0,08 0,27 0,08 1,45
S.A0.S55 48,54 1,61 23,29 19,97 3,57 0,50 0,66 0,28 0,07 1,50
S.A0.S65 58,43 1,62 13,38 19,99 3,56 0,51 0,66 0,28 0,07 1,50

A proporgéo C»S alfa/alfa’ € maior nos sistemas contendo SFCC (até 14,5) comparado as referéncias (até
13,6). Isso indica que a presenca do residuo tende a aprimorar a estabilizacéo dos silicatos formados em altas
temperaturas (C3S e C2S a) em detrimento dos formados ap6s reconversao no resfriamento da fase fundida
(C28S a’). A presenga de elementos fundentes na farinha permite que o sistema alcance temperaturas de
transicéo antecipadamente devido ao elevado teor de ferro na fase ferrita (HEWLETT; LISKA, 2017). Aumentar
a quantidade esperada de CzA para 3% (A3) afetou o teor total de C2S. Esse comportamento é consistente
com investigagfes anteriores relatando uma associagéo entre a maximiza¢do do CsAF e o aumento do teor
de C2S (HUANG et al., 2019). A formacéo dos silicatos € concorrente, de modo que aumentar o CsS esperado
(S65) reduz a formacéo de C2S devido a realocacdo do Ca na distribuicdo das fases e ao aumento do FSC.

4 CONCLUSAO

Para todos os HFPC modelados, a relacdo C2(A,F)/Cs(A,F) formada no aquecimento dobrou durante o
resfriamento, aprimorando a estabilidade do C4AF no clinquer. O coprocessamento do SFCC incorporou Ti e
Ni, que atuaram como fundentes, aumentando o teor de C3S no clinquer. Os sistemas com limite superior de
CsA (3%) formaram teores elevados de fracdo fundida, otimizando a dissolu¢cdo do CaO e direcionando a
maiores quantidades de CsS. O uso do SFCC estabilizou preferencialmente os silicatos formados em elevadas
temperaturas (CsS e C2S a) em detrimento dos formados ap6s reconversao no resfriamento da fase fundida
(C2S a’). A modelagem termodinamica permitiu verificar a evolucéo das fases do HFPC. A técnica ampliou a
compreenséo sobre o uso do SFCC e seus efeitos na fabricagédo do clinquer, podendo ser aplicada a outras
matérias-primas alternativas coprocessadas na industria.
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