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Resumo

Este trabalho objetivou o desenvolvimento de metodologia para o aproveitamento do residuo de catalisador de craqueamento
de hidrocarbonetos, na produgdo de refratdrios silicoaluminosos. Esse residuo foi utilizado em substituicio as matérias-primas
convencionais, com o conseqiiente ganho ambiental e econdmico. Com base em composicdes quimicas e mineraldgicas, foram
selecionadas formulacdes de massas refratdrias, as quais foram queimadas em temperaturas similares as utilizadas para queima de
refratdrios silicoaluminosos comerciais. A andlise das propriedades tecnoldgicas apresentadas, dentre as formulagdes propostas,
definiu que a formulagdo que continha 15% em peso de catalisador gasto, obteve as melhores caracteristicas, sendo estas semelhantes
as de um material refratdrio comercial.
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Abstract

This work aimed the development of methodology for the utilization of the residue of catalyst from of hydro-carbons catalytic
cracking process in the production of alumina-silica refractory. This residue was used in substitution of part of conventional
raw materials, with the consequent ambient and economic profit. It was selected some formulations based on the chemical and
mineralogical compositions of refractory masses. They were fired in similar temperatures to the ones used for production of
commercial refractories. The analysis of the technological properties of the formulations proposed, defined that the composition
that contained 15% wt of catalyst waste got the best characteristics. The final product showed technical parameters similar to the

ones of commercial refractory material.
Keywords: refractories, catalyst waste.

INTRODUCAO

O catalisador € o elemento fundamental no processo
de craqueamento catalitico fluido, pois € ele que promove
as rupturas e rearranjos das moléculas de hidrocarbonetos
em condi¢cdes mais brandas de temperatura e de pressdo,
aumentando os rendimentos e a qualidade da gasolina e do
GLP (gés liquefeito de petréleo) [1].

No Brasil, o catalisador de craqueamento catalitico
fluido € classificado segundo a norma ABNT-NBR 10004
[2] como residuo ndo-inerte (classe II). A principal forma de
aproveitamento desse material € a utilizacdo em cimenteiras,
onde fazem parte do clinquer. Nas altas temperaturas
reinantes nos fornos de clinquer, o coque € eliminado e a
matéria inorganica é convertida em formas inertes apds o
emprego do cimento produzido [3].

O catalisador utilizado em unidades de craqueamento
catalitico fluido € um granulado muito fino, constituido
basicamente de: um componente ativo (zedlita); uma

matriz ativa (alumina); uma matriz inerte (caulim); uma
matriz sintética (silica) e ingredientes funcionais [1]. Esses
catalisadores possuem um teor de alumina dentro da faixa
de interesse para as matérias-primas usadas na produgdo
de refratarios silicoaluminosos [4, 5]. Em vista deste fato,
o presente trabalho buscou explorar a possibilidade de se
desenvolver um material refratdrio, empregando-se como
matéria-prima argilas caoliniticas e o residuo de catalisador
(catalisador gasto). Este é gerado em unidade de craqueamento
catalitico fluido de hidrocarbonetos na Refinaria Alberto
Pasqualini S/A.

A proposta deste trabalho consiste no desenvolvimento de
uma metodologia de aproveitamento de rejeitos, em substitui¢ao
a materiais tradicionais de fontes normalmente nao renovéaveis,
possibilitando: reduzir o impacto ambiental da explorac@o
desses materiais tradicionais; reduzir o impacto ambiental
causado pela administragdo incorreta dos rejeitos, ou o risco de
acidentes ambientais quando armazenados de forma incorreta;
e, se possivel, reduzir os custos monetérios dos produtos.
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MATERIAIS E METODOS

Inicialmente as matérias-primas foram caracterizadas
pelos ensaios de fluorescéncia de raios X, difracdo de
raios X, andlise térmica diferencial, termogravimetria e
granulometria. Esta primeira etapa possibilitou, por exemplo,
a confirmacdo de que o catalisador gasto apresenta teores de
alumina e de silica dentro da faixa de interesse de matérias-
primas para a manufatura de refratdrios.

Na etapa seguinte foram manufaturados corpos-de-prova
de caulim com teores crescentes de catalisador gasto, de
forma a verificar a influéncia da temperatura de sinteriza¢do
e da adicdo do catalisador sobre as propriedades dos
refratdrios obtidos. A seguir, com o intuito de se reproduzir
uma composi¢do comercial, procedeu-se o acréscimo de
chamota e argila pldstica a melhor formulacdo de caulim
+ catalisador. O refratdrio assim obtido, com a formulacdo
contendo caulim, catalisador gasto,chamota e argila plastica,
foi caracterizado tecnologicamente. Por fim, realizou-se a
investigacdo da microestrutura, por microscopia eletronica
de varredura (MEV), relacionando-a com as propriedades
obtidas desses refratarios.

Caracterizag¢do quimica e mineralogica
Os resultados obtidos por fluorescéncia de raios X, das
composicdes quimicas das matérias-primas utilizadas na

manufatura dos corpos-de-prova, estdo descritos na Tabela I.

Tabela I - Composicdo quimica das matérias-primas.
[Table I - Raw materials chemical composition.]

(%) Catalisador Caulim A,rgi.la
gasto Plastica

SiO, 51,05 50,09 57,00

ALO, 32,10 36,50 2587
LaO, 572 - e
CaO 2,66 0,01 0,30
Fe O, 2,36 0,77 097
V,0q 1,67 - e
NiO 1,62 - e
PO 090 -
CeO, 0,78 -
K,0 0,11 148 0,81
TiO, 0,55 0,06 1,08

Perda ao Fogo 048 119 13,97

As fases no catalisador gasto (Fig. 1) sdo: a boemita ¢ um
aluminossilicato hidratado. Este aluminossilicato hidratado
pode ser de calcio, que esta presente no catalisador gasto com
um teor de 2,66% e/ou, segundo Santos [6], pode ser uma argila
pirolisada contendo lanténio ou cério interlamelar, que totalizam
6,5% em massa do catalisador gasto. As fases detectadas no
caulim e na argila plastica foram a caolinita, o quartzo e a illita.
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Figura 1: Difratograma de raios X do catalisador gasto.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of catalyst waste.]

Analise térmica diferencial e andlise termogravimétrica

A andlise térmica diferencial e gravimétrica do catalisador
gasto pode ser visualizada na Fig. 2. A umidade do catalisador
gasto evaporou durante o aquecimento até aproximadamente
140 °C. Entre 250 °C e 900 °C, ocorre a perda gradual de
massa, sugerindo a perda de compostos carbonicos e da dgua de
hidratag@o, das fases como aluminossilicato e boemita, sendo os
primeiros de reagio exotérmica e os segundos endotérmicos. O
pico exotérmico formado em cerca de 1100 °C estd associado a
transformagOes mineraldgicas, possivelmente de mulitizagdo.
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Figura 2: Curvas de andlise térmica diferencial e termogravimétrica
do catalisador gasto (taxa de aquecimento de 10 °C/min.).

[Figure 2: Differential thermal analysis and themogravimetric
curves of catalyst waste (heating rate 10 °C/min).]

Tabela II - Distribuicdo de tamanhos de particulas do caulim,
catalisador gasto e argila pldstica.

[Table II - Particle size distribution of kaolin, catalyst waste
and ball clay.]

D D D D .
AAmostras (Em)  um)  um)  (em)
Caulim 8,6 342 61,2 349
Catalisador gasto 393 66,8 1049 69,6
Argila plastica 0.8 34 14,6 5,8

Granulometria

Na Tabela II tem-se a andlise de distribui¢do granulométrica
realizada por difragdo a laser. Nota-se que o didmetro médio de
particula apresentado pelas matérias-primas foi de 34,89 um
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para o caulim, 69,56 um para o catalisador gasto e 5,80 um para
aargila plastica. De um modo geral o catalisador se apresenta no
formato de microesfera

Preparagao dos corpos-de-prova

As matérias-primas para fabricacdo dos corpos-de-prova
foram: Caulim comercial, catalisador gasto, argila refratdria
plastica comercial. Para a formulacio E (Tabela III), utilizou-se
chamota confeccionada a partir de pecas quebradas da amostra
A. A necessidade de se acrescentar chamota foi determinada
durante a realizacio dos ensaios, uma vez que o catalisador ndo
apresentou o efeito de chamota esperado, ou seja, ndo atuou como
inibidor da retracdo das pecas. Ao mesmo tempo, constatou-

Tabela III - Composi¢a@o das formulagoes.
[Table III - Formulation compositions.]

Matéria Prima A B C D E
Caulim 100 95 90 85 35
Catalisador Gasto 0 5 10 15 15
Chamota 0 0 0 40
Argila Pldstica 0 0 0 0 10

se que maiores teores de catalisador prejudicavam a cor dos
produtos, de modo a torna-los invidveis comercialmente.

As matérias-primas foram dosadas de acordo com a
Tabela III, e homogeneizadas em moinho periquito durante
aproximadamente 3 min. As formulacdes sem argila pléstica
foram umidificadas com 4gua + dlcool polivinilico (PVA) e a
formulacdo contendo argila plastica foi umidificada com dgua.

Para a conformagdo dos corpos-de-prova, foi utilizado
o método de prensagem uniaxial. Os corpos-de-prova de
cada formulagdo foram feitos na forma de paralelepipedo de
dimensoes aproximadas de 60 mm x 20 mm x 7 mm em uma
prensa hidraulica. Apos, eles foram secos ao ar durante 24 h e
em estufa a 110 °C por mais 24 h. Os corpos-de-prova foram
queimados num forno elétrico nas temperaturas de 1200 °C,
1300 °C e 1400 °C, com uma taxa de aquecimento de 150 K/h
e um tempo de patamar de 30 min. Posteriormente, realizou-se
os testes de caracterizacdo de acordo com as normas técnicas
ABNT-NBR [7-10].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizag¢do tecnologica dos corpos-de-prova com
formulagdo contendo caulim e catalisador gasto

Os corpos ceramicos com as composi¢des A, B, C e D

Tabela IV - Caracterizagao técnica das composi¢des A, B, C e D aseco e queimadas

nas temperaturas de 1200 °C a 1400 °C.

[Table 1V - Technical characterization of compositions A, B, C, and D. Green and fired

bodies at 1200 °C, 1300 °C and 1400 °C.]

Composi¢cao A B C D
Dens. :mffco @ 1720002 1682003 165:004 1632003
1200 °C
RL (%) 2.18:007  219+0,10  235:004 241003
AA. (%) 23724159 2433150 2523161  2583£033
P. ap. (%) 3895:1,63  3949+149  4035:1.60  40.96£043
D. ap. (g/cm’) 1645004 1632004 160004 159001
RM (MPa) 3,130, 29404 28402 26£03
1300 °C
RL (%) 375£005 381003  397+009 4084006
AA. (%) 1756£049 18914025  1951+022  20.84x1.16
P. ap. (%) 31,79+0,56 33244049  3350+027  34.98+132
D. ap. (g/cm’) 1815002 1762001  172:001 1682003
RM (MPa) 8.5+0.6 8408 79402 7.840.6
1400 °C
RL (%) 548007 5562006  582+004  601%0,13
AA. (%) 1330£051 14132043  1449:07  14.80%0.7
P. ap. (%) 2566+087  2681£054 2691110  2724x106
D. ap. (g/cm’) 193:001  190+003 186002 1842002
RM (MPa) 159411 154£1 8 152410  150+1,18
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obtidos foram submetidos a trés temperaturas de queima. Os
resultados dos ensaios de caracterizag@o tecnoldgica podem
ser visualizados na Tabela I'V.

A Fig. 3 mostra que as curvas de gresificacdo das amostras
A, B, C e D sio caracteristicas de materiais com formacao de
fase vitrea, nos quais uma elevagao na temperatura ocasiona uma
reducdo da absor¢do de 4gua e um aumento da retracio linear. O
efeito do catalisador sobre as formulagdes estudadas € pequeno,
reduzindo o empacotamento inicial (Tabela IV). Por outro lado,
por ser um material poroso sua relacdo massa/volume também ¢
menor. Estes fatores refletem nas densidades finais queimadas;
entretanto, em geral, as propriedades finais sdo similares, como
mostram as Figs. 3 e 4, respectivamente.

O aumento da quantidade de catalisador gasto ¢ conseqiiente
reducdo do teor de caulim ndo resultam em alteragdo da
resisténcia mecanica a flexdo (RMF), como pode ser observado
na Fig. 4. A variagdo de RMF fica dentro da margem de erro dos
dados experimentais. Isso significa que a presenga do catalisador,
de composigao diferente ao caulim, ndo interfere na defini¢do
das principais propriedades tecnoldgicas, o que poderia reduzir
aRMF.
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Figura 3: Curvas de gresificagdo das composi¢des A, B, C e D.
[Figure 3: Firing curves of compositions A, B, C, and D.]
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Figura 4: MRF em diferentes temperaturas de queima em fungao
do percentual de catalisador gasto na formulagdo com caulim.
[Figure 4: MOR at different firing temperatures in function of
catalyst waste percentage in kaolin.]

Caracterizagdo dos corpos-de-prova de formulagdo
contendo caulim, catalisador gasto, argila plastica e
chamota

Os resultados da caracterizagdo dos corpos-de-prova
com a composi¢do E a seco e apés sinterizagdo em forno
elétrico numa temperatura de 1400 °C, com patamar de 30
min, podem ser visualizados na Tabela V.

Comparando-se os dados referentes a sinterizacdo na
temperatura de 1400 °C das formulacdes A, D, e E, observa-
se que o acréscimo de argila plastica resultou numa maior
gresificacdo do corpo, mas devido a adi¢do de chamota, as
pecas da formulagdo E apresentaram uma menor retracdo de
queima, quando comparadas com as pecas de composi¢do
A ou D. A avaliag¢do da resisténcia mecanica revela que a
formulacdo E resultou em pecas com valores de resisténcia
mecanica similares a das outras pegas, como as pegas
produzidas somente com o caulim (formulagdo A).

Tabela V - Caracterizagdo tecnologica da composicao E.
[Table V - Technical characterization of composition E.]

Composi¢do E
Dens. ap. a seco (g/cm?) 1,66 +0,2
Perda de peso queimado (%) 485+0,02
RL na queima (%) 4,50 £ 0,10
RL na requeima* (%) <0,2%
A.A. (%) 12,47+0 43
Porosidade aparente (%) 23,8+0,67
Dens. ap. (g/cm?) 1,91+0,02
RM (MPa) 15,004

* requeima a 1200 °C por 5 h

Na Tabela V, apresenta-se a variacdo dimensional linear
(VDL) na requeima, uma importante propriedade no que se
refere a caracteriza¢do de produtos refratdrios, visto que, as
tensdes geradas pelas mudancas dimensionais permanentes,
durante a exposi¢do a um ciclo térmico, poderdo provocar
trincas no revestimento. Sabe-se que quanto maior o
valor do VDL, maior a probabilidade de se gerar trincas
[11]. Destaca-se que a variagdo dimensional resultante da
requeima a 1200 °C por 5 h para a amostra E foi menor que
0,2%, sendo este, um valor que ja se encontra dentro da faixa
de VDL na requeima dos refratdrios comerciais.

Ensaio do cone pirométrico equivalente

Para o ensaio de cone pirométrico equivalente foram
moldados cones com a composi¢do E, os quais foram
aquecidos até a temperatura de 1400 °C a uma taxa de
150 °C/h, com patamar de 6 min. Este procedimento é
baseado na norma NBR 6222 [10], sendo o resultado
apresentado na Fig. 5. Pela andlise dessa figura, pode-se
verificar que a deformag@o do cone padrdo 13 (1349 °C) e
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15

Figura 5: Ensaio do cone pirométrico equivalente da formulacao E.
Comparagao realizada com trés cones padrao de numeracgdes: 13
(1349 °C), 14 (1398 °C) e 15 (1430 °C).

[Figure 15: Pyrometric cone assay for composition E. Temperature
equivalents for standard cones: 13 (1349 °C), 14 (1398 °C), and
15 (1430 °C).]

14 (1398 °C) foi completa enquanto a do cone padrdo 15
(1430 °C) foi parcial. Os cones de composi¢do E tiveram
deformacdo insignificante, podendo ser classificados como
“refratariedade superior ao cone padrdo 15”.

Andlise microestrutural

A Fig. 6 mostra a distribui¢do do catalisador na matriz,
o qual se diferencia da chamota pelo tamanho e formato de
particula. Os poros indicados sdo provavelmente devido a
extracdo da chamota durante o polimento, na preparagdo da
amostra para essa andlise. E possivel se observar um espaco
anular em volta das particulas de catalisador, o que prova
que elas sofrem uma maior retracdo dimensional em relacdo
a matriz. Este aspecto é mostrado em detalhe na Fig. 7.

O fato de o catalisador apresentar maior retracdo que
a matriz, explica o porqué dele ndo exercer o efeito de
chamota, reduzindo a retra¢do, uma vez que 0 mesmo nao
forma uma rede de contatos de particulas, contribuindo para
uma estrutura mais rigida.

A porosidade fornecida pela retracdo do catalisador, de
dimensdes de microporosidade (Fig. 7), pode ter um efeito
positivo nas propriedades de um refratdrio, em termos de
resisténcia ao choque térmico [12]. De um modo geral,
refratdrios silicoaluminosos t&ém porosidade superior a 20%,
o que ¢ suficiente para se obter bom isolamento térmico
e ter resisténcia a ciclos térmicos. Neste caso, a presenca
do catalisador deve contribuir ao desempenho nessas
propriedades, uma vez que propicia uma boa distribuicio
de microporosidade. Por outro lado, por serem poros de

18kU 1868 mm

Figura 6: MEV da formulag¢@o E. Distribuicdo do catalisador na
matriz.

[Figure 6: SEM of composition E. Catalyst waste distribution in
the matrix.]

Figura 7: MEV da formulagdo E. Detalhe do catalisador.
[Figure 7: SEM of composition E. Catalyst waste at higher
magnification.]

pequena dimensdo, ndo comprometem a resisténcia mecanica
[13]. Este fato foi comprovado pelos dados na Tabela IV,
mostrando que ndo houve diminui¢do da RMF com a adicdo
de catalisador.

CONCLUSAO

O catalisador gasto apresenta teores de alumina e de
silica dentro da faixa de interesse de matérias-primas
para a manufatura de refratdrios, sendo vidvel a producdo
de refratdrios silicoaluminosos com esse material. Foi
possivel adicionar a formulagdo proposta 15% em peso de
catalisador gasto.

A formulacdo contendo caulim, catalisador gasto,
chamota e argila plastica resultou num refratdrio silico-
aluminoso classe SA-2 [7], com teor de alumina de 35%.

O refratdrio desenvolvido apresentou cone pirométrico
equivalente 15 ou maior, enquadrando-se dentro da
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classificacio de “média exigéncia” [14]. Esse refratdrio
exibiu uma excelente estabilidade dimensional na requeima
a 1200 °C com patamar de 5 h (VDL na requeima < 0,2%).

O catalisador gasto teve comportamento refratdrio nas
temperaturas de queima, mantendo a integridade estrutural
de suas particulas. Estas, no entanto, apresentaram uma
retrag@o superior a matriz, o que propicia uma distribuicio
de microporosidade na microestrutura do refratario.
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