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Resumo

Na industria petroquimica a unidade de craqueamento catalitico fluidizado de petréleo € um importante equipamento
para aplicagdo de concretos refratrios devido a necessidade de se obter produtos especializados. Normalmente, a selecido
destes materiais ¢ baseada na andlise quimica e em medidas de densidade aparente, resisténcia mecanica por compressao
uniaxial e erosimetria a frio. Para avaliacdo dos requisitos de selecdo usuais, cinco concretos de alta alumina, sendo
trés de baixo teor de cimento e dois convencionais de uso comercial, foram avaliados por resisténcia a compressdo
e erosimetria a frio. Testes complementares que atualmente ndo sdo utilizados no processo de selecdo também foram
realizados, tais como: resisténcia ao choque térmico, médulo de ruptura a quente e exposi¢cdo em atmosfera de CO. A
andlise mostrou que as especificagdes vigentes sdo baseadas principalmente na experiéncia com a utilizacéo de produtos
ndo originalmente projetados para esta aplicacdo e que o desenvolvimento de produtos mais adequados ¢ inibido pelas
restricoes das especificacdes atuais. Também se verificou que a selegdo € limitada pela falta de ensaios que avaliem o
desempenho em condigdes mais proximas das de uso. Neste sentido, o teste de resisténcia a deposicdo de carbono pela
exposi¢do em atmosfera de CO mostrou-se interessante por contribuir para uma melhor selecdo dos concretos refratarios
densos antierosivos.

Palavras-chave: concretos refratdrios densos antierosivos, critérios de selecdo, unidades de craqueamento catalitico
fluidizado de petrdleo.

Abstract

In the petrochemical industry the fluidized catalytic cracking unit is an important vessel for refractory castables
application due the necessity of obtaining specialized products. Usually, the selection of these materials is based on
the chemical analysis, apparent density, cold crushing strength and cold erosion test. For the evaluation of the present
selection requirements, five high-alumina castables, being three of low cement and two conventional of commercial use,
were characterized under cold crushing strength and cold erosion tests. Additional tests that are actually not used in the
selection were also performed, such as: thermal shock cycling, hot modulus of rupture and carbon deposition by CO
atmosphere exposure. The analysis showed that the present specifications are mainly based in the experience with the
use of products not designed for this application and that the development of more suitable castables is inhibited due to
the close restrictions of the present specifications. It is also verified that the materials selection is limited by the absence
of tests for the performance evaluation next to in-service conditions. In this sense, the carbon deposition test by CO
atmosphere exposure was interesting in order to provide the better selection of dense antierosive refractory castables.
Keywords: dense antierosive refractory castables, selection requirements, fluid catalytic cracking units.

INTRODUCAO valor agregado, tais como gasolina, olefinas, LPG, etc.
[1, 2]. Na UFCC o craqueamento ocorre pela quebra das
A unidade de craqueamento catalitico fluidizado moléculas de hidrocarbonetos, quando em contato com

(UFCC) desempenha um importante papel no refino de particulas fluidizadas de um catalisador. Assim, esta unidade
petréleo por favorecer a geracdo de produtos de maior basicamente consiste de um vaso separador para a quebra do
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petréleo cru, um regenerador para recuperar o catalisador
desativado, e linhas de transferéncia [1]. O processo inicia-
se pela alimentagdo da carga na base de uma tubulacdo
vertical denominada riser, sendo essa instantaneamente
vaporizada ao encontrar o catalisador. O vapor ascendente é
decomposto e a mistura € direcionada ao vaso separador onde
um ciclone separa os produtos de reacdo, que sao enviados a
um fracionador. O catalisador segue entdo para o regenerador,
onde ¢ reativado pela queima do carbono agregado e, apds
isto, retorna a base do riser reiniciando o processo [1].
A temperatura de trabalho no vaso separador encontra-
se na faixa de 500 a 600 °C (sob atmosfera redutora) e no
regenerador de 700 a 815 °C (sob atmosfera oxidante) [3].
O revestimento refratdrio dos componentes de uma UFCC &
principalmente solicitado quanto ao desgaste erosivo pelas
particulas do catalisador, sendo este um importante aspecto
no processo seletivo de materiais para esta aplicagdo [1, 4].
Em regides como o vaso separador e o riser também ocorre
a deterioracdo do refratdrio pela deposi¢do de carbono do
processo de craqueamento, alterando significativamente
as propriedades fisicas do revestimento, pelo aumento da
condutividade térmica, médulo de elasticidade e posterior
trincamento, resultando em maior possibilidade de spalling
por ocorréncia de flutuagdes térmicas e queda na resisténcia a
erosao [2, 3, 5-7]. Deste modo, os componentes da UFCC sio
revestidos com materiais refratarios distintos [2]. Em areas de
maior solicitagdo por erosdo, como os ciclones e risers, sao
aplicados produtos de alta alumina com elevada resisténcia a
erosdo (< 4 cm?®). Concretos densos com erosdo inferior a 12
cm?® sdo empregados no vaso separador e concretos isolantes
no regenerador [8]. A selecdo destes materiais é baseada
na andlise quimica e em medidas de densidade aparente,
resisténcia mecinica por compressao uniaxial, erosimetria a
frio, variacdo dimensional linear e condutividade térmica [9].
Entre estas propriedades destaca-se a resisténcia a compressao,
pois estudos anteriores mostram que quanto maior o seu valor,
melhor é o desempenho do material quanto ao desgaste por
erosdo [1,5, 10]. Embora muitas vezes contrastante com a alta
resisténcia a erosao, uma baixa condutividade térmica € outra
caracteristica relevante, pois a existéncia de um gradiente
de temperatura no revestimento atuard como uma barreira
natural contra a deposicdo de carbono, por ser este um
processo catalisado termicamente [3]. A realizagdo de ensaios

que possibilitem a verificagao de desempenho em condic¢des
mais proximas das de uso € necessdria para possibilitar uma
melhor selecdo e o desenvolvimento de novos produtos mais
adequados. Por isso, este trabalho apresenta uma avaliacdo
dos requisitos de selecdo de concretos refratdrios densos
antierosivos com base nas especificagdes usuais da industria
petroquimica e nas condi¢des da aplicacio em UFCC. Para
isto, cinco concretos de alta alumina, sendo trés de baixo
teor de cimento e dois convencionais de uso comercial,
foram ensaiados por resisténcia a compressdo e erosimetria
a frio e em testes complementares, que atualmente ndo sio
utilizados como critérios de selecdo, tais como resisténcia ao
choque térmico, médulo de ruptura a quente, e exposicdo em
atmosfera de CO.

MATERIAIS E METODOS

Cinco concretos de alta alumina, sendo trés de baixo
teor de cimento (Al-1, Al-2 e Al-3) e dois convencionais
de uso comercial (CA e CB), foram testados para avaliacdo
dos critérios de selecdo de concretos refratdrios densos
antierosivos. A Tabela I apresenta as principais caracteristicas
dos materiais testados.

As matérias-primas utilizadas nos concretos Al-
1, Al-2 e Al-3 foram aluminas eletrofundidas e mulita
eletrofundida branca, como agregado, ¢ aluminas reativas,
silica ativa e cimento de aluminato de célcio, como matriz.
Nas formulagdes de Al-1 e Al-3 as fragdes mais grosseiras
(+2,00 mm) foram compostas por alumina eletrofundida
marrom ¢ na de Al-2 pela combinagdo desta com alumina
eletrofundida branca. Em relagdo aos produtos comerciais,
estes concretos apresentam a adicdo de um aditivo
sinterizante, sendo utilizados 3% em massa deste agente
na formula¢do de Al-1 ¢ Al-2 e 4% em massa na de Al-
3. Para a realizagdo dos ensaios de caracterizacdo, corpos
de prova foram moldados, utilizando-se os teores de agua
especificados na Tabela I. Apds as etapas de cura e secagem
a 110 °C, realizou-se a queima a 815 °C por 5 h. Foram
realizados os ensaios de resisténcia mecanica por compressao
uniaxial ¢ erosimetria a frio, comumente utilizados para
selecdo de concretos antierosivos. A resisténcia mecanica por
compressdo uniaxial, apds secagem e queima, foi realizada
para cinco corpos de prova ensaiados de acordo com a norma

Tabela I - Principais caracteristicas dos concretos refratarios.

[Table I - Refractory castables characteristics.]

Caracteristicas Al-1 Al-2 Al-3 CA CB
ALO, 91381 91,72 89,69 94,27 92,99

Composigdo quimica (% massa) 510, 6.71 699 849 L1 161
CaO 1,22 1,23 1,67 452 5,37

Fe,O, 0,20 0,06 0,16 0,10 0,03

Teor de dgua para moldagem (% massa) 5,5 5,5 5,5 12,0 9,0
Massa especifica aparente apds 3.10 3.00 3.10 2.60 2.90

secagem a 110 °C x 24 h (g/cm?)
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ASTM C 133 e para a resisténcia a erosdo utilizaram-se
quatro amostras de dimensdes (115 x 115 x 25) mm?® que
foram posicionadas a 90° em relag@o ao eixo de um jato de
particulas erosivas de carbeto de silicio, em conformidade
com a norma ASTM C 704. Os ensaios de modulo de
ruptura a quente, resisténcia ao dano por choque térmico
ciclico e deposi¢do de carbono pela exposi¢do em atmosfera
de CO, utilizados como testes complementares, também
foram realizados. O ensaio de determinagao do médulo de
ruptura a quente foi realizado para cinco corpos de prova a
815 °C em uma maquina de flexdo a trés pontos, Netzsch
HBST 422, sendo a velocidade de carregamento 12,5 N/s,
de acordo com a norma ASTM C 583-8. Para o ensaio de
choque térmico ciclico, cinco amostras de dimensdes 160 x
40 x 40 mm?® previamente queimadas foram aquecidas a 550
°C e, apos | h de permanéncia nesta temperatura, resfriadas
ao ar. Este procedimento foi repetido até completar o total
de 20 ciclos, sendo que a cada 5 ciclos o efeito do dano por
choque térmico foi avaliado pela realizagdo de medidas de
modulo elastico, conforme o método da velocidade sdnica
(ASTM C 769). O ensaio de resisténcia a deposi¢do de
carbono em atmosfera de CO ¢ descrito na norma ASTM C
288 e consiste na exposi¢do de amostras, inseridas em uma
camara aquecida, a uma corrente do gas por um determinado
periodo de tempo. Neste trabalho, trés corpos de prova de
160 x 40 x 40 mm?® foram expostos por 200 h a 550 °C. A
vazdo de CO utilizada foi 0,8 L/min e a pressdo de coluna
de dgua 35 mm. O possivel dano causado aos refratarios foi
verificado pela determinagdo da resisténcia a compressao na

temperatura ambiente ap0s a realizacdo do ensaio.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Requisitos vigentes na industria petroquimica para a
selecdo de concretos refratdrios antierosivos

A Tabela II apresenta os critérios de selecdo vigentes na
inddstria petroquimica para concretos densos antierosivos,
especificados em trés diferentes classes.

Os concretos das classes A ¢ B sdo especificados como
produtos de alta alumina com densidade aparente superior a
2,6 g/em? e os classe C, de densidade inferior a 2,4 g/cm?,
ndo apresentam restrigdes com relagdo as porcentagens de
ALQO, e SiO,. A especificagdo de uma elevada porcentagem
de AlLO, esta relacionada a busca por materiais de maior
resisténcia a erosdo pela utilizagdo de um agregado denso
e de elevada dureza como o corindon ou alumina tabular.
Porém, isto impede a utilizagdo de composi¢des refratarias
contendo outros componentes que podem ser interessantes
para o desenvolvimento de produtos para UFCC, mesmo
atendendo as outras especificagdes. O alto teor de alumina
também eleva a condutividade térmica do revestimento,
favorecendo o processo de deposicdo de carbono em regides
mais internas do refratario [3]. Para analise dos requisitos
de resisténcia minima de compressdo (Tabela II) foram
utilizados os resultados obtidos apoés secagem a 110 °C e
queima a 815 °C para os concretos convencionais e de baixo
teor de cimento avaliados, conforme mostra a Fig. 1.

Tabela II - Requisitos da industria petroquimica para concretos densos antierosivos.
[Table II - Petrochemical industry requirements for dense antierosive refractory castables.]

. Antierosivos
Caracteristicas Classe A Classe B Classe C
Al O, (minimo) 80,0 80,0 -
. 0,5 (convencional)
Andlise quimica (%-p) S10, (méximo) 8.0 9.0 (baixo cimento) -
CaO (maximo) 50 8,0 -
Fe,O, (mdximo) 1,0 1,0 1,5
Temperatura méxima de utilizacdo (°C) 1650 1650 1400
Massa especifica aparente (g/cm?): 596 526 <24
-secoa 110 °C -7 -7 -7
Resisténcia minima de compressido (MPa): 49 1 449 344
-secoa 110 °C ’ ’ ’
- queimado a 815 °C 91 392 294
Varia¢do dimensional linear maxima (%): 050 050 050
- queimado a 815 °C ’ ’ ’
Perda méxima por eroséo (cm?): 6.0 12.0 12,0 *
- queimado a 815 °C ? ’ 20,0 **
200 °C - - 1,29
Condutividade térmica (W/m.K) 400 °C - - 1,27
600 °C - - 1,24

* Materiais tipo baixo cimento aplicados por vibragdo externa e materiais tipo fluéncia livre; ** materiais aplicados por derramamento

convencional ou proje¢cdo pneumdtica.
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Figura 1: Resisténcia mecanica por compressdo uniaxial dos
concretos testados. Entre parénteses é apresentado o teor de CaO
de cada composi¢ao.

[Figure 1: Castables cold crushing strength measurements. In
brackets the CaO content is expressed for each castable evaluated.]

Os concretos de baixo teor de cimento (Al-1, Al-2
e Al-3) apresentaram valores similares de resisténcia a
compressdo devido aos teores proximos de CaO e mesma
porcentagem de dgua. Para os concretos comerciais, a maior
porcentagem de dgua e menor teor de CaO do produto CA,
proporcionou menores valores de resisténcia a compressiao
em relacdo ao produto CB. Independentemente da maior
porcentagem de dgua dos dois concretos convencionais, 0
efeito do maior teor de cimento foi muito mais significativo.
Principalmente para os valores de resisténcia apds secagem
a 110 °C, onde estes produtos apresentaram resultados
muito superiores em relacdo aos concretos de baixo teor de
cimento. Como nenhum dos valores minimos de resisténcia
a compressao apds secagem a 110 °C estabelecidos para os
antierosivos classe A, B ou C (Tabela II) foram alcancados
pelos concretos de baixo teor de cimento, o emprego destes
materiais ndo seria permitido. Isto € passivel de discussdo,
visto o aumento significativo da resisténcia a compressao
dos concretos apds a etapa de queima, alcangando o mesmo
nivel dos produtos de maior porcentagem de cimento.
Esta constatacdo mostra que este requisito estd baseado na
experiéncia com a utilizacdo de produtos convencionais
e que, por isso, a utilizagdo de concretos de baixo teor de
cimento e até mesmo sem cimento, contendo outros tipos
de agentes ligantes, que poderiam ser muito promissores no
desenvolvimento de produtos para a industria petroquimica,
teriam o seu emprego restringido. Um bom exemplo € a
silica coloidal que, por proporcionar maior facilidade de
secagem e aumento da sinterabilidade, apresenta-se como
uma alternativa promissora para a substituicdo do cimento
de aluminato de cdlcio nestas aplica¢des, principalmente se
houver necessidade de processamento de cargas dcidas que
reagiriam com o aluminato de célcio [11-15]. Com relag@o
aos valores de temperatura maxima de utilizacdo para os
concretos antierosivos (Tabela II), verifica-se que estes sdo
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extremamente elevados em relagdo as de operacdo de uma
unidade de craqueamento catalitico, que ndo ultrapassa
900 °C [3]. Assim, a utilizacdo de produtos muitas vezes
especificados para a siderurgia acaba refletindo neste critério.
A Fig. 2 apresenta uma comparagdo entre os resultados de
volume erodido e resisténcia & compressdo dos concretos
apods queima a 815 °C.
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Figura 2: Erosdo a frio e resisténcia mecanica por compressao
uniaxial dos concretos apés queima 815 °C.

[Figure 2: Erosion loss and cold crushing strength of castables
after firing at 815 °C.]

O concreto CA apresentou o maior valor de volume
erodido devido a baixa resisténcia a compressao e as demais
composicdes apresentaram resultados préximos em ambas
as propriedades. Deste modo, a medida de resisténcia a
compressdo € um importante critério de selecao devido a sua
relacdo direta com o desgaste por erosdo [1, 5, 10]. Porém,
os materiais aplicados em UFCC também estdo sujeitos ao
spalling por choque térmico e a degradacdo pela deposicdo

co
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Figura 3: Conexdes entre os mecanismos de desgaste de concretos
refratdrios aplicados em UFCC.

[Figure 3: Correlations among the wearing mechanisms of
refractory castables for FCCU application.]
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de carbono, que levam a formacao de trincas que causam o
aumento da erosao. Isto acaba gerando um efeito sistémico,
em que o desgaste do refratirio expde regides cada vez
mais internas do revestimento a a¢do destes mecanismos de
desgaste, conforme mostra o esquema proposto na Fig. 3.
Outro aspecto relevante € que os ensaios de resisténcia
mecanica e de erosdo, especificados na Tabela II, sdo
realizados a frio, enquanto que a solicitagdo de servigo é a
quente. Por isso, a proxima secdo apresenta alguns testes
complementares que podem contribuir para a melhor
avaliacdo e selec@o de concretos refratdrios antierosivos.

Testes complementares para selecdo de concretos
refratdrios densos antierosivos

Os testes complementares consistiram na determinagdo
do médulo de ruptura a quente, resisténcia ao choque
térmico ciclico e exposi¢cdo em atmosfera de CO. A Fig. 4
apresenta uma comparagdo entre os resultados de volume
erodido e médulo de ruptura a 815 °C.
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Figura 4: Erosio a frio e médulo de ruptura (M.R.Q.) a 815 °C dos
concretos.

[Figure 4: Erosion loss and hot modulus of rupture of castables at
815°C.]

As medidas de médulo de ruptura a quente apresentaram
uma correlagdo com a erosdo a frio, assim como verificado
para a resisténcia a compressdao. Como o ensaio existente e
o proposto chegaram a comportamentos semelhantes, neste
caso, ndo haveria necessidade da realizacdo de ambos. Os
resultados do ensaio de choque térmico ciclico, apresentados
na Fig. 5, destacam o inferior desempenho do produto CA em
relacdo aos demais concretos devido ao acentuado decaimento
do médulo eldstico em relacdo ao nimero de ciclos.

A maior reducdo do mddulo eldstico apds os cinco
primeiros ciclos de choque térmico do concreto CA
estd relacionado a uma maior facilidade para o inicio
de propagacdo de trincas devido a sua baixa resisténcia
mecanica. Para os outros materiais, o superior valor de
resisténcia mecanica contribui para dificultar o inicio de
propagacao de trincas. Contudo, uma vez iniciada a trinca, o
processo de propagacdo serd mais rdpido e, com isso, pode
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Figura 5: Degradagdo do mddulo eldstico em fungdo do nimero de
ciclos de choque térmico (AT= 525 °C).

[Figure 5: Elastic modulus damage as a function of the thermal
shock cycling (AT= 525 °C.]

haver um aumento do dano por choque térmico [6]. Isto
pode resultar em um efeito sinergético negativo levando ao
aumento do desgaste por erosdo devido ao maior trincamento
da microestrutura refrataria, como representado na Fig. 3.

O ensaio de deposicdo de carbono pela exposicdo
em atmosfera de CO, em adi¢@o a resisténcia ao choque
térmico, pode ser considerado de fundamental importancia
para a selec@o de concretos refratarios para UFCC. A Fig. 6
apresenta os resultados mecénicos para os concretos antes e
apos o ensaio de deposicdo de carbono.
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Figura 6: Resisténcia mecanica antes e apds o teste de deposigdo de
carbono e valores de porosidade aparente dos concretos.

[Figure 6: Castables cold crushing strength before and after the
carbon deposition test and the apparent porosity measurements.|

Os concretos Al-1, Al-2 e Al-3 apresentaram uma maior
reducdo da resisténcia mecanica, devido a deposicdo de
carbono, em relac¢do aos dois produtos comerciais (CAe CB).
Porém, mesmo assim, os valores residuais de resisténcia
sdo compardaveis ao do produto CB e superiores ao do CA.
Ainda, na Fig. 6, sdo apresentados os valores de porosidade
aparente antes do ensaio. Verifica-se, para o tempo de ensaio
estabelecido, que os materiais de menor porosidade foram
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os que sofreram maior reducdo da resisténcia mecanica. Isto
ocorre pela mais rdpida saturag@o da porosidade do material
com o carbono depositado e o consequente trincamento
do refratdrio. Provavelmente, o mesmo comportamento
ocorreria para o material CA para um tempo de ensaio
mais prolongado. O concreto convencional CB mostrou-
se adequado, em termos de resisténcia a compressdo e
resisténcia a erosdo, para aplicacdo como um antierosivo
classe B. Porém, este produto seria desclassificado pelo
critério de andlise quimica por possuir uma porcentagem
de SiO, superior ao valor méximo especificado de 0,5%-p,
conforme mostra a Tabela II. A defini¢cdo de uma porcentagem
de SiO, com base no teor de cimento do concreto, como
ocorre para os antierosivos da classe B, estd relacionada
com a possibilidade de reducdo das propriedades mecanicas
a quente pela formacdo de fase liquida em temperaturas
superiores a 1300 °C, o que seria importante para materiais
empregados em processos siderdrgicos. Mas, pensando-se em
unidades de craqueamento catalitico, onde as temperaturas
de operagdo sdo muito inferiores, tal requisito ndo deveria
ser tdo restritivo. A similaridade de desempenho nos testes
complementares entre os materiais Al-1, Al-2, Al-3 e CB
demonstram o fato de que produtos que inicialmente seriam
desclassificados, baseando-se apenas nos critérios de selecao
vigentes (Tabela II), poderiam ser aceitos quando analisados
de uma forma mais ampla considerando-se os resultados de
testes adicionais e as especificidades da aplicagdo em UFCC.

CONCLUSOES

A indisponibilidade de concretos refratdrios especial-
mente projetados para uso nas UFCC faz com que os
critérios de selecdo sejam baseados na experi€éncia com a
utilizacdo de produtos ndo necessariamente especificados
para esta aplicagdo. Sendo assim, materiais para a industria
do aco, que densificam em temperaturas superiores a 1300
°C, sdo usados nas UFCC que operam no maximo a 850
°C. Uma alternativa para se usar produtos adequados, que
sinterizem a menor temperatura, seria o desenvolvimento
de concretos refratdrios nanoestruturados, que pela
substituicdo do cimento aluminoso por ligantes coloidais e
a possivel utilizacdo de composi¢des refratdrias contendo
outros agregados, podem levar ao desenvolvimento de
produtos de alto desempenho, embora ndo se enquadrem
nos requisitos atuais de selecdo. Outro fator que limita a
selecdo de materiais refratdrios é a falta de ensaios que
avaliem o desempenho em condi¢des mais proximas das
de uso. Neste sentido, propde-se que a realizacio de testes
de resisténcia ao choque térmico, mddulo de ruptura
a quente e resisténcia a deposicdo de carbono, usados
neste trabalho, em adi¢do aos de erosimetria a quente,
permeabilidade e avaliacdo da resisténcia a explosdo por
meio da taxa de secagem, podem contribuir para a melhor
selecdo de concretos refratdrios densos antierosivos para
aplicacdo em UFCC.
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