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RESUMO

A crescente demanda de petrdleo experimentada nas ultimas décadas alavancou
o preco do barril a um patamar nunca antes visto, incentivando a corrida pelo
aumento da producdo e nos levando a aguas cada vez mais profundas. Em
movimento consoante, a industria de refino readequou o seu parque e otimizou
processos, resultando no aumento da disponibilidade das unidades operacionais.
Nesse periodo, uma das iniciativas exploradas para diminuir o tempo de
manutencdo foi a ampliacdo do emprego de concretos refratarios fosfatados em
substituicdo aos ligados com cimento. Além de apresentarem propriedades
termomecanicas satisfatorias até 1.500 °C, estes produtos permitem alta taxa de
aquecimento apoOs cura, sem risco de explosdo, e possuem a capacidade de
adesao quimica em outros revestimentos refratarios pré-queimados, agilizando o
reparo dos equipamentos. Apesar das vantagens, a escassez de producado deste
tipo de material no Brasil exigiu a sua importacéo, tornando os custos 5-15 vezes
mais altos que os praticados para 0s concretos convencionais. Prospectando novos
potenciais fornecedores, este trabalho caracterizou concretos fosfatados
importados e previamente qualificados, comparando-os com 0S recém
desenvolvidos por fabricantes nacionais, visando avaliar o desempenho e
adequacao ao uso destas novas formulagdes. Os resultados mostraram que sob
diversos aspectos 0s materiais nacionais superam as referéncias previamente
gualificadas, existindo opcdes viaveis para uso em refinarias de petréleo. Por outro
lado, também foi observada a necessidade de aprimoramento e ajustes, motivando
o desenvolvimento de uma segunda geracao de concretos fosfatados no Brasil.
Baseado nos resultados obtidos também foram propostos requisitos para a

especificacdo dos materiais avaliados.

Palavras-chave: concreto refratario; pega quimica; fosfatado; petroguimica.
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ABSTRACT

PHOSPHATE-BONDED REFRACTORY CASTABLES FOR PETROLEUM
REFINERY: CHARACTERIZATION, PROPERTIES AND SUITABILITY FOR
SERVICE

The increasing demand for petroleum experienced in the last decades has pushed
the barrel price to a level never seen before, stimulating a race for rising production
volumes and taking us to even deeper waters. On a similar move, the refining
industry has adapted itself and optimized its processes, resulting in higher unit
operational availability. During this period, one of the initiatives explored to reduce
maintenance downtime was the increment of phosphate-bonded refractories
installation, replacing the cement based castables. In addition of satisfactory
thermo-mechanical properties up to 1,500 °C, these products allow high heating
rates after curing without explosion risk and chemical adhesion on pre-fired
refractory linings, speeding up equipment’s repair. Despite the advantages, the
shortage production of these materials in Brazil required its importation, turning
costs 5-15 times higher than those for conventional castables. Prospecting potential
new suppliers, this work characterized imported and previously qualified phosphate-
bonded products, comparing them with those newly developed by national
manufacturers, aiming to evaluate the performance and suitability for using these
formulations. The results showed that in many aspects the national materials
overcame the previously qualified references, being viable options for using in oil
refineries. On the other hand, it was also observed the need of improvement and
adjustments, motivating the development of a second generation of phosphate-
bonded castable refractories in Brazil. Based on the obtained results, requirements

were also proposed for materials specification.

Keywords: castable refractory; chemical bonded; phosphate-bonded; petrochemical.



viii



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

PUBLICACOES

LUZ, A.P., GOMES, D.T., PANDOLFELI, V.C., High-alumina phosphate-
bonded refractory castables: AI(OH)3z sources and their effects. Ceramics
International, v. 41, n. 7, p. 9041-9050, 2015.

LUz, A.P., OLIVEIRA, G.R., GOMES, D.T., PANDOLFELLI, V.C,,
Monoaluminum phosphate-bonded refractory castables for petrochemical
application, Ceramics International, v. 42, n. 7, p. 8331-8337, 2016.

LOPES, S.J.S., LUZ, A.P., GOMES, D.T., PANDOLFELLI, V.C., Design of
self-flow chemically bonded castables, ALAFAR, 2016

LUZ, A.P., GOMES, D.T., PANDOLFELLI, V.C., Maximum working
temperature of refractory castables: Do we really know how to evaluate it?,
Ceramics International, v. 43, p. 9077-9083, 2017.

LOPES, S.J.S,, LUZ, AP., GOMES, D.T., PANDOLFELLI, V.C., “Self-
flowing high-alumina phosphate-bonded refractory castables,” Ceramics
International, v. 43, n. 8, p. 6239-6249, 2017.

LUZ, A.P., LOPES, S.J.S., GOMES, D.T., PANDOLFELLI, V.C., High-
alumina chemically-bonded refractory castables containing liquid or
powdered binders, UNITECR, 2017.






Xi

SUMARIO
FOLHA DE APROVAGAO..... .ot i
AGRADECIMENTOS. ... et e e et e e e eeeaba e aeaeees ii
L Y U 1Y [ TSP v
AB ST R A C T e et e ettt ee et e e e e et e e e e ea b aaaaanes Vii
PUBLICAGOES. ...ttt en e iX
SUMARIO ...ttt ettt e et nr e Xi
INDICE DE FIGURAS. ...ttt nesene e XV
INDICE DE TABELAS. ...ttt ettt xxiii
SIMBOLOS E ABREVIATURAS. ..ottt XXVii
1 INTRODUGAO ...ooouiiiiieeee ettt ettt sttt e etssbeeaeene e 1
2  REVISAO DA LITERATURA ....ciiti ittt ettt ettt 7
2.1 MateriaiS reffatarioS..........uueiiieeiiiiiiiiiii it e e 7
2.1.1 Classificacao dos refratarioS ...........ccevvveeiiiiiiiiie e 8
2.2 Refratarios Monoliticos (ou Nao Conformados) ...........cccceeeveeeiviiiiiinnnnnnn. 10
2.3 CONCretOS reffatAIOS .......ueeiiiieeiiiiiiiiie et 11
2.4  Sistemas ligantes de concretos refratarios...........ccceevvvviiiiieeeeeeeiiiiinnn. 19
2.4.1 Cimentos de aluminato de CAICIO ...........ccooiiiiiiiiiiiiiee e 19
2.4.2 Ligantes a base de fosfatos de aluminio e magneésio .............ccccvueen... 31
2.4.3 Outros ligantes fosfatados ..........ccooeeviiiiiiiiiii e 47
2.5 Uso dos refratarios na indastria de refino de petréleo..............ccccvvvvnnnn.. 48
3 MATERIAIS E METODOS.......oooiiieceecteeeeee et 53

3.1 Selecéo e avaliagdo dos concretos de referéncia ........ccccvevvvveeeveeeeeennee. 54



Xii

3.2 Avaliacao dos concretos refratarios fosfatados comerciais nacionais...... 56
3.3  Processamento dOS COrpOS € PrOVa .......coeeeeeeeeiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeee e 57
3.4 Teécnicas de CaracCteriZagaii.........ccuuuueeirieeeeiiiiiiiiiieiee e e e e e eee e e e e e 59
3.4.1  Fluorescencia de raios X......coooeeeeiiiiiiiieeeeeeee e 60
3.4.2 Massa especifica e porosidade aparentes.............cccceeeeeeeieiieeeeeeeeee. 60
G G T (¥ T [ SRS 61
3.4.4 Variagao linear dimensional ... 62
3.4.5 Resisténcia a compressao uniaxial ...........cccoeeii 62
3.4.6 ResSIStENCIa A fleX80 ......ccoooiieiii 63
3.4.7 Resisténcia a flex@o a QUENTE ........ccoveeeiiiiieiiiiiii e e 63
3.4.8 RESIStENCIA & ErOSE0.....ceieeiiiiiiiirriieie e e e e et e e e e e e 64
3.4.9 Resisténcia ao Choque tEIMICO ......covveeeiiiiiiiiiiiie e eee e e e e eeeeaeees 66
3.4.10 Refratariedade SOb carga...........ccccevviiiiiiiiiiiiiii e 67
3.4.11 Sinterabilidade assSiStida............cuuuveiiiieeiiii s 69
3.4.12 Condutividade TEIMIUCA ......ccovriuirriiiiiiiee et e e e e 70
3.4.13 ResSIStéNncia @ eXPIOSA0 ......cccovvviiiiiiii i, 71
3.4.14 ENSAIO dE BUESAD. ......eeiiiiieeiiiiiiiiiiee et 73
4  RESULTADOS E DISCUSSAO ......cccoiiiiiteeieiteeeeeee e eeeese et se e sae s 77
4.1 Concreto Denso de Alta Alumina (Camaras de Combustdo de URE) ..... 77
4.2 Concreto Denso Antierosivo Classe C (Unidades de FCC)................... 102
4.3 Concretos Fosfatados N80 COMEICIAIS ........ccvvvvvieeiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 125
4.4 Demonstrativo de Formacéo de Precos: CAC x Fosfatados ................. 133

5 CONCLUSOES.......coi ittt 135



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .................

APENDICE A ..o,



Xiv



Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 2.1

Figura 2.2
Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11

Figura 2.12

XV

INDICE DE FIGURAS

Matriz energética global distribuida por tipo de combustivel, de 1970
@ 2040, [1] coovivieeeeeeeeeeeeeeeee ettt 1

Evolucao do preco do petréleo tipo Brent de 1990 a 2015. [2].......... 2

Market share de refratarios monoliticos no Japdo, EUA, China e india
(2000—2015). [26]...uuuuunnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn e 12

Microestrutura de um concreto refratario. (Adaptado de [27]). ........ 12
Curvas CPFT x D tipicas da aplicacdo do modelo de Alfred. [31]... 15

Métodos de aplicacdo dos concretos refratarios. (Adaptado de
[20,28,32]). teeeeeieeeeiiiiiitee et as 17

Métodos de aplicacdo das massas de projetar e de socar. (Adaptado
0E [20,28,32]). euvrreieiiieeeeeiiiiiiie et e e e e a e e e ra e e e e e e e 18

Classificacdo dos cimentos a base de Oxidos de calcio no sistema
CaO-Al,0O3-SiO; (C = CaO; S = SiO2; e A = Al203). [35].....cccueeeee 19

Amostras de concretos a base cimento de aluminato de calcio e
Portland depois de 8 ciclos de 6 horas na temperatura de 500 °C,

seguido de 24 horas em ambiente Umido. [36]..........cccceeeveeeeriirnnnns 20
Diagrama de fases do sistema CaO-Al203. [39].......cccvvmmmmnnnnnnnnnnnns 22

Ciclo de Le Chatelier para a hidratacdo do CAC. (Adaptado de [28]).

........................................................................................................ 26
Esquemas de reacéo para hidratacédo do (a) CA, (b) CAz e (c) C12A7.
(Adaptado de [25,27,28,35]). ..uuuueiiieeeiiiiiiiiiiie e e 27
Influéncia da temperatura na formacéo dos hidratos de aluminato de
CAICIO [A2]. .t 27
Morfologia dos principais hidratos de aluminato de célcio (massa

especifica / estrutura cristaling). [44].......cccoeeeiiieeiiiiiiiiiiiie e, 29



XVi

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 2.16

Figura 2.17

Evolucdo da microestrutura da matriz durante a queima do concreto:
(a) 900 °C; (b) 1.200 °C; (c) e (d) 1.300 °C; (e) e (f) 1.400 °C. [46].30

Maodulo de ruptura de concretos a base de alumina fundida (90%-p),
ligados com solugdo de &cido fosforico e diversos Oxidos, apdés
secagem por 72 h a temperatura ambiente e a 105 °C por 24 h.
Composicdo molar dos ligantes: Al>O3-3P20s5, MgO - 1,1P20s,
BeO-2,5P,0s5, Fe»03-7,6P.0s5, BaO-2,6P.0s, CaO-1,6P>0s e
ThO: - 8,4P20s. (Adaptado de [65,66]).....ccccveeeeriiiiiiiiiiieieeeeeeiieeee 33

Efeito da concentracdo de MAP na viscosidade. (Adaptado de [65]).

Efeito da temperatura na viscosidade da solu¢do de MAP. (Adaptado
(0 L= (515 | P RETR ST 37

Efeito da temperatura de secagem (a massa constante) na resisténcia

mecanica a frio. (Adaptado de [65])......cccevveeeriiieiiriiiiiieeee e 38

Figura 2.18 Taxa de perda de massa do MAP, sob taxa constante de aquecimento.

Figura 2.19
Figura 2.20

Figura 2.21

Figura 2.22

Figura 2.23
Figura 2.24

Figura 2.25

(Yo E=T o1 7= Te [0 Mo [T 1515 ) TSP 39
Evolucéo da desidratacdo do MAP [65]........cccoevviiiiiiiiiiienieeeiiiinn. 40
Curva da analise térmica diferencial do MAP. (Adaptado de [66]). . 40

MEV da Berlinita (totalmente formada) ligada em uma ceramica

AlUMINOSA [B7]. coeeeeeiiiiee e e 41

Efeito da temperatura na formacéo de fases do ligante de fosfato de

aluminio (Adaptado de [73]). ..ceeerrriiiiiieeeeeeeeee e 42
Reacdes do MAP com MgO. (Adaptado de [28])......cc.cceevvrvvvrrvnnnnnn. 44
Diagrama de fases MgO—P205 [77]. ...ccevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 45

Médulo de ruptura (3 pontos) de amostras secas (110 °C/24 h) e
queimadas (815 °C/5 h) de um concreto fosfatado comercial de alta
alumina vibrado (Referéncia) e das composi¢cdes auto-escoantes

testadas com 0,5%-p de polifosfato de sodio (3H e 6H), com os



Figura 2.26

Figura 2.27

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 4.1

Figura 4.2

Xvii

sistemas ligantes compostos por 100% HzPO4 e 25% MAP + 75%

H3POs. (Adaptado de [80]). ....vvvrrrummumnrimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 46
Representagdo da cadeia do hexametafosfato de sodio (n de 6-21).
........................................................................................................ 47
Temperaturas tipicas de operacdo de equipamentos refratados em
unidades de refino de petroleo. ..........cccceeeviiiiiiiiiiiiiee e 49
Ensaio de flexao por 3 pontoS (MOR). .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnens 64

Superficie tipica do corpo de prova apos o ensaio de erosao, sendo

possivel observar o efeito de “sombra” em relagdo aos agregados. 65
Equipamento para ensaio de eroséo. (Adaptado de [99]). .............. 66

Equipamento Scanelastic 02 utilizado para a determinacdo do modulo

elastico em temperatura ambiente. ..........cccooooeeeiiiiiiiii e 67

Equipamento NETZSCH-421 para o ensaio de refratariedade sob
(o121 {0 1= TR PP UPPTRPPN 68

Exemplo de curva do ensaio de refratariedade sob carga. (Adaptado
(0 L= 0 122 | TR SRR PR PPRPRPPR 69

Montagem dos corpos de prova para o ensaio de condutividade

1(=11 011 0% VRPN 71
Equipamento para ensaio de eXploSao0. .........ccccceevieeeriiiiiiiiiiiieeeeen, 72

Ensaio de adeséo por flexdo em 4 pontos com corpo de prova misto.

Desenho esquematico da camara de combustdo da URE e materiais

refratarios usados em cada regido. ..........ccoevvvieiiiieeeeieeiiiciee e 80



Xviii

Figura 4.3

Figura4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Efeito da temperatura na perda de massa apos 6 h de ensaio sob
vazéo de 35 I/min de hidrogénio e pressdo de 1 atm. (Adaptado de
150 ) PP 82

Massa especifica (MEA) e porosidade aparentes (PA) dos concretos
densos de alta alumina (amostras secas a 110 °C e gueimadas a
S 301 e ) TR 83

Variagcado linear dimensional (VLD) dos concretos densos de alta

alumina (queimados a 815 °C em relacdo a secos a 110 °C). ........ 84

Resisténcia a compressédo (CCS) e modulo de ruptura (MOR) em
temperatura ambiente para os concretos densos de alta alumina

(amostras secas a 110 °C e queimadas a 815 °C).......cccccceeeeeeeennnn. 85

Médulo de ruptura a quente (HMOR) dos concretos densos de alta

AU AL o e 87

Volume erodido em temperatura ambiente para os concretos densos

de alta alumina (amostras queimadas de 500—815 °C)................... 88

Dano por choque térmico apés 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790 °C, dos concretos densos de alta alumina (amostras
inicialmente queimadas a 815 °C), avaliado a partir da reducédo do

MOAUIO €lAStICO (E).....covveviiiiiiii e 89

Variacdo do modulo elastico (E) antes e apds o ensaio de explosao

dos concretos densos de alta alumina. .......o.oeeeveniieiiei e 90

Perda de massa (W) e taxa de perda de massa (dW/dt) durante o
ensaio de explosdo dos concretos densos de alta alumina (analise

termogravimétrica a 20 °C/MiN)..........coovmiiiiiiiie e, 91

Trincamento superficial da amostra do concreto de referéncia RF.1

ap0s 0 ensaio de eXPlOSAO0. .........uuueeeiiieeiiieiiee e 92

Sinterabilidade assistida (SSC) dos concretos densos de alta alumina.



XiX

Figura 4.14 Refratariedade sob carga (RUL) dos concretos densos de alta alumina.

Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Perfis térmicos da camara de combustdo com os concretos avaliados

INStAladoS NA 22 CAMAA. ... eneieee e 99

Ensaios de adesé&o dos corpos de prova mistos (concreto fosfatado
denso de alta alumina x concreto padrao) e médulo de ruptura (corpo

de prova simples) de cada composicao individualmente. .............. 100
Instabilidade do aditivo do concreto PC.3. ..., 102

Esquematico do Conjunto Conversor (modelo side by side com riser

(2= 1 [0 ) SRRSO 104
Perfil de temperatura tipico ao longo do riser..........cccccvvvveeeeeeenn.. 105

Transformacdes cristalinas da silica durante aquecimento. (Adaptado
(0 L= 1 RSP PP R PPUPPRRPRR 108

Massa especifica (MEA) e porosidade aparentes (PA) dos concretos
antierosivos classe C (amostras secas a 110 °C e gueimadas a
BL5 ). ittt et e e e e e e e e 108

Variacdo linear dimensional (VLD) dos concretos antierosivos

classe C (queimados a 815 °C em relacdo a secos a 110 °C)....... 110

Resisténcia a compressdo (CCS) e moédulo de ruptura (MOR) em
temperatura ambiente para 0s concretos antierosivos classe C

(amostras secas a 110 °C e queimadas a 815 °C). .......cceeevvvvnnnnnn. 110

Médulo de ruptura a quente (HMOR) dos concretos antierosivos
ClAaSSE C. .o 111



XX

Figura 4.27

Figura 4.28

Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31

Figura 4.32

Figura 4.33

Figura 4.34

Figura 4.35

Figura 4.36

Figura 4.37

Figura 4.38

Volume erodido em temperatura ambiente para 0s concretos

antierosivos classe C (amostras queimadas de 500-815 °C). ...... 112

Dano por choque térmico apoés 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790 °C, dos concretos antierosivos classe C (amostras inicialmente
gueimadas a 815 °C), avaliado a partir da redu¢do do médulo elastico

Variacdo do médulo elastico (E) antes e apds o ensaio de explosdo

dos concretos antieroSivoSs ClasSe C. covvveveeeeeeee e 114

Perda de massa (W) e taxa de perda de massa (dW/dt) durante o
ensaio de explosdo dos concretos antierosivos classe C (analise

termogravimétrica a 20 °C/MiN). ... 115

Sinterabilidade assistida (SSC) dos concretos antierosivos classe C.

Perfis térmicos do riser (externo) com o0s concretos avaliados

instalados nas condi¢des coqueado e com 4%-p de agulha metalica.

Curva de condutividade térmica limite para uso em risers. ........... 123

Ensaios de adeséo dos corpos de prova mistos (concreto fosfatado
antierosivo classe C x concreto padrdo) e médulo de ruptura (corpo

de prova simples) de cada composicéo individualmente...............

Fluidez vibrada dos concretos antierosivos classe C avaliados. ... 124



Figura 4.39

Figura 4.40

Figura 4.41

Figura 4.42

Figura 4.43

Figura 4.44

Figura 4.45

XXi

Resisténcia a compressédo (CCS) e modulo de ruptura (MOR) em
temperatura ambiente para as composi¢des formuladas (amostras
secas a 110 °C e queimadas a 815 °C). .....coeeveeiiiiiiiiiiiiieee 127

Massa especifica (MEA) e porosidade (PA) aparentes das
composic¢des formuladas (amostras secas a 110 °C e queimadas a
815 ). ittt e e e e e e e e e 128

Médulo de ruptura a quente (HMOR) das composi¢des formuladas.

Volume erodido em temperatura ambiente para as composicdes

formuladas (amostras queimadas de 500—-815 °C).........ccccevvvvnnnn. 129

Dano por choque térmico apés 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790 °C, das composicdes formuladas (amostras inicialmente
gueimadas a 815 °C), avaliado a partir da reducéo do modulo elastico
(= TSR 130

Curvas de refratariedade sob carga (RUL) das composicdes

(0] 04101 F= To F= 1T PR 131

Evolucdo do mdédulo elastico durante o primeiro e segundo ciclos de

aquecimento até 1.200 °C e resfriamento. ...........ccccccceeeeiiieeeieennnns 132



XXii



XXiii

INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 Classificacdo quanto a forma. [19] ......ccooviiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieeeee e 9
Tabela 2.2 Classe quanto a natureza quimica e mineralogica. [19].................... 9

Tabela 2.3 Agregados tipicos de concretos isolantes. (Adaptado de [20,25,28]).

Tabela 2.4 Agregados de concretos densos. (Adaptado de [20,25,28,29])....... 13

Tabela 2.5 Funcgdes das fracdes finas de preenchimento da matriz do concreto.

Tabela 2.6 Classificacdo de concretos densos quanto ao teor de cimento. [33]18

Tabela 2.7 Classificacdo dos cimentos de aluminato de calcio. (Adaptado de
R 74 TSP ERRR SRR 21

Tabela 2.8 Composicdo e propriedades das principais fases do cimento de
aluminato de calcio. (Adaptado de [27]). c.c.cceevveeeeiieeeiiiiie e, 23

Tabela 2.9 Composicdo (%-p) de alguns cimentos de aluminato de calcio

comerciais de alta pureza. [35].......ccovviririiiiiiiieeeeeeee e 23

Tabela 2.10 Taxa de hidratacdo das fases mineralogicas tipicas dos cimentos de

aluminato de CalCIO. [B7]...ceuuirriiiii e 24
Tabela 2.11 Composicéao e propriedades dos hidratos de aluminato de célcio... 28

Tabela 2.12 Faixa de temperatura de desidratacdo dos principais hidratos de

aluminato de CalCIO. [27]..ccevuiueiiii i 29

Tabela 2.13 Evolucdo das mudancas de fase do cimento desidratado durante

AQUECIMENTO. [B8]..uuiiiiieiiiiiiiie et e e eaaaaes 30

Tabela 2.14 Efeito da reag&o de cations com o acido fosforico na forca de ligacéo.
(Adaptado de [65])....uuiiiiieiiiiiiiiii e 33

Tabela 2.15 Propriedades tipicas dos refratarios empregados em equipamentos

de unidades de refino de petréleo. [87].......cccceeeeeiiiiii 50



XXV

Tabela 2.16 Requisitos minimos para os concretos refratarios usados em fornos e

Tabela 3.1

unidades de FCC na PETROBRAS, conforme norma N-1728. [88] 51

Concretos refratarios fosfatados escolhidos como referéncia. ........ 55

Tabela 3.2 Propriedades e caracteristicas dos concretos fosfatados de referéncia,

Tabela 3.3

Tabela 3.4

Tabela 3.5

Tabela 3.6

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 4.4

Tabela 4.5

Tabela 4.6

Tabela 4.7

Tabela 4.8

conforme informadas em FDT na época da qualificacdo (2007—2009).

Concretos refratarios fosfatados comerciais avaliados. .................. 56

Propriedades e caracteristicas tipicas dos concretos fosfatados

comerciais, conforme informadas em FDT. ..o 57

Tratamento térmico final, quantidade e dimensdes dos corpos de

010 Y- VPP PTR PP 59

Composicéo do concreto CAC padrédo (modelo de Alfred, q = 0,21).

Composicéo tipica do gas acido processado nas UREs. ................ 77

Composicdo quimica dos concretos densos de alta alumina

ANALISAUOS. ... 81
Perda de massa dos concretos densos de alta alumina. ................ 92

Resultados dos ensaio de refratariedade sob carga dos concretos

densos de alta alUMINa. ... ..o 95

Comparativo do desempenho dos concretos densos de alta alumina

avaliados em relacdo a referéncia RF.1. ........cccooooeiiiiiiiiiiinnnee, 101

Composicdo quimica (XRF) dos concretos antierosivos classe C

ANALISAUOS. ..o, 106
Perda de massa dos concretos antierosivos classe C. ................. 115

Resultados dos ensaios de refratariedade sob carga dos concretos

ANLEIOSIVOS ClAaSSE C ..o 118



Tabela 4.9

Tabela 4.10

Tabela 4.11

Tabela 4.12

Tabela 4.13

Tabela 5.1

Tabela 5.2

XXV

Comparativo do desempenho do concreto antierosivo classe C PC.4

em relagdo a referéncia RF.2. ... 125

Composigdo dos concretos fosfatados desenvolvidos (modelo de
AIfred g = 0,26)....cciiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeee e 126

Resumo dos resultados dos ensaios de refratariedade sob carga das

composigdes formuladas. ... 131

Comparativo do desempenho das composi¢coes formuladas em

relagdo areferéncia RF.L.........ooooiiiiiiiiiii e 133

Comparacéo de custo da matéria prima de um concreto denso de alta

alumina (90%-p) fosfatado e a base de cimento. ...............ccceveeenes 134

Proposta de requisitos para especificagcdo de concretos densos de

alta alumina para camara de combustédo de URE. ......................... 136

Proposta de requisitos para especificacdo de concretos antierosivos
Cl. Cpararisers de FCC.......iiiiiiiiiiiiieeie e e e 137



XXVi



Pfiuido
AE
AV
ABNT
API
ASTM
CAC

CCS

XRD

Es
Ei

FCC

FDA
FDT

FISPQ
HMOR

ISO

XXVii

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Massa especifica do fluido de imerséo (g/cm3)
Variacdo do modulo elastico (%)

Volume erodido (cm3 ou m3)

Associagao Brasileira de Normas Técnicas
American Petroleum Institute

American Society for Testing Materials
Cimento de Aluminato de Calcio

Resisténcia a compresséo a temperatura ambiente (Cold Crushing
Strength) (MPa)

Massa do corpo de prova seco (g)
Difracdo de raios X (X-Ray Diffraction)
Médulo elastico (Pa)

Médulo elastico apés a secagem (MPa)
Médulo elastico antes da secagem (MPa)

Craqueamento catalitico em leito fluidizado (Fluidiezed Catalytic

Cracking)

Folha de Dados de Aplicacao

Folha de Dados Técnicos

Ficha de Informac¢des de Seguranca de Produtos Quimicos
Médulo de ruptura a quente (Hot Modulus of Rupture) (MPa)
International Organization for Standardization

Coeficiente de condutividade térmica (W/m.K)



XXVili

Kic Fator de intensidade de tens&o critico do alvo (Pa.m'/?)

LCC Concreto de baixo cimento (Low Cement Castable)

Lt Comprimento médio do corpo de prova queimado a 815 °C (mm)

Li Comprimento médio do corpo de prova seco a 110 °C (mm)

MAP Hidrogenofosfato de monoaluminio [Monoaluminium Phosphate,
Al(H2PO4)3]

MEA Massa Especifica Aparente (g/cm3)

MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

Mg Massa do corpo de prova depois do ensaio de erosao (g)

M; Massa do corpo de prova antes do ensaio de eroséo (g)

MOR Médulo de ruptura (Modulus of Rupture) (MPa)

NCC Concreto sem cimento (No Cement Castable)

Q Fluxo maximo de calor admissivel (W/m)

r Raio da particula (m)

R Raio do agregado (mm)

RUL Refratariedade sob carga (Refractoriness Under Load)

S Massa do corpo de prova imerso em liquido (g)

SSC Sinterabilidade assistida

ULCC Concreto de ultra baixo cimento (Ultra-Low Cement Castable)

URE Unidade de Recuperacdo de Enxofre

Vv Volume aparente (cm3)

VLD Variacéo linear dimensional (%)

Vporos Volume dos poros aparentes (g/cm3)

Vsélido Volume aparente do solido (g/cm?3)



XXiX

wW Massa Umida (g)

XRF Fluorescéncia de raios X (X-Ray Fluorescence)






1 INTRODUCAO

Como um elemento essencial para o crescimento e desenvolvimento, a
energia se tornou a forga motriz da economia moderna. De 1970 a 2017, 0 consumo
global de energia aumentou 176% — de 104 milhdes de barris equivalentes de
petréleo! por dia (MMbep/d) para 287 MMbep/d. O aumento do consumo nesse
periodo foi motivado pelo desenvolvimento mundial, momento no qual niveis
avancados de industrializagdo, urbanizacdo, crescimento populacional e
econdmico aumentaram a demanda de petréleo em torno de 80% [1]. A Figura 1.1
mostra a evolucdo da matriz energética mundial e prospecta a tendéncia para o
futuro, prevendo o crescimento do consumo de petroleo em menores taxas do que

nas ultimas décadas, entretanto ainda com papel relevante na economia mundial.
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Figura 1.1 Matriz energética global distribuida por tipo de combustivel, de 1970
a 2040. [1]

Apesar do consistente aumento do consumo, o0s precos do petréleo flutuam
abruptamente conforme as mudancas no cenario geopolitico e desequilibrios no
mercado mundial. Nas ultimas décadas a ocorréncia de eventos que marcaram a
histéria, como a guerra do golfo em 1990, a aceleragdo do crescimento industrial

nos anos 2000 e o superciclo do petroleo (desequilibrio entre demanda e consumo),

1 Barril equivalente de petrdleo é uma unidade de energia equivalente a 6,383 x 10° J.



iniciado em 2003 e interrompido em 2008 pela crise financeira mundial, foram

fatores que contribuiram para a flutuacdo do preco do barril, chegando ao patamar
de US$ 140, como indicado na Figura 1.2 [2].
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Figura 1.2 Evolucéo do preco do petréleo tipo Brent? de 1990 a 2015. [2]

Diante do superciclo do petroleo, depois de anos sem a construcao de
novas refinarias de grande porte, a partir de 2003 houve uma retomada da
disposicdo mundial para investimento em novas unidades, suscitando o surgimento
de dezenas de empreendimentos pelo mundo a procura de maiores margens,
enquanto a capacidade de refino mundial operava em seu limite [3].

Nesse cenario de crescimento, além dos investimentos em novas refinarias,
planos para a otimizacdo das unidades existentes foram conduzidos por meio da
implementacé&o de projetos de pequeno e médio porte para aumento da capacidade,
adequacdo metallrgica para processamento de petroleos de maior acidez (parte
dos campos do Brasil, México, Arabia Saudita, Iraque, Venezuela, Ird e RuUssia) e

adaptacdo do parque de refino para a producdo de combustiveis com menor teor

2 Brent é um tipo de petréleo usado como referéncia para precificacdo no mercado mundial.



de contaminantes (principalmente enxofre), visando a ampliagdo do mercado ou 0
atendimento de requisitos legais que passaram a exigir combustiveis menos
poluentes [3,4].

N&o somente as instalagbes do parque de refino foram otimizadas, como
também os processos foram aprimorados. Um dos reflexos dessas mudancas foi o
agressivo aumento da disponibilidade operacional das unidades de Craqueamento
Catalitico em Leito Fluidizado (FCC, Fluidized Catalytic Cracking), que na década
dos anos 90 operava em campanhas com duracdo média de 33 meses,
intercaladas com paradas de manutencdo de aproximadamente 50 dias [5],
enquanto atualmente as campanhas levam entre 60—74 meses e o tempo meédio de
parada é de 32 dias. Essa significativa mudanca exigiu o delineamento de novas
estratégias, buscando solu¢cdes que sustentassem 0s novos patamares de
producéo, sem comprometer a seguranca das pessoas, a qualidade dos produtos
e confiabilidade das unidades.

Diversos processos foram progressivamente aprimorados para atingir tais
objetivos, sendo um deles a atividade de manutencao de revestimentos refratarios,
gue na década de 90 era uma das barreiras para o prolongamento das campanhas
e estreitamento das paradas de manutencdo. Ao longo das ultimas décadas,
melhorias na selecéo e qualificacdo destes materiais, introducéo de novas praticas
de projeto e manutencdo, padronizacdo dos procedimentos de execucdo e a
introducdo de novos métodos para garantia da qualidade contribuiram
decisivamente para o aumento da disponibilidade operacional destas unidades.

Uma das praticas que merece destaque foi a ampliacdo do uso de
concretos quimicamente ligados (fosfatados) bi-componentes em substituicdo
parcial aos concretos tradicionais a base de cimento de aluminato de célcio (CAC).
A instalacdo de concretos fosfatados na industria de refino data o ano de 1957 [6,7],
guando a RESCO (EUA) patenteou, desenvolveu e lancou no mercado o concreto
AA-22 para aplicacdo em ciclones de FCC. Além da alta resisténcia a eroséo, este
material era aplicado por socagem manual, sendo ideal para ancoramento em

malhas hexagonais® nas posicdes vertical e sobrecabeca, tornando-o vantajoso em

3 Malha construida pela unido de tiras metélicas com formato de mdiltiplos hexagonos, usada para
0 ancoramento do concreto refratario. [88]



relacdo aos concretos tradicionais da época [8]. O AA-22 também apresentava
resisténcia mecanica a frio superior que as massas de socar e eliminava a
necessidade de permanéncia dentro do ciclone para aspersao de agua durante a
cura hidraulica necessaria para os concretos a base de CAC. Por todas essas
vantagens, o AA-22 rapidamente se tornou a referéncia mundial para aplicacdo em
ciclones de FCC.

Dado o sucesso do AA-22 e o crescente numero de unidades de FCC na
década de 80, outros fabricantes desenvolveram materiais similares, valendo
destacar o ACTCHEM 85, desenvolvido pela ACTCHEM (Africa do Sul) na década
de 90 [8].

Apesar do uso bem-sucedido e restrito dos concretos de pega quimica nos
ciclones de FCC, o seu emprego em outros servicos foi pouco explorado na
industria de refino até os anos 2000, quando foi introduzida uma nova geracao de
concretos fosfatados bi-componentes no Brasil. Estes produtos apresentam como
principal vantagem a maior facilidade de eliminacdo da dgua de mistura durante o
primeiro aquecimento (apds cura), permitindo reduzir a duracdo da curva de
secagem prévia a partida do equipamento. Enquanto as formulacdes a base de
CAC requerem 24-72 horas para conclusdo desse processo, as fosfatadas
possibilitam a partida normal dos equipamentos, consumindo apenas 10—48 horas
para entrada em operacao. Além disso, estas formulacfes também possibilitam a
recomposicao de um revestimento que tenha sofrido perda de espessura, pois sao
capazes de promover a adesao quimica em refratarios pré-queimados, propiciando
0 reparo mais rapido.

A perspectiva de aceleracdo da secagem e adesao vinham ao encontro
com as consistentes iniciativas para reducédo do tempo de manutencéao perseguidas
na época, colaborando para o crescente consumo deste material entre as refinarias
brasileiras. Embora esta tendéncia tenha sido freada pela necessidade de
importacdo e por custos 5-15 vezes maiores que os praticados para os concretos
convencionais, este cenario estimulou os fabricantes nacionais a desenvolverem
produtos similares, favorecendo a concorréncia e melhores precos. Apesar do

potencial apresentado pelos novos concretos nacionais, 0 uso industrial ainda



dependia de prévia avaliagdo de desempenho, a fim confirmar a sua adequacao ao
uso, sem risco de comprometimento da integridade dos equipamentos.

Motivado por esta oportunidade, este projeto avaliou o desempenho dos
concretos fosfatados nacionais, comparando-os em diversos aspectos com 0s
importados atualmente em uso, visando antecipar a disponibilizagcdo destes
materiais para a instalacao em equipamentos de unidades de refino de petréleo.
Foram confrontadas a composi¢cdo quimica e propriedades fisicas, térmicas e
termomecanicas, incluindo a avaliagéo de sua capacidade de adeséao e resisténcia
a exploséo sob altas taxas de aquecimento apés cura. Também foram comparadas
algumas composi¢des formuladas no GEMM/DEMa/UFSCar, com o objetivo de
identificar as melhores rotas para o desenvolvimento de sistemas ligantes
fosfatados bi-componentes, colaborando para a difusdo desta tecnologia no Brasil.

Por fim foi elaborado um estudo da formacao de precos, considerando as
principais matérias primas envolvidas, com a finalidade de comparar os custos de

um concreto denso de alta alumina ligado com CAC e de seu equivalente fosfatado.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Materiais refratarios

A histéria da industria e da tecnologia dos refratarios se entrelacam e
partem de pontos comuns como a descoberta do fogo. A natureza nos forneceu os
primeiros refratarios a partir das rochas onde o metal era amolecido pelo calor e
conformado em ferramentas primitivas. Hoje os refratarios modernos sao materiais
customizaveis, projetados para suportar condi¢cdes adversas necessarias para a
fabricacdo de metais, vidros, cimento, combustiveis, produtos quimicos e outros
INSUMOS essenciais para a vida contemporanea [9].

A palavra “refratario” € derivada do Latim, “refractarius”, que significa
obstinado, persistente, perseverante [10,11]. Estes materiais resistem a altas
temperaturas, tem propriedades termomecanicas Unicas, alta resisténcia a
corrosdo e sao isolantes térmicos eficazes, que protegem as paredes dos
equipamentos industriais da carga por ele contida [12].

Conforme definido por diversas normas [13-15], os refratarios sdo materiais
nao metéalicos, em geral ceramicos, com propriedades fisicas e quimicas que
permitem o seu uso em ambientes a alta temperatura. A American Society for
Testing Materials (ASTM) [13] estabelece como referéncia aplicacbes acima de
538 °C, apesar destes materiais também serem empregados em temperaturas mais
baixas [16].

Por serem adequados para o uso em altas temperaturas, estando sujeitos
a esforcos mecanicos, ao ataque e desgaste por meios agressivos, além de outras
condicBes severas de servico, diferentes tipos de refratarios sdo desenvolvidos
para cada aplicacao [17].

Os refratarios estdo amplamente presentes na industria de base
(siderurgica, metallrgica, petroquimica, cimento e vidro) [17], tornando possivel a
fabricacdo de produtos que dependem de processos a quente, e por iSSO Sao
essenciais para a economia moderna, além de contribuirem para o

desenvolvimento tecnolégico nas mais diversas areas da engenharia [18].



2.1.1 Classificacao dos refratérios

A amplitude dos processos industriais demanda também uma grande

variedade de refratarios desenvolvidos para condi¢Bes especificas de servigo. As

propriedades caracteristicas de cada tipo dependem predominantemente da

matéria-prima base e dos métodos para a sua fabricacao [9].

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) [19] distingue os

refratarios por meio de diversas classificacdes, entre as quais se destacam as duas

a seqguir:

a)

b)

Quanto a forma: refere-se ao aspecto fisico com que o produto é
entregue pelo fabricante, dividindo-se em dois grandes grupos: os

conformados e os nao conformados.

Os refratarios conformados sdo os fornecidos pelo fabricante com
formato e dimensdes bem definidas, enquanto os ndo conformados
sdo aqueles sem forma fisica e sem dimensdes definidas, permitindo
a moldagem nos mais diversos formatos [15]. A Tabela 2.1 classifica
os formatos e tipos de produtos conformados e ndo conformados

respectivamente.

Quanto a natureza quimica e mineralogica: sdo classificados em
funcdo da composicdo quimica e mineraldgica predominante na
mistura que os constitui [19]. Normalmente sdo separados em trés
grupos: acidos, basicos e neutros. Além destes grupos também
podem ser classificados como “especiais” os que nao se enquadram
adequadamente nas classes anteriores, conforme apontado na
Tabela 2.2.



Tabela 2.1 Classificagcdo quanto a forma. [19]

Grupo Classe
Arco
. Cunha
Formatos padronizados
Conformados Paralelos
Radiais

Formatos especiais

Nao conformados

Argamassas

Concretos

Massas de socar

Massas plasticas

Massas de projecdo
Massas granuladas secas

Tabela 2.2 Classe quanto a natureza quimica e mineraldgica. [19]

Grupo

Classe

Acidos

Silicosos ou de silica
Silicoaluminosos ou de silica—alumina

Basicos

Magnesianos ou de magnésia
Magnesiano—cromiticos ou de magnésia—cromita
Cromomagnesianos ou de cromita—magnésia
Dolomiticos ou de dolomita

De magnésia—carbono

Neutros

Aluminosos ou de alumina
De alumina—carbono

De alumina—carbeto—carbono, de silicio carbono
Aluminosos—cromiticos ou de alumina—cromita
Cromiticos ou de cromita

De carbono

Grafiticos ou de grafita

Especiais

De carbeto de silicio
De cordierita
De mulita
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2.2 Refratarios Monoliticos (ou Nao Conformados)

Monolitico € o nome genericamente dado aos refratarios ndo conformados,
ou seja, que sao fornecidos sem forma e dimensdes definidas [15], sendo capazes
de serem moldados nos mais diversos formatos antes do seu endurecimento.

Conforme Krebs [20] e Lankard [21], 0 ano de 1914 foi marcado pelo inicio
de uma nova era na tecnologia dos refratarios nos Estados Unidos, pois
comecaram a ser produzidos os primeiros monoliticos, que na época eram
conhecidos como “specialties” [22]. Estes produtos eram classificados como
refratarios plasticos simples, constituidos por misturas de argilas plasticas com
argilas calcinadas moidas, fornecidas umidas e moldaveis, prontas para uso e
aplicadas pedaco a pedaco com auxilio de marretas [23].

Embora Sainte—Claire Deville (Franca) seja considerado o descobridor das
propriedades cimenticias dos aluminatos de calcio antes de 1856 [21], foi somente
em 1913 que a empresa Lafarge (Franca) comecou a fornecer comercialmente o
cimento de aluminato de calcio [24], produzido a partir da bauxita e calcario. Em
torno de 1928 comecou a producao comercial de misturas ensacadas de agregados
refratarios com cimento de aluminato de calcio, usadas para a construcdo de
revestimentos monoliticos. Em 1934 ja havia disponivel no mercado pelo menos 25
misturas ligadas com o cimento de aluminato de célcio, que foram chamadas de
“castables” (do inglés cast—able, ou seja, capaz de ser moldado). Na década de
1940 os monoliticos constituiam apenas 2—3% do mercado total de refratarios, nas
formas de concretos, plasticos e argamassas para assentamento de produtos
conformados. Durante o periodo de 1940-1960 os maiores avancos foram na
evolucdo dos ligantes, com a introducédo de cimentos de aluminato de calcio mais
puros, permitindo o uso de concretos em temperaturas mais altas, além do
desenvolvimento do ligante fosfatado. A Il Guerra Mundial estimulou o aumento do
uso de monoliticos pela maior velocidade de instalacdo e manutencéo, pois estes
dispensam a necessidade de reconstrucdo, ao contrario do que ocorre com 0S
equipamentos construidos com produtos conformados.

No inicio da década de 50 foram introduzidos os plasticos refratarios

fosfatados, que permitiam a realizagdo de reparos a quente por projecdo
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pneumatica*. Na década seguinte os concretos a base de cimento de aluminato de
calcio de alta pureza e agregados de alumina tabular ja eram razoavelmente
comuns, ja existiam plasticos e massas de socar contendo teor de Al>O3 maior que
90%-p (em geral fosfatados e de pega ao ar). Nesse periodo os refratarios
monoliticos ja correspondiam a ~30% do mercado nos EUA e vinham ganhando
espaco em relacdo aos conformados. Uma forte tendéncia nos anos de 1960 a
1984 foi a especializacdo dos produtos refratarios, refletindo em mudancas na
granulometria das matérias-primas, reducdo da quantidade de ligante, uso de
aditivos inovadores e melhorias dos procedimentos de mistura e aplicacao [25]. Nos
anos 70s foram introduzidos os concretos de baixo cimento nos EUA e iniciada a
préatica de refor¢o dos refratarios monoliticos com a adicdo de fibras metalicas. Na
década de 1980 os materiais monoliticos continuaram avangando, principalmente
0s concretos, ampliando as composi¢cdes com baixo teor de cimento e até mesmo
sem este ligante, substituindo parte dos concretos convencionais, plasticos,
massas de socar e de projecao, assim como materiais conformados. Nesse periodo
também foram desenvolvidos 0s concretos auto-escoantes, que dispensam a
necessidade de vibragcao para adensamento, abrindo caminho para novos metodos
de aplicacdo, como a projecdo pneumatica a umido (shotcreting).

As vantagens de instalacdo e os avancos atingidos ao longo dos anos,
consolidaram a tendéncia de aumento da producéao dos refratarios monoliticos [26],

especialmente dos concretos, conforme registros em diferentes paises (Figura 2.1).
2.3 Concretos refratarios

Conforme descrito por Lee et al. [27], os concretos sdo fabricados a partir
da mistura seca de graos refratarios grosseiros e finos (agregados), pos de
preenchimento da matriz, agentes ligantes e aditivos. Apds a mistura com agua ou
outras solucbes, as reacdes de cura do(s) ligante(s) unem os agregados,
transformando a mistura de grdos em um solido monolitico poroso, conforme a

microestrutura ilustrada na Figura 2.2. A propor¢cdo de cada componente é

4 Projec3o pneumatica: método de aplicagdo em que o material é pneumaticamente projetado por um
equipamento no local de instalagdo.
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cuidadosamente definida, variando em cada produto, conforme a sua aplicacéo e
propriedades fisicas, quimicas e térmicas desejadas [28].

80

70 _ Japéao

50 al L ]\u\rr_’m_r'ﬂ__—‘
40: Chmé

30 H
20 -

10 4

Producéo de Monoaliticos (% de tons)

0 T T T T T T T I
2000 2002 2004 2006 2008

I
2010 2012

Ano

Figura 2.1 Market share de refratarios monoliticos no Japdo, EUA, China e india
(2000-2015). [26]

Matriz ligante

Impurezas

Figura 2.2 Microestrutura de um concreto refratario. (Adaptado de [27]).

Os agregados constituem o “esqueleto” do concreto e correspondem a 40—

80%-p da formulagéo, contendo graos tao grandes quanto 20 mm e tdo diminutos
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guanto 100 ym. Uma vasta variedade de matérias-primas naturais e sintéticas esté
disponivel para formulacdo dos concretos refratarios, conforme alguns exemplos
indicados nas Tabelas 2.3 e 2.4. A selecdo de um determinado tipo de agregado
refletird diretamente na “personalidade” da composicdo, conferindo as

propriedades quimicas e fisicas desejadas conforme o tipo de servico.

Tabela 2.3 Agregados tipicos de concretos isolantes. (Adaptado de [20,25,28]).

. Massa
sgeado (% S0 esmedica TR
Vermiculita 10-14 21-43 0,06-0,13 1.090
Cinasita 15-25 50-65 0,40-1,05 1.200
Perlita 12-18 71-75 0,14-0,19 1.370
Chamotes isolantes 47-70 25-50 0,45-0,72 1.650
Alumina globular 96 0,3 15 1.800

Tabela 2.4 Agregados de concretos densos. (Adaptado de [20,25,28,29]).

. Massa
sgeado (0 8% espeiiea  JEREE
szg&r;a;f‘;’nugzr ou 99 0 3,5-37 1.870
Alumina fundida marrom 94-98 0,5-2 3,94-3,97 1.650
Bauxita 84-90 5-7 2,0-2,6 1.760
Mulita 74-76 19-24 2,74-2,88 1.650
Andalusita 54-62 37-44 3,17 1.400
Silica fundida 0,1 99,7 2,2 1.370

Os poros sdo resultantes dos espacos intersticiais existentes entre os
agregados e particulas finas da matriz do concreto, gerados pelos vazios néo
preenchidos, pelo excesso de agua e pela adicdo de materiais organicos. O
incremento da porosidade confere ao refratario menores densidade e condutividade
térmica, sendo desejavel nos materiais isolantes, que em geral tém porosidade
aparente maior que 45%. Em contrapartida, o aumento do volume de poros degrada

as propriedades mecanicas (resisténcia mecanica, médulo elastico, resisténcia ao
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choque térmico, fluéncia etc.) e aumenta a suscetibilidade & corrosdo devido a
maior permeabilidade do revestimento [23,27].

O grau de empacotamento dos agregados e das fragdes finas da matriz
exerce forte influéncia no comportamento reoldgico das misturas, sendo
fundamental para o desempenho e determinacdo do método de aplicacao,
principalmente para os concretos densos. O aumento do empacotamento das
particulas reduz os espacos intergranulares, que normalmente sao preenchidos
pelo excesso de agua durante o processamento. Uma maneira eficiente de
aumentar o empacotamento consiste na distribuicdo seletiva do tamanho de
particulas, tal que os espacos intersticiais sejam progressivamente preenchidos por
particulas menores [27]. Diversos modelos matematicos foram desenvolvidos e
testados para este propaosito, sendo o modelo de Alfred, proposto por Dinger e Funk
[30] em 1992, o mais usado por fornecer maior eficiéncia de empacotamento. O
modelo de Alfred considera a polidisperséo continua de particulas e é definido pela

equacao (2.1):

D7 - D!
CPFT = ( - 3) x 100% (2.1)
D, —Ds

onde, CPFT corresponde ao percentual acumulado das particulas com diametro
menor que D; D é o tamanho de uma particula qualquer; Ds e DL sao
respectivamente o menor e maior tamanho de particula; e q € o modulo de
distribuicdo, que traduz a relacéo entre as particulas maiores e menores do sistema,
sendo maior o seu valor, quanto maior for a proporcao das particulas maiores. De
acordo com estudos computacionais, o valor g = 0,37 corresponde a condicéo de
empacotamento mais densa. Curvas CPFT x D tipicas do modelo de Alfred s&o
mostradas na Figura 2.3.

Adicionalmente ao preenchimento dos vazios intersticiais entre o0s
agregados, resultando na reducdo da porosidade, as fracbes finas da matriz
também possuem outras fungdes, tais como o controle da retracdo dimensional,
inducdo da formacédo de fases especificas, ajuste quimico/mineralégico da

composicao, inibicdo da corrosao etc., conforme indicado na Tabela 2.5 [28].
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Figura 2.3 Curvas CPFT x D tipicas da aplicacdo do modelo de Alfred. [31]

Outro importante componente da matriz, sendo o mais importante, € o
ligante, pois € o responsavel pela coesao dos agregados e finos da microestrutura.
A evolucdo dos concretos refratarios foi marcada pelos avangos no
desenvolvimento dos ligantes, que permitiu o aumento da refratariedade, melhoria
das propriedades fisico-quimicas, além de vantagens para o processamento. Ha

diversos tipos de sistemas ligantes, destacando-se os listados abaixo:

a) Hidraulicos: a mistura com agua provoca reacdes de hidratacdo do
ligante, aumentando a resisténcia mecanica a verde na temperatura
ambiente. Os principais ligantes hidraulicos sdo o0s cimentos de
aluminato de célcio e a alumina hidratavel.

b) Quimicos: reacdes de neutralizacdo de componentes de carater acido
causam o endurecimento da mistura em temperatura ambiente ou em
temperaturas um pouco mais altas. Os principais ligantes quimicos sao
a base de acido fosforico ou silicatos de sadio.

c) Sol-gel: suspensao coloidal aquosa, que quando misturada com outros
componentes do refratario inicia um processo de gelificacdo ou
coagulacdo dos nano-componentes, induzindo o endurecimento da

mistura.
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Tabela 2.5 Funcdes das fracdes finas de preenchimento da matriz do concreto.

[28]
Aditivo Formula quimica Funcéo
Agregados finos . Ajuste quimico/mineralogico,
. Diversas e . .
moidos modificacdo/desenvolvimento de liga
Alumina
Calcinada G—ALO3 Ajusj[e_z qU|~m|co/m|neraI_og|co, _
modificagdo/desenvolvimento de liga
Reativa G—ALO3 Ajusj[e_z da l‘lwdez/reologla, _
modificagdo/desenvolvimento de liga
Silica
Quartzo SiO2 Controle da retracdo (~800 °C)
Ajuste da fluidez/reologia,
Microssilica SiO2 modificacdo/desenvolvimento de liga,
formacdo de mulita
Modificacado/desenvolvimento de liga,
Magnésia MgO formacao de espinélio, reducdo do ataque
por metal/escéria
Mulita 3A1,03.2Si05 Co,ntr_ole d_a retra}gqo (1.325_—1.410 Q), aJ_uste
quimico/mineralégico, propriedades gerais
Espinélio MgALOx Preenchlmentf) _da matriz, reducéo do ataque
por metal/escéria
Carbeto de silicio sic Ajuste da condutividade térmica e melhoria

da resisténcia ao choque térmico

Hidratos de Alumino—

Preenchimento da matriz, ajuste da

Argilas Silicatos fluidez/reologia
Zirconita ZrSiOq Reducéo do ataque por metal/escoria/élcalis
Grafite/outras fontes c Reducéo do atague por metal/escoria,

de carbono

aumento da condutividade térmica

Antioxidantes

Al Si, SIC, B«C e
outros

Inibicdo ou retardamento da oxida¢&o do
carbono, modificagcdo/desenvolvimento de
liga

Fibras polimérica

varios

Aumento da permeabilidade, facilidade de
secagem

Fibras metalicas

Aco inoxidavel

Aumento da tenacidade e resisténcia
mecanica

Aditivos nanométricos

varios

Otimizacdo do empacotamento e
propriedades termomecénicas,
modificacdo/desenvolvimento de liga

Cinzas

Varios

Preenchedor da matriz
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d) Ceramica: processo de difusdo que ocorre em temperaturas
elevadas, provocando a ligacdo entre particulas adjacentes e o
consequente aumento da resisténcia mecanica. Este tipo de ligacao
pode ocorrer simultaneamente em relacdo aos sistemas ligantes

descritos acima.

O sucesso no uso dos concretos refratarios deve-se a sua maior facilidade
de instalacdo quando comparados com os produtos conformados. Tais materiais
permitem a aplicacdo por diversos métodos diferentes, conforme indicado nas
Figuras 2.4 e 2.5.

Concretos Refratarios
Densos ou Isolantes Vibracao
—» Convencionais
Compactacéao
(acomodacgéo)
L Manual
igantes
hidraulicos
. V_ibragéo
(altaintensidade)
Médio, baixo e
| ultra baixo Auto-Escoante
cimento
— Bombeamento
> Vibracgao
- ngantes
quimicos Compactacéo
—— | (acomodacdao)
Manual
————— Vibracao
—> Sol-gel > Auto-Escoante
——————® Bombeamento

Figura 2.4 Métodos de aplicagdo dos concretos refratarios. (Adaptado de
[20,28,32]).
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Massas de Projetar

Concretos projetaveis —
Projecao
Convencionais [—®] Pneumatica
i Seca
. _L|g'anFes
hidraulicos oo iocs
Médio e baixo rojecao
cimento Pneumatica
Umida
. Projecéo
™ Ligantes »| Pneumatica
guimicos Seca
Projecéo
— Sol-gel > Pneumética
Umida
Massas de Socar
Concretos Socaveis
; Médio, baixo e
. !_lg,antes e b
hidraulicos > ultra baixo
cimento
- quar_ltes
guimicos
— Sol-gel

Figura 2.5 Métodos de aplicacdo das massas de projetar e de socar. (Adaptado
de [20,28,32]).

Os concretos podem ser classificados quanto ao teor cimento contido neles.

A ASTM [33] classifica os concretos densos (> 1,68 g/cm?) conforme a Tabela 2.6.

Tabela 2.6 Classificacdo de concretos densos quanto ao teor de cimento. [33]

Classificacéo Calcia (CaO) oriunda do cimento
Sem cimento (NCC) <£0,2%-p
Ultra baixo cimento (ULCC) >0,2%-p € < 1,0%-p
Baixo cimento (LCC) > 1,0%-p e < 2,5%-p

Concretos convencionais > 2,5%-p
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2.4 Sistemas ligantes de concretos refratarios

Ha inimeros ligantes utilizados nos concretos refratérios, entretanto o foco
desta secao serd concentrado nos dois tipos mais comumente utilizados para as
aplicacdes tipicas de refino de petréleo: os cimentos de aluminato de calcio e os
fosfatos de aluminio e magnésio. Também serdo abordados, a titulo de reviséo,
outros ligantes fosfatados empregados na producao de concretos refratarios.

2.4.1 Cimentos de aluminato de célcio

Briebach [34] classificou os cimentos a base de calcio em quatro grupos,
conforme destacados no sistema ternario de fases CaO-Al>03:—SiO> da Figura 2.6.

SiO

Cimento
Portland

> ALO
ca / C CA\/C cA cA A,
Cimento Fondu Cimentos de Aluminato de
Célcio de Alta Alumina

Figura 2.6 Classificacdo dos cimentos a base de 6xidos de célcio no sistema
CaO-Al>03-SiO (C = Ca0; S = SiO2; e A = Al203). [35]

O primeiro deles é o cimento Portland, que é o ligante tradicionalmente
usado na construcao civil. Este cimento tem uso limitado como material refratério,

pois em temperaturas em torno de 500 °C o hidréxido de calcio [Ca(OH), fragédo
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significativa gerada apds a sua hidratacao] sofre desidratacéo, formando éxido de
calcio. Este ultimo, por sua vez, quando em contato com a umidade do ar pode se
reidratar, causando expansédo e danos irreversiveis ao concreto (Figura 2.7) [36].
Em contraste com os cimentos de aluminato de calcio (grupos 3 e 4 da
Figura 2.6), o Portland leva em torno de 28 dias para atingir sua resisténcia
mecanica maxima a verde, enquanto os cimentos de aluminato de célcio levam

apenas 24 horas para desenvolver 70—80% de sua resisténcia [27].

Concreto com Cimento de
Aluminato de Célcio

Concreto com Cimento Portland

Figura 2.7 Amostras de concretos a base cimento de aluminato de calcio e
Portland depois de 8 ciclos de 6 horas na temperatura de 500 °C,

seguido de 24 horas em ambiente Umido. [36]

O cimento Fondu (grupo 2) foi desenvolvido na Franca em 1914 como um
material alternativo ao Portland para constru¢cdes em aguas acidas (especialmente
contendo sulfatos), porém suas propriedades refratarias foram descobertas
posteriormente [35]. Por conter 35-45%-p de Al>,O3, era chamado também como
cimento de alta alumina, apesar dos grupos 3 e 4 conterem teor significativamente
mais alto deste 6xido (50-65%-p e 65—-80%-p Al.O3 respectivamente) [27].

Em razdo da conversao gradual de fases metaestaveis contidas no cimento

Fondu hidratado, foram identificadas pelo menos trés falhas em vigas estruturais
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no Reino Unido entre 1972-1973, fazendo com que este ligante fosse banido da
construcéo civil.

O uso do cimento Fondu foi mais bem-sucedido em concretos refratarios,
pois ndo sofre a reidratagdo reversivel (conforme acontece com o cimento Portland),
porém a sua refratariedade é limitada, apresentando cone pirométrico equivalente®
de 1.270°C [35].

As classificacdes dos grupos 3 e 4 sdo mais préoximas dos cimentos de
aluminato de calcio (CAC) utilizados atualmente. A Tabela 2.7 mostra uma
classificacdo mais recente que divide estes cimentos em trés tipos conforme o grau

de pureza e o teor de alumina nele contido.

Tabela 2.7 Classificacdo dos cimentos de aluminato de célcio. (Adaptado de

[17,37)).
Tipo
Caracteristicas
Baixa Pureza Pureza Intermediéaria Alta Pureza

Composicdo quimica (%-p)

Al203 39-50 55-66 70-90

SiO2 4,5-9,0 3,5-6,0 0,0-0,3

CaO 35-42 26—-36 9-28

Fe20s3 7-16 1-3 0,0-0,4
Temperatura maxima de 1.425°C 1.650°C 1.870°C
Sservico

Calcario relativamente puro (54-55% CaO, 41-43% de perda ao fogo, e
menos de 2% de impurezas) € usado como fonte de calcia (CaO), enquanto a
bauxita ou a alumina calcinada fornecem Al>Oz necessario para a producdo do
cimento de aluminato de calcio [27]. A partir da sinterizacdo (1.315-1.425°C) ou
fusdo (1.450-1.550 °C) destas matérias-primas [38], ocorrem reacdes até que toda
a mistura tenha sido combinada, conforme previsto no diagrama binario de fases
CaO-Al>Oz (Figura 2.8). O produto deste processo é triturado e moido até a

granulometria desejada, sendo posteriormente incorporado aos demais aditivos,

5 Cone pirométrico equivalente é um ensaio qualitativo da refratariedade obtida a partir do amolecimento
comparativo com uma referéncia padronizada.
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como a alumina calcinada para ajuste do teor de Al>Os3, gipsita ou outro material
para controle do inicio de pega® e plastificantes para adequacdo reoldgica da
fluidez.

Os cimentos de baixa pureza séo fabricados a partir da bauxita, fonte de
Al,Os, a qual também contém até 18%-p Fe>Osz e 9%-p SiO.. O alto grau de
impurezas limita o seu uso a 1.425 °C.

2100 T T T T T T T T T
2000
1900
—
(S
= Ca0 7
S isoo} (~26°\° ’ Liqud
g 3 1762 £5°
o \
7] \ :
Q 1700
5
= C°°° (64%) i
16001 Lig.
.:5,3_?.!5. (42.8%) CAg +CA; Alz.o,
CAg _|
1500
CsA CA+Lig.| CA+ CA
CsA +
Ca0 +C3 Ca. |
oo 1360 5°
(50.65%)
C3A + CA
1300 L 1 1 1 1 610 \ 1L slo L\
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CaO 20 C,A/ 2'|/€C|2’A‘7\\4;3 CA CAz/ 33I6/ CAg A1,04
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Figura 2.8 Diagrama de fases do sistema CaO-Al20s. [39]

Bauxitas com baixo ferro (2—4%-p Fe203) e silica (5-7%-p SiO2) séo
sinterizadas com calcario para a fabricacao de cimentos de aluminato de célcio com

pureza intermediaria. Este tipo de cimento pode ser usado em concretos que

5 Segundo a ABNT [15] o inicio de pega é caracterizado pelo comeco do endurecimento dos concretos.
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trabalham em temperaturas até 1.650 °C. Por sua vez, os cimentos de alta pureza

sdo fabricados com alumina calcinada, resultando em menos de 2%-p de

impurezas e permitindo temperaturas de servico tdo altas quanto 1.870 °C,

dependendo dos agregados do concreto. [17]

A composicdo e propriedades das principais fases mineraldgicas dos

cimentos de aluminato de célcio estéo relacionadas na Tabela 2.8. O percentual

das fases tipicamente presentes em cimentos comerciais de alta pureza esta

indicado na Tabela 2.9.

Tabela 2.8 Composicdo e propriedades das principais fases do cimento de

aluminato de célcio. (Adaptado de [27]).

s a0 AiG9 OIS Massatepecica  Reoienias
C 99,8 . 2.570 3,32

C12A7 48,6 51,4 1.415-1.495 2,69 15

CA 35,4 64,6 1.600 2,98 60

CA: 21,7 78,3 1.750-1.765 2,91 25

C2S 65,1 2.066 3,27

C4AF 46,2 20,9 1.415 3,77

C:2AS 40,9 37,2 1.590 3,04

CAs 8,4 91,6 1.830 3,38

a-A 99,8 2.051 3,98

Tabela 2.9 Composicdo (%-p) de alguns cimentos de aluminato de calcio

comerciais de alta pureza. [35]

Cimento Comercial C12A; CA CA; a-A
Secar® 71 @ 6 44 30 20
Secar® 80 @ 2 37 17 44
CA25 @ 6 46 13 35

Notas: (1) Kerneos Inc.; (2) Almatis.

Em geral, quanto maior o teor de CaO contido na respectiva fase, maior

sera a sua reatividade com a agua, conforme indicado na Tabela 2.10. As fases

hidrataveis mostradas séo responsaveis pela coesdo dos agregados e dos finos da
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matriz, desenvolvendo resisténcia mecanica a verde apds mistura com a agua e
cura em ambiente Umido.

O aluminato de monocalcio (CaO.Al.O3 ou CA) é a principal fase presente
nos cimentos de aluminato de calcio (correspondendo de 40-70%-p), sendo de
fundamental importancia para o concreto por gerar os hidratos de maior resisténcia
mecanica do cimento. Esta fase tem temperatura de fusédo relativamente alta
(1.600 °C) e hidrata suficientemente rapido para atender a necessidade da industria
em reparos de manutencao [27].

As fases CA2 e C12A7 estdo presentes em menor propor¢ao no cimento,
porém também contribuem para o aumento da resisténcia mecanica dos concretos
[25]. O dialuminato de calcio (CA2) é a fase secundaria do cimento, normalmente
contido em teores menores que 30%-p, e apresenta temperatura de fusdo mais alta
gue o CA, porém € menos reativo. O teor de CA: influencia na aceleracdo dareagéo
do CA, entretanto o oposto nao é verdade, sendo a percep¢ao da sua participacao

na taxa de reacao atenuada pelo CA.

Tabela 2.10 Taxa de hidratacdo das fases mineraldgicas tipicas dos cimentos de

aluminato de calcio. [37]

Taxa de hidratacao Tipo
relativa . .
Baixa Pureza Pureza Intermediaria Alta Pureza
Rapida C12A7 C12A7 C12A7
Moderada CA CA CA
CA2 CA2 CA2
Lenta C2S C2S
C4AF C4AF
C2AS C2AS CAe
Fases nao hidrataveis CT CT
a-A a-A a-A

F=FexO3, T =TiO2

O hepta-aluminato de dodeca-calcio (C12A7) € a fase mais reativa contida
nos cimentos de aluminato de calcio e possui ponto de fusao relativamente baixo.

Por reagir rapidamente com a agua, liberando calor, seu teor (< 6%-p) é controlado
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para ajuste do inicio de pega [27]. Em concretos de baixo cimento é fundamental
que o teor de C12A7 seja 0 mais baixo possivel [17].

O hexa-aluminato de célcio (CAs) e o corindon (a-Al2O3) sdo fases ndo
hidrataveis. O CAs pode ser formado em altas temperaturas a partir do CA2, nao
sendo um constituinte comum no cimento, enquanto a a-Al,Oz € adicionada para
ajuste do teor de alumina, aumentando a refratariedade e resisténcia mecéanica da
matriz [27,28].

De uma maneira geral, as caracteristicas do cimento de aluminato de célcio
estéo relacionadas com o teor de alumina, calcia e de impurezas. Quanto maior o
teor de alumina, maior serd a refratariedade, enquanto a calcia aumenta a
resisténcia a verde do ligante. Impurezas contendo ferro podem reduzir a
resisténcia ao ataque pelo monoxido de carbono e teores de silica tendem a
fragilizar o concreto em atmosferas contendo hidrogénio em alta temperatura
[27,40].

Em decorréncia da complexidade do processo de hidratacdo do CAC, os
mecanismos nao sdo plenamente compreendidos, apesar dos diversos estudos
sobre o assunto. Entretanto, trés principais passos podem ser identificados durante
a hidratacao: dissolucéo, nucleacéo e precipitacao.

Quando misturado com &agua, as fases hidrataveis do cimento sao
dissolvidas rapidamente, saturando a solucdo com ifons Ca?" e Al(OH)4
[equacdo (2.2)]. Por sua vez, os ions Al(OH)s se dissociam formando AI®* e OH™

(hidroxila) [equacgéo (2.3)].

Ca0.Al,0; + 4H,0 « Ca2* + 2A1(OH); (2.2)
2A1(0H); — 2AI3* + 80H- (2.3)

Em estado de saturacdo, os ions de calcio e de aluminio dissolvidos
permanecem em constante movimento, assim como as moléculas de &gua,
ocorrendo a colisdo frequente entre eles, proporcional ao aumento da temperatura
e concentracdo dos ions. A colisdo constante faz com que ligagbes temporarias
sejam estabelecidas de forma aleatéria, se formando e se desfazendo
constantemente, até a nucleacdo do primeiro hidrato [41], obtido apds a

extrapolacéo da barreira energética de ativacdo necessaria para a reacao.
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A precipitacdo subsequente dos hidratos se d& a partir do crescimento dos
nacleos previamente formados (menor energia ativacéo), consumindo os ions de
calcio e aluminio em solucdo. O empobrecimento da solucao faz com que novos
aluminatos sejam dissolvidos até a ocorréncia de uma nova condi¢éo de saturacgao,
retroalimentando o ciclo de precipitagdo. Estas transformacbes podem ser
representadas pelo ciclo de Le Chatelier esquematizado na Figura 2.9.

Solugao insaturada em Solugao saturadaem
relagao a dissolucaodo | relagao a dissolugao a
cimento precipitacéo dos hidratos
A
"""""""""""""""""""""""" Mecanismo
Dissolucio de | Precipitagdo dos
i & i Hidratacao hidratos ‘
do CAC

Nucleacao

Supersaturacgao em relagao
aos hidratos

Solugao saturadaem
relagao a dissolugao do »-
cimento

Figura 2.9 Ciclo de Le Chatelier para a hidratacdo do CAC. (Adaptado de [28]).

A nucleacdo dos hidratos e a subsequente precipitacdo dos cristais
produzem uma rede interconectada de gréos que promove a pega e a resisténcia
mecanica a verde apos cura. As taxas de hidratacdo sao fortemente influenciadas
pelarazdo CaO/Al>Osz (C/A) inicial, da temperatura de cura e da quantidade de agua
disponivel. A Figura 2.10 ilustra as reacdes de hidratacdo do CA, CA2 e C12A7. O
aumento da temperatura e do tempo tendem a privilegiar a formacdo de C3AHs
(hidrato mais estavel). A precipitagdo de C3AHs também é favorecida quando ha
pouca disponibilidade de agua.

A Figura 2.11 mostra a influéncia da temperatura de cura na proporgéo de
converséao dos hidratos CAH10, C2AHg e C3AHe. Dependendo da cristalinidade dos

aluminatos, a fase hidratada CAH1o pode ser detectada entre 6—24 horas, enquanto
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o C>AHs somente apds 24 h. Entretanto, a estabilizacdo da formacdo destes
hidratos em geral s6 é atingida ap6s 3 a 6 meses em temperatura ambiente ou em

24 h se a cura for realizada em temperaturas mais altas [27].

6 CA 6 CAH1g (rmets <21°C

3CoAHy +3 AH; g <35°C

(meta

> Temperatura e Tempo
< Disponibilidade de H,O

2 C3AHg + 4 AH3 (i) 235 °C
(a) s(esté?lel) 3 (cristal)

d
«

6 CA, 6 CAHy +6AH, o, <271°C

(meta)

3C,AHg +9AH, ., <35°C

(meta)

> Temperatura e Tempo
< Disponibilidade de H,O

2 C;AHg + 10 AH; ity 2 35 °C
©) S(estéeel) 3 (cristal) ]

e |

CiA; 2CAH, +5C,AH; <271°C

(meta) (meta)

6 C,AH; + AH; () <35°C
(meta)

> Temperatura e Tempo
< Disponibilidade de H,O

4 C;AH, + 3 AH; gy 2 35 °C
(c) (estavel) N

-

Figura 2.10 Esquemas de reacédo para hidratacédo do (a) CA, (b) CAz e (c) C12A7.
(Adaptado de [25,27,28,35]).
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Figura 2.11 Influéncia da temperatura na formagéo dos hidratos de aluminato de

célcio [42].
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A estrutura dos principais hidratos varia significativamente (conforme
listado na Tabela 2.11), entretanto, em geral, 0 C3AHs se apresenta em formato
cubico, CoAHg em plaquetas, CAHio em agulhas ou prismas hexagonais. A Figura
2.12 mostra a morfologia tipica dos hidratos.

Tabela 2.11 Composicéo e propriedades dos hidratos de aluminato de calcio.

Composicéo quimica (%-p)

Hidrato Si_stema Densidade
cao AlLOs H,O Cristalino (g/cm3)
CAHz10 16,6 30,1 53,5 Hexagonal 1,72
C2AHsg 31,3 28,4 40,3 Hexagonal 1,95
C3AHs 444 27,0 28,6 Cubico 2,52
AHs 65,4 34,6 Hexagonal 2,42

A formacdo inicial de hidratos mais estaveis (CzAHs e AH3) em
temperaturas de cura mais altas produz um material de maior porosidade e com
poros de maior dimensdo do que quando formado inicialmente hidratos
metaestaveis e menos densos (CAH1o e C2AHg) em temperaturas mais baixas.
Entretanto, apesar de produzir um material com menor resisténcia, a cura em
temperaturas mais elevadas aumenta a permeabilidade do concreto, facilitando a
sua secagem, pois evita a formacao de AHs em gel (fase de baixa permeabilidade),
minimizando o risco de explosdo durante este processo. A melhor préatica para a
secagem segura e a obtencdo da maxima resisténcia € a realizacdo da cura por
pelo menos 24 horas em temperaturas entre 30—38 °C [43].

A perda de resisténcia durante a cura do concreto deve-se a conversao de
fases metaestaveis de menor densidade (CAH10, com densidade de 1,72 g/cm?3),
formadas em baixa temperatura, em fases mais estaveis e densas (CzAHgs, com
densidade de 2,52 g/cm?3), causando a retracao da matriz (até 50%), perda de agua
e formacéo de poros [27].

Em alta temperatura, a desidratacdo dos hidratos ocorre conforme as faixas
indicadas na Tabela 2.12, entretanto podem ser formadas novas fases que se

decompbem em temperaturas tdo altas quanto 550 °C [38].
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1,72 g/cm?3 / hexagonal

@ han
CsAHe
2,52 g/cm3 / clbica

§
P

Figura 2.12 Morfologia dos principais hidratos de aluminato de calcio (massa

especifica / estrutura cristalina). [44]

Tabela 2.12 Faixa de temperatura de desidratacdo dos principais hidratos de

aluminato de calcio. [27]

Hidrato CAH1o C.AHg CsAHs AH;

Temperatura de desidratacéo (°C) 100-130 170-195 300-360 210-300

A decomposicéo dos hidratos gera um material extremamente fino e reativo
[45]. Alumina e calcia reaparecem e se recombinam na matriz de forma similar aos

processos de fabricagdo do cimento, formando aluminatos de célcio conforme a
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evolucdo descrita na Tabela 2.13. A Figura 2.13 mostra a evolugcdo da

microestrutura da matriz conforme a temperatura de queima.

Tabela 2.13 Evolugdo das mudancas de fase do cimento desidratado durante

aquecimento. [38]

CAC 70%-p Al>O3 CAC 80%-p Al>O3
Temperatura (°C)

CiA7 CA CA; CAg A CiA7 CA CA: CAs A
500 ° ° .
600 ° ° °
700 ° ° ° .
800 ° ° ° ° .
900 ° ° ° ° ° ° . .
1.000 ° ° ° ° ° . .
1.100 ° ° ° ° . .
1.200 ° ° o ° .
1.300 ° ° o ° .
1.400 ° ° ° . .
1.500 ° ° ° . .

.<|ur|

Figura 2.13 Evolugéo da microestrutura da matriz durante a queima do concreto:
(@) 900 °C; (b) 1.200 °C; (c) e (d) 1.300 °C; (e) e (f) 1.400 °C. [46]
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2.4.2 Ligantes a base de fosfatos de aluminio e magnésio

Os primeiros estudos e patentes sobre os ligantes fosfatados datam do fim
do século XIX e inicio do século passado [47-50], abordando o uso de fosfatos de
zinco na producao de cimentos odontoldgicos, pois estes reagem rapidamente em
temperatura ambiente (pega rapida) e sdo inertes ao meio bucal. Por sua
biocompatibilidade, os fosfatos também foram usados na medicina para a
reconstrucao 0ssea [51-53], enquanto na construcao civil foram empregados para
reparos de estruturas em concreto [54] e pavimentos [55], em funcdo de sua
capacidade de adeséao e resisténcia mecanica.

Ligantes fosfatados também s&o de particular interesse para os refratarios
por sua estabilidade em alta temperatura, compondo parte integrante da
microestrutura sem fundir-se ou se tornar friavel. A partir da década de 20 foram
depositadas diversas patentes [56-64], porém somente em 1950 foi publicado por
Kingery [65,66] a primeira pesquisa sobre o uso de tais ligantes em refratarios,
avaliando os mecanismos de ligacao e os resultados das reac¢des do acido fosférico
com diversos Oxidos metalicos anfoteros e basicos, destacando-se o Al,O3 e MgO.

Os fosfatos de aluminio frequentemente sdo selecionados como ligante nos
concretos de pega quimica em decorréncia de sua solubilidade em agua, alta
resisténcia mecanica, refratariedade e velocidade de reagéo controlada. Além disso,
estes sao de particular interesse por sua capacidade de ades&o e baixo risco de
explosdo ou danos durante a secagem com aquecimento apos cura.

A revisao dos sistemas ligantes baseados nos fosfatos de aluminio e de
magnésio tem por objetivo a compreensdo dos mecanismos de coesdo, pega,
aumento da resisténcia mecéanica e secagem dos concretos que contém este tipo
de ligante, sendo fundamental para o desenvolvimento da analise comparativa dos
produtos usados na industria de refino de petréleo.

Conforme pesquisa desenvolvida por Kingery [66], as rea¢Bes do acido
fosforico podem ocorrer com diversos 6xidos, entretanto, requerem cations com
caracteristicas especificas. Oxidos de natureza acida ou quimicamente estaveis
nao reagem com o acido fosférico em temperatura ambiente [SiO2, H2SiO3, TiOo,
ZrO», Ce02, Al>O3 (fundido), PbO2]. Além disso, as rea¢cbes devem ocorrer em taxa

compativel com a organizagdo da estrutura dos produtos resultantes, a fim de



32

formar um material coeso. Oxido de zinco, lantanio e éxidos alcalinos terrosos
reagem de forma violenta, formando uma estrutura fridvel e porosa. A taxa de
reacdo pode ser reduzida pela calcinacdo do 6xido, e consequente reducdo da
reatividade superficial, ou pela neutralizacdo parcial do acido. Entre os alcalinos
terrosos, o 6xido de berilio € o Unico que reage com o acido fosférico formando um
sélido coeso. Também é possivel a reacdo com os 6xidos de magnésio e de célcio,
desde que estes sejam calcinados, sendo que o ultimo ainda requer a neutralizacéo
parcial do acido. Os Oxidos de béario e estrdbncio, mesmo com a calcinagéo e
neutralizagdo, ndo produzem um material coeso.

O efeito da basicidade € também notado na forca de ligacdo, pois bases
fortes produzem ligagcédo cation-oxigénio fraca, permitindo que seja quebrada com
maior facilidade que a ligacao hidrogénio-oxigénio, devido a auséncia de ligacdes
covalentes, carga positiva baixa, maior raio idnico e baixa eletronegatividade. Estas
condicles estdo presentes no grupo | e nos elementos de maior nimero atdémico
dos grupos Il e 11l da tabela periddica, pois formam fosfatos de estrutura cristalina.
Oxidos anfoteros ou bases fracas, como os de aluminio, berilio e magnésio, geram
hidrogenofosfatos de estrutura polimérica amorfa flexivel, permitindo a
acomodacdo da mutua atracdo dos campos de forca residuais na superficie,
originados pelas multiplas ligacbes hidrogénio O-H-O nestes compostos,
conferindo poder de adesao adicional ao ligante [65]. A partir dos ensaios de flexdo
da Figura 2.14, é possivel correlacionar o efeito da basicidade e do raio idnico na
resisténcia mecanica dos produtos resultantes, conforme mostrado na Tabela 2.14.

De acordo com Wahe [67], 0 P2Os (pentoxido de fosforo) € altamente
higroscépico e reage rapidamente com a agua, formando HsPO. (acido
ortofosférico ou simplesmente fosférico, como seré referenciado daqui em diante).
O é&cido fosférico reage com varios compostos alcalinos, formando fosfatos
poliméricos lineares, em cadeia, ciclicos ou em anel, ou ainda em cadeias
ramificadas. Em decorréncia da formacao polimérica, os fosfatos produzem uma

estrutura continua e genericamente podem ser representados pela equacao (2.4):
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Figura 2.14 Modulo de ruptura de concretos a base de alumina fundida (90%-p),
ligados com solucdo de acido fosférico e diversos oOxidos, apos
secagem por 72 h a temperatura ambiente e a 105°C por 24 h.
Composigdo molar dos ligantes: Al>O3-3P20s, MgO - 1,1P20s,
BeO-2,5P.0s, Fe»03-7,6P205, BaO-2,6P,0s, CaO-1,6P.0s e
ThO: - 8,4P20s. (Adaptado de [65,66]).

Tabela 2.14 Efeito da reacao de cations com o acido fosforico na forca de ligacao.
(Adaptado de [65]).

Cétion Basicidade  Raio l6nico (A) Efeito na Forga

de Ligacdo @
Al Anfétero 0,50 Aumenta
Mg** Base fraca 0,65 Aumenta
Be++ Anfétero 0,31 Aumenta
Fettt Base fraca 0,60 Aumenta
Ba* Base forte 1,35 Diminui
Ca' Base forte 0,99 Diminui
Tht++ Base fraca 1,1 Diminui

Nota: (1) Em relagdo a composic¢édo ligada com acido fosférico puro.
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M(n+2) (Pn0(3n+1))x (2.4)

onde, M é um cation de valéncia x e n um namero inteiro, sendo que nx representa
o0 numero de atomos de fésforo na molécula ou o “comprimento da cadeia”. Para o
caso do H3PO4, M é o hidrogénio (x =1) e n = 1.

A dissolucdo do &cido fosférico em agua forma prétons H* e anions de
fosfatos (H2PO4, HPO42~ e PO.*7), a depender do pH do meio, conforme equagdes
(2.5) a (2.7) [67]:

H,PO, — H* + H,PO;,  2,15<pH<72 (2.5)
H,PO; — H* + HP0?~,  7,2<pH <1237 (2.6)
HPO?~ — H* + PO}, pH > 12,37 (2.7)

Em pH menor que 2,15, a ocorréncia de HzPO4 (n&o idnico) sera dominante,
nao contribuindo para as reacdes acido-base necessarias para a formacéo do
ligante. Além disso, as reacfes nesta condicdo ocorrem de maneira violenta,
ocasionando a formacé&o de solidos porosos. A faixa de 2,15-7,2 € aideal para as
reacdes acido-base, pois as transformacdes ocorrerem sob taxas mais lentas [67].

Oxidos metalicos, como Al.O3 e MgO, se dissolvem lentamente em solug&o
acida, liberando cations que reagem com os anions do fosfato, precipitando
hidrogenofosfatos (ou simplesmente fosfatos), que atuam como agentes ligantes
responsaveis pela pega e coesao do concreto. A dissolucéo da alumina e magnésia
ocorre em meio acido de acordo com as equacfes (2.8) a (2.11) e (2.12) a (2.14)

respectivamente [67]:

Al 03 + 6H ) — 24P, + 3H,0 (2.8)
Al 03 + 4HY 4y — 2A1(0H)*(,q) + 2H,0 (2.9)
Al 03 + 2H* 4y + H,0 — 2AL1(0H)S (4 (2.10)

AlLO; + 3H,0 — 2A1(0H), (2.11)
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MgO + 2H* ) — Mg*{,q + H,0 (2.12)
MgO + H* 4y — Mg(OH)" oq (2.13)
MgO + H,0 — Mg*{, + 2(0H) (5 (2.14)

A coeséao do ligante pode ser desencadeada pela adicéo direta do fosfato
de monoaluminio [ Al(H2POg4)s = Al2O3 - 3P20s - 6H20 ou MAP ] ou geragéo in situ a
partir de reagdes do acido fosférico (HsPO4) com alumina reativa ou hidroxido de
aluminio [67]. Diferentes rotas podem induzir a geracao in situ do Al(H2POa4)3 nos
concretos: (i) mistura da solu¢do de Hz3PO4 com a fracéo seca do concreto contendo
alumina reativa ou hidréxido de aluminio; (ii) mistura da alumina reativa e/ou
hidroxido de aluminio com a solucdo de acido fosférico antes de sua mistura com
0 concreto; ou ainda (iii) a adicdo de alumina hidratavel ao concreto, favorecendo
a formacdo de hidroxido de aluminio durante a mistura [2p-Al20z + nHO —
2AI(OH)s + AlO3 - (n— 2)H20] [68], quando em contato com a solugéo, garantindo
a efetiva interacéo entre HsPO4 e AI(OH)3 [69].

Os aditivos usados em produtos comerciais [70] tipicamente s&o
formulados com razdo molar P20s : Al2O3 de 3 e concentragdo de 50%-p de MAP
[71]. Estudos [72] demonstram que razdes molares menores que 3 produzem
aditivos metaestaveis. As formulacdes com 2,3 precipitam e endurecem apdés o
armazenamento prolongado, enquanto raz8es molares menores sdo ainda mais
instaveis [71].

Segundo a literatura [73,74], a solucdo acida (HzPOQ.) dissolve e reage com
0 6xido de aluminio acima de 127 °C ou com o hidréxido de aluminio [Al(OH)3] na
temperatura ambiente (25-90 °C), resultando no MAP, conforme as equacdes
(2.15) e (2.16). Quando o &cido fosforico € misturado com refratarios aluminosos,
este reage formando um filme em torno de cada particula, atuando como agente
ligante a frio [56]. O MAP formado, que é sollvel em agua, torna a solugéo pegajosa
e viscosa [75]. O aumento da concentracdo de MAP causa o aumento da

viscosidade, evoluindo até a formacéo de material sélido. A Figura 2.15 mostra que
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a viscosidade da solucdo aumenta lentamente até a concentracdo de 50%-p de
MAP, entretanto ha um rapido incremento desta propriedade em teores mais altos,
chegando em torno de 500 cP a 67,5%-p. Concentragdes altas, seja pela perda de
agua por evaporacao ou pela preparacdo de solu¢des acima de 50%-p, tendem a

formar material precipitado apds armazenamento prolongado.
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%-p Al(H,PO,),

Figura 2.15 Efeito da concentracdo de MAP na viscosidade. (Adaptado de [65]).

Conforme esperado, 0 aumento da temperatura causa reducéo significativa
da viscosidade. A 50 °C a viscosidade é reduzida pela metade quando comparada
na temperatura ambiente (Figura 2.16).

A partir da saturacdao da solucdo do MAP ocorre a precipitacao de
AlIPO4 - xH20 em gel (fase amorfa), conforme a equacéo (2.17), ocasionando o

enrijecimento e perda da trabalhabilidade do concreto [76].
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Figura 2.16 Efeito da temperatura na viscosidade da solucdo de MAP. (Adaptado

de [65]).
Al,05 + 6H3P0, — 2AL(H,P0,)s + 3H,0 (2.15)
Al(OH); + 3H;P0, — AL(H,P0,)s + 3H,0 (2.16)
Al(H2P04)3 (:) AlP04_ - XH20 + 2H3PO4 (217)

De acordo com os estudos desenvolvidos por Kingery [66], ao contrario dos

concretos convencionais ligados com cimento, as progressivas reacbes que se
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desenvolvem a partir do MAP fazem com que este material no estado queimado
(apbs tratamento térmico) apresente maior resisténcia mecanica do que na

condicao verde (Figura 2.17).
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Figura 2.17 Efeito da temperatura de secagem (a massa constante) na resisténcia

mecanica a frio. (Adaptado de [65]).

Durante o aquecimento do MAP a perda de massa atinge as maiores taxas
em 250 °C e 490 °C, sendo concluida a 800 °C (Figura 2.18), com a formacéo de
Al(PO3)s. Os picos na curva sugerem a formacdo de um produto de transicédo
intermediario.

A perda de agua combinada (até massa constante) do MAP em varias
temperaturas (Figura 2.19) demonstra a transi¢ao gradual das fases hidratadas até
500 °C, apresentando leve descontinuidade a 3 mols de H20, indicando presenca
de Al203-3P205-3H20 [ou Al2(H2P207)3]. Investigacdo por difracdo de raios X
mostra que o produto formado pela desidratacdo do MAP € essencialmente amorfo,
se cristalizando parcialmente a 500 °C, formando metafosfato de aluminio [ Al(PO3)3
= AlOs3-3P20s]. A analise térmica diferencial (Figura 2.20) confirma as
observacgfes acima (pico endotérmico a 255 °C), desenvolvendo reacédo levemente

exotérmica até 900 °C, sendo notado efeito endotérmico em torno de 450 °C.
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A decomposicdo térmica do MAP ocorre acima de 257°C e gera
componentes insoluveis, conforme indicado nas equacgdes (2.18) e (2.19) [74]:

257 °C

2Al(H2P04)3 — Alz(H2P207)3 + 3H20 (218)
500 °C 3

Aly(HyPy07)3 — [Al(PO3)5], + 5xH,0 (2.19)
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Figura 2.18 Taxa de perda de massa do MAP, sob taxa constante de aquecimento.
(Adaptado de [65]).

A formacdo cristalina do metafosfato de aluminio e seu continuo
crescimento se prolonga por uma ampla faixa de temperatura, aumentando o
namero de ligacdes na microestrutura [67]. Em presenca de Al>O3z, o Al(PO3)s pode
ser convertido em ortofosfato de aluminio (AIPO4) entre 800-1.000 °C. O AIPO4
apresenta polimorfismo similar a silica, sendo a berlinita correspondente ao quartzo,
enquanto que estruturas equivalentes a cristobalita e tridimita também ocorrem,

podendo representar instabilidade dimensional para o concreto em alta temperatura.
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A Figura 2.21 apresenta a microscopia eletronica de varredura (MEV) da berlinita

totalmente formada e contida em uma ceramica aluminosa [67].

mols H>O / mol Ales - 3P,0s5
=
I
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Figura 2.19 Evolucao da desidratacdo do MAP [65].
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Figura 2.20 Curva da andlise térmica diferencial do MAP. (Adaptado de [66]).

A reacdo do MAP com alumina pode levar ainda a formagao de Al(H2POa4)3,
Al2(HPO4)3 e AlH3(PO4)2 - 3H20, dependendo da razdo molar de P20Os: Al2O3 [73,74].
Como referéncia, a Figura 2.22 resume as conversdes de fase de um ligante a

base de fosfato de aluminio com razdo molar P2Os : Al,O3 de 2,3 [73]. Nesse
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sistema, o hidrato de fosfato de aluminio [ AIH3(POa4). - 3H20 ] é a fase predominante
na producédo da ligagdo quimica, formando AIPO4 a partir de 150 °C e Al(PO3)s a
partir de 1.090 °C.

Figura 2.21 MEV da Berlinita (totalmente formada) ligada em uma ceramica

aluminosa [67].

Um aspecto importante em relacéo a cinética das transformacfes do MAP
€ que normalmente as reacdes deste ligante levam ao endurecimento (a verde em
temperatura ambiente) lento dos concretos (especialmente os de alta alumina) [69],
sendo esta uma caracteristica indesejavel para aplicacbes industriais. Para
solucionar este problema, agentes de pega (como MgO, CaO e CAC) podem ser
adicionados ao concreto. Estes aditivos induzem reacdes acido-base, resultando
na formacdo de fosfatos (amorfos/cristalinos) que afetam o endurecimento inicial
do concreto e outras propriedades.

O uso de MgO como agente de pega resulta em reacfes exotérmicas, que
aumentam significativamente a temperatura do concreto. Ndo somente a
guantidade (%-p) adicionada, mas também o grau de cristalinidade e a
granulometria deste componente devem ser corretamente selecionadas, tal que a
taxa de reacdo ndo prejudique a resisténcia mecéanica do sélido resultante. A
principal reacéo é representada pela equacgéo (2.20) [71], formando MgHPO4- H-O

cristalino e AlH3(POg4)2 em gel:
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Figura 2.22 Efeito da temperatura na formacao de fases do ligante de fosfato de

aluminio (Adaptado de [73]).

Conforme verificado para sistemas com razao P : (Al + Mg) de 1,0, entre
200-400 °C a fase MgHPO4- 3H-0 € amorfa. Em temperaturas maiores que 650 °C,
AIPOq4 (i) € uma pequena quantidade de Mg2P207 s&o formados, e acima de 900 °C

surge Mgs(POa)2 [71], segundo a equacdao (2.21) [71]:
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3Mg,P,0, + Al,0; — 2Mg4(PO,), + 2ALPO, (2.21)

Conforme descrito na literatura [28] e apresentado na Figura 2.23, diversas
transformagbes ocorrem durante a interagdo do MgO com o MAP, evoluindo
conforme o0 aumento da temperatura.

A desvantagem do uso de MgO como agente de pega é a formacao de
compostos de baixo ponto de fusdo [como o Mg3(POa)2 e Mg(PO3)2], conforme
mostrado no diagrama de fases MgO—P20s da Figura 2.24. Além disso, MgO pode
guebrar a ligacéo tridimensional do fosfato de aluminio, diminuindo a resisténcia
mecanica do refratario. Por estas razfes, apesar do MgO aumentar a resisténcia
mecanica em baixa temperatura, o efeito inverso sera observado em alta
temperatura.

Os concretos fosfatados normalmente séo aplicados por vibracdo ou
projecdo pneumatica [20,28,32] e, segundo a literatura consultada, ndo ha
publicacdes sobre formulacbes auto-escoantes para este tipo de sistema ligante.
Entretanto, o desenvolvimento deste tipo de material € desejavel, pois simplifica
procedimentos e recursos necessarios para a sua instalacdo, sendo uma opcao
interessante para alguns servi¢cos de manutencao.

A principal dificuldade para produzir um concreto fosfatado auto-escoante
esta relacionada com a disperséo de particulas no meio acido e as transformacdes
guimicas que ocorrem durante a sua mistura. De acordo com Greenwood, Kendall
e Shin et al. [78,79], a ocorréncia de pH extremamente baixo e alta concentracao
ibnica podem afetar a eficiéncia da dispersao por meio dos aditivos organicos de
uso comum em sistemas ceramicos. Estes estudos mostram que dispersantes com
grupo funcional COOH tém seu efeito limitado ou até anulado em suspensdes com
alumina em pH acido (onde cargas positivas sdo geradas na superficie das
particulas). Nestas condi¢des, as cargas contidas nas cadeias poliméricas sao
blindadas pela alta forca ibnica do meio liqguido e pela conformacédo de tais

moléculas.
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a) P,O, : (Al,O, + MgO) = 1 (temperatura ambiente)

MAP
Al(H,PO,),
(solvel, amorfo) 2MgO
| |
v
AIPO,.mH,0 + 2MgHP04.3H,0 AlH,(PO,),.3H,0
| 150 ~ 200 °C |
AIPO, 14, * (fosfato de magnésio amorfo)
l 650 °C
AIPO, (rid) T Mg,P,0; MgO
| 900~1.000°C |
AIPO4 (Crist.) + Mg3(POA)2

b) PO, : (Al,O, + MgO) = 1,5 (temperatura ambiente)

MAP
Al(H,PO,),
(soltvel, amorfo) MgO
| |
v
AIPO,.nH,O + Mg(H,PO,), AlH,(PO,),.3H,0

| 200 °C |
v

AIPO, gy + AIPO, 14, * (fosfato de magnésio amorfo)

l 300 °C

AIPO, ger. 1ia) * MgH,P,0,

i 500 °C

AIPO, ger. 1ray + MY(PO,), + H,01

i 900 °C

AIPO + Mg(PO,),

4 (Trid., Crist.)

i >1.000 °C

AIPO + Mg(PO,),

4 (Crist.)

Figura 2.23 Reag6es do MAP com MgO. (Adaptado de [28]).



45

19 20 30 40 5{0I
3 MgO-F,0, MgOF,0
2 MgO0 R0, ‘
\
1400 |- 1382° 7
N 1357°
1325° /l
G 1300+ : 1282 7
~ I
9 {
> |
© 1200 %
o = I 3
1165
g‘ MgO+ : 1150° Iy
0 a 3MgO-R,0, ;
B I a 3MgO-
"o ; | B,0g+  |2M30-R0g
1055 | "2V
IgMgo. MgO-P, 04
I P,0,
25
1000 Moo+ : B 3Mg0- |-
B 3Mg0-RO, G| oa0® .P%08¢2 MgO
2Y5
- l-77.88
900 L1 1 | 1 |
30 a0 50 60 70 80
——9% MgO 5399 6377 p o 96—

Figura 2.24 Diagrama de fases MgO—-P20s [77].

Por atuarem via mecanismos eletroestaticos em pH acido, os polialcoois
poderiam ser uma opc¢ao para disperséo de concretos de pega quimica. Entretanto,
segundo Lyon et al. [76], estes formam compostos complexos na presenca de
cations AI**, que inibem as reacdes do sistema ligante fosfatado ao invés de
induzirem a dispersdo da alumina. PO43 e HPO4? (responsaveis pela formacéo de
fases insolliveis a partir da interacdo com a alumina) competirdo com H2PO4 e R*
(o ultimo é derivado de anions do aditivo organico), formando compostos adicionais
no meio aquoso. Consequentemente, este tipo de dispersante inibe a formacao de
fosfatos insolUveis (AIPO4) e retardam o tempo de pega.

Conforme estudo recente [80], a formula¢do de concretos fosfatados auto-
escoantes € possivel a partir do emprego de polifosfatos de sodio como agente
dispersante. A atuacao destes compostos pode ser explicada de acordo com: (i) o
mecanismo eletrostatico derivado da adsorcdo das moléculas na superficie dos
oxidos; (ii) repulsé@o estérica devido a longa cadeia polifosfatica; e (iii) remoc¢éo de

cations multivalentes que sdo adsorvidos preferencialmente na superficie das
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particulas, levando a floculacdo do sistema devido a redugdo da dupla camada
elétrica.

Dados experimentais comprovam o uso bem sucedido do polifosfato de
sédio (0,5%-p) em concretos de alta alumina ligados com 25%-p MAP (solucéo
35%-p P20s) e 75%-p H3POs (solugdo 48%-p). As composicOes testadas
apresentaram fluidez livre maior que 55% até 30-40 min ap6s a mistura e
propriedades mecanicas superiores a outros concretos de pega quimica comerciais

(vibrados), como mostrado na Figura 2.25.

20

- Referéncia

1 Il 6H-100% H_ PO, B 2H-100% H_PO,
164 I sH-25MAP7S H PO, I 3H-25MAPITS H,PO,

110°C/24h 815°C/5h

Figura 2.25 Modulo de ruptura (3 pontos) de amostras secas (110 °C/24 h) e
gueimadas (815 °C/5 h) de um concreto fosfatado comercial de alta
alumina vibrado (Referéncia) e das composi¢des auto-escoantes
testadas com 0,5%-p de polifosfato de so6dio (3H e 6H), com os
sistemas ligantes compostos por 100% HsPO4 e 25% MAP + 75%
HsPOs. (Adaptado de [80]).
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2.4.3 Outros ligantes fosfatados

Além dos ligantes a base de fosfatos de aluminio e magnésio, outros
também merecem uma breve apresentacdo pela relevancia de seu uso e

caracteristicas, atitulo de reviséo, apesar de ndo ser o foco principal deste trabalho.

Fosfatos de Cromo-Aluminio

Sistemas ligantes baseados em solugdes coloidais de Al>03-3P20s5/xCr203
apresentam excelente estabilidade em agua e reagem com o &cido fosférico a
200 °C. As fases fosfatadas formadas permanecem amorfas até 900 °C. Este tipo
de ligante apresenta melhor estabilidade térmica que os fosfatos de aluminio [81].

Hexametafosfato de Sédio

Este ligante € comumente empregado em concretos refratarios basicos,
pois podem reagir com agregados magnesianos causando o seu enrijecimento por
coagulacdo. Também podem ser usados como agente defloculante em sistemas
ligantes a base de cimento e fosfatos de aluminio. O hexametafosfato de sodio

forma ligacao polimérica vitrea conforme representado na Figura 2.26 [71,82].

Na-—O P—O P—O P—0O—Na

Na Na Na

Figura 2.26 Representacao da cadeia do hexametafosfato de sodio (n de 6-21).

Hidrato de Clorofosfato de Aluminio
P6 altamente solivel em agua, que se decompde quando aquecido,

formando AIPO4, sem a formacao de metafosfatos intermediarios. Pode ser usado
tanto em produtos de pega a quente ou a frio. Adicdo de alcoois acetilénicos evita

o ataque do HCl ao Fe metalico contido nos agregados. Permite altas taxas de
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secagem sem a ocorréncia de trincamento ou spalling em concretos refratarios
[83,84].

Fosfato de Amodnia
NH4H2PO4 é um ligante utilizado para agregados basicos. Misturas com
fosfato de aluminio e fosfatos de amdnia ou ureia foram desenvolvidos para

composi¢des de alta alumina mono componente de pega a quente [85,86].
2.5 Uso dos refratarios na industria de refino de petréleo

Os mais diversos tipos de unidades para o refino de petréleo e tratamento
de seus derivados dependem de processos fisicos ou de transformacdes quimicas
e cataliticas que envolvem altas temperaturas, demandando o emprego de
equipamentos revestidos com concretos refratarios. Estes materiais estao
fortemente relacionados com a confiabilidade dessas unidades, pois exercem a
funcdo de protecdo das partes metalicas estruturais, mantendo a temperatura
dentro dos limites mecanico e metallrgico admissiveis, tal que evite o colapso do
equipamento. Além do importante papel para a integridade, ainda proporcionam a
reducédo da troca de calor entre 0 meio interno e 0 ambiente externo, otimizando o
uso de energia para o aquecimento de fluidos e reduzindo o consumo de
combustiveis. Em equipamentos que operam com 0 escoamento de gases e
material particulado em altas velocidades e temperaturas, também tem a funcéo de
protecdo de elementos estruturais, devendo ser capaz de resistir as condicfes
severas de erosao, como tipicamente ocorre em ciclones de FCC.

Os equipamentos de processo revestidos por refratarios sdo normalmente
vasos de pressédo, reatores, fornos, caldeiras, dutos e chaminés, variando a
temperatura de operacdo entre valores tdo baixos quanto 150 °C, como em
chaminés de fornos de processo, e tdo altos quanto 1.400 °C, como na camara de
reacdo de um conversor de amonia.

Como referéncia, a Figura 2.27 indica as temperaturas de operacao tipicas

dos principais equipamentos de processo e utilidades.
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Figura 2.27 Temperaturas tipicas de operacdo de equipamentos refratados em
unidades de refino de petréleo.

Para o atendimento a esta ampla faixa de temperatura e das diversas
condicdes de servico, é necessaria a selecdo de refratarios com propriedades
variadas, sendo cada um adequado para uma determinada aplicacdo. A
Tabela 2.15 mostra as especificacdes de refratarios tipicamente empregados em
unidades de refino pelo mundo.

No Brasil, a PETROBRAS padroniza os concretos refratarios aplicados em
fornos e unidades de FCC conforme os requisitos da norma N-1728 (Tabela 2.16).
A comparacdo entre os materiais tipicamente especificados (Tabela 2.15) e os
padronizados pela PETROBRAS, nos permite observar a similaridade entre as
propriedades dos concretos usados no Brasil e no restante do mundo.

Embora os requisitos da N-1728 sejam baseados em concretos ligados
com cimento, as experiéncias recentes mostram que 0s mesmos também sao

aplicaveis aos concretos fosfatados.
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Tabela 2.15 Propriedades tipicas dos refratarios empregados em equipamentos

de unidades de refino de petroleo. [87]

Tipo MEA® CCs® MOR® k@ Eros&o®

Concretos (resistentes a eroséo)

Convencional 2,08-2,16 34-68 6,9-14 0,87-1,08 10-20
Projetado 1,92-2,24 28-83 8,3-12 0,72-1,15 8-16
Baixo Cimento 2,24-2,72 34-103 6,9-8,3 1,01-1,44 4-10
Fosfatado 2,64-2,72 28-62 11-14 1,44-2,31 3-8

Concretos especiais e de alta condutividade

Convencional 224-264  28-55 6,910 6,5-8.6 13-20
Projetado 218256  21-83 6.9-14 7.2-94 7-10
Resistente ao choque 1 g/ 509 2883 48-10  0,65-0,94 8-20
térmico

Concretos Isolantes (convencionais)

Baixa resisténcia 0,80-0,96 2,1-4.8 0,3-1,4 0,19-0,26
Resisténcia moderada 1,28-1,44 2,8-7,6 1,4-1,7 0,36-0,50

Concretos Isolantes (projetados)

Baixa resisténcia 0,80-1,04 2,8-7,6 0,7-1,4 0,20-0,32
Resisténcia moderada 1,36-1,44 7,6-12 2,1-2,8 0,39-0,52

Massas de Socar

65% Al203 2,48-2,51 6,9-14 8,3-9,7 0,72-0,87 13-15
70% Al203 2,61-2,71 13-14 11-14 1,15-1,30 7-8
85% Al203 2,72-2,88 28-48 13-17 1,59-2,02 6-8
SiC —80% SiC 2,56-2,69 12-23 7,6-9,0 8,65-10 12

Conformados (tijolos)

40 a 45% Al203 2,27-2,40 17-45 9,0-17 1,30-1,66
60% Mulita 2,42-2,51 34-41 9,0-13 1,30-1,44

Notas: (1) Massa especifica aparente, em g/cms3; (2) Resisténcia a compressdo a temperatura
ambiente, em MPa; (3) Médulo de ruptura, em MPa; (4) Condutividade térmica, em W/m.K; e
(5) Perda por eroséo, em cm3. Observacéo: os valores informados sdo valores limites tipicos de
referéncia, ndo sendo informado pelo autor a temperatura de queima dos corpos de prova ou
temperatura de medicdo da condutividade térmica.

Conforme revisao da literatura apresentada, o baixo risco de exploséo sob
altas taxas de secagem apos cura e a capacidade de adeséo quimica em refratarios
pré-queimados, tornam os concretos fosfatados uma excelente alternativa para
reducéo do tempo de manutencdo dos equipamentos. Tais vantagens justificam o

aprofundamento da avaliacdo do desempenho e esforcos para ampliagdo de
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fornecedores para este tipo de material, contribuindo para o aumento da
disponibilidade operacional das unidades de refino.

Tabela 2.16 Requisitos minimos para os concretos refratarios usados em fornos e
unidades de FCC na PETROBRAS, conforme norma N-1728. [88]

CCs CCs Erosao
Classe MEA® VLD @ 110°CO  815°C @ k ) ©
Denso
Antierosivo Classe A = 2.500 -0,5 =50 =75 <35
Antierosivo Classe B = 2.500 -0,5 > 45 =40 <12
Antierosivo Classe C <2.600 -0,5 >35 >30 <1,29-1,24 <12/200™
Regular Classe A > 2.300 -0,5 =240 235
Regular Classe B <2.300 -0,5 =20 12
Alta Alumina = 2.600 -0,3 =30 =40
Semi-Isolante <1.750 -0,5 26,9 24,4 <0,45-0,50
Isolante
Classe A <1.300 -0,5 =254 =229 <0,38-0,45
Classe B <1.000 -1,2 224 21,2 <0,26-0,33
Classe C < 850 -1,5 >0,7 20,3 <0,17-0,22

Notas: (1) Massa especifica aparente, de uma amostra seca a 110 °C, em kg/m3; (2) Variagao
linear dimensional minima, entre uma amostra queimada a 815°C e uma seca a 110°C; (3)
Resisténcia a compressdo a temperatura ambiente minima, de uma amostra seca a 110 °C, em
MPa; (4) Resisténcia a compressao a temperatura ambiente minima, de uma amostra queimada
a 815°C, em MPa; (5) Condutividade térmica maxima, de amostras queimadas a 815, medida
através de método calorimétrico nas temperaturas de 200 a 600 °C, em W/m.K; (6) Perda por
erosao maxima, de amostras queimadas a 815 °C, em cm3; (7) Menor que 20 cm? para concretos
convencionais € menor que 12 cm?3 para baixo cimento; e (8) Além das propriedades
apresentadas, a N-1728 também especifica limites para os éxidos predominantes (Al203z, SiOz,
CaO e Fe203), constituindo parametro do tipo de composi¢éo para cada classe.
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3 MATERIAIS E METODOS

O processo tradicional de avaliacdo de concretos refratarios na
PETROBRAS ¢ baseado na analise da conformidade dos resultados de ensaios
quimicos, fisicos e térmicos em relacao as especificacfes técnicas desta empresa,
associada a testes de campo. Nesta ultima etapa, o concreto é instalado em
equipamento industrial e seu desempenho é avaliado na proxima oportunidade de
parada da unidade, ap6s campanha de 4—-6 anos. A aprovacao se da mediante a
comprovacdo da facilidade de instalagdo do material e, principalmente, da
avaliacdo de sua integridade apds operacgéo, por meio de ensaios néo destrutivos,
tais como: inspecao visual, evolucdo da perda de espessura pelos diversos
mecanismos de dano presentes (erosdo, laminagcédo, corrosao etc.), teste de
percussado’ e inspecao termografica durante a campanha.

Assim como em outras companhias de refino, e até mesmo em diferentes
segmentos da industria, este processo qualificatério (de campo) complementa os
requisitos técnicos estabelecidos em cada empresa. A pratica comum de
avaliacdes adicionais as especificacdes técnicas se deve a fatores relacionados a
natureza dos materiais, complexidade que envolve a verificacdo de sua adequacao
ao uso, razbes comerciais e inexisténcia de instrumentos normativos que
estabelecam os parametros de projeto baseado no servico.

Uma alternativa para a dispensa das avaliacbes de campo seria a
elaboracao de especificacdes a partir da formulacao de concretos com histérico de
alto desempenho. Entretanto, diferente de outros materiais, essa estratégia € de
dificil implementacdo para o0s concretos refratarios, pois a maior parte dos
agregados utilizados em aplicacBes industriais tem origem em matérias primas
naturais, cujo teor de cada fase presente e propriedades podem variar
significativamente. A possibilidade de variacdo da qualidade dos insumos torna
essa modalidade de especificacdo ineficaz quanto ao desempenho e restritiva
guanto ao fornecimento, ndo sendo a solucao usual do mercado.

Por razbes comerciais, a formulagdo de cada material é tratada com

confidencialidade pelos fabricantes, sendo disponibilizada para os usuarios, por

7 Teste sonoro, a partir do martelamento do concreto refratario, que permite identificar falhas, como
vazios, laminagdes internas, rompimento da ancoragem etc.
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meio da Folha de Dados Técnicos (FDT), somente informacdes gerais sobre a
composicdo quimica (teor de oOxidos predominantes), ensaios mecanicos em
temperatura ambiente (compressdo uniaxial e MOR), propriedades térmicas
(condutividade térmica) e fisicas (densidade e porosidade). Apesar de Uteis como
referéncias comparativas, estas informag¢des nao sao suficientes para garantir o
desempenho em alta temperatura, exigindo ensaios de maior complexidade e custo
para a sua validacao.

Pela auséncia de instrumentos normativos e informacdes mais detalhadas
sobre os materiais, € comum a construcdo de especificacdes técnicas a partir da
FDT de produtos comerciais com histérico de uso bem-sucedido, servindo de
referéncia para projetistas e usuarios em compras futuras. Em razédo de sua fonte
tecnicamente limitada, as especificagcdes por si S0 hdo sado capazes de garantir
adequacao ao servico, justificando a necessidade de avaliacdo complementar em
condicdes operacionais reais para o preenchimento dessas lacunas.

Entretanto, com o objetivo de eliminar esta etapa, esse trabalho propde a
comparacao de concretos fosfatados bi-componentes previamente qualificados
com outros que ainda nao foram testados em campo, buscando mensurar a sua
equivaléncia de desempenho a partir da caracterizacdo destes materiais. Tal
comparacao permite avaliar a adequacdo ao uso de forma rapida e segura,
reduzindo o tempo necessario para a qualificacdo de novos produtos.

Como foram analisadas as propriedades de materiais comerciais, ndo é o
intuito deste trabalho apresentar a formulacdo dos mesmos, mas sim a comparacao

de seu desempenho, preservando as informac¢des comerciais de cada fabricante.
3.1 Selecdo e avaliacdo dos concretos de referéncia

Para estabelecer parametros balizadores de desempenho, foram
selecionados dois concretos fosfatados (bi-componentes) qualificados e ainda em
uso em unidades de refino e/ou de fertilizantes nitrogenados.

Os materiais de referéncia selecionados foram classificados conforme
norma PETROBRAS N-1728 na Tabela 3.1 e as propriedades tipicas informadas
em FDT estdo resumidas na Tabela 3.2, ndo sendo disponibilizado pelo fabricante

detalhes sobre o(s) ligante(s), aditivo ou principais agregados.
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Tabela 3.1 Concretos refratarios fosfatados escolhidos como referéncia.

Identificac&o Classe N-1728 Método de Aplicacao

RF.1 Denso, Alta Alumina Vibracao

RF.2 Denso, Antierosivo Classe C Projecéo pneumatica (seco)

Tabela 3.2 Propriedades e caracteristicas dos concretos fosfatados de referéncia,

conforme informadas em FDT na época da qualificacdo (2007—2009).

Propriedades RF.1 RF.2
Al203 93,8 63,6
SiO2 0,04 25,4
Andli .
nalise Quimica Fe0s 0.13 0.96
(%-p)
P20s 3,5 5,0
Outros 2,5 5,0
Temperatura Maxima de Uso (°C) 1.816 1.649
o 3 ,
Ma;sa Espegzlflca (kg/m?), apés 5 883 2082
queima 816 °C
Variacao Linear Dimensional (%),
seco 110 °C a queimado 815 °C 0,20 0,20
Resisténcia a 815°C 34 21
Compressado Temp. o
Ambiente (MPa), 1.093°C 28
queimado a: 1.371°C 48 55
815°C 8 6
Modulo de Ruptura .
(MPa), queimado a: 1.093°C 6
1.371°C 9W 12
316°C 2,62 1,30
Condutividade Térmica  g49°c 221 1.33
(W/m.K), na
temperatura média de: ~ 982°C 2,09 1,37
1.316°C 2,14 1,44
Resisténcia a Erosdo (cm?) <6 <20
Aditivo / Fragdo Seca (%-p) 10,3-11,3 12,1-13,3

Nota: (1) Queimado a 1.482 °C

A partir de amostras dos materiais de referéncia foram preparados corpos

de prova conforme o item 3.3 e realizados os ensaios descritos no item 3.4.
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3.2 Avaliacdo dos concretos refratarios fosfatados comerciais nacionais

Foram consultados trés fabricantes nacionais quanto ao fornecimento de
concretos fosfatados com propriedades tipicas para as aplicacdes de refino de
petréleo. A partir deste contato, os fabricantes apresentaram a FDT de cada
produto comercial disponivel, sendo verificada a conformidade destas com as
especificacdbes da norma PETROBRAS N-1728. A classe de cada material
comercial avaliado e as respectivas propriedades informadas em FDT estao
indicadas nas Tabela 3.3 e 3.4.

Tabela 3.3 Concretos refratarios fosfatados comerciais avaliados.

Identificacéo Classe N-1728 Método de Aplicacao

PC.1 Denso, Alta Alumina Vibracao

Denso, Antierosivo Classe A N
PC.2 ) Compactacdo manual
Denso, Alta Alumina

PC.3 Denso, Alta Alumina Vibracao
PC.4 Denso, Antierosivo Classe C Projecdo pneumatica (seco)

Além da FDT, também foram solicitadas a Ficha de Informacbes de
Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) e Folha de Dados de Aplicacdo (FDA),
reunindo a documentacéo necessaria para uso industrial dos materiais (transporte,
armazenamento, manuseio, processamento, instalacdo, cura e secagem).

Apbs a conclusao desta etapa preliminar, os fabricantes foram informados
sobre os procedimentos de caracterizacdo dos produtos, sendo entdo acordadas
visitas as respectivas instalacfes para acompanhamento da preparacao dos corpos
de prova, que foi conduzida pela propria equipe do fabricante, conforme
procedimentos descritos no item 3.3.

Concluidas as etapas de cura, secagem e queima dos corpos de prova,
estes foram encaminhados para o laboratério do GEMM/DEMa/UFSCar para
caracterizacdo conforme técnicas descritas no item 3.4. Tais ensaios foram
definidos e acompanhados pelo mestrando, que analisou e compilou os resultado
obtidos.
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Tabela 3.4 Propriedades e caracteristicas tipicas dos concretos fosfatados

comerciais, conforme informadas em FDT.

Propriedades PC.1 PC.2 PC.3 PC.4
Al203 93,0 94,9 94,0 62,0
SiO2 0,1 0,1 0,6 32,5
Analise Quimica
Q Fe20s3 0,1 0,1 1,0
(%-p)
P20s 3,5 4,1 2,8 4,5
Outros 3,3
Temperatura Maxima de Uso (°C) 1.200 1.650 1.600 1.400
o 3 ; ;
Masosa Especifica (kg/m?), apds queima 3.040 3.020 2 900 2150
815°C
Variacdo Linear Dimensional (%), seco ) ) i i
110°C a queimado 815°C 0.15 0,04 0.3 0.1
Resisténcia a 110°C 29 M 54 @ 30 40
Compresséo Temp. o
Ambiente (MPa), 815°C 75 85 30 30
queimado a: 1.200°C 100 132
Condutividade Térmica 200°C 0.9
(W/m.K), natemperatura 400 °C 1,3
média de:
600°C 15
Resisténcia a Eros&o (cm?) 4,0 1,7 10,0 10,0
Aditivo / Fragdo Seca (%-p) 9,0 12,6 11,0 14,0
3.3 Processamento dos corpos de prova

Tanto os materiais escolhidos como referéncia, quanto os produtos

comerciais avaliados, sédo concretos refratarios fosfatados bi-componentes, sendo

fornecidos em sacos de papel multifolhados, contendo a fracdo seca do concreto,

e em galdo plastico, com a fracdo liquida (ou aditivo). Salvo as excecfes dos

concretos aplicados por projecdo pneumatica (RF.2 e PC.4), a dosagem dos

produtos pode ser obtida pela mistura do conteddo de um Unico saco com um (ou

dois) galdo(bes) do aditivo. Para todas as avaliacdes realizadas, a dosagem

acompanhou as orientagOes de cada fabricante, a partir da pesagem das fragbes

seca e liquida, independente da proporcdo pré-estabelecida pelo conteudo dos
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sacos e galdes, evitando variacdes decorrentes das tolerancias de cada fabricante
em relagdo a sacaria e ao envase.

Para preparacao do concreto, a fragdo solida foi previamente misturada a
seco, por 1 a 2 min em velocidade lenta, visando a sua homogeneizagdo. Em
seguida, a fracao liquida foi adicionada gradualmente durante a mistura por 4 a
5 min, conforme as orientacdes de dosagem de cada fabricante.

Ap6s a mistura, os moldes foram preenchidos com concreto, em no maximo
5 min. Para as formulagbes aplicadas por projecdo pneumatica, vibracdo ou
compactacdo manual, o molde foi montado em mesa vibratéria para adensamento
da massa, enquanto as misturas aplicadas por socagem manual foram
compactadas sem o auxilio de ferramentas especiais. Imediatamente apés a
moldagem, os corpos de prova foram curados em estufa a 30 °C durante 24 h (sem
controle de umidade) e posteriormente desmoldados.

Para os materiais de projecdo pneumatica, além da confeccédo dos corpos
de prova em moldes, também foi aplicado um painel de, no minimo, 600 x 600 x
100 mm3, na posicdo vertical, conforme as orientacdes do fabricante e
procedimento de aplicacdo previamente qualificado para este método. Apds cura
em temperatura ambiente por 24 h (sem controle de umidade), o painel foi
desmontado e cortado a seco para confeccao dos corpos de prova.

Com excecdo das amostras moldadas para o ensaio de explosdo, que
foram apenas curadas, todos os demais corpos de prova moldados em forma e
cortados do painel (aplicado por projecdo pneumatica) ainda foram secos a 110 °C
em estufa por 24 h. Para os ensaios realizados em temperaturas mais altas, as
amostras ainda foram queimadas por 5 h em forno na temperatura exigida pelo
respectivo ensaio. A Tabela 3.5 apresenta o tratamento térmico final, as dimensdes

e a quantidade de corpos de prova para cada ensaio.
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Tabela 3.5 Tratamento térmico final, quantidade e dimensdes dos corpos de

prova.
Tratamento

Q e e e e
Ensaio o \n \n \n Lo Dimensdes (mm)

®g oz O O O O G

fcocs & o o v 8

3333 8 8 ° & 3o
XRF (item 3.4.1) Nao aplicavel
MEA/PA (item 3.4.2) 5 25 x 25 x 152
Fluidez (item 3.4.3) N&o aplicavel
VLD (item 3.4.4) . 3 228 x 114 x 64 ou 76
CCS (item 3.4.5) 5 5 @51 x 51
MOR (item 3.4.6) (densos) 5 25 x 25 x 152
MOR (item 3.4.6) (isolantes) 5 51 x 51 x 228
HMOR (item 3.4.7) 5 25 x 25 x 152
Eroséo (item 3.4.8) (densos) 5 115x 115x 25
Choque térmico (item 3.4.9) . 4 25 x 25 x 152
RUL (item 3.4.10) 3 Dext51 X Gintl12,7 x 51
SSC (item 3.4.11) 3 wo Dext51 X Bint12,7 x 51
Condut. Térmica (item 3.4.12) ... 3 .. 228x114x 64 0u 76
Exploséo (item 3.4.13) 3 @50 x 50
Exploséo (item 3.4.13) 2 25 x 25 x 152
Adeséo (item 3.4.14) 10 40 x 40 x 160

Nota: (1) Todos os corpos de prova séo previamente curados a 30 °C por 24 h. Com excecado dos
corpos de prova para o ensaio de explosao, todos também séo secos em estufa a 110 °C por 24 h.

3.4 Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo foram selecionadas com o objetivo de
comparar os materiais de referéncia com os produtos comerciais, permitindo avaliar
o desempenho perante ao uso em equipamentos da industria de refino de petrdleo,
explorando as caracteristicas especificas dos concretos fosfatados, como a
aderéncia e resisténcia a explosdo. Cada técnica de caracterizacdo foi conduzida

conforme os procedimentos descritos nos itens a seguir.
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3.4.1 Fluorescénciade raios X

A fluorescéncia de raios X (XRF, X-ray fluorescence) é uma técnica
analitica capaz de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes em
uma amostra. Esta € baseada na excitacdo dos atomos da amostra através da
emissao de raios X, provocando a ionizacdo dos elétrons das camadas mais
internas. O preenchimento dessas vacancias por elétrons periféricos induz a
emissédo (fluorescéncia) de raios X caracteristica de cada elemento constituinte da
amostra, conforme o respectivo comprimento de onda. A intensidade da energia
emitida permite o correlacionamento com a concentragdo de cada elemento
presente, possibilitando uma analise quantitativa da amostra. Os procedimentos de

ensaio seguiram as orienta¢des da norma ISO 12677:11 [89].
3.4.2 Massa especifica e porosidade aparentes

A massa especifica aparente (MEA) e a porosidade aparente (PA) foram
medidas por meio do método baseado no principio de Arquimedes, utilizando-se
guerosene como fluido de imerséao, conforme procedimentos da ASTM C830-00
[90].

Os resultados dos ensaios para medicdo da massa especifica e da

porosidade aparentes sao obtidos pelas equacdes (3.1) a (3.3):

MEA =§ (g/cm?®) (3.1)
w-S

V= (cm?) (3.2)
Pfluido

PA = (W:S> x 100% (%) (3.3)

onde, D é o massa do corpo de prova curado a 30 °C por 24 h, seco a 110 °C por
24 h ou também queimado a 815°C por 5h (g), S é a massa imersa [(D -
Vsslido.Pfluido), €M g], W é a massa umida [ (D + Vporos.Prfluido), €m g], V é o volume

aparente da amostra [ (Vselido + Vporos), €M?3 ], Vporos € 0 Volume dos poros aparentes
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(cmd), Vselido € 0 volume do solido aparente (cm?3) e pruido € @ massa especifica do
fluido de imersao (g/cmgd).

3.4.3 Fluidez

O ensaio de fluidez avalia 0 comportamento reoldgico dos concretos antes
do inicio de pega, sendo Uutil para a verificacdo da condicdo de aplicacdo das
composicoes vibradas e auto-escoantes, conforme os procedimentos das normas
ASTM C1445-13 [91] e ASTM C1446-11 [92] respectivamente.

Neste ensaio o concreto misturado € vertido em um molde cbnico (sem
fundo) apoiado sobre uma base com graduacédo concéntrica, a partir da qual a
fluidez € medida ap0s 0 escoamento. Para acomodar a mistura no molde e provocar
0 seu escoamento, a base é dotada de um sistema de came® e manivela, que ao
girar causa impacto equivalente a queda da altura de 13 mm.

Para os concretos vibrados, o molde cénico deve ser preenchido e
acomodado por 20 impactos, nos casos em que 0 material requer pouca energia
para adensamento, ou por meio de mesa vibratoria para os que demandam maior
nivel de vibracdo. Apdés a remocao do molde, a mesa deve sofrer 15 impactos em
9 s, e apos estabilizacdo deve ser medido o diametro médio apds espalhamento.

Para os concretos auto-escoantes, o molde deve ser preenchido e
removido sem a aplicacdo de impactos, devendo aguardar 120 s para a medicao
do diametro médio apds espalhamento.

Tanto para os vibrados quanto para os auto-escoantes, a fluidez € medida

conforme a equacéo (3.4):

Dexp - Dinf

Fluidez = (
inf

> X 100% (%) (3.4)

onde, Dexp € 0 diametro médio de espalhamento (mm) e Dint € 0 didmetro inferior do

molde coénico (100 mm).

8 Elemento de méquina de formato excéntrico, que ao girar produz o deslocamento de um segundo
elemento em contato (seguidor).
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A ASTM C1446-11 estabelece a fluidez minima de 25% para aplicagédo de
concretos auto-escoantes. A ABNT NBR 13320-12 [93], que considera em seu
procedimento de fluidez livre o repouso por 240 s apds a remocao da forma cénica,
admite fluidez minima de 50% (para garantia do preenchimento do molde) e

maxima de 110% (para evitar a segregacao) para 0s concretos auto-escoantes.
3.4.4 Variacéo linear dimensional

Este ensaio mede a variacdo linear dimensional (VLD) permanente,
normalmente associada a retracdo, entre o corpo de prova queimado a 815°C e
seco a 110°C, medido na temperatura ambiente, conforme procedimentos da
norma NBR 8385-13 [94]. A VLD é medida conforme a equacgéo (3.5):

Le—L;
f i
VLD = (—
L:

l

) x 100% (%) (3.5)

onde, Lt € o comprimento médio do corpo de prova queimado a 815 °C (mm), Li &
comprimento médio do corpo de prova seco a 110°C (mm) e VLD é a variacéo

linear dimensional (%).
3.4.5 Resisténcia a compressao uniaxial

Os ensaios de compressao uniaxial a temperatura ambiente (CCS) usam
corpos de prova cilindricos com diametro e comprimento de 50 mm, obtidos apo6s
cura a 30 °C por 24 h, secagem a 110 °C por 24 h e queima a 815 °C por 5 h. Os
procedimentos de ensaio seguiram a norma ASTM C133-97 [95], com a utilizacao
de uma maquina universal de ensaios Instron (modelo 5500), sob a taxa de
deslocamento de 1,3 mm/min. A tensdo compressiva maxima € calculada a partir

da equacéo (3.6).

4. Py
. D2

(MPa) (3.6)

O =

onde, Pmax é a forca de esmagamento maximo (N), D é o didmetro do corpo de

prova (mm) e ge é a tensdo maxima de compressao uniaxial (MPa).
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3.4.6 Resisténcia a flexao

Esta técnica mede a resisténcia mecéanica do concreto quando submetido
ao momento fletor causado por carga concentrada no centro do vao de apoio do
corpo de prova, conforme procedimentos descritos na norma ASTM C133-97 [95].
As amostras ensaiadas tém formato prismatico, nas dimensfes de 25 x 25 X
150 mm? para materiais densos e de 51 x 51 x 228 mm? para isolantes. Os ensaios
foram realizados em uma maquina universal MTS (modelo 810), sob a taxa de
deslocamento de 1,3 mm/min. A tenséo de ruptura é calculada a partir da equacgéo
(3.7).

(Pméx- L

mix2) (MPa) (3.7)

3
UR:E

onde, Pmax € a carga de ruptura (N), L a distdncia entre apoios (127 mm para densos
e 178 mm para isolantes), b e h séo respectivamente a largura e altura do corpo de
prova, e or € a resisténcia a flexdo a frio do concreto (MPa).

Neste ensaio 0 momento fletor maximo € atingido na regido central do véao,
originando tensdes trativas nas fibras inferiores (opostas a linha de aplicacdo da
carga fletora) e compressivas nas superiores da amostra. Conforme o
comportamento mecanico tipico dos concretos, ao atingir a tensao trativa maxima,
0 corpo de prova se rompe a partir da propagacéo da trinca na regiao inferior. A
Figura 3.1 ilustra o ensaio de flexdo por 3 pontos, também conhecido como médulo
de ruptura (MOR). Para avaliacdo da adeséo utilizou-se o ensaio de flexao por 4

pontos, conforme descrito no item 3.4.14.
3.4.7 Resisténcia aflexdo a quente

O ensaio de flexdo a quente (HMOR) permite medir a resisténcia mecanica
do corpo de prova em alta temperatura. Esta técnica é realizada pela flexdo por 3
pontos no interior de um forno, conforme procedimentos da norma ASTM C583-15
[96]. As amostras avaliadas possuiam as dimensdes de 25 x 25 x 152 mmg3, sendo
curadas a 30 °C por 24 h, secas a 110 °C por 24 h e queimadas na temperatura do

ensaio por 5h. O ensaio utilizou o equipamento modelo HBST (High Bending
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Strength Tester) 422, da marca Netzsch, sob a taxa de carregamento de 12,5 N/s.
O calculo da tensdo maxima é idéntico ao praticado para o MOR, conforme a

equacao (3.7).

P
Tensao
O Fibra Superior Compressiva
LN :{
d
Tensao Trativa
Fibra Inferior
P/2 P/2 Secao Transversal
Momento
Fletor
Mmax. = P.L/4

Figura 3.1 Ensaio de flexdo por 3 pontos (MOR).

3.4.8 Resisténcia a erosao

Este ensaio mede o desgaste causado pela erosdo de um jato de ar
misturado com particulas de carbeto de silicio, sob condicbes padronizadas,
conforme procedimentos da norma ASTM C704-15 [97]. A comparacao do volume
erodido entre diferentes amostras indica 0 quao resistente a erosao Sao 0s
materiais.

A perda por erosao esta relacionada com a resisténcia mecanica da matriz
e dos agregados, assim como a coesao dos graos que compdem o concreto.
Quando a erosao é causada por particulas diminutas, conforme ocorre neste ensaio
(300 a 850 ym), a matriz é preferencialmente erodida [98], gerando o efeito de
“sombra” em relagdo aos graos, conforme tipicamente observado na superficie

atacada ap0s o ensaio (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Superficie tipica do corpo de prova ap0s o ensaio de eroséao, sendo

possivel observar o efeito de “sombra” em relagéo aos agregados.

Os corpos de prova possuiam as dimensdes de 115 x 115 x 25 mms3, e
foram curados a 30 °C por 24 h, secos a 110 °C por 24 h e queimados a 500 °C,

600 °C, 700°C e 815°C por 5 h. O resultado do ensaio € expresso em termos do
volume erodido, calculado pela equacéao (3.8).

M; — My 3
=— 7 3.8
AV VEA (cm3) (3.8)

onde, Mi e Mt sé@o, respectivamente, a massa do corpo de prova antes e depois do
ensaio (g), MEA é a massa especifica aparente (g/cm3) e AV é a perda volumétrica

apos o ensaio (cmd). A Figura 3.3 mostra o equipamento utilizado no ensaio de
erosimetria a frio.
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Figura 3.3 Equipamento para ensaio de erosao. (Adaptado de [99]).

3.4.9 Resisténcia ao choque térmico

Neste ensaio 0 corpo de prova € diretamente colocado em mufla (EDG
3000, EDG Equipamentos, Brasil) pré-aquecida na temperatura de 815 °C, mantido
nesta condicdo por 15 min e resfriado ao ar (AT = 790 °C) por mais outros 15 min,
conforme procedimentos da norma ASTM C1171-16 [100]. O ciclo aquecimento e
resfriamento é repetido 9 vezes, sendo que a cada 3 ciclos o médulo elastico é
medido a temperatura ambiente pelo método de ressonancia de barras (ASTM
C1198-09 [101]), buscando avaliar o efeito do dano decorrente da variacdo de
temperatura. A medicdo do modulo elastico foi realizada com equipamento

Scanelastic (Figura 3.4), desenvolvido em parceria entre 0 GEMM/DEMa/UFSCar
e a empresa ATCP (Brasil).
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Figura 3.4 Equipamento Scanelastic 02 utilizado para a determinagcéo do modulo

elastico em temperatura ambiente.

O método é baseado na excitacdo da amostra e deteccao do seu espectro
de vibracdo através de transdutores piezoelétricos. O moédulo elastico é obtido a
partir da equacéao de Pickett [equacédo (3.9)].
mff L3

E =09465———=T (Pa) (3.9)

onde, E é o0 modulo de Young (Pa), m a massa (g), b a largura (mm), L o
comprimento (mm), t a espessura (mm), fr a frequéncia fundamental da barra bi-
apoiada (Hz), e T1 o fator de correcdo para o modo de vibragdo fundamental.

Os corpos de prova avaliados sdo barras prismaticas nas dimensdes de

152 x 25 x 25 mm3, previamente curados a 30 °C por 24 h, secos a 110 °C por 24 h
e queimados a 815 °C por 5 h.

3.4.10 Refratariedade sob carga

O ensaio de refratariedade sob carga (RUL) mede a expansédo ou retragao
linear de um material, quando submetido a tensdo compressiva de 0,2 MPa

(densos) ou 0,05 MPa (isolantes), e aguecido a taxa constante de 5°C/min até a
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temperatura de 1.600 °C, conforme procedimentos da norma ISO 1893:07 [102]. Os
ensaios foram realizados em equipamento NETZSCH-421 (Alemanha), conforme a
Figura 3.5.

O corpo de prova analisado é um cilindro de diametro e comprimento de
50 mm, contendo um furo central de 12,4 mm, curado a 30 °C por 24 h, seco a
110°C por 24 h e queimado a 1.500 °C durante 5 h.

Figura 3.5 Equipamento NETZSCH-421 para o ensaio de refratariedade sob

carga.

A ocorréncia de dilatacdo do corpo de prova denota a predominancia da
expansado térmica e/ou mudanca de fase(s) para outra(s) de menor densidade,
engquanto a retracao pode ser causada pelo aumento da deformacédo compressiva
decorrente da reducdo do médulo elastico, formacao de fase liquida, mudanca para
fase(s) mais densa(s) ou sinterizacdo do material.

As temperaturas nas quais ocorrem as retracdes de 0,5%, 1% e 2% em
relagdo ao comprimento inicial da amostra, a partir da temperatura de expanséo
maxima, sado conhecidas respectivamente como Tos, T1 € T2, e séo indicativos da

temperatura maxima de uso de um material, conforme exemplo da Figura 3.6.
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Figura 3.6 Exemplo de curva do ensaio de refratariedade sob carga. (Adaptado
de [102]).

A norma ISO 1893:07 ndo especifica as condi¢cdes de pré-tratamento
térmico das amostras para o ensaio de refratariedade sob carga e nem o0s
parametros para determinacdo da temperatura maxima de uso. Conforme estudo
realizado [103], o limite de utilizacdo de um concreto refratario depende de diversos
fatores relacionados a estabilidade dimensional, comportamento termomecanico e
guimico, sendo necessaria a avaliagcdo complementar por meio de outros ensaios,
tais como sinterabilidade assistida de amostras calcinadas, variacdo linear

dimensional apds queima, resisténcia a flexdo a quente, fluéncia etc.
3.4.11 Sinterabilidade assistida

Similarmente ao ensaio de refratariedade sob carga, a sinterabilidade
assistida acompanha evolucdo do comprimento do corpo de prova durante o
aumento da temperatura. Entretanto, nesse ensaio a amostra, que foi previamente
gueimada a 600 °C por 5 h, é submetida a tensdo compressiva de apenas 0,02 MPa,
sob a taxa de aguecimento de 3 °C/min até a temperatura de 1.500 °C. Esse ensaio
tem como principal objetivo avaliar o efeito dimensional das transformacdes de fase

durante a queima do refratério.
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3.4.12 Condutividade Térmica

O ensaio de condutividade térmica avalia a capacidade de um material
transferir calor através da conducao em meio solido. A técnica selecionada para a
medic&o da condutividade térmica é o método do fio quente (fio paralelo), conforme
procedimentos da norma ISO 8894-2:07 [104]. A medicdo foi realizada nas
temperaturas de 200, 400, 600 e 815 °C, utilizando corpos de prova previamente
curado a 30 °C por 24 h, seco a 110 °C por 24 h e queimado a 815 °C por 5 h. Foi
utilizado para o ensaio o0 equipamento Netzsch TCT 426 e o0 programa
computacional TCT426 TASC 414/4 (Netzsch).

O meétodo do fio quente consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica
constante em um fio padronizado de platina instalado entre dois corpos de prova
(228 x 114 x 64 ou 76 mm?) estabilizados na temperatura de interesse do ensaio
no interior de um forno. A taxa de aquecimento das amostras, a partir do aumento
da temperatura no fio, depende da velocidade com que o calor flui no material,
permitindo o calculo da condutividade térmica pela aplicacdo de equacdes de
Fourier e correlacbes com a difusividade. Um terceiro bloco é usado para
acomodacado de um termopar adicional para controle da temperatura do conjunto.
A Figura 3.7 mostra a montagem dos corpos de prova.

A técnica selecionada é adequada para a medicdo da condutividade
térmica de concretos refratarios até 25 W/m.K, a partir da temperatura ambiente até
1.250°C.

Além da obtencao da curva de condutividade de cada material, foi estimado
o perfil térmico resultante das condicdes operacionais, ambientais e das
propriedades dos respectivos revestimentos refratarios em suas aplicacoes tipicas.
Os procedimentos de céalculo foram realizados de acordo com a norma ASTM C680
[105] e estdo apresentados no APENDICE A.
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Figura 3.7 Montagem dos corpos de prova para o0 ensaio de condutividade

térmica.

3.4.13 Resisténcia a exploséo

Este ensaio busca verificar a suscetibilidade ao trincamento ou explosao
de um concreto refratario durante o processo de secagem com aquecimento. Para
avaliacdo desta propriedade, foi utilizado um forno elétrico equipado com uma
balanca digital (400 + 0,002 g) acoplada para aguecimento rapido das amostras.
Um corpo de prova cilindrico, com diametro e comprimento de 50 mm, curado a
30 °C por 24 h, é suspenso pela balan¢a por meio de um gancho no centro do forno,
gue é aquecido a taxa de 20 °C/min até a temperatura de 800 °C (Figura 3.8).

A temperatura e a massa da amostra sao registradas em intervalos de 5 s
durante o ensaio. A medicdo da temperatura é realizada por um termopar instalado
préximo ao corpo de prova.

A perda de massa durante o aguecimento é normalizada por meio do
parametro W, que mede a fracdo acumulada de agua perdida em relacdo a

guantidade inicial de 4gua. W varia de 0-100% e é definido pela equacao (3.10):

_ 100 (M= M)
W = (M) (%) (3.10)
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onde, M é a massa instantadnea (g) no tempo t durante o aquecimento, Mo € a massa
inicial e Mt é a final (g).
A taxa de secagem durante o aquecimento € obtida pela derivada dW/dt,

conforme a equacéao (3.11):

dW _ d Mo - M 0 .
= —<m> (%/min) (3.11)

dt  dt

Balanca
digital

Corpo de prova
suspenso

Forno
elétrico

Figura 3.8 Equipamento para ensaio de explosao.

Complementarmente a secagem assistida descrita acima, os danos apos
secagem a 20 °C/min até 800 °C foram avaliados pela variagdo do modulo eléstico
antes e depois do ensaio, a partir de corpos de prova prismaticos de 25 x 25 x
152 mm3, curados a 30 °C por 24 h. A equacao (3.12) indica a variacdo do modulo

eléstico:
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Ef — E
AE = ~—— 100 (%) (3.12)
i

onde, AE € a variagcdo do mdédulo elastico (%), Er € o mdédulo eléstico apls a
secagem e Ei antes da secagem (GPa).

3.4.14 Ensaio de adesao

O ensaio de adeséo tem o objetivo de verificar a intensidade da unido entre
dois materiais distintos. No caso dos concretos fosfatados, pretende-se verificar a
sua adesao em concretos ligados com cimento de aluminato de calcio (CAC).

Inspirado na pratica de alguns fabricantes, esta propriedade sera avaliada
a partir da analise da resisténcia a flexdo em 4 pontos, conforme ASTM C1161-13
[106], usando corpos de prova mistos, sendo metade deste composta por um
concreto aluminoso ligado com CAC padronizado e a outra metade pelo concreto
fosfatado que se pretende avaliar.

A preparacao dos corpos de prova consiste na moldagem de barras em
moldes de 160 x 40 x 40 mm3 com o concreto CAC padronizado, procedendo
posteriormente a cura destas amostras a 50°C por 24 h (em ambiente com
umidade relativa de 80%), secagem a 110 °C por 24 h e queima a 815 °C por 5 h.
Um entalhe transversal, com largura e profundidade de 1,5 mm, é usinado em uma
das faces no centro do corpo de prova, visando orientar a fratura da amostra por
meio de um ensaio de flexdo por 3 pontos (ASTM C133-97 [95]), dividindo a barra
em duas metades de 80 x 40 x 40 mm3. Cada metade foi reposicionada no molde,
sendo preenchida a metade faltante com o concreto fosfatado a ser avaliado. Este
processo produziu uma barra mista, composta pelos dois materiais refratarios
moldados, nas dimensdes de 160 x 40 x 40 mm3. As amostras mistas foram
posteriormente curadas a 30 °C por 24 h, secas a 110 °C por 24 h e queimadas a
815°C por 5 h.

ApOs a preparacédo dos corpos de prova mistos, estes foram submetidos ao
ensaio de resisténcia a flexao por 4 pontos. Diferente da flexdo em 3 pontos, cujo
momento fletor maximo (tedrico) estd concentrado no meio do vao de apoio, a

flexdo por 4 pontos submete toda a metade central ao momento fletor maximo,
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conforme indicado na Figura 3.9. Dada a distribuicdo de tensbes na amostra, era
esperada a ruptura na interface ou em uma das duas metades do trecho central da
barra. Quanto maior a tensdo necessaria para a ruptura do corpo de prova, mais
efetiva foi a adesdo resultante entre os dois materiais. A tensdo maxima foi

calculada a partir da equagao (3.13).

_ (PméX'L
ORp =

mix2) (MPa) (3.13)

3
4
onde, Pmax € a carga de ruptura (N), L a distancia entre apoios (127 mm), b e h séo
respectivamente a largura e altura do corpo de prova, e or € a resisténcia a flexao
correspondente a adesao entre os concretos (MPa).

A Tabela 3.6 mostra a composi¢cédo do concreto aluminoso a base de CAC

utilizado como referéncia para a preparacao dos corpos de prova mistos.

P/2 P/2

i i Tenséo
O O Fibra Superior Compressiva

Concreto Concreto ?
g LN

CAC Fosfatado TTTEER ] - f ””””””””
+ :

+—b—> Tens&o Trativa
Fibra Inferior

P/2 | |P/2 Secao Transversal
§<L/4>3<7L/2—>3

Momento

N

M_, =PL/8

Figura 3.9 Ensaio de adesao por flexdo em 4 pontos com corpo de prova misto.
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Tabela 3.6 Composicéo do concreto CAC padréo (modelo de Alfred, q = 0,21).

Matérias-primas Teor (%-peso)
6-3 mm 22
3-1 mm 6
1-0,5 mm 16

Alumina tabular
0,6-0,2 mm 9
0-0,2 mm 21
0-0,045 mm 5

Cimento de Aluminato de Calcio 4

(Secar 71, Kerneos)

Alumina reativa (D50 = 2,5 um, D90 = 7 um) 12

(CL370, Almatis)

Alumina calcinada (D50 = 0,5 um, D90 = 2,0 um) 5

(CT3000SG, Almatis)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Concreto Denso de Alta Alumina (Camaras de Combustao de URE)

O concreto fosfatado denso de alta alumina RF.1 (Tabela 3.1), tomado
como referéncia para esta classe de material, conforme especificado na N-1728, foi
qualificado apds testes de desempenho realizados em reparos de manutencdo em
camaras de combustédo de Unidades de Recuperagéo de Enxofre (URES).

As UREs tém o objetivo de produzir enxofre elementar a partir de correntes
gasosas ricas em H.S, chamadas de gas acido. Além de fornecer enxofre para
industrias quimicas e de fertilizantes, as UREs também exercem papel legal e
ambiental na refinaria, pois reduzem emissdes de poluentes, tais como 0s O0xidos
de enxofre (SOx), que seriam produzidos pela queima do H2S, caso estes fossem
diretamente incinerados. As correntes que compdem o gas acido sédo geradas pelos
tratamentos com aminas para a remoc¢ao de enxofre das fracOes leves efluentes
das unidades de FCC (gas combustivel e GLP), cogueamento retardado e
hidrotratamentos, assim como pelos gases produzidos pelas unidades de
tratamento de aguas acidas. A Tabela 4.1 descreve a composicao tipica do gas

acido processado nas UREs.

Tabela 4.1 Composicéo tipica do gas acido processado nas URESs.

Composicéo %-molar
H2S 40-60
CO2 10-40
H20 0-6
Hidrocarbonetos 0,1-2
NH3 0,5-10

A transformacéo do gas acido em enxofre elementar ocorre em duas etapas
em série, sendo a primeira térmica e a Ultima catalitica. A camara de combustao
tem funcao central na etapa térmica, pois é responsavel pela combustéo parcial do
gas sulfidrico (H2S), gerando SO: [conforme a equac¢do (4.1)], que por sua vez
reage com a fracdo ndo oxidada resultando em enxofre elementar e vapor d’agua

[equacgéo (4.2)].
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H,S+3/20, — SO, + H,0 (4.1)

H,S+1/250, — 3/2S + H,0 (4.2)

Apesar das reac6es de oxidacao parcial do gas acido e de transformacao
do enxofre elementar ocorrerem a partir de 850 °C, temperaturas mais elevadas
favorecem maiores taxas de conversédo. A razdo “ar/gas acido” deve ser tal que
permita a oxidacdo de um ter¢co do H>S contido, e portanto, quanto mais rica for a
carga, maiores serdo as vazoes de ar consumido e as temperaturas de combustao.
A presenca de NHz e hidrocarbonetos no gas acido processado requer a completa
oxidagdo dos mesmos durante a combustdo, evitando a obstrucdo dos
equipamentos com sais de amdnio nas partes frias da unidade ou a formacéo de
coque na etapa catalitica. A queima dos contaminantes requer vazdes ainda
maiores de ar e condi¢cdes operacionais ainda mais severas, sendo comum a
ocorréncia de temperaturas acima de 1.200°C para gases com teores de até
10%-m de amonia.

Outro aspecto relevante para a caracterizacdo da atmosfera da camara de
combustdo € a possibilidade de decomposicdo térmica do H>S em enxofre

elementar e hidrogénio (sem consumo de O3z), conforme equacgéao (4.3).

H,S — H,+1/25, (4.3)

Devido as altas temperaturas e condi¢cdes agressivas de servico, 0s pocos®
e termopares existentes na camara tém vida curta, entretanto, durante os periodos
iniciais de operacdo é possivel registrar a evolucdo da temperatura, conforme
trecho de uma campanha (sem gueima de amdnia) representada na Figura 4.1. A
partir desse gréafico € possivel observar que a temperatura no interior da camara
oscila entre 1.100-1.200 °C, a depender da composicdo do gas acido processado

em cada periodo e do balango estequiométrico (relacdo entre gas e ar) praticado,

9 Poco (ou termopoco) é um acessorio, geralmente de formato cilindrico, que protege o termopar da
atmosfera do equipamento, porém o mantém em “contato térmico” com os fluidos processados.
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ocorrendo picos acima de 1.300 °C. As camaras de combustéo projetadas para a

destruicdo de NH3 operam em temperaturas ainda mais altas, em torno de 1.350 °C.

1.400
1.300 ~
1.200 ~

1.100 A W

1.000 A

Temperatura (°C)

900

800

0 4 8 12 16 20 24
Tempo (meses)

Figura 4.1 Perfil de temperatura tipico na camara de combustéo (sem queima de
NH3).

A camara de combustédo tem casco cilindrico horizontal, sendo equipada
com um queimador concéntrico ao tampo e limitada na extremidade oposta por um
espelho de tubos?®. Este espelho é compartilhado com uma caldeira recuperadora
utilizada para resfriamento dos gases exaustos e geracdo de vapor. Ha diversas
configuracbes possiveis para o0 revestimento refratario, porém tipicamente as
camaras sao construidas com uma camada de tijolos (densos com alto teor de
alumina) e uma de concreto isolante. Conforme esquematizado na Figura 4.2, 0s
concretos densos de alta alumina revestem a camara no tampo do queimador (22
camada, posicdo @), ao redor de bocas de visita (BVs) e bocais (22 camada,
posicdo @), e no espelho de tubos da caldeira (camada Unica, posi¢do ®).

No processo de qualificagdo do concreto denso de alta alumina RF.1

(Tabela 3.2), este material foi instalado em cinco camaras distintas, sendo aplicado

10 Espelho de tubos é um componente do equipamento, geralmente fabricado em chapa plana com
multiplos furos, por onde sdo fixadas as extremidades dos tubos por meio de soldagem ou mandrilamento.
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em torno de BVs e bocais (posi¢do @), tampos (posicdo @) e espelhos (posicéo
®), apresentando desempenho satisfatério em todos os casos avaliados. O
concreto RF.1 também foi usado em reparo emergencial de um bloco de queimador
e em substituicdo temporéria de tijolos densos de alta alumina (22 camada do

costado cilindrico).

Caldeira

Recuperadora
(D Concreto Denso ~ e
) | deAltaAlumina ~Q | 3
(Tampo) Concreto Denso Concreto Denso 3 |
de Alta Alumina de Alta Alumina
/]\$\ Bloco do Queimador (BV e Bocais) (Espelho)
\

Concreto Isolante
(@ Concreto Denso
/ de Alta Alumina =
/ (Bocais) .7

Figura 4.2 Desenho esquematico da camara de combustdo da URE e materiais

refratarios usados em cada regido.

Os concretos comerciais PC.1, PC.2 e PC.3 se enquadram na classificacédo
de materiais densos de alta alumina da norma N-1728, permitindo a comparacao
com a referéncia RF.1, conforme ser& exposto a seguir.

A andlise quimica (XRF) das amostras indica a similaridade das
composicdes, contendo alto teor de alumina (> 93%-p), baixa silica (< 0,2%-p), em
torno de 4%-p de 6xido de fésforo e menos de 0,1%-p de MgO, conforme detalhado
na Tabela 4.2. Todas as amostras contém calcia inferior a 1%-p, e apesar de
fosfatados, também podem ser classificados pela ASTM como de ultra baixo
cimento (ULCC).

Em decorréncia da combustéo parcial do gas acido na camara, € esperada
a presenca de CO e CO> gerados pela queima de hidrocarbonetos, e de H> a partir
da decomposicao térmica do H2S [equacao (4.3)], da pirdlise da 4gua contida na

carga e das demais reagfes de combustéo.
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Tabela 4.2 Composicdo quimica dos concretos densos de alta alumina
analisados.

Analise Quimica N-1728 RF.1 PC.1 PC.2 PC.3
(%-p)
Al203 > 94,0 94,78 93,92 94,30 93,89
SiO: 0,02 0,10 0,19 0,57
P20s 3,80 4,05 3,89 2,81
MgO 0,08 0,06 0,09 0,05
CaO <4,0 0,80 0,59 0,62 0,31
Fe20s3 <04 0,07 0,06 0,25 0,08

Na20 + K20 + TiO> 0,28 1,10 0,27 0,25

A atmosfera redutora e a presenca de CO na camara de combustdo em

alta temperatura pode ocasionar a redugédo do Fe>Oz contido no concreto [107],

conforme equacoes (4.4) a (4.6), validas para temperaturas acima de 560 °C:

3Fe,05 + CO — 2Fe;0, + CO,

Fes0,+ CO — 3Fe0 + CO,

FeO +CO — Fe+ CO,

(4.4)
(4.5)

(4.6)

As etapas de redugdo do Fe2Os — Fesz04 e Fe;O3 — FeO causam o

aumento volumétrico destes éxidos entre 20% e 27%, respectivamente, levando ao

fissuramento inter e transgranular durante as transformacdes [108]. Para minimizar

danos decorrentes deste efeito expansivo, os concretos densos de alta alumina

devem conter teor de Fe»>O3 reduzido, conforme de fato constatado em todas as

amostras avaliadas, variando de 0,06—0,25%-p (Tabela 4.2). Outras especificacdes

e referéncias [109] que tratam de refratarios para este tipo de servico consideram

valores tipicos de 0,2%-p, estando coerente com o obtido para as amostras

avaliadas.

O hidrogénio presente na camara tem efeito redutor do Fe,O3z similar ao

CO, conforme equacdes (4.7) a (4.9), reforcando a importancia da selecédo de

composi¢cdes com baixo teor de ferro.



82

3Fe,0;+ H, — 2Fe;0, + H,0 4.7)
Fe;0,+ H, — 3Fe0O + H,0 (4.8)
FeO + H, — Fe + H,0 (4.9)

A presenca de hidrogénio também causa a deterioracdo do refratario por
meio do ataque a silica contida no mesmo. De acordo com os experimentos de
Crowley [40,110], as reacOes séo dependentes da temperatura, do teor de SiO», da
pressao e vazao do gas, ocorrendo a partir de 840—980 °C conforme o gréfico da

Figura 4.3 e a equacao (4.10).

100

-
o
t

Perda de massa (%-p)

Reagéo H, com
outros éxidos

0.01 + ' 4
538 760 982 1.204

Temperatura (°C)

Figura 4.3 Efeito da temperatura na perda de massa apos 6 h de ensaio sob

vazéo de 35 I/min de hidrogénio e pressédo de 1 atm. (Adaptado de

[110]).
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Crowley também observou que, apesar de perderem massa, 0s concretos
fosfatados e os ligados com cimento sdo mecanicamente menos afetados pelo
ataque que os blocos conformados sinterizados, pois o ligante sofre menor
deterioragdo, mantendo a coesao entre graos.

A massa especifica e a porosidade aparentes das amostras sao
propriedades néo seletivas, pois ndo determinam a adequacgao ao uso do material,
porém sdo relevantes para a classificacdo dos refratarios e para as etapas de
controle da qualidade da aplicacdo. Por seu carater apenas comparativo, a massa
especifica e porosidade aparente foram medidas em amostras secas a 110 °C por
24 h e queimadas a 815 °C por 5 h, acompanhando a especificacdo da N-1728 e
parametros amplamente aceitos para controle da qualidade. A Figura 4.4 mostra
gue a massa especifica aparente dos concretos avaliados sdo muito proximas,
variando de 2,90-3,07 g/cms.

30

[Irr1 A PC2 [Irra1 W PC2
41 rc1 EArc3 Bl rc: EArc3
22,0
oy 293 305 3,07 3,06 3,08 3,07 101
31 = ’ 29 20 : 18,5 18,3
) 17,2 17,3 17,0
§ =
= =~
2 < 13,6
< 21 =
L
=
10 A
l -
0 0
110°C 815 °C 110 °C 815 °C

Figura 4.4 Massa especifica (MEA) e porosidade aparentes (PA) dos concretos
densos de alta alumina (amostras secas a 110°C e queimadas a

815 °C).

Entre os materiais avaliados, o concreto PC.1 apresentou maior
densificacdo apos queima a 815 °C, acompanhada de redugdo da porosidade
aparente, enquanto os demais materiais mantiveram sua MEA praticamente

inalterada apdés queima. O PC.2 também sofreu reducdo da porosidade apdés



84

gueima, porém sem alteracdo da densidade. A densificacdo e reducdo da
porosidade aparente ap0s queima a 815 °C podem significar a formacdo de fase
liqguida, o que serda melhor analisado em outros ensaios adiante. Todas as
composic¢des estdo enquadradas no limite minimo de 2,60 g/cm? (amostras secas
a 110 °C) estabelecido pela N-1728 para esta classe de concreto.

A variagéo linear dimensional das amostras variou de -0,19 a -0,10%,
apresentando a maior retracdo o concreto PC.1, acompanhando a densificacao
observada na massa especifica aparente (Figura 4.5). A retracdo de todos os
produtos comerciais foi coerente com a referéncia qualificada. A N-1728 estabelece

VLD minimo de -0,30%, estando todas as composi¢cdes acima deste limite.

-0,30
[CJrr1 A PC2
Blrc: L drcs

-0,20

VLD (%)

-0,10 A

0,00

Figura 4.5 Variacdo linear dimensional (VLD) dos concretos densos de alta

alumina (queimados a 815 °C em relacado a secos a 110 °C).

Apesar de nado existir garantia de correspondéncia em relacdo ao
comportamento a quente, a resisténcia mecanica avaliada em temperatura
ambiente € um parametro amplamente usado para a selecédo e especificacdo de
concretos refratarios, sendo de fundamental interesse para a comparacao entre 0s
materiais. Nos graficos da Figura 4.6 estdo representados os resultados dos
ensaios de compressao uniaxial (CCS) e médulo de ruptura (MOR) em temperatura
ambiente, sendo estes dois ensaios universalmente aceitos para a caracterizagao

da resisténcia mecéanica dos materiais refratarios.
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Figura 4.6 Resisténcia a compressao (CCS) e modulo de ruptura (MOR) em
temperatura ambiente para os concretos densos de alta alumina

(amostras secas a 110 °C e queimadas a 815 °C).

Os resultados indicam que todos os produtos comerciais avaliados
possuem maior resisténcia a compressao e flexdo que a referéncia, exceto na
compressao das amostras secas a 110 °C, cujos produtos PC.1 e PC.2 obtiveram
resultados inferiores. A menor resisténcia a seco possivelmente foi influenciada
pelo teor e reatividade dos agentes de pega adicionados, tais como o cimento de
aluminato de calcio e a magnésia, sendo esta uma pratica comum para este tipo de
concreto, dada a baixa resisténcia a verde dos fosfatos de aluminio [83]. Esta
hipétese é reforcada pela maior presenca de CaO e relativamente alto MgO na
referéncia RF.1.

Tanto nas amostras secas a 110 °C quanto nas queimadas a 815°C, o
PC.2 exibiu ampla variacdo dos resultados de compressao. Nos dois ensaios as
amostras PC.1, PC.2 e PC.3 apresentaram aumento da resisténcia mecéanica apos
gueima a 815 °C, diferente do ocorrido com a referéncia RF.1, que sofreu leve
reducédo apds queima.

Embora os produtos PC.1 e PC.2 tenham menor resisténcia para as
amostras seca a 110 °C, os resultados obtidos ndo necessariamente representam
ameacga para o seu uso, pois a face fria do concreto denso de alta alumina instalado

na camara de combustdo trabalha sob tensdes circunferénciais trativas e em
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temperatura acima de 200 °C. Nas demais condicdes e ensaios 0S concretos
avaliados superam a referéncia RF.1.

A partir dos resultados obtidos para as amostras queimadas a 815 °C, cabe
destacar a superior CCS do PC.3 e MOR significativamente maior do PC.2. Este
ultimo apresentou comportamento mecanico inesperado apds queima, pois o
rompimento das amostras em compressao uniaxial e flexdo ocorreram sob tensdes
de mesma magnitude (~40 MPa), quando eram esperados resultados distintos para
os dois estados de tenséo.

As propriedades tipicas informadas em FDT da referéncia RF.1 séo
coerentes com os resultados dos ensaios, entretanto, para os produtos comerciais
as diferencas foram significativas. Os resultados em compresséo do PC.1 e PC.2
correspondem a aproximadamente a metade do indicado em FDT, enquanto para
o PC.3 o resultado foi maior que o dobro do especificado. A amplitude destes
desvios alerta sobre a possibilidade de variacdo ou instabilidade das formulacdes,
de procedimentos inadequados para a preparacéo de corpos de prova ou para a
execucao de ensaios, e podem sinalizar também algum grau de conservadorismo
na elaboracao das folhas de dados técnicos.

A N-1728, que é baseada em concretos ligados com cimento, estabelece
CCS minimo de 30 MPa para as amostras secas a 110 °C e de 40 MPa para as
gueimadas a 815°C. Contudo, em funcdo das reacfes de hidratacdo dos
aluminatos de célcio (em temperatura ambiente), é esperada maior resisténcia a
verde e a seco nos concretos com cimento, pois as transformacées do MAP,
responsaveis pelo aumento da resisténcia mecanica das composicdes fosfatadas,
s ocorrerdo em temperaturas mais altas (250-800 °C). Sendo assim, os limites
especificados pela N-1728 para CCS a 110 °C devem ser reavaliados para tais
materiais, cabendo a flexibilizacdo destes valores sem prejuizo para o desempenho
do revestimento.

Conforme calculos analiticos propostos por Schacht [111], o gradiente
térmico em revestimentos cilindricos provoca a expanséo diferencial ao longo da
espessura, induzindo tensGes compressivas circunferénciais na face quente e

trativas junto ao costado. Dado o comportamento termomecanico esperado, a
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comparacao do MOR a frio e do CCS em alta temperatura é coerente com a analise
de adequacéo ao uso.

Fundamental para a comparagdao do comportamento mecanico a quente, o
moédulo de ruptura em alta temperatura € um parametro Gtil para selecao dos
concretos, pois avalia o grau de coesdo do material sob regime de tracdo. Os
resultados dos ensaios (Figura 4.7) comprovam que o material de referéncia RF.1
tem resisténcia mecéanica estavel até 815 °C, suportando inclusive maiores tensdes
gue no ensaio a frio (MOR). Até 600 °C o PC.1 tem comportamento compativel com
o RF.1, entretanto, com o aumento da temperatura, a resisténcia mecéanica é
drasticamente reduzida, chegando a 0,8 MPa a 815°C. O baixo desempenho a
guente o torna inadequado ao uso na camara de combustao.

Apesar de apresentar a resisténcia mais baixa a 700 °C, o PC.2 suportou
maiores tensdes que a RF.1 em temperaturas entre 500-600 °C e a 815 °C foi
necessario 32 MPa para 0 seu rompimento, sendo o mais resistente nesta condicao.
O aumento do HMOR a 815 °C possivelmente foi decorrente da adicdo de agentes
sinterizantes nesta composicao.

O PC.3 exibiu comportamento satisfatério até 700 °C, sendo o mais
resistente a 600 °C, entretanto, a partir desta temperatura houve decaimento de seu

desempenho, resultando em menor resisténcia que a RF.1 a 815 °C.
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Figura 4.7 Modulo de ruptura a quente (HMOR) dos concretos densos de alta

alumina.
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A gqueima dos gases acidos na camara de combustdo ndo cria condi¢cdes
severas para o0 desgaste por erosdo do refratario, entretanto, em razédo de
comparacao, esta propriedade também foi avaliada e os resultados sdo mostrados
na Figura 4.8.

Com o aumento da temperatura de queima, houve reducéo da resisténcia
a erosdo a 600°C do material de referéncia RF.1, porém este se manteve
praticamente constante em temperaturas mais altas. O Unico material com perda
menor que a referéncia em todas as condi¢des foi o PC.2, que a 815 °C atingiu
2,0 cm®. A N-1728 néao estabelece limite de erosdo para os concretos densos de

alta alumina, ndo sendo um ensaio seletivo para este tipo de material.
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Figura 4.8 Volume erodido em temperatura ambiente para os concretos densos

de alta alumina (amostras queimadas de 500-815 °C).

Embora ndo especificado limites pela N-1728, a resisténcia ao choque
térmico é uma caracteristica fundamental para os concretos densos de alta alumina
instalados na URE. Varia¢cGes bruscas de temperatura podem ocorrer na camara
de combustdo em funcéo de (i) mudancas na composi¢do do gas acido, (ii) dos
procedimentos de parada da unidade, que incluem a transi¢do do gas acido para a
gueima de gas combustivel, visando evitar a condensacdo de enxofre no
equipamento, e (iii) dos procedimentos de partida. Conforme os registros da

Figura 4.1, no periodo em questdo a camara experimentou taxas de aquecimento
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tdo altas quanto 13 °C/min e resfriamento de até 11 °C/min. Estas flutuacdes de
temperatura submetem o concreto a tensdes térmicas adicionais que reduzem a
vida do revestimento ou até mesmo causam a sua falha.

Para comparacdo da resisténcia ao choque térmico, foi analisada a
variacdo do médulo elastico dos concretos apds sucessivos ciclos de aquecimento
e resfriamento, conforme os resultados exibidos na Figura 4.9.

Apos 3 ciclos térmicos de 790 °C, a referéncia RF.1 teve reducéo de 15,2%
de seu mddulo elastico inicial e, apos 9 ciclos, de 18,7%. A comparacdo com a
referéncia revela que os trés produtos comerciais sofreram menos danos nas
condicles testadas, apresentando desempenho superior ao do RF.1. O concreto
PC.2 demonstrou o melhor comportamento ao choque térmico, com reducéo de
apenas 2,6% do médulo elastico apos 6 ciclos, mantendo-se estavel até o 9° ciclo.
O PC.1 exibiu comportamento similar, perdendo apenas 4,2% apos 9 ciclos.
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Figura 4.9 Dano por choque térmico apos 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790°C, dos concretos densos de alta alumina (amostras
inicialmente queimadas a 815 °C), avaliado a partir da reducédo do

moddulo elastico (E).

A resisténcia a explosdo durante a secagem é uma caracteristica tipica dos

concretos fosfatados, sendo uma vantagem importante em relagao aos ligados com
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cimento. Na maior parte dos casos, permite a dispensa da curva de secagem na
partida do equipamento apds reparo, poupando de 20-40h do tempo de
manutengao.

Para avaliacao da resisténcia a explosao foi analisada a redu¢ao do médulo
elastico apds aquecimento a 20 °C/min até 800 °C, partindo das amostras curadas,
gerando os resultados da Figura 4.10. Também foi comparada a perda de massa

durante o aquecimento, como mostrado na Figura 4.11.
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Figura 4.10 Variacdo do modulo elastico (E) antes e apds o ensaio de explosao

dos concretos densos de alta alumina.

Apbs aquecimento a referéncia RF.1 reduziu em 22% o seu médulo elastico
e apresentou trincamento superficial generalizado (Figura 4.12), porém nao
demonstrou sinais visuais de explosdo. Quando comparado o médulo elastico da
referéncia queimada a 815°C por 5h e ap6s o ensaio de explosdo, nas duas
condicBes a rigidez foi proxima, atingindo 86% da amostra queimada.

Todas as amostras comerciais exibiram aumento do médulo elastico apos
0 ensaio, ndo sendo possivel identificar fragilizacdo dos mesmos, e também nao
houve sinais de trincamento ou explosao, indicando baixa suscetibilidade a falha
durante o primeiro aquecimento e desempenho superior a referéncia RF.1.

Maior aumento da rigidez foi observada nos concretos PC.3 (183%) e PC.1

(162%), atingindo 79% e 97% dos respectivos moédulos elasticos na condi¢do
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gueimada a 815 °C por 5 h. Embora durante o ensaio tenha ocorrido aumento de
apenas 29% do moédulo eldstico do PC.2, este atingiu a maior rigidez apoés
agquecimento até 800 °C, entretanto, quando queimado a 815 °C por 5 h, é esperada
rigidez ainda mais alta, conforme apresentado na Figura 4.9 (128 GPa).

Sob a taxa de aquecimento de 20 °C/min, foi acompanhada a perda de
massa dos concretos (Figura 4.11). Todos os materiais avaliados apresentaram
comportamento similar, com perda de massa de 4,7-5,8%-p. Como nao houve
explosdo em nenhuma das amostras, a perda de massa esté relacionada com a
eliminacdo de agua livre, decomposicdo de fases hidratadas (principalmente
hidrogenofosfatos de aluminio), além de materiais volateis contidos nas

composicoes.
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Figura 4.11 Perda de massa (W) e taxa de perda de massa (dW/dt) durante o
ensaio de explosdo dos concretos densos de alta alumina (analise

termogravimétrica a 20 °C/min).

O concreto PC.4 e a referéncia RF.1 tiveram as maiores taxas de perda de
massa, respectivamente de 12,5 e 11,3%/min (Tabela 4.3), porém o0s picos
ocorreram em temperaturas mais baixas que nos demais concretos (354 e 331 °C).
Apesar do PC.2 ter perdido massa mais lentamente, estas foram concentradas em

um intervalo menor de temperatura.
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Tabela 4.3 Perda de massa dos concretos densos de alta alumina.

Perda de Faixa de temperatura . Taxa maxima de
. . Pico de perda
Material massa total com maior perdade de massa® (°C) perda de massa
(%) massa® (°C) (%/min)
RF.1 4,7 306-521 331 11,3
PC.1 53 301-494 412 9,9
PC.2 5.8 337-488 429 9,0
PC.3 4,7 297-472 353 12,5

Notas: (1) Faixa de temperatura correspondente a perda de massa (acumulada) entre 10% e
90% do total; (2) temperatura correspondente a taxa maxima de perda de massa.

Figura 4.12 Trincamento superficial da amostra do concreto de referéncia RF.1

apos o ensaio de explosao.

A sinterabilidade assistida analisa a evolucdo de uma amostra pré-
gueimada a 600 °C durante a sua sinterizacdo, sendo possivel detectar mudancas
microestruturais que causem variacdo dimensional ou da resisténcia mecanica a
guente. A Figura 4.13 mostra a curva da sinterabilidade assistida para os materiais

avaliados.
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Figura 4.13 Sinterabilidade assistida (SSC) dos concretos densos de alta alumina.

A curva de sinterabilidade assistida da referéncia RF.1 indica a expansao
estavel de +0,74% até 933°C, seguida de reducdo volumétrica até 1.494°C,
decorrente do processo de sinterizacdo. O concreto PC.1 expandiu linearmente
+0,56% até 755°C, com posterior abrupta retracdo de -0,18% até 800°C. A
variacdo do PC.1 entre 755-800 °C provavelmente ocorreu pela formacéo de fase
liquida transiente nesta faixa de temperatura, pois acima de 1.000°C este se
comportou similarmente ao RF.1. Essa hipétese € reforcada pela maior
densificacdo e reducdo da porosidade experimentada pelo PC.1 (Figura 4.4),
entretanto, o baixo HMOR medido a 815 °C (Figura 4.7) mostra excesso de fase
liquida nesta temperatura, prejudicando o desempenho do material a quente.

O PC.3 apresentou leve retracdo de -0,02% entre 790-850 °C, porém a
expansao foi retomada até 1.233 °C (+0,96%), limite no qual houve rapida reducéo
linear até 1.400°C, possivelmente decorrente de fase liquida presente e do
processo de sinterizacdo em alta temperatura.

Posto que o PC.2 € uma reformulacdo do PC.1, que por sua vez apresentou
baixa refratariedade (conforme mostrado a diante), inclusive causando danos ao

equipamento e instrumentos usados no ensaio, preventivamente, foi decidido nao
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realizar a sinterabilidade assistida para o PC.2, visto que neste ensaio a amostra &
apenas pré-queimada a 600 °C.

Conforme estudo realizado [103], a avaliacdo da maxima temperatura de
uso de um concreto refratério depende de diversos fatores que influenciam a
estabilidade dimensional, as propriedades fisicas e quimicas do material, ndo
devendo se limitar a sinterabilidade assistida das amostras previamente calcinadas.
De forma complementar, também foi verificada a refratariedade sob carga das
amostras pré-queimadas a 1.500 °C, permitindo acompanhar o comportamento
apos as transformacdes decorrentes do primeiro aquecimento e sinterizacao. As
curvas obtidas a partir deste ensaio estdo mostradas na Figura4.14 e os

resultados resumidos na Tabela 4.4.
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Figura 4.14 Refratariedade sob carga (RUL) dos concretos densos de alta alumina.

Todas as amostras exibiram comportamento linear até To, ndo sendo
possivel identificar transformacdes relevantes nesta etapa do ensaio. A referéncia
RF.1 atingiu To a 1.241 °C com expanséao de +0,998%, chegando a T10a 1.547 °C.
A expansao linear inicial dos concretos PC.1, PC.2 e PC.3 foi menos acentuada
gue na RF.1, sendo este o efeito resultante principalmente da combinacdo do

coeficiente de expanséao térmica e do modulo elastico de cada material. Apesar dos
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concretos PC.2 e PC.3 atingirem menor grau de expansdo maxima (Dmax), ambos
alcancaram maior To que a referéncia, sendo o PC.3 o mais proximo desta. Pela
comparacao de Tos, T10€ Tis, € possivel classificar os concretos avaliados, sendo
o PC.2 o com maior refratariedade, porém muito proximo da referéncia RF.1. O
PC.3 apresentou refratariedade sob carga mais baixa, porém ainda adequada para
uso. Em decorréncia de seu decaimento rapido em temperaturas mais altas, pode
nao ser segura a selecédo do PC.3 para temperaturas maiores que 1.300 °C, n&o
sendo recomendado para camaras de combustdo com queima de NHs.

Tabela 4.4 Resultados dos ensaio de refratariedade sob carga dos concretos

densos de alta alumina.

. AD/AT®
Material o Olf,c) To (°C) Dmax (%)  Tos(*C)  Tio(°C)  Tis(°C)
RF.1 8,66.10* 1.241 0,998 1.507 1.547 1.574@
PC.1 7,97.10*
PC.2 6,27.10* 1.285 0,741 1.495 1.548 @ 1.581@
PC.3 7,78.10* 1.244 0,899 1.381 1.414@ 1.435@

Notas: (1) Taxa média de expanséo inicial, antes de To; (2) Valores estimados por extrapolacéo.

Embora a RUL do concreto PC.1 tenha indicado comportamento linear
crescente até 1.414 °C, nesta temperatura houve a interrup¢cédo do ensaio, pois foi
verificada a ocorréncia de colapso da amostra, conforme mostrado na Figura 4.15.
A mudanca geométrica comprometeu a medicdo da variacdo dimensional do corpo
de prova, falseando os resultados do PC.1. N&ao foi possivel precisar o ponto de
inicio da falha, entretanto, a ocorréncia do colapso na faixa de temperatura testada
demonstra a baixa refratariedade e inadequacao ao uso deste concreto, reforcando
a suposicao de excessiva formacao de fase liquida identificada na sinterabilidade
assistida.

O fabricante da referéncia RF.1 recomenda em FDT o uso deste material
até, no maximo, 1.816 °C, porém os resultados do ensaio mostram que tal limite
ultrapassaria Ti1s5. O fabricante do concreto PC.2 limita a sua utilizagdo a
temperatura maxima de 1.650 °C, sendo este um valor acima de T15. Para o PC.3

o fabricante permite o seu uso até 1.600 °C, entretanto este valor também extrapola
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T15. A N-1728 especifica para os concretos densos de alta alumina a temperatura
maxima de servico de pelo menos 1.800 °C.

Amostra apods colapso Amostra previamente
plastico e interrupcédo do queimada a 1.500 °C por
ensaio a 1.414°C 5 h (antes do ensaio)

Figura 4.15 Amostra do concreto PC.1 apods ensaio de refratariedade sob carga.

A norma N-1728 néo estabelece valores para a condutividade térmica de
concretos densos de alta alumina, entretanto, como restringe a densidade minima
de 2,6 g/cm3 e teores de Al,Os maiores que 94%-p, de maneira indireta, define
também a condutividade por influéncia destas caracteristicas.

Os ensaios de condutividade térmica dos concretos avaliados (Figura 4.16)
mostram que a referéncia RF.1 varia de 6,46-3,28 W/m.K entre 200-815 °C.
Apesar de muito proximas, a curva de condutividade térmica dos trés produtos
comerciais indica que estes sdo menos isolantes que a referéncia, o que em
principio desfavorece o uso destes materiais.

Embora a referéncia RF.1 tenha menor condutividade que os demais
concretos, a auséncia de parametros que especifiquem os limites aceitaveis para
esta propriedade exige uma analise mais detalhada do comportamento térmico do
revestimento, tal que permita avaliar a sua adequagédo ao servi¢co. Para isso, €
preciso estimar o perfil térmico ao longo de cada componente e verificar se as
condi¢cdes que determinam o seu bom desempenho seréo atendidas, conforme as

diretrizes de projeto de cada equipamento.
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Figura 4.16 Curva de condutividade térmica dos concretos densos de alta alumina.

O revestimento refratario da camara de combustdo de URE tem papel
fundamental para protecdo do costado metalico do equipamento, evitando a sua
rapida deterioracédo em alta temperatura. Em decorréncia da atmosfera rica em H3S,
SOy e enxofre elementar, € possivel a deterioragéo do costado de ago carbono pela
acao de compostos sulfurosos.

De acordo com o API RP 571 [112], nessas condi¢cdes de servico o0 ago
carbono esté sujeito a sulfetacdo, quando submetido a temperaturas maiores que
260 °C, e de ataque por condensacao acida, devendo ser mantido acima de 138 °C.
A fim de evitar a rapida deterioracdo do costado, a sua temperatura deve estar
compreendida entre estes dois limites durante a operac¢ao do equipamento.

Segundo célculos apresentados no APENDICE A (itens A.1 a A4) e
resultados mostrados na Figura 4.17, foi estimado o perfil térmico ao longo do
revestimento da camara, permitindo verificar o enquadramento na faixa de
temperatura admissivel para o costado, nas condicdes (i) de operacdo em plena
carga no verdo e (i) de carga reduzida no inverno. Conforme anteriormente
apresentado na Figura 4.2, o revestimento refratario € composto por uma camada
de concreto isolante de 114 mm, protegida por outra, de mesma espessura,

construida com os respectivos concretos densos de alta alumina (face quente).
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Os perfis térmicos resultantes das condi¢des investigadas revelam que o
costado é mantido em temperatura dentro da faixa admissivel para todos os casos,
sendo possivel a utilizagdo dos concretos avaliados, mesmo com condutividade
térmica acima da referéncia RF.1.

Para determinar os limites da condutividade térmica dos concretos densos
de alta alumina, sem que haja a extrapolacdo das condi¢cdes de temperatura do
costado da camara, foi realizado um estudo térmico adicional, conforme
apresentado no item A.5 do APENDICE A. Os resultados mostram que mesmo para
condutividades térmicas tdo altas quanto 50 W/m.K, a temperatura do costado
permanece abaixo de 250 °C, evidenciando que a primeira camada de concreto
isolante tem papel decisivo na prevencao da sulfetacdo do costado, mesmo na
ocorréncia de falha da segunda camada de concreto denso de alta alumina. Por
outro lado, para atingir a temperatura de condensacédo acida de 138 °C, seria
necessario que a condutividade da segunda camada fosse abaixo de 0,677 W/m.K,
ou seja, muito proxima a do proprio concreto isolante. Na pratica significa que os
concretos densos de alta alumina podem variar amplamente a condutividade
térmica sem causar prejuizo para a integridade do equipamento, confirmando nao
ser necessaria a especificacdo desta propriedade para esta classe de concreto.

Uma caracteristica que diferencia os concretos fosfatados € a sua
capacidade de adesdo quimica sobre outros revestimentos refratarios. Esta
propriedade € especialmente (til em reparos emergenciais nas camaras de
combustdo de URE, pois permitem a recomposi¢cado de concretos e até mesmo de
pecas conformadas, como blocos de queimadores e tijolos.

A adesao quimica foi avaliada pelo médulo de ruptura (4 pontos) de corpos
de prova mistos, sendo uma metade moldada com um concreto padrédo de alta
alumina ligado com CAC (AI-CAC) e a outra com o fosfatado testado. A Figura 4.18
mostra os resultados dos ensaios de adesédo (MOR 4 pontos) das amostras mistas
e MOR (3 pontos) de corpos de prova simples das composi¢des avaliadas e do

concreto padrao queimados a 815 °C.
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Figura 4.17 Perfis térmicos da camara de combustdo com os concretos avaliados

instalados na 22 camada.

O concreto padrao apresentou MOR mais alto que a referéncia RF.1, porém

€ menos resistente que as demais composi¢cdes. Para 0s casos analisados, quanto

maior a resisténcia do material, maior foi a sua adesdo ao concreto padréo,

sugerindo que possivelmente a resisténcia mecanica e o médulo elastico dos

concretos possam ter contribuido para estes resultados. Conforme esperado, a

tensao de ruptura no ensaio de adesao do RF.1 foi menor que o MOR do concreto

padrdo e da propria referéncia, sendo que 80% das amostras mistas romperam na

interface entre os dois materiais.
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Figura 4.18 Ensaios de adesao dos corpos de prova mistos (concreto fosfatado
denso de alta alumina x concreto padrao) e médulo de ruptura (corpo

de prova simples) de cada composicéao individualmente.

Todos 0s materiais comparados romperam em tensées maiores que RF.1,
portanto nenhum deles apresentou adeséo inferior a referéncia. O PC.2 apresentou
o melhor desempenho entre os avaliados, atingindo tensdo de ruptura na adesao
maior que o MOR do Al-CAC (isoladamente). Todas as amostras mistas do PC.2
romperam na regido do concreto padrdo. Os PC.1 e PC.3 demonstraram
desempenho similar, sendo que 90% das amostras do primeiro romperam na
interface, enquanto 50% do segundo na regido do Al-CAC.

Apés a conclusdo de todos os ensaios de caracterizacdo, € possivel
comparar 0s concretos sob diversos aspectos, permitindo determinar com
seguranca se 0s produtos comerciais avaliados terdo desempenho similar ou
superior a referéncia, quando submetidos as condi¢Bes operacionais da camara de
combustdo de UREs. A Tabela 4.5 resume o desempenho dos concretos PC.1,
PC.2 e PC.3 emrelacao a referéncia RF.1.

Além da comparacdo do desempenho por meio dos ensaios de
caracterizacao, cabe registrar alguns aspectos adicionais observados durante o

processamento dos concretos.
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Tabela 4.5 Comparativo do desempenho dos concretos densos de alta alumina

avaliados em relacéo a referéncia RF.1.

Produtos Comerciais

Ensaio - ~ o
g g g
XRF (Tabela 4.2) = = =
MEA/PA (Figura 4.4) = = =
VLD (Figura 4.5) = =
CCS (Figura 4.6) + ~ ++
MOR (Figura 4.6) + +++ ++
HMOR (Figura 4.7) - +++ —
Eroséo (Figura 4.8) + +++ +
Choque térmico (Figura 4.9) ++ +++ +
RUL (Figura 4.14) - + —
SSC (Figura 4.13) - NR —
Condut. Térmica (Figura 4.16) = = =
Exploséo (Figura 4.11) +++ ++ +++
Adeséao (Figura 4.18) + ++ +
Notas:

(-) desempenho inferior a referéncia RF.1.
(=) desempenho similar

(+) desempenho superior

(NR) Ensaio néo realizado

Em relacdo ao aditivo do PC.3, foi constatado que, quando em repouso,
ocorre a decantacdo de material solido granular fino, de coloracdo branca,
demonstrando instabilidade do mesmo, conforme mostrado na Figura 4.19. Esse
comportamento pode ser decorrente de concentracdes maiores que 50%-p de MAP,
excesso de hidroxido de aluminio, reacdo incompleta dos reagentes ou
instabilidade do MAP formado. Embora os resultados médios obtidos para o PC.3
tenham sido satisfatorios para a maior parte dos ensaios, foi verificada variacao
significativa do CCS, HMOR e resisténcia a erosdo. Amostras preparadas a partir
do mesmo lote de fabricagéo apresentaram baixa reprodutibilidade dos resultados,
0 que possivelmente tem relagdo com a ndo homogeneidade do aditivo, tornando

o PC.3 inadequado para uso.
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Aditivo em repouso, com  Aditivo ap6s agitacao,
decantacgéo de p6 com po6 branco em
branco no fundo suspencao instavel

Figura 4.19 Instabilidade do aditivo do concreto PC.3.

Durante a queima a 815°C de amostras do concreto PC.2 houve
deterioracdo por corrosdo do termopar de controle do forno, ocasionada pela
volatilizacdo de P.Os. Esta ocorréncia alertou para a possibilidade de eliminacéao
deste 6xido mesmo em temperaturas abaixo de 1.000 °C, devendo ser adotados
cuidados especiais para a queima e ensaios em alta temperatura de concretos
fosfatados, sendo recomendada a protecdo dos termopares ou afastamento dos

mesmos em relacdo as amostras.
4.2 Concreto Denso Antierosivo Classe C (Unidades de FCC)

O concreto fosfatado antierosivo classe C, RF.2 (Tabela 3.1), assumido
como referéncia segundo a N-1728, foi qualificado apds testes de desempenho em
risers do conjunto conversor de Unidades de Cragueamento Catalitico (FCCs).

Os FCCs processam gasoleo pesado (GOP), que € uma fracdo do petréleo
obtida a partir da destilacdo a vacuo, sendo este um corte mais pesado que o 0leo
diesel, contendo moléculas com mais de 25 a&tomos de carbono. A partir do
craqueamento catalitico, o FCC transforma a sua carga em nafta (produto precursor

da gasolina), GLP, 6leos leve de reciclo (LCO) e decantado (OD), além de géas
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combustivel. Por converter fracdes pesadas do petrleo em produtos de alto valor
comercial, esta unidade tem importancia fundamental para as refinarias que
buscam maximizar a producéo de gasolina e GLP.

A maior parte das unidades de craqueamento catalitico operantes no
mundo sao de leito fluidizado, caracterizando-se pelo uso de catalisador na forma
de pé fino (diametro médio de ~70 um), que se comporta como um fluido quando
aerado. O conjunto conversor é responsavel pelas reacbes de craqueamento
catalitico, reunindo os principais equipamentos do FCC, sendo estes 0 vaso
separador, regenerador e riser, conforme esquematizado na Figura 4.20.

A carga preaquecida é injetada e nebulizada no interior do riser, se
misturando com o catalisador efluente do regenerador e com vapor usado para
elevacdo e escoamento dos gases. O contato do catalisador com os
hidrocarbonetos da carga vaporizada promove reacdes ao longo do riser, dando
origem aos seus diversos produtos, que serdo posteriormente separados e tratados.
Além destes, as reacdes de cragueamento também geram coque?l! a partir de
compostos olefinicos e aromaticos que compdem uma fracdo do GOP, causando a
obstrucdo dos poros do catalisador e consequente reducao de sua atividade.

No vaso separador, 0os gases vindos do riser sdo imediatamente separados
do catalisador gasto (parcialmente coqueado) por centrifugacdo em separadores
ciclonicos (ou ciclones). O catalisador coletado € escoado para o regenerador, onde
0 coque impregnado é queimado, reativando a sua capacidade catalitica. Os gases
removidos pelo topo dos ciclones sao fracionados em uma torre de destilacéo,
separando os diversos produtos craqueados.

O catalisador regenerado em alta temperatura alimenta o riser para um
novo ciclo de cragueamento, fazendo com que a temperatura em sua base seja
mantida entre 640-740°C. Em decorréncia das injecbes de carga, vapor e das
reacdes primarias (endotérmicas) de craqueamento ao longo do escoamento
ascendente no riser, ocorre reducéo da temperatura dos gases, chegando ao topo
entre 480-560 °C. A Figura 4.21 mostra a variacao tipica de temperatura esperada

em um riser, a partir de dados operacionais reais.

11 Coque verde de petréleo (ou simplesmente coque) é um material sélido poroso de coloracdo preta,
constituido de multiplos anéis aromaticos desidrogenados, sendo composto basicamente de carbono.



104

Hidrocarbonetos Craqueados
p/ Torre Fracionadora

Vaso Separador |

Ciclones

Gases de Combustéo
p/ sistema de aproveitamento de gases T

Regenerador |

Ciclones

Distribuidor
de Ar

Insuflado

Figura 4.20 Esquematico do Conjunto Conversor (modelo side by side com riser

externo).

O riser é construido em duto cilindrico vertical, normalmente com diametro
entre 1-2 m e comprimento variando de 25-55m. Os bocais de carga estédo
situados no primeiro terco do riser e ao longo do mesmo ha pontos de injecédo de
vapor para elevacao do catalisador e para abafamento em paradas de emergéncia.
A extremidade inferior do riser tem formato de “Y” ou “J” para recebimento do
catalisador vindo do regenerador e o topo é equipado com uma pega em “L” (cross

over) para mudanca de dire¢do dos gases afluentes do vaso separador.
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Figura 4.21 Perfil de temperatura tipico ao longo do riser.

A maior parte dos risers sdo inteiramente externos, sendo construidos em
aco carbono e revestidos internamente com 100-150 mm de concreto antierosivo
classe C, visando a reducdo da temperatura do costado e protecao contra eroséao
provocada pelo escoamento do catalisador em alta velocidade (12-18 m/s). O
concreto € ancorado por meio de grampos tipo “V” ou “V ondulado”, que séo
soldados ao costado, e conta com a adi¢cao de 2—4%-p de agulhas metalicas.

A penetracao de catalisador e permeacédo de gases no interior dos poros
do concreto do riser diminuem a temperatura e prolongam o tempo de residéncia,
favorecendo a ocorréncia de reacfes secundarias, de carater lento e exotérmico.
Tais condicbes aumentam a taxa de conversdo de compostos aromaticos e
olefinicos presentes na carga, causando o preenchimento parcial dos poros com
coque, 0 que consequentemente altera as propriedades fisicas, térmicas e
mecanicas do revestimento refratario.

O concreto comercial PC.4 estd em conformidade com classificacdo de
material antierosivo classe C, segundo a norma N-1728, portanto a comparacao

com a referéncia RF.2 é possivel, conforme sera mostrado a seguir.
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Conforme resultados da analise quimica das amostras (Tabela 4.6), as
composicdes avaliadas sao similares, de constituicdo aluminosa, contendo 64—
65%-p de alumina e 25-27%-p de silica. Embora o aditivo seja dosado em menor
guantidade na RF.2, este apresentou maior teor de P>Os (4,8%-p, contra 3,4%-p no
PC.4), indicando maior concentracdo do MAP contido ou gerado pelo aditivo da

referéncia.

Tabela 4.6 Composicdo quimica (XRF) dos concretos antierosivos classe C

analisados.
A”é"is&%‘;imica N-1728 RF.2 PC.4
Al203 2 40,0 64,2 65,3
SiO2 < 50,0 25,0 26,7
P20s 4,85 3,40
MgO 0,06 0,71
ca0 <12,0 0,63 0,12
Fe:0s <15 0,97 1,15
Naz0 + K20 + TiO2 1,10 2,08

O PC.4 revelou maior teor de MgO (0,71%-p), possivelmente atuando como
agente de pega, porém baixo CaO, sendo classificado pela ASTM como um
concreto sem cimento (NCC), enquanto a referéncia RF.2 como um ultra baixo
cimento (ULCC). A presenca de contaminantes fundentes € pouco relevante nos
dois concretos, apesar de maior no PC.4 (2,1%-p de Na2O + K20 + TiO), sendo o
seu efeito melhor avaliado a diante por meio da refratariedade sob carga.

A regeneracao da atividade do catalisador pela queima do coque formado
no processo de craqueamento, gera grandes volumes de gases, que sao
aproveitados para a geracao de vapor e de energia elétrica antes de sua emissao
para a atmosfera. Nos FCCs convencionais, a vazéo de ar para a combustédo do
coque é insuficiente para a queima completa, por isso parte do CO néo é convertido

em COg, segundo as equacdes (4.11) e (4.12).

C,+1/20, — CO (4.11)
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CO+1/20, — CO, (4.12)

A combustéo parcial é motivada pela otimiza¢do do processo regenerativo
e de outros parametros de projeto, resultando em gases exaustos contendo
tipicamente 12%-m de CO e 6%-m de CO..

A atmosfera redutora do riser em presenca de CO arrastado pelo
catalisador regenerado em alta temperatura, cria condicbes para a reducdo do
Fe>0s incluso no concreto, conforme mecanismo anteriormente abordado no item
4.1 [equacdes (4.4) a (4.6)]. A expansao volumétrica durante as etapas de redugéo
(20-27%) tem efeito ainda mais danoso para o revestimento coqueado, pois O
preenchimento dos poros aumenta em até 50% o moédulo elastico em alta
temperatura. [113]. Ambos os concretos avaliados tém menos de 1,5%-p de Fe20s3,
conforme limite pratico atualmente estabelecido pela N-1728.

Outro aspecto importante em relacdo a composicdo dos concretos
antierosivos classe C € o teor de silica livre cristalina, pois a faixa de temperatura
de operacdo do riser impde a inversdao reversivel do a-quartzo para B,
acompanhada de expansdo volumétrica de +2%, segundo as transformacdes
indicadas na Figura 4.22. Como esta conversao do quartzo ocorre a 573 °C, a cada
parada e partida da unidade ha duas reversbes, implicando em sucessivas
variagfes volumétricas. O alto médulo elastico do concreto coqueado diminui a
chance de acomodacéo deste efeito expansivo, dando origem a novas trincas, que
serdo preenchidas pela deposicdo de coque durante operagdo, gerando danos
progressivos a cada ciclo. Os dois concretos comparados tém SiO, em torno de
25%-p, sendo a sua influéncia melhor avaliada nos ensaios de SSC e RUL a diante.

Embora néo seja um parametro qualificatério em relacdo a adequacao ao
uso, a massa especifica € uma referéncia para a classificacao do tipo de concreto,
avaliacdo dos efeitos da queima e controle da qualidade durante as etapas de
fabricacdo e instalacdo. Por outro lado, a porosidade aparente € uma caracteristica
importante para os concretos antierosivos classe C, pois quanto maior o volume de
poros, mais significativas seréo as altera¢gdes decorrentes da deposicéo de coque
no revestimento. Estas duas propriedades sédo frequentemente observadas em

amostras nas condi¢cdes seca a 110 °C e queimada a 815 °C, permitindo ampla
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comparacao com outros materiais disponiveis no mercado, e por essa razdo foram

adotadas como referéncia, conforme mostrado na Figura 4.23.

a-quartzo B-quartzo
20 OC 2,65 g/cm3 573 oC 870 °C E 1260 OC
2,60 g/cm3 :
a-tridimita B-tridimita
= = - | 1.470°C
20°C 117-163°C 2,27 glem
2,28 g/lcm3
a-}crlstobal |=ta B-cristobalita v » Fusio
20°C 210-280°C 2,21 g/lcm3 1.719°C
2,32 g/lcm3 <+—> ~
Inversdes l Conversoes
P Irreversiveis
Reversiveis

Figura 4.22 Transformacdes cristalinas da silica durante aquecimento. (Adaptado

de [114]).
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Figura 4.23 Massa especifica (MEA) e porosidade aparentes (PA) dos concretos

antierosivos classe C (amostras secas a 110°C e queimadas a

815 °C).
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Nos dois concretos a massa especifica permaneceu praticamente
constante entre 2,41-2,46 g/cm3, ocorrendo pequena reducdo da densidade apos
gueima, correspondente a variagdes proprias do ensaio (-2% na RF.2 e -0,8% no
PC.4). A N-1728 limita os concretos antierosivos classe C a massas especificas
menores que 2,60 g/cm3, na condicdo seca a 110 °C, pois o0 peso € um fator
importante para o projeto mecénico do riser.

A referéncia RF.2 apresentou porosidade aparente de 15,2% apoés
secagem e 18,1% apds queima, resultando em aumento de 19% de sua porosidade
inicial. O aumento da porosidade e a estabilidade da massa especifica indicam leve
densificacdo do volume solido da RF.2. O PC.4 se manteve estavel em 20,1-20,8%
nas duas condi¢des, porém com maior porosidade que a referéncia, justificando-se
pelo maior teor de aditivo (12,1-13,3%-p na RF.2 e 14%-p no PC.4).

Os dois materiais exibiram variacéo linear dimensional dentro dos limites
da N-1728 (VLD = -0,5%), porém maior retracao foi experimentada pela referéncia
RF.2 (-0,32%), conforme comparado na Figura 4.24. A estabilidade dimensional do
PC.4 foi coerente com a constancia da densidade e porosidade observada nesse
concreto, sendo esta uma caracteristica desejavel para os antierosivos classe C.

Embora o comportamento descrito a frio ndo seja garantia de desempenho
a quente, frequentemente a resisténcia mecanica em temperatura ambiente é
adotada como referéncia na especificacdo de concretos, e por esse motivo é um
parametro importante para a comparacao dos materiais. A Figura 4.25 apresenta
os resultados dos ensaios de compressdo uniaxial (CCS) e médulo de ruptura
(MOR) em temperatura ambiente para os antierosivos nas condi¢cdes seca (110 °C)
e queimada (815 °C).

O PC.4 demonstrou maior resisténcia mecanica que a referéncia RF.2,
tanto em compressao quanto em flexdo para as amostras secas e queimadas. Nos
dois concretos houve pouca alteracdo da resisténcia mecanica em relacdo as
amostras secas e queimadas, ocorrendo aumento da resisténcia do PC.4 apds
gueima (+15% CCS e +3% MOR) e leve redugéo da RF.2 (-9% CCS e -2% MOR).

A avaliacdo das respectivas FDTs aponta que a resisténcia a compressao
(815 °C) da referéncia RF.2 foi abaixo do valor tipico (21 MPa), porém em flexao os

resultados foram compativeis. Para o PC.4 o CCS para as amostras secas a 110 °C
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foi muito préximo do minimo (34 MPa), enquanto na condi¢cdo queimado a 815 °C

obteve melhores resultados que o minimo (20 MPa) e o tipico (30 MPa) esperado

pelo fabricante.
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Figura 4.24 Variacdo linear dimensional
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Figura 4.25 Resisténcia a compressao (CCS) e mddulo de ruptura (MOR) em

temperatura ambiente para 0s concretos antierosivos classe C

(amostras secas a 110 °C e queimadas a 815 °C).
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Dada a similaridade da composi¢do quimica e densidade, maior porosidade
e menor teor de P>Os no PC.4, a resisténcia mecanica superior sugere diferencas
no(s) tipo(s) e distribuicdo dos agregados de cada composicao.

Em complemento & avaliacéo da resisténcia mecénica a frio, foi verificado
o médulo de ruptura a quente (Figura 4.26). Nesse ensaio, o concreto PC.4
também apresentou melhor desempenho na faixa de operacdo do riser (500—
700°C), porém a 815°C a referéncia RF.2 foi mais resistente, mesmo obtendo
resultado menor que o tipico esperado pelo fabricante (14 MPa). Enquanto a
resisténcia a flexdo do PC.4 diminuiu com o aumento da temperatura, a RF.2
aumentou a partir de 500 °C, mantendo-se estavel de 9,5-9,7 MPa até 815 °C.

20
[ rF2
- PC.4 15,2

10,5

i
)]
L

9,6

HMOR (MPa)
o

500 °C 600 °C 700 °C 815°C

Figura 4.26 Modulo de ruptura a quente (HMOR) dos concretos antierosivos

classe C.

O escoamento do catalisador em alta velocidade (12—18 m/s) no interior do
riser incide sob o revestimento, desgastando-o progressivamente, principalmente
nos trechos de mudanca de direcdo e de injecdo de carga ou vapor de elevacao.
Embora a deposicdo de coque em concretos densos aumente a resisténcia a
erosdo em 50% [113] (em amostras livies de danos termomecanicos), as
especificacdes para este servico normalmente exigem materiais com perda menor

gue 10 cm?3 para composi¢oes queimadas a 815 °C [87].
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Em todas as condi¢des comparadas o PC.4 sofreu menor desgaste que a
referéncia RF.2, apresentando melhor desempenho apds queima a 815 °C, com
perda de 6,4 cm?3 (Figura 4.27). Nas temperaturas de queima proximas a faixa de
operagao do riser (500-700 °C), o concreto PC.4 perdeu 7,0-8,1 cm?3, enquanto a
referéncia RF.2 desgastou 11,3-9,0 cm?®.

Os dois concretos atendem a N-1728, que exige o uso de materiais com
perda méaxima de 12 cm?3 para riser. Apesar de estarem em conformidade com as
respectivos FDTs, foram obtidos resultados significativamente melhores que os
limites especificados pelos fabricantes (em torno de metade da perda), sendo no
maximo 20 cm?3 para a RF.2 e 12 cm?3 para o PC.4 (queimados a 815 °C).

20
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Figura 4.27 Volume erodido em temperatura ambiente para 0s concretos

antierosivos classe C (amostras queimadas de 500-815 °C).

Conforme o historico de temperatura levantado na Figura 4.21, na maior
parte do tempo o riser trabalha em regime permanente, com pequenas flutuacbes
em torno da faixa 6tima das reacdes de cragueamento. Entretanto, a ocorréncia de
emergéncias operacionais pode requerer a parada repentina da unidade ou
mudanca dos paréametros de processamento, impondo transientes térmicos ao
longo da espessura do revestimento. O acompanhamento das unidades de FCC

mostra que o riser pode atingir taxas de aquecimento de até 8 °C/min e resfriamento
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de 12 °C/min, agravando ainda mais as tensfes térmicas ja atuantes em condicdes
operacionais normais.

Com o objetivo de avaliar a suscetibilidade a falha por choque térmico, os
dois concretos antierosivos foram submetidos a sucessivos ciclos de aquecimento
e resfriamento, com posterior analise do decaimento do modulo elastico, conforme
resultados da Figura 4.28.

ApoOs 3 ciclos térmicos de 790 °C, a referéncia RF.2 perdeu 14,2% de seu
moédulo elastico inicial, porém nos ciclos subsequentes sofreu progressivamente
menores danos, sendo a sua rigidez reduzida em 19,4% apo6s 9 ciclos. Nesta
comparacao o PC.2 apresentou pior desempenho, perdendo 25,6% apds os 3

primeiros ciclos e 29,7% ao término do ensaio.
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Figura 4.28 Dano por choque térmico apos 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790 °C, dos concretos antierosivos classe C (amostras inicialmente

gueimadas a 815 °C), avaliado a partir da reducédo do modulo elastico

(E).

Apesar da menor resisténcia mecanica que os antierosivos classe C de
baixo cimento, os concretos fosfatados s&o boas opc¢des para reparos emergenciais

gue eventualmente possam ocorrer em risers durante a campanha, pois a sua
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facilidade de secagem reduz em torno de 25 h o tempo de parada necessario para
manutencao.

Visando a verificacdo quanto a possibilidade de dispensa da curva de
secagem tradicional, os concretos avaliados foram submetidos a taxa de
aquecimento de 20 °C/min até 800 °C, a partir de amostras curadas, sendo 0s
danos avaliados por meio da variacdo do modulo elastico das composi¢cées, como
mostrado na Figura 4.29. Também foi comparada a perda de massa durante o
aguecimento, conforme a Figura 4.30.

ApOs aquecimento acelerado a referéncia RF.2 perdeu 28% de seu modulo
elastico inicial (a verde), porém ndo apresentou sinais visuais de explosao ou
trincamento superficial. Além disso, a rigidez obtida apds o ensaio de exploséo foi
equivalente a medida para a amostra seca a 30 °C/24 h e queimada a 815 °C/5 h.

Ao contrario do comportamento observado para a referéncia, o concreto
PC.4 exibiu significativo aumento do modulo elastico (+111%), ainda que nao tenha
atingido a rigidez correspondente a amostra curada e queimada (81%). O PC.4

também n&o apresentou sinais visuais de trincas ou explosdo apos o ensaio.
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Figura 4.29 Variacdo do médulo elastico (E) antes e apds o ensaio de exploséo

dos concretos antierosivos classe C.

A andlise termogravimétrica (Figura 4.30) demonstra comportamento

similar durante o aquecimento dos dois concretos avaliados, acumulando perdas
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de 7,5-7,8%-p. Como ndo houve exploséo, a reducdo de massa esté relacionada

com a vaporizagdo de agua livre, decomposicdo de fases hidratadas e queima
materiais volateis contidos nas composicdes.
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Figura 4.30 Perda de massa (W) e taxa de perda de massa (dW/dt) durante o

ensaio de explosdo dos concretos antierosivos classe C (analise
termogravimétrica a 20 °C/min).

O concreto PC.4 perdeu massa em faixa de temperatura proxima da
ocorrida na referéncia, atingindo maior taxa (8,4%/min) a 401 °C, enquanto o pico

na RF.2 foi a 346 °C (Tabela 4.7).

Tabela 4.7 Perda de massa dos concretos antierosivos classe C.

Perda de Faixa de temperatura Taxa maxima de

Material massa total com maior perdade Plﬁ]oagsap(grgg)de perda de massa
(%) massa® (°C) (%/min)
RF.2 7,5 288-500 346 8,9
PC.4 7,8 309-498 401 8,4

Notas: (1) Faixa de temperatura correspondente a perda de massa (acumulada) entre 10% e
90% do total; (2) temperatura correspondente a taxa maxima de perda de massa.

A sinterabilidade assistida dos concretos foi utilizada para analise de

variacbes dimensionais, sob leve tensdo compressiva (-0,02 MPa), durante a
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sinterizacdo de amostra pré-queimadas a 600°C/5h. A curva de SSC dos
concretos avaliados é mostrada na Figura 4.31.

Os resultados obtidos para a referéncia RF.1 indicam a expanséao linear de
+0,30% até 752 °C, com estabilizacdo até 978 °C (To), ponto a partir do qual houve
rapida retracdo. O concreto PC.4 apresentou expansao linear de +0,63% até 783 °C,
com retracao (relativa) de -0,037% até 873 °C, seguida de recuperacao expansiva
até 1.243 °C (To) e posterior rapida retracédo final.

O comportamento expansivo linear inicial dos dois materiais revela a
presenca de fases distintas. A retracdo intermediaria a 873 °C do PC.4 tem provavel
causa na formacéo de fase liquida transiente, dada a sua posterior recuperacéo. A
retracao precoce da RF.2 pode ter relacdo com mudancas de fase que ocorreram

durante o aquecimento e sinterizacdo da amostra.
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Figura 4.31 Sinterabilidade assistida (SSC) dos concretos antierosivos classe C.

Adicionalmente a SSC, também foi avaliada a refratariedade sob carga das
amostras pré-queimadas a 1.500 °C por 5 h, segundo as curvas da Figura 4.32 e
resultados resumidos na Tabela 4.8.

Diferente das amostras pré-queimadas a 600 °C (SSC), o comportamento
da RUL exibido pelas composi¢cdes previamente sinterizadas foi similar entre si,

apresentando expanséo linear até To, seguida de posterior rapida retracao.
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Na RUL do concreto PC.4 n&o houve retracao entre 783-873 °C, conforme
observado na SSC, reforgcando a hip6tese da presenca de aditivos sinterizantes
transientes neste material. As transformacgdes ocorridas na referéncia RF.2, apés
pré-queima a 1.500 °C, tornou o comportamento similar ao do PC.4, sugerindo
semelhanca entre as fases presentes em ambos os materiais.

Tanto a referéncia RF.2 quanto o PC4 atingiram To entre 1.200-1.300 °C,
tal como T10 em torno de 1.500 °C. Em decorréncia do decaimento acelerado da
refratariedade apés To, para ambos os materiais ndo é segura a selecdo destes
para servicos sujeitos a flutuacbes acima de 1.500 °C, sendo recomendada a
especificacdo para uso continuo limitado a 1.250 °C.

A FDT da RF.2 recomenda o seu uso até, no maximo, 1.649 °C,
extrapolando Tis. Para o concreto PC.4 o fabricante limita a sua utlizacdo a
temperaturas menores que 1.400 °C, permanecendo entre To € Tos. A N-1728
especifica para os concretos antierosivos classe C a temperatura maxima de

servico de pelo menos 1.200 °C, limite este inferior ao To das duas composicoes.
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Figura 4.32 Refratariedade sob carga (RUL) dos concretos antierosivos classe C.

A retracdo observada entre 783-873 °C na sinterabilidade assistida do

PC.4 nao ocorreu na refratariedade sob carga, marcando o carater irreversivel das
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transformagbes nessa faixa de temperatura. Esse comportamento reforca a
hip6tese de formacéao de fase liquida transiente, o que nao p6de ser detectado pela
reducéo da porosidade aparente de amostras queimadas a 815 °C/5 h, requerendo
o tratamento em temperaturas mais altas para avaliacao.

Nos dois concretos ndo foi observada, tanto na RUL quanto na SSC,
variacao relevante correspondente a inversao reversivel do quartzo (573 °C) ou
outras conversdes da silica, ndo sendo um problema para uso destes materiais. No
ensaio para avaliacdo da resisténcia ao choque térmico também nado foi notada
degradacdo compativel com tais mudancas de fase, indicando pouca influéncia nas

duas composicoes.

Tabela 4.8 Resultados dos ensaios de refratariedade sob carga dos concretos

antierosivos classe C.

1)
Material (Ao/?/{,g To (°C) Dmix (%)  Tos(°C)  Tio(°C)  Tis(°C)
RF.2 4,67.10* 1.288 0,595 1.453 1.480@ 1.497 @
PC.4 5,48.10* 1.239 0,586 1.480 1.515@ 1.538 @

Notas: (1) Taxa média de expanséo inicial, antes de To; (2) Valores estimados por extrapolacao.

Os concretos antierosivos classe C instalados em risers de FCC devem ser
capazes de reduzir o fluxo térmico decorrente do escoamento interno dos produtos
em alta temperatura, protegendo o costado em aco carbono. Para avaliar a
adequacao ao servico, foi medida a condutividade térmica (método do fio quente)
dos concretos, obtendo os resultados mostrados na Figura 4.33.

A condutividade térmica da referéncia RF.2 varia de 1,89-1,68 W/m.K entre
200-815 °C. Embora muito proximas, a curva de condutividade térmica do concreto
PC.4 alcanca valores mais altos, variando de 2,71-1,85 W/m.K, sendo menos
isolante que a referéncia.

A N-1728 estabelece o limite maximo de 1,24-1,29 W/m.K, entre 200—
600 °C, para o0s concretos antierosivos classe C, quando medido pelo método
calorimétrico descrito na ASTM C201 [116]. Como os concretos foram avaliados
segundo o método do fio quente e os diferentes métodos resultam em valores ndo

coincidentes, entdo a comparacao direta ndo € possivel. Estudo conduzido pela
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API [117] mostra que o fio quente produz valores 6—25% maiores, a depender de
varios parametros dos ensaios. Além das questdes relativas ao grau de precisdo
de cada método, uma particularidade importante a ser levada em conta é que o
calorimétrico mede a condutividade equivalente para uma faixa de temperatura
experimentada pela amostra, sendo assumido o valor médio como referéncia,
enquanto no fio quente esta propriedade € indiretamente medida para uma
temperatura especifica. Este aspecto justifica parcialmente as diferencas entre os
ensaios e até mesmo implica em mudancas na abordagem do procedimento de

calculo do fluxo térmico para dimensionamento do revestimento refratario.

—+—RF.2 —*—PC4

Condutividade Térmica (W/m.K)
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Figura 4.33 Curva de condutividade térmica dos concretos antierosivos classe C.

Para a referéncia RF.2 e o concreto PC.4, mesmo apdés a aplicacdo da
tolerancia de 25% em relacdo ao método calorimétrico e dos desvios dos
respectivos ensaios, ambos ainda ndo atenderiam aos limites especificados pela
N-1728, embora os resultados da RF.2 sejam bem proximos.

Adicionalmente aos parametros normativos, foi verificada a adequacao dos
concretos antierosivos classe C fosfatados quanto ao uso em risers de FCC. Para
este servico o revestimento deve prevenir a deterioracdo e falha mecéanica do
costado metélico, além de compatibilizar as restrices de suportacéo e flexibilidade.

As condicdes de projeto variam em funcao da configuracdo de cada riser e dos



120

tipos de suportacao, junta de expanséo e de queima regenerativa, portanto ndo ha
um parametro Unico que se aplique a todos o0s casos.

A adequacao ao servico foi validada por meio da premissa de projeto que
limita a temperatura maxima de 343 °C no costado do riser, para o trecho entre a
peca “Y’/’J” (inclusive) e abaixo do crossover, enquanto na porcao restante até o
Vaso Separador a temperatura ndo deve ultrapassar 260 °C. Em cada verificacao
foi calculado o perfil térmico previsto em um riser externo, nas secfes de topo
(crossover), mediana (acima dos bocais de carga) e fundo (acima da pecga “Y”/"J”).
Foram assumidas as dimensfes de um riser existente e coeficientes de troca
térmica tipicos de projeto.

A condutividade térmica dos concretos foi majorada em decorréncia da
deposicdo de coque esperada durante a operacéo e adicdo de 4%-p de agulhas
metalicas. Segundo Crowley e Schacht [113], 0 coqueamento de concretos densos
aumenta a condutividade térmica destes materiais em 33-45%, sendo
considerados 0s mesmos incrementos nas composi¢coes avaliadas. A adicao de
fibra metalica foi ponderada pelo modelo proposto por Bruggeman [118] para
obtencao da condutividade final.

Os resultados estdo mostrados na Figura 4.34, conforme célculos
apresentados no APENDICE A (itens A.6 a A.9).

A estimativa do perfil térmico esperado para os concretos fosfatados
mostrou que os dois materiais avaliados sdo capazes de manter o costado abaixo
da temperatura maxima admissivel nas regifes da base e mediana, embora o PC.4
tenha resultado em temperatura muito proxima deste limite. Entretanto, no trecho
do topo, a temperatura estimada no costado é de 267 °C para o PC.J4,
ultrapassando o limite de 260 °C.

Os mecanismos de dano presentes no riser causam a progressiva
laminacdo e desgaste durante a campanha, ndo devendo haver o
sobreaquecimento do costado, mesmo apos perda de até 1/3 da espessura nominal
(critério para reparo em manutencao). A andlise dos perfis da Figura 4.34 (“b” e
“d”) indicam que, caso ocorra a redugdao 25% da espessura, para ambos 0s
concretos a temperatura limite sera excedida nas secdes inferior e do topo, sendo

gue para o PC.4 também foi ultrapassado no trecho principal mediano. Portanto, é
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possivel o uso da referéncia RF.2 em risers, porém ndo € recomendéavel para
longos periodos de operacdo, sendo um material adequado para reparos

emergenciais com expectativa de curta campanha.
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Figura 4.34 Perfis térmicos do riser (externo) com o0s concretos avaliados

instalados nas condi¢cdes coqueado e com 4%-p de agulha metalica.

Adicionalmente também foram verificados os valores especificados pela
N-1728, considerando os mesmos critérios para majoracdo da condutividade

térmica em relagdo as condi¢cbes coqueada e com reforco de 4%-p de agulha
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metalica. Os resultados mostrados na Figura 4.35, que foram calculados segundo
os itens A.10 e A.11 do APENDICE A, mostram que, mesmo apds perda de 1/3 da
espessura nominal, o limite de temperatura do costado néo foi atingido, sendo os
antierosivos classe C, conforme especificados pela N-1728, seguros para

instalagdo em risers.
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Figura 4.35 Perfis térmicos do riser para o concreto antierosivo classe C (N-1728).

No item A.12 do APENDICE A foi determinada a condutividade térmica
limite, no estado coqueado e com agulhas, tal que a maxima temperatura
admissivel ndo seja ultrapassada, mesmo apoés perda de 1/3 da espessura nominal.
Nessa condicdo a condutividade sera limitada pela temperatura na regido do topo,
como pode ser visto na Figura A.14. A curva de condutividade limite para os
concretos antierosivos classe C, antes do coqueamento e sem agulhas, é
apresentada na Figura 4.36, junto com a curva especificada pela N-1728.

Testes realizados com corpos de prova coqueados [119] comprovam que
a adesdo de concretos fosfatados sobre refratarios impregnados com coque é
prejudicada, pois a obstrugdo dos poros dificulta a permeacéo do aditivo. Embora
a adesdo quimica nao seja eficaz em refratarios nesta condicéo, esta propriedade

também foi verificada para os concretos avaliados, como mostrado na Figura 4.37.



123

Os resultados indicam que o PC.4 proporciona adeséo maior que a referéncia RF.2
em um concreto (ndo coqueado), acompanhando o modulo de ruptura para este
material. O rompimento no ensaio de adesdo ocorreu na interface de 80% dos
corpos de prova mistos da referéncia RF.2, enquanto para o PC.4 todos falharam

na regiao deste material.
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Figura 4.36 Curva de condutividade térmica limite para uso em risers.

Apesar dos dois concretos avaliados serem instalados por projecéo
pneumatica (a seco), também foi verificada a fluidez vibrada (Figura 4.38) destes
materiais. A fluidez do concreto PC.4 indica que € possivel a sua aplicacao também
por vibracdo, enquanto a RF.2 permite a aplicacao por compactacdo manual, desde
gue seja rapidamente instalada.

A caracterizacdo dos concretos antierosivos classe C permite a
comparacao entre ambas as composi¢des, tornando possivel avaliar se o produto
comercial tera desempenho semelhante ou até mesmo superior a referéncia. A
Tabela 4.9 compara os resultados do PC.4 em relacao a referéncia RF.2.

Similar ao ocorrido no aditivo do concreto denso de alta alumina PC.3
(Figura 4.19), foi observado o mesmo problema de instabilidade em relagdo ao
concreto PC.4, havendo a deposicdo de material solido granular fino contido no

ligante ap6s periodos de repouso do aditivo.
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Figura 4.37 Ensaios de adesao dos corpos de prova mistos (concreto fosfatado
antierosivo classe C x concreto padrdao) e médulo de ruptura (corpo

de prova simples) de cada composicao individualmente.
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Figura 4.38 Fluidez vibrada dos concretos antierosivos classe C avaliados.
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Tabela 4.9 Comparativo do desempenho do concreto antierosivo classe C PC.4

em relacdo a referéncia RF.2.

Ensaio PC.4

Q

XRF (Tabela 4.6)
MEA (Figura 4.23) =
PA (Figura 4.23) -

Fluidez (Figura 4.38) ++
VLD (Figura 4.24) +
CCS (Figura 4.25) ++
MOR (Figura 4.25) ++
HMOR (Figura 4.26) +
Eroséo (Figura 4.27) +

Chogue térmico (Figura 4.28) -
RUL (Figura 4.32) =

SSC (Figura 4.31) +

Condut. Térmica (Figura 4.33) —

Exploséo (Figura 4.29) +

Adeséo (Figura 4.37) +++
Notas:

(-) desempenho inferior a referéncia RF.2.
(=) desempenho similar
(+) desempenho superior

4.3 Concretos Fosfatados Nao Comerciais

Alguns concretos fosfatados foram desenvolvidos pelo laboratério do
GEMM/DEMa/UFSCar, com objetivo de avaliar o potencial deste tipo de ligante
[69,120], explorando a geracéo in situ do MAP, a partir da mistura da solucao de
acido fosférico com hidroxido de aluminio, assim como a sua adicdo direta via
umida.

Entre estas formulacdes, foram selecionadas trés composicdes de
concretos a base de alumina tabular (d < 6 mm), sendo uma delas ligada por meio
da adicao direta de Al(H2PO4)3 (F151-B) e outras duas pela sua geracgéo in situ
(48HP e 48HP-B), como descrito na Tabela 4.10. As composi¢Oes F151-B e

48HP-B ainda contém 1%-p de aditivo sinterizante a base de boro [121].
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Com o propésito de avaliar as composi¢cdes desenvolvidas,

o

comportamento termomecénico foi comparado com a referéncia RF.1 (Tabela 3.2).

Todos os concretos analisados sao classificados como denso de alta alumina,

contendo de 94-96%-p de Al>Os, conforme especificado pela N-1728.

Tabela 4.10 Composicdo dos concretos fosfatados desenvolvidos (modelo de

Alfred q = 0,26).

48HP 48HP-B F151-B
Matérias-primas
Teor (%-peso)
6-3 mm 19 19 19
3-1 mm 20 20 20
Alumina Tabular 170> MM 13 13 13
(Almatis, EUA) 0.6-0.2 mm 12 12 12
0,2-0 mm 19 19 19
<45 um 7 7 7
Alumina Reativa (D90 = 7 um, D50 = 2,5 ym) 6 5 5
(CL370, Almatis, EUA)
Alumina Calcinada (D90 = 2,0 um, D50 = 0,5 pm) 4 4 4
(CT3000SG, Almatis, EUA)
Aditivo baseado em Boro, (d < 45 um, 1 1
B203 = 53,38%-p)
(Sob aplicagéo de patente)
Sistema Ligante
Solugéo 48%-p H3PO4 9,6 9,6
(Diluido a partir de solucéo 85%-p H3POa)
(Fosbrasil, Brasil)
Hidréxido de Aluminio (D95 = 2,1 ym, D50 = 1,1 um) 1,2 1,2
(Hydral 710, J.M. Huber, EUA)
Sinter de MgO (d < 212 ym, 98,2%-p MgO, razéo 0,9 0,9 0,9
MgO:H3sPO,4 = 05:1)
(Magnesita Refratérios, Brasil)
Solugéo Al(H2PO4)3, 35%-p P20s 12

(Fosbind 151, Prayon, Bélgica)

A Figura 4.39 mostra a compressao e o modulo de ruptura (3 pontos) a frio

das amostras secas (110°C/24 h) e apdés queima (815°C/5h). Todas as

composicdes formuladas apresentaram maior resisténcia mecanica que a
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referéncia RF.1, exceto a 48HP, que sob compressao na condicdo queimada
rompeu em menor tensdo. Tanto nos concretos ligados com H3PO4 + Al(OH)s3
guando com MAP, foi observado o aumento significativo da resisténcia mecanica
apos queima a 815 °C nas composi¢des com adicao de boro.

Nos ensaios realizados a partir das amostras secas, a composicao ligada
com MAP (F151-B) se destacou na compressao, enquanto as demais se

comportaram de maneira similar & referéncia RF.1, porém com maior médulo de

ruptura.
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Figura 4.39 Resisténcia a compressao (CCS) e modulo de ruptura (MOR) em
temperatura ambiente para as composi¢cées formuladas (amostras

secas a 110 °C e queimadas a 815 °C).

Complementar a avaliacao da resisténcia mecéanica a frio, a Figura 4.40
mostra a massa especifica e porosidade aparentes dos concretos nas condicfes
seca (110°C/24 h) e queimada (815 °C/5 h). Todos os materiais tém densidades
muito préximas (2,88-2,93 g/cm3), entretanto apds queima houve reducdo da
porosidade das composi¢ces formuladas, enquanto para a RF.1 ocorreu aumento.

A resisténcia mecéanica a quente foi verificada por meio do médulo de
ruptura a quente (3 pontos) das amostras secas (110 °C/24 h) e pré-queimadas na
temperatura de ensaio, segundo mostrado na Figura 4.41. Os ensaios realizados

entre 500-700 °C apontam melhor desempenho para o concreto ligado com MAP
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(F151-B). As trés composi¢cbes formuladas apresentaram maior resisténcia
mecanica a quente que a referéncia RF.1 em todas as temperaturas avaliadas. A
referéncia RF.1 demonstrou HMOR praticamente constante entre 500-815°C
(~12 MPa), enquanto nas composi¢des com adicdo de boro houve aumento da
resisténcia a 815 °C, sendo o seu efeito mais pronunciado no 48HP-B, que atingiu

26 MPa nessa temperatura.
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[CJRrF1 []48HP [HMN F151-B [1RrRF1 [148HP [ F151-B
4 - [ 48HP-B [148HP-B
2,94 2,93 s
3 2,92 288 2,01 2,90 2,91 2,01 20 - 19,5 185
mE 17,2 17,1 =
< S i 14,9 149 144
= i <
E 2 o 11,2
=
10 1
1 4
0 . 0 :
110 °C 815 °C 110°C 815 °C

Figura 4.40 Massa especifica (MEA) e porosidade (PA) aparentes das

composic¢des formuladas (amostras secas a 110 °C e queimadas a

815 °C).
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Figura 4.41 Mddulo de ruptura a quente (HMOR) das composic¢des formuladas.
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Assim como na resisténcia mecénica, o efeito sinterizante do boro também
reduziu significativamente a perda por erosdo do F151-B (0,5-1,2cm?d) nas
condicdes pré-queimadas entre 700-815 °C/5 h, como mostrado na Figura 4.42. A
resisténcia a erosdo da referéncia RF.1 e da formulacdo 48HP se mantiveram
estaveis nas temperaturas mais altas de queima, apresentando perda de 9,6-10,5
e 4,4-5,6 cm? respectivamente.
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Figura 4.42 Volume erodido em temperatura ambiente para as composicdes

formuladas (amostras queimadas de 500-815 °C).

O dano por choque térmico foi avaliado por meio do decaimento do médulo
elastico apos 3, 6 e 9 ciclos térmicos (AT ~790 °C), como mostrado na Figura 4.43.
Em todos os concretos ocorreram danos mais relevantes entre 0—3 ciclos, sendo
gue o F151-B sofreu menor decréscimo da rigidez (-9,6%) entre os materiais
investigados, enquanto o maior dano foi observado na referéncia RF.1 (-18,7%).

A refratariedade sob carga foi selecionada como parametro para avaliacao
da temperatura maxima de uso das composicdes, visto a expectativa de formacao
de fase liguida na microestrutura em alta temperatura. Os perfis resultantes para
as amostras pré-queimadas a 1.500 °C/5 h foram semelhantes entre os materiais
comparados, como mostrado na Figura 4.44 e Tabela 4.11. A expansdao maxima
ocorreu a 1.241°C (0,998%), 1.296 °C (0,920%), 1.325°C (1,031%) e 1.341°C
(0,924%) para os concretos RF.1, 48HP, F151-B e 48HP-B, respectivamente. Em
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razdo da retrac@o acelerada apos To, em todas as composi¢cdes é recomendavel a
utilizagdo destes concretos até Tos, ndo devendo operar acima de 1.500 °C.

—o—RF.1 48HP 04
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41,3 40,9 ! -
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Ciclos térmicos Ciclos térmicos

Figura 4.43 Dano por choque térmico apos 3, 6 e 9 ciclos térmicos, com variacao
de 790°C, das composicbes formuladas (amostras inicialmente

gueimadas a 815 °C), avaliado a partir da reducédo do moédulo elastico

(E).

O modulo elastico a quente pode fornecer informacdes importantes sobre
a resisténcia mecanica durante o aquecimento, indicando também transformacdes
de fases e a ocorréncia de sinterizagdo com o aumento da temperatura. Amostras
de 152 x 25 x 25 mm3, previamente curadas (30 °C/24 h) e secas (110 °C/24 h),
foram usadas para medicdo do moédulo elastico a quente pelo método de
ressonancia de barras, similar ao empregado para avaliacdo de danos por choque
térmico (item 3.4.9). As medicdes foram realizadas entre 30—1.200 °C com taxa de
aquecimento de 2 C/min, conforme apresentado na Figura 4.45.

Todos os concretos apresentaram decaimento do médulo elastico entre
50-250°C devido a decomposicdo de fases hidratadas. Pouca alteracdo do E
ocorreu na faixa entre 300-600 °C, indicando a auséncia de transformacgfes
microestruturais relevantes. Entre 600—-700 °C, é observado aumento da rigidez da

referéncia RF.1 e do concreto 48HP, sendo provavelmente decorrente da formacéo
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de AIPO; e fosfatos de magnésio adicionais. Nestas composi¢cées o modulo elastico
sofre reducdo a partir de 900 °C, possivelmente pela transformacéo de Al(PO3)s3
metaestavel em metafosfato vitreo, causando a reducdo da refratariedade nos
concretos fosfatados.
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Figura 4.44 Curvas de refratariedade sob carga (RUL) das composicoes

formuladas.

Tabela 4.11 Resumo dos resultados dos ensaios de refratariedade sob carga das

composicdes formuladas.

. AD/AT®
Material (%/°C) To (°C) Dmax (%) Tos (°C) T10 (°C) T1s (°C)
RF.1 8,66.10* 1.241 0,998 1.507 1.547 1.574®
48HP 7,33.10* 1.296 0,920 1493 1.533@ 1.558@
28HP-B 7,11.10* 1.341 0,924 1.521 1.568®@ 1.600®
F151-B 8,02.10* 1.325 1,031 1492 1.511® 1.525®@

Notas: (1) Taxa média de expans&o inicial, antes de To; (2) Valores estimados por extrapolagéo.
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Figura 4.45 Evolucdo do modulo elastico durante o primeiro e segundo ciclos de

aquecimento até 1.200 °C e resfriamento.

A adicdo de boro nas composicoes 48HP-B e F151-B favoreceram a
sinterizacdo e densificacdo entre 700-900 °C, porém néo evitou a queda do médulo
elastico entre 1.110-1.200 °C devido a formacao de fase liquida na microestrutura.

Os concretos RF.1 e 48HP aumentaram a rigidez no resfriamento até
600 °C, enquanto nos 48HP-B e F151-B esse aumento se estendeu até 250 °C,
temperatura na qual todas as composi¢cées, em maior ou menor grau, sofreram
reducdo do mddulo elastico, possivelmente decorrente de microtrincas causadas
pelo mismatch das fases presentes no resfriamento.

A Tabela 4.12 resume a analise comparativa qualitativa das composicdes

formuladas em relacdo a referéncia RF.1.
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Tabela 4.12 Comparativo do desempenho das composi¢cbes formuladas em
relacao a referéncia RF.1.

Ensaio 48HP 48HP-B F151-B

Q
Q
Q

MEA (Figura 4.40)

PA (Figura 4.40) ++ + +
CCS (Figura 4.39) — ++ +++
MOR (Figura 4.39) + ++ +
HMOR (Figura 4.41) + ++ ++
Eroséo (Figura 4.42) ++ ++ +++
Choque térmico (Figura 4.43) = ~ ++

RUL (Figura 4.44) =~

Q
Q

Rigidez (Figura 4.45) =~ ++ +

Notas:
(-) desempenho inferior a referéncia RF.1.
(=) desempenho similar
(+) desempenho superior

4.4 Demonstrativo de Formacéo de Precos: CAC x Fosfatados

O historico de cotacdes dos concretos fosfatados importados e nacionais
mostra que os precos praticados no Brasil ainda séo significativamente mais altos
gue os dos concretos ligados com cimento, sendo 5-15 vezes mais caros, conforme
o tipo de material e o fabricante.

Para quantificar a diferenca de custo das principais matérias primas usadas
para a fabricacdo de um concreto denso de alta alumina ligado com cimento e outro
fosfatado, foi realizado um estudo comparativo entre os dois tipos, conforme
descritivo apresentado na Tabela 4.13. As composi¢des selecionadas como
referéncia sdo formulacdes desenvolvidas pelo GEMM/DEMa/UFSCar, com
desempenho previamente avaliado.

Os resultados mostram que a diferenca de custo das matérias primas para
a fabricagdo de um concreto denso de alta alumina fosfatado corresponde ao
acréscimo de 11% em relagdo ao ligado com cimento. Portanto, 0s maiores precos

praticados para os concretos fosfatados ndo séo justificaveis pelos custos das
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matérias primas, estando tais diferencas provavelmente relacionadas a questdes
de mercado.

Tabela 4.13 Comparacao de custo da matéria prima de um concreto denso de alta
alumina (90%-p) fosfatado e a base de cimento.

Custo Unitario

Matéria-prima %-p (R$/t)
Concreto Fosfatado Alta Alumina + Aditivo 100,0 + 9,60 6.082,00
Concreto Fosfatado Alta Alumina (fracdo seca) 100,0 5.599,00
Alumina Tabular (d < 6 mm) 90,0 5.220,50
Alumina Reativa (D90 = 7 ym, D50 = 2,5 ym) 5,25 8.120,50
Alumina Calcinada (D90 = 2 uym, D50 = 0,5 ym) 3,75 12.374,00
Sinter de MgO (d <212 ym) 1,00 1.050,00
Aditivo (solucdo de MAP, 35%-p P2Os) 9,60 5.028,00
Concreto CAC Alta Alumina 100,0 5.482,00
Alumina Tabular (d < 6 mm) 90,0 5.220,50
Alumina Reativa (D90 = 7 ym, D50 = 2,5 um) 3,50 8.120,50
Alumina Calcinada (D90 = 2 um, D50 = 0,5 ym) 2,50 12.374,00
Cimento de Aluminato de Calcio (70%-p Al,O3) 4,00 4.756,50

Notas: (1) Todos os custos sao referentes aos produtos fornecidos no Brasil; (2) Para as
matérias primas importadas, os valores em dolares foram convertidos a R$ 3,867,
conforme cotagéo do dia 14/08/2018.
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5 CONCLUSOES

Os ligantes fosfatados permitiram novas possibilidades para o uso de
concretos refratarios na industria de refino de petréleo, inicialmente revolucionando
0S revestimentos antierosivos para ciclones de FCC na década de 50, porém hoje
incorporam uma ampla linha de produtos.

A predominancia do consumo de refratarios pelas industrias siderargicas e
a inadequacdo dos fosfatados para este tipo de servico desestimulou o
desenvolvimento de novas formulagbes por grandes fabricantes, criando um
mercado pulverizado em nichos de pouca concorréncia.

Durante a elaboracdo deste trabalho, pdde-se notar um acelerado
aprendizado por parte dos fabricantes envolvidos, motivando o surgimento de uma
nova geracao de concretos fosfatados nacionais, que representa um grande salto
de qualidade em relacéao aos produtos ofertados antes deste estudo.

Baseado nos resultados apontados, constatou-se que mesmo nos
concretos previamente qualificados ainda ha margem para ajustes e melhorias,
entretanto, estes cumprem a sua proposta, apresentando elevada resisténcia a
explosao durante a secagem e capacidade de adeséo quimica, além de atenderem
aos requisitos necessarios para cada servico. Observou-se que os produtos
comerciais avaliados superam a referéncia em diversos aspectos, porém alguns
ainda precisam de ajustes, que inclusive estdo sendo implementados pelos
respectivos fabricantes, cabendo nova avaliacdo apds revisao.

As composicdes formuladas apresentadas neste trabalho mostraram
desempenho superior a referéncia em todos os aspectos avaliados, comprovando
0 potencial dos concretos com geracao in situ e adicdo direta de MAP via Uumida.

As especificacbes da norma N-1728 se mostraram coerentes com as
condi¢cBes de cada servico avaliado, porém por si sé ndo sdo capazes de garantir
a adequacdo ao uso, necessitando de parametros adicionais para permitir a
dispensa do processo de qualificacdo tradicional (baseado em testes de
desempenho de campo). A partir das discussfes e ensaios realizados, alguns
requisitos podem ser sugeridos para a especificagdo dos concretos densos de alta

alumina e antierosivos classe C, conforme apresentado nas Tabela 5.1 e 5.2.



136

Tabela 5.1 Proposta de requisitos para especificagdo de concretos densos de

alta alumina para camara de combustéo de URE.

Requisito

Limite

Justificativa e Observacdes

Teor SiO»

< 3-8%-p

Ataque de H; a SiO, em alta temperatura exige a restricdo deste
oxido [110]. N&o ha um limite claro na literatura, porém a pratica
mostra que teores até 8%-p sdo seguros para servicos em URE,
enquanto em plantas de amoénia estes sdo ainda mais restritos.

Teor Fe,03

< 0,2%-p

A presenca de CO em alta temperatura causa a reducao progressiva
do FeO3; e consequente expansao volumétrica, sendo
recomendavel a sua restricdo [109]

VLD
(110-815°C)

-0,3-0%

A retracao dimensional permanente apés a primeira queima deve ser
limitada, evitando tensdes residuais de compatibilizacdo geométrica
com o equipamento, laminagado e possivel trincamento.

Idealmente, a VLD deveria ser avaliada na temperatura limite de uso,
entretanto, por motivacéo pratica do ensaio e padroniza¢do usual,
recomenda-se varia¢do entre 110-815 °C [88].

Conforme estudos anteriores [103], ndo ha um parametro Unico e
normativo para definicdo da temperatura maxima de uso, entretanto,
em decorréncia das tensdes térmicas esperadas em operacéo, a
RUL de amostras pré-queimadas a 1.500°C é uma referéncia

RUL . T1521.500°C coerente para a definicdo da temperatura maxima de uso, sendo

(1.500°C) complementada pela VLD.

A partir dos resultados dos fosfatados (Figura 4.14), é importante
notar que caso Tis seja muito proxima de Tio ou de Tos €
recomendavel a aplicagdo de coeficiente de segurancga adicional.

Requisito ndo seletivo, de caréater apenas referencial. Para fins de

MEA 2,5-3,1 glem? controle da qualidade, a comparacéo da MEA tipica de um produto

(110°C e 815°C) o com a obtida para um lote especifico é til para detec¢éo de desvios
relacionados a densidade da matéria-prima.

Requisito ndo seletivo, de caréater apenas referencial. Para fins de

PA controle da qualidade, a comparagéo da PA tipica de um produto

R R 13-20% com a obtida para um lote especifico é Util para a detec¢do de
(110°C e 815°C) desvios relacionados ao processamento e a distribuigdo
granulométrica do concreto.
> 20 MPa (110°C) As tensdes térmicas decorrente_s da variacédo de tempgratl{ra ao
CCs > 30 MPa (815°C) longo da espessura dq revestimento e da compa_tlblllzagao da
= expansdo térmica das diversas camadas e do proprio costado do
equipamento, fazem com que os esforgos atuantes dependam
MOR S fundamentalmente do maédulo elastico, coeficientes de Poisson,
= 8 MPa N o P .

(110°C e 815°C) expansdo e condutividade térmica do concreto [111]. Como tais
propriedades variam em cada composi¢éo (especialmente o0 mddulo
elastico), entdo, ndo € possivel estabelecer um limite Unico e
desvinculado das demais propriedades para a resisténcia mecénica

HMOR > 10 MPa dos refratarios. . . -

(815°C) Por razdes praticas, assim como usualmente especificado, foram
selecionados valores minimos para 0s principais ensaios de
caracterizacdo da resisténcia mecanica.

A ocorréncia de altas taxas de resfriamento e aquecimento torna

Choque Térmico necessario estabelecer um pardmetro para a resisténcia ao choque

(9 ciclos, AEg = -15% térmico. Conforme avaliado para os produtos PC.1, PC.2 e PC.3,

AT =790°C) nao deve ocorrer redugdo do médulo elastico original maior que 15%

apos 9 ciclos térmicos.
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(continuacao da Tabela 5.1)

Justificativa e Observacdes

Para confirmagéo da baixa suscetibilidade a explosdo dos concretos
fosfatados, recomenda-se a avaliagdo da variagdo do modulo
elastico apés o ensaio de explosdo de amostras curadas na
temperatura ambiente por 24 h, ndo devendo ocorrer reducdo da
rigidez ou trincamento da mesma.

Requisito Limite
Exploséo Nao aplicavel
Adeséo 26 MPa

Para confirmagdo da capacidade de adesdo dos concretos
fosfatados, recomenda-se o médulo de ruptura por 4 pontos de corpo
de prova misto.

Apesar da maior dificuldade de execucdo, alternativamente é
recomendavel que o ensaio de adesao seja realizado pela tracédo de
corpo de prova misto, garantindo maior confiabilidade dos
resultados.

Tabela 5.2 Proposta de requisitos para especificacdo de concretos antierosivos

cl. C pararisers de FCC.

Justificativa e Observacfes

A presenca de CO em alta temperatura causa a redugao progressiva
do Fe,O3; e consequente expansdo volumétrica, sendo
recomendavel a sua restricao [109]

A expansdo volumétrica resultante das transformacdes reversiveis
da silica cristalina livre, que ocorrem a ~570 °C [114], causam danos
progressivos a cada ciclo térmico, sendo este efeito ainda mais
prejudicial em risers de FCC em funcdo de sua atmosfera
coqueificante. Para avaliar o dano neste processo, a partir de
amostras pré-queimadas a 815 °C/5 h, sugere-se a comparagao do
modulo eldstico ou MOR ap6s 10 ciclos térmicos (5°C/min) até
500 °C e 650 °C, ndo devendo haver diferenca significativa entre os
dois grupos.

A retracdo dimensional permanente apds a primeira queima deve ser
limitada, evitando tensdes residuais de compatibilizacdo geométrica
com o equipamento, laminagdo e possivel trincamento.

Requisito ndo seletivo, de caréater apenas referencial. Para fins de
controle da qualidade, a comparacgao da MEA tipica de um produto
com a obtida para um lote especifico é util para detec¢éo de desvios
relacionados a densidade da matéria-prima.

O preenchimento de poros pela deposicdo de coque durante o
processo de cragueamento catalitico altera as propriedades do
concreto, causando danos por acao termomecanica. Para minimizar
tais efeitos deve ser limitada a porosidade aparente do material.

Requisito Limite
Teor Fez03 < 1,5%-p
Danos por
transformacdes N&o aplicavel
polimérficas
VLD
-0,4-0%
(110-815°C)
MEA
2,0-2,8 g/cm3
(110°C e 815°C)
PA < 18%
(110°C e 815 °C) = e
> o
ccs > 20 MPa (110°C)
> 30 MPa (815 °C)
MOR
= 6,5 MPa
(110°C e 815°C)

As tensdes térmicas decorrentes da variacdo de temperatura ao
longo da espessura do revestimento e da compatibilizacdo da
expansao térmica das diversas camadas e do proprio costado do
equipamento, fazem com que os esforgos atuantes dependam
fundamentalmente do médulo elastico, dos coeficientes de Poisson,
de expanséo e de condutividade térmica do concreto [111]. (...)
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(continuacao da Tabela 5.2)

Requisito

Limite

Justificativa e Observacfes

HMOR
(815°C)

27,5 MPa

(...) Como tais propriedades variam em cada composi¢éo
(especialmente o madulo elastico) e apds o coqueamento, entdo,
ndo € possivel estabelecer um limite Gnico e desvinculado das
demais propriedades para a resisténcia mecanica dos refratarios.
Por razdes préticas, assim como usualmente especificado, foram
selecionados valores minimos para os principais ensaios de
caracterizacao da resisténcia mecéanica.

Condutividade
Térmica

<1,31-1,35
W/m.K

Os concretos antierosivos classe C devem ser capazes de reduzir o
fluxo térmico decorrente do escoamento interno dos produtos em
alta temperatura, protegendo o costado construido em acgo carbono.
Para isso, a condutividade térmica deve ser, no maximo, como
apresentada na Figura 4.36.

Perda por eroséo

<10 cms3

O escoamento do catalisador em alta velocidade no interior do riser
causa o desgaste progressivo do revestimento. Para evitar a falha
prematura do concreto deve ser limitada a especificacdo da perda
maxima por erosao.

Choque Térmico

(9 ciclos,
AT =790°C)

AEq = -20%

A ocorréncia de altas taxas de resfriamento e aquecimento torna
necessario estabelecer um parametro para a resisténcia ao choque
térmico, sendo este mecanismo de dano ainda mais prejudicial na
atmosfera coqueificante do riser. Embora a referéncia RF.2 tenha
obtido resultado ainda mais desfavoravel, recomenda-se que a
reducdo do mdédulo elastico original seja menor que 15% apds 9
ciclos térmicos.

Exploséo

N&o aplicavel

Para confirmacgé&o da baixa suscetibilidade a explosdo dos concretos
fosfatados, recomenda-se a avaliagdo da variagdo do mddulo
elastico apds o ensaio de explosdo de amostras curadas na
temperatura ambiente por 24 h, ndo devendo ocorrer redugdo da
rigidez ou trincamento da mesma.

Adesao

=2 MPa

Para confirmacdo da capacidade de adesdo dos concretos
fosfatados, recomenda-se 0o médulo de ruptura por 4 pontos de corpo
de prova misto.

Apesar da maior dificuldade de execucgédo, alternativamente é
recomendavel que o ensaio de adeséo seja realizado pela tracéo de
corpo de prova misto, garantindo maior confiabilidade dos
resultados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar da abrangéncia dos ensaios realizados, a diversidade dos materiais

comparados esta longe de ser esgotada, abrindo caminho para novas discussoes.

Visando maior aprofundamento da avaliagcdo da adequacédo ao uso, sdo sugeridos

0S seguintes tépicos para trabalhos futuros:

(1)

(2)

3)

(4)

(5)

(6)

Estudo para determinacéo da faixa de fluidez vibrada ideal para a instalacéo

por vibracdo e compactacdo manual;

Para concretos socados, analisar meios para quantificar a sua
trabalhabilidade, de maneira analoga ao praticado para os plasticos

refratarios;

Avaliar parametros para determinacdo do tempo de inicio de pega a partir da
técnica de ultrassom, incluindo esta caracteristica como requisito de

desempenho;

Em decorréncia das altas tensdes compressivas esperadas nos servicos em
alta temperatura, tal como as que ocorrem em risers de FCC e camaras de
combustdo de URE, avaliar os efeitos da fluéncia no desempenho dos

concretos;

Avaliar melhoria no procedimento de ensaio de explosdo, considerando a
manutencédo da temperatura em 815 °C por 5 h ap6s aguecimento a 20 °C/min.
Isso permitiria a comparacao do médulo elastico ao término do ensaio com o
da amostra seca a 110°C/24h e queimada a 815°C/5h, avaliando o
decaimento desta propriedade exclusivamente por danos na microestrutura

decorrentes do aguecimento acelerado;

Avaliar mudanca no procedimento de ensaio de refratariedade sob carga e
sinterabilidade assistida, acompanhando a evolu¢do do comprimento do corpo
de prova durante o seu resfriamento, o que permitiria identificar variagdes
permanentes de volume resultantes de mudancas de fase e deformacdes

inelasticas;
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(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

Para os concretos densos de alta alumina, em decorréncia da alta
temperatura de servico, foi necessaria a estimativa da condutividade térmica
para temperaturas acima de 815 °C. Sugere-se a reavaliacdo da adequacgéao
ao uso a partir da condutividade térmica medida entre 1.000-1.400 °C;

Em relacdo ao ensaio de adesao por flexdo em 4 pontos em corpo de prova
misto, sugere-se comparar os resultados encontrados com os obtidos a partir
de ensaios de tracao;

Dada a ocorréncia de tensbes compressivas na face quente dos
revestimentos avaliados, € pertinente a realizacdo de estudo comparativo do

ensaio de compressao em alta temperatura;

Para caracterizacdo completa do comportamento mecanico esperado para 0s
concretos analisados, sugere-se a medicao da compresséao e tracao uniaxiais,
e da compressao bi-axial em amostras secas (110 °C/24 h) e queimadas na

faixa de temperatura experimentada pelo revestimento;

Para os antierosivos classe C instalados em risers de FCC, em decorréncia
do alto teor de SiO2 contido nestes concretos, sugere-se a investigacao por
XRD para identificar a presenca de silica livre cristalina e dilatometria na faixa
de operacdo para medir os efeitos de possiveis inversdes reversiveis
causadas por este 6xido, o que geraria danos progressivos ao concreto

coqueado;

Além do ensaio de explosdo, avaliar os resultados da analise
termogravimétrica sob taxas de aguecimento mais proximas das usadas em
equipamentos revestidos com concretos refratarios (0,33-0,83 °C/min) ou até
mesmo aplicando a mesma curva de secagem praticada nestes

equipamentos;

Estudo comparativo entre os resultados da condutividade térmica, medida

pelo método do fio quente, em corpos de prova pré-queimados na temperatura



(14)

(15)

(16)
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de medicdo do ensaio em relacdo aos previamente tratados em temperaturas
mais altas (815 °C);

Para os concretos fosfatados bi-componentes instalados por projecao
pneumética (a seco), em funcdo do teor de aditivo ser controlado
manualmente pelo operador do canhdo de projecdo, é possivel ocorrerem
variagbes significativas na quantidade do ligante, prejudicando as
propriedades mecéanicas do concreto. Portanto, sugere-se estudo
complementar para avaliar a influéncia do operador na qualidade do concreto

instalado, assim como meios para evitar a ocorréncia de falhas;

Para aprofundamento da adequacdo ao uso dos concretos antierosivos
classe Cinstalados emrisers de FCC, sugere-se também a caracterizacao de

amostras no estado coqueado; e

Especificamente para as amostras dos concretos PC.3 e PC.4, sugere-se
avaliar a ocorréncia de densificacdo por meio da porosidade aparente apos

gueima em temperatura maior que 850 °C e 873 °C, respectivamente.
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APENDICE A

Neste apéndice serdo apresentadas as memorias de calculo referentes ao
perfil térmico resultante das condicdes operacionais, ambientais e das
propriedades dos respectivos revestimentos refratarios. Os célculos foram
realizados conforme os procedimentos da norma ASTM C680 [105]. Nos casos em
que a condutividade térmica do concreto ndo foi medida na faixa de temperatura de
servico, foram assumidos os resultados estimados conforme proposto por Akioshi
et al [122].

A.1 Concreto Denso de Alta Alumina - RF.1

A.1.1. Condi¢cdes de Contorno

Condigéo 1 Inverno, Baixa carga

Condicéo 2 Verdo, Plena carga
Costado

Material Aco Carbono

Didmetro Externo do Costado (mm) 2.432

Espessura (mm) 16

Emissividade 0,9

12 Camada Refratario
Material Concreto Isolante
Espessura (mm) 114

23 Camada Refratario
Material RF.1
Espessura (mm) 114
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Curvas de Condutividade Térmica

60

56 1

52 A

48 1

Condutividade Térmica (W/m.K)

— Ago Carbono

44 T T T
0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura A.1

Condi¢cBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Velocidade do Vento (m/s)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacao (°C)

A.1.2. Resultados

Radia¢do (Costado-Ambiente)
Qrad (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Conveccédo Forcada (Costado-Ambiente)
Cconv,f (W/m2)

Neonv f (W/mZ.K)
Nusselt, Nus,p

Reynolds, Rep

Diédmetro Caracteristico, Dc (m)
Temperatura de filme (°C)
Viscosidade Cinematica, v (m?%s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

400

Condutividade Térmica (W/m K)

0

Concreto Isolante

—RF.1

0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400

Curvas de condutividade térmica (RF.1).

Temperatura (°C)

Condigéo 1 Condigéo 2
4 35
zero zero
Condicdo 1 Condicédo 2
1.000 1.250
Condicdo 1 Condicéo 2
1.872 2.730
181 227
Condicdo 1 Condicéo 2
0 0
0 0
0,00 0,00
0 0
2,432 2,432
93 131
2,27E-05 2,71E-05
0,031 0,034
0,693 0,687




Conveccdo Natural (Costado-Ambiente)
Geometria/Posicéo
Jeonv,n (W/m2)
heonv,n (W/M2.K)
Nusselt, Nunp
Rayleigh, Rap
Aceleracdo da gravidade, g (m/s?)
Temperatura de filme (°C)
Coef. de Expansao Volumétrica, B (1/K)
Massa Especifica, p (kg/m?)
Calor Especifico, ¢p (J/kg.K)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, Kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccdo Combinada (Costado-Ambiente)
Qconv (W/m?2)
heonv (W/m2.K)
Nusselt, Nup

2 Radiagao + Convecgao (W/m?)

Conducéo
Qcond.ext (W/mM2)
Qcond.ext.lext (W/m)
Kcostado, ef (W/m.K)
K12 camada, ef (W/m.K)
k22 camada, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna da 12 Camada (°C)
Temperatura Interna da 22 Camada (°C)

A.2 Concreto Denso de Alta Alumina - PC.1

A.2.1. CondicOes de Contorno
Condigéo 1
Condicéo 2

Condigéo 1

Cilindrico horizontal

1.124
6,34
494,3
9,423E+10
9,81
93
2,734E-03
0,966
1.010
2,267E-05
0,031
0,693

Condicdo 1
1.124
6,34
494,3

2.996

Condicdo 1
2.996
3.643

54,4
0,526
3,201

181

182

874
1.000

Condigéo 2

Cilindrico horizontal

1.174
6,12
435,8
6,416E+10
9,81
131
2,475E-03
0,874
1.015
2,714E-05
0,034
0,687

Condicédo 2
1.174
6,12
435,8

3.904

Condicéo 2
3.904
4.747
52,5
0,545
3,448

227
228
1.097
1.250

Inverno, Baixa carga

Verdo, Plena carga
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Costado
Material
Didmetro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

12 Camada Refratario
Material
Espessura (mm)

22 Camada Refratario
Material
Espessura (mm)

Curvas de Condutividade Térmica

60

56 A

52 A

48 A

Condutividade Térmica (W/m.K)

—— Aco Carbono

44 T T T
0 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura A.2

Condi¢cBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Velocidade do Vento (m/s)

Condicbes Operacionais
Temperatura de Operacéo (°C)
A.2.2. Resultados

Radia¢do (Costado-Ambiente)
Qrad (W/m?)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Condutividade Térmica (W/m.K)

Aco Carbono
2.432
16
0,9

Concreto Isolante
114

PC.1
114

Concreto Isdante

—PC.1

0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400

Curvas de condutividade térmica (PC.1).

Temperatura (°C)

Condicdo 1 Condicéo 2
4 35
zero zero
Condigéo 1 Condigéo 2
1.000 1.250
Condicgéo 1 Condigéo 2
1.918 2.805
184 230




Conveccédo Forcada (Costado-Ambiente)
Qeonv,f (W/m2)

Nconv.f (W/mZ.K)
Nusselt, Nusp

Reynolds, Rep

Diametro Caracteristico, Dc (m)
Temperatura de filme (°C)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, Kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccdo Natural (Costado-Ambiente)
Geometria/Posicao

Qconv,n (W/m2)

heonv.n (W/M2.K)

Nusselt, Nunp

Rayleigh, Rap

Aceleracao da gravidade, g (m/s?)
Temperatura de filme (°C)

Coef. de Expansao Volumétrica, B (1/K)
Massa Especifica, p (kg/m?)

Calor Especifico, cp (J/kg.K)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccdo Combinada (Costado-Ambiente)

Cconv (W/m2)
heonv (W/mZ.K)
Nusselt, Nup

X Radiagao + Convecgao (W/m?)

Conducéao

Qeond.ext (W/m?)

Qcond.ext-Fext (VW/m)

Kcostado, et (W/m.K)

K12 camada, ef (W/m.K)

K22 camada, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)

Condigéo 1
0
0
0,00
0
2,432
94
2,28E-05
0,031
0,693

Condigéo 1
Cilindrico horizontal
1.141
6,36
494,0
9,406E+10
9,81
94
2,726E-03
0,963
1.010
2,280E-05
0,031
0,693

Condicdo 1
1.141
6,36
494,0

3.059

Condigéo 1
3.059
3.720

54,3
0,527
3,717

184

159

Condigéo 2
0
0
0,00
0
2,432
132
2,73E-05
0,034
0,687

Condigéo 2
Cilindrico horizontal
1.195
6,13
435,5
6,405E+10
9,81
132
2,466E-03
0,871
1.015
2,731E-05
0,034
0,687

Condicéo 2
1.195
6,13
435,5

4.000

Condigéao 2
4.000
4.864
52,4
0,547
4,116

230
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Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna da 12 Camada (°C)
Temperatura Interna da 22 Camada (°C)

A.3 Concreto Denso de Alta Alumina - PC.2

A.3.1. Condicdes de Contorno
Condigéo 1
Condigéo 2

Costado
Material
Didmetro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

12 Camada Refratario
Material
Espessura (mm)

23 Camada Refratario
Material
Espessura (mm)

Curvas de Condutividade Térmica

60

56 -

52 1

48 A

Condutividade Térmica (W/m.K)

— Aco Carbono
44 T T T

0 100 200 300
Temperatura (°C)

Figura A.3

400

Condutividade Térmica (W/m.K)

Curvas de condutividade térmica (PC.2).

184 231
889 1.119
1.000 1.250

Inverno, Baixa carga
Verdo, Plena carga

Aco Carbono
2.432
16
0,9

Concreto Isolante
114

PC.2
114

Concreto Isolante
PC.2

200 400 600 800 1.000 1.200 1.400
Temperatura (°C)



Condi¢cBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Velocidade do Vento (m/s)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacéo (°C)

A.3.2. Resultados

Radiacéo (Costado-Ambiente)
Qrad (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Conveccgdo Forcada (Costado-Ambiente)

Qeonv,f (W/m2)
Neonyf ON/mZ.K)
Nusselt, Nusp

Reynolds, Rep

Didmetro Caracteristico, Dc (m)
Temperatura de filme (°C)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccédo Natural (Costado-Ambiente)

Geometria/Posicdo

Qconv,n (W/m2)

heonv.n (W/m2.K)

Nusselt, Nunp

Rayleigh, Rap

Aceleracao da gravidade, g (m/s?)
Temperatura de filme (°C)

Coef. de Expansao Volumétrica, B (1/K)
Massa Especifica, p (kg/m?)

Calor Especifico, cp (J/kg.K)
Viscosidade Cinematica, v (m?%s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Condigéo 1
4
zero

Condigéo 1
1.000

Condigéo 1
1.931
184

Condigéo 1
0
0
0,00
0
2,432
94
2,28E-05
0,031
0,693

Condicdo 1
Cilindrico horizontal
1.147
6,36
4939
9,401E+10
9,81
94
2,723E-03
0,962
1.010
2,284E-05
0,031
0,693

161

Condigéo 2
35
zero

Condigéo 2
1.250

Condigéo 2
2.801
230

Condigéo 2
0
0
0,00
0
2,432
132
2,73E-05
0,034
0,687

Condicédo 2
Cilindrico horizontal
1.193
6,13
435,5
6,406E+10
9,81
132
2,466E-03
0,871
1.015
2,730E-05
0,034
0,687
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Conveccdo Combinada (Costado-Ambiente) Condicdo 1 Condicéo 2
Qeonv (W/m?2) 1.147 1.193
heonv (W/m2.K) 6,36 6,13
Nusselt, Nup 493,9 4355

2 Radiagao + Conveccéo (W/m?) 3.078 3.994

Conducéao Condicdo 1 Condicéo 2
Qcond.ext (W/m?) 3.078 3.994
Qcond.ext.lext (W/m) 3.743 4.857
Kcostado, ef (W/m.K) 54,3 52,4
K12 camada, ef (W/m.K) 0,527 0,547
k22 camada, ef (W/m.K) 3,899 4,069
Temperatura Externa (°C) 184 230
Temperatura Interna do Costado (°C) 185 231
Temperatura Interna da 12 Camada (°C) 894 1.118
Temperatura Interna da 22 Camada (°C) 1.000 1.250

A.4 Concreto Denso de Alta Alumina - PC.3

A.4.1. Condicdes de Contorno

Condicéo 1 Inverno, Baixa carga

Condicéo 2 Verdo, Plena carga
Costado

Material Aco Carbono

Diametro Externo do Costado (mm) 2.432

Espessura (mm) 16

Emissividade 0,9

12 Camada Refratario
Material Concreto Isolante
Espessura (mm) 114

22 Camada Refratario
Material PC.3
Espessura (mm) 114



Curvas de Condutividade Térmica
60

56

52 1

48 1

Condutividade Térmica (W/m.K)

— Aco Carbono
44 T

200 300

Temperatura (°C)

0 100

Figura A.4

CondicBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Velocidade do Vento (m/s)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacéo (°C)

A.4.2. Resultados

Radiacdo (Costado-Ambiente)
Qrad (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Conveccédo Forcada (Costado-Ambiente)
Cconv,f (W/m2)

Neonvf (W/mZ.K)
Nusselt, Nus,p

Reynolds, Rep

Diédmetro Caracteristico, Dc (m)
Temperatura de filme (°C)
Viscosidade Cinematica, v (m?%s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

400

Condutividade Térmica (W/m.K)

0

163

Curvas de condutividade térmica (PC.3).

Concreto Isolante
PC.3
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1400
Temperatura (°C)

Condigéo 1 Condigéo 2
4 35
zero zero
Condicdo 1 Condicédo 2
1.000 1.250
Condicdo 1 Condicéo 2
1.915 2.806
183 230
Condicdo 1 Condicéo 2
0 0
0 0
0,00 0,00
0 0
2,432 2,432
94 132
2,28E-05 2,73E-05
0,031 0,034
0,693 0,687
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Conveccédo Natural (Costado-Ambiente) Condicdo 1 Condicéo 2
Geometria/Posi¢ao Cilindrico horizontal Cilindrico horizontal
Qeonv,n (W/m?) 1.140 1.195
hconv.n (W/M2.K) 6,36 6,13
Nusselt, Nunp 494,0 435,5
Rayleigh, Rap 9,407E+10 6,405E+10
Aceleracdo da gravidade, g (m/s?) 9,81 9,81
Temperatura de filme (°C) 94 132
Coef. de Expansao Volumétrica, B (1/K) 2,726E-03 2,466E-03
Massa Especifica, p (kg/m?) 0,963 0,871
Calor Especifico, cp (J/kg.K) 1.010 1.015
Viscosidade Cinematica, v (m?s) 2,280E-05 2,731E-05
Condutividade Térmica, kar (W/m.K) 0,031 0,034
Prandtl, Pr 0,693 0,687

Conveccdo Combinada (Costado-Ambiente) Condicdo 1 Condigéo 2
Jeonv (W/m?) 1.140 1.195
heonv (W/m2.K) 6,36 6,13
Nusselt, Nup 494,0 435,5

Z Radiagao + Convecgao (W/m?) 3.055 4.000

Conducéao Condicdo 1 Condicgéo 2
Jeond.ext (W/m?) 3.055 4.000
Qoond.ext.ext (VW/m) 3.715 4.864
Kcostado, ef (W/m.K) 54,3 52,4
K12 camada, ef (W/m.K) 0,527 0,547
K22 camada, ef (W/m.K) 3,678 4,117
Temperatura Externa (°C) 183 230
Temperatura Interna do Costado (°C) 184 231
Temperatura Interna da 12 Camada (°C) 888 1.119
Temperatura Interna da 22 Camada (°C) 1.000 1.250

A.5 Avaliacdo das Condi¢c8es Limite para Concretos Densos de Alta Alumina

A.5.1. Condi¢cdes de Contorno
Condicéo 1
Condicgéo 2

Limite de Condensacéo Acida
Limite de Sulfetacé@o
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Costado
Material Aco Carbono
Didmetro Externo do Costado (mm) 2.432
Espessura (mm) 16
Emissividade 0,9

12 Camada Refratario

Material Concreto Isolante
Espessura (mm) 114

22 Camada Refratéario Condigéo 1 Condigéo 2
Material Limite de Cond. Acida Limite de Sulfetagcéo
Espessura (mm) 114

Curvas de Condutividade Térmica

(o2}

o
[
ol

—— Aco Carbono Concreto Isolante

—— Limite de Sulfetagéo —— Limite de Condensagcéo Acida

al
>
1
=
[=]
1

o
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5

Condutividade Térmica (W/m.K)
B a1
[e¢] N
Condutividade Térmica (W/m.K)

I
i

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 2(')0 460 6(')0 8(')0 1_(')00 1_2'00 1.400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

o
[=}

o

Figura A.5 Curvas de condutividade térmica para condic¢des limite de uso do concreto denso

de alta alumina.

Condi¢c6es Ambientais Condicdo 1 Condicgéo 2
Temperatura Ambiente (°C) 4 35
Velocidade do vento (m/s) zero zero

Condigdes Operacionais Condigéo 1 Condicéo 2
Temperatura de Operacgéo (°C) 1.000 1.250

A.5.2. Resultados

Radiacao (Costado-Ambiente) Condigédo 1 Condicéo 2
Qrad (W/m?) 1.149 3.228
Temperatura Externa do Costado (°C) 137 245
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Conveccédo Forcada (Costado-Ambiente)
Qeonv,f (W/m2)

Nconv.f (W/mZ.K)
Nusselt, Nusp

Reynolds, Rep

Diametro Caracteristico, Dc (m)
Temperatura de filme (°C)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, Kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccdo Natural (Costado-Ambiente)
Geometria/Posicao

Qconv,n (W/m2)

heonv.n (W/M2.K)

Nusselt, Nunp

Rayleigh, Rap

Aceleracao da gravidade, g (m/s?)
Temperatura de filme (°C)

Coef. de Expansao Volumétrica, B (1/K)
Massa Especifica, p (kg/m?)

Calor Especifico, cp (J/kg.K)
Viscosidade Cinematica, v (m?s)
Condutividade Térmica, kar (W/m.K)
Prandtl, Pr

Conveccdo Combinada (Costado-Ambiente)

Cconv (W/m2)
heonv (W/mZ.K)
Nusselt, Nup

X Radiagao + Convecgao (W/m?)

Conducéao

Qeond.ext (W/m?)

Qcond.ext-Fext (VW/m)

Kcostado, et (W/m.K)

K12 camada, ef (W/m.K)

K22 camada, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)

Condigéo 1
0
0
0,00
0
2,432
71
2,03E-05
0,030
0,697

Condigéo 1
Cilindrico horizontal
803
6,02
495,2
9,450E+10
9,81
71
2,908E-03
1,027
1.008
2,030E-05
0,030
0,697

Condicdo 1
803
6,02

495,2

1.952

Condicgéo 1
1.952
2.373

56,2
0,500
0,677

137

Condigéo 2
0
0
0,00
0
2,432
140
2,83E-05
0,035
0,686

Condigéo 2
Cilindrico horizontal
1.307
6,21
433,8
6,331E+10
9,81
140
2,419E-03
0,855
1.016
2,827E-05
0,035
0,686

Condicéo 2
1.307
6,21
433,8

4.535

Condigéo 2
4.535
5.514
51,7
0,555
50,000

245
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Temperatura Interna do Costado (°C) 138 247
Temperatura Interna da 12 Camada (°C) 611 1.238
Temperatura Interna da 22 Camada (°C) 1.000 1.250
1.500
18 13 Camada 22 Camada |
g Concreto Isolante 1.238 Variavel  1.250
1.250 13
£ 1.000
g
=}
T 750
(]
o
£ 500
= ] Limite de
250 27 Condensacéo Acida
-|_ — Limite de Sulfetag&o
0 ] . . . —
0 50 100 150 200 250 300
Espessura (mm)

Figura A.6

Perfil térmico para condic¢des limite de uso do concreto denso de alta alumina.

A.6 Concreto Antierosivo Classe C - RF.2

A.6.1. Condicdes de Contorno
Condicdo 1
Condicéo 2
Condicdo 3

Costado
Material
Didmetro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

Concreto (Camada Unica)
Material
Espessura (mm)

Topo, Verédo, Plena carga
Mediana, Verdo, Plena carga
Fundo, Veréao, Plena carga

Condicdo 1 Condicéo 2 Condicédo 3
Aco Carbono  Aco Carbono  Aco Carbono
2.130 1.875 1.425
25 12,5 12,5
0,9 0,9 0,9
Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
RF.2, Coqueado, 4%-p Agulha
150 150 150
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Curvas de Condutividade Térmica
60

[¢)]
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Condutividade Térmica (W/m .K)
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Figura A.7

Condi¢cBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacao (°C)
Coef. de Troca Térmica Interna (W/mz2.K)

A.6.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente)
Qext (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
Qint (W/m?2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qeond.ext (W/mM?2)
Qcond.ext-ext (VW/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

< —— RF.2, Coqueado,
= 4%-p Agulha
= 4
=
©
o
€ 37
= L
|_
S
g 2]
©
=
311
c
S
®)
0 T
0 200 600
Temperatura (°C)

Condicdo 1
560
198,7

Condicdo 1
4.483
237

Condicdo 1
6.278
533

Condigéo 1
4.483
4.774

52,0
2,535
237
240
533

Curvas de condutividade térmica (RF.2, Coqueado e Agulhado).

40
22,7

Condicédo 2
650
198,7

Condicédo 2
5.270
272

Condicéo 2
7.285
618

Condigéo 2
5.270
4.940
50,5
2,538

272
273
618

Condicéo 3
740
198,7

Condicédo 3
5.922
301

Condicédo 3
8.330
701

Condicéo 3
5.922
4.220
49,3
2,551

301
302
701
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A.7 Concreto Antierosivo Classe C - RF.2 (3/4 da Espessura)

A.7.1. Condi¢cdes de Contorno

Condicdo 1 Topo, Veréo, Plena carga, 3/4 da Espessura
Condicéo 2 Mediana, Verdo, Plena carga, 3/4 da Espessura
Condicdo 3 Fundo, Verédo, Plena carga, 3/4 da Espessura
Costado Condicdo 1 Condicéo 2 Condicéo 3
Material Aco Carbono  Aco Carbono  Aco Carbono
Didmetro Externo do Costado (mm) 2.130 1.875 1.425
Espessura (mm) 25 12,5 12,5
Emissividade 0,9 0,9 0,9
Concreto (Camada Unica) Condicdo 1 Condicédo 2 Condicdo 3
Material RF.2, Coqueado, 4%-p Agulha
Espessura (mm) 112,5 112,5 112,5

Curvas de Condutividade Térmica
60

5
< < — RF.2, Coqueado,
c = 4%-p Agulha
£ £ 4
255 =
8 8
E E3]
i 50 - @ [
1} [0}
3 g2
he] he)
= S
S 45 =
B - 11
S 5
S — Ago Carbono O
40 T T T 0 T T T T T
100 200 300 400 500 0 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A.8 Curvas de condutividade térmica (RF.2, Coqueado e Agulhado).

Condi¢c6es Ambientais

Temperatura Ambiente (°C) 40
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K) 22,7

Condigdes Operacionais Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
Temperatura de Operacéo (°C) 560 650 740

Coef. de Troca Térmica Interna (W/m2.K) 198,7 198,7 198,7
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A.7.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente)
Qext (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
gint (W/m?2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qeond.ext (W/mM?)
Qcond.ext.fext (VW/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

A.8 Concreto Antierosivo Classe C -

A.8.1. Condicdes de Contorno
Condicéo 1
Condicéo 2
Condicdo 3

Costado
Material
Diametro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

Concreto (Camada Unica)
Material
Espessura (mm)

Condigéo 1
5.268
272

Condigéo 1
7.163
530

Condigéo 1
5.268
5.611

50,5
2,521
272
275
530

PC.4

Condigéo 2
6.217
314

Condigéo 2
8.316
614

Condigéo 2
6.217
5.829
48,7
2,533

314
315
614

Condicéo 3
7.049
351

Condicéo 3
9.569
697

Condicéo 3
7.049
5.022
47,1
2,554

351
352
697

Topo, Verédo, Plena carga
Mediana, Verdo, Plena carga
Fundo, Veréao, Plena carga

Condicdo 1

Aco Carbono

2.130
25
0,9

Condigéo 1

Condicéo 2
Aco Carbono

1.875
12,5
0,9

Condigéo 2

Condicédo 3

Aco Carbono

1.425
12,5
0,9

Condicgéo 3

PC.4, Coqueado, 4%-p Agulha

150

150

150



Curvas de Condutividade Térmica

60
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45

Condutividade Térmica (W/m.K)

— Aco Carbono

40
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Figura A.9

CondicBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacéo (°C)
Coef. de Troca Térmica Interna (W/mz2.K)

A.8.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente)
Cext (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
Qint (W/m?2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qeond.ext (W/mM?2)
Qcond.ext.ext (W/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

100 200 300 400 500
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Condicdo 1
560
198,7

Condicdo 1
5.093
264

Condicdo 1
6.970
529

Condigéo 1
5.093
5.425
50,8
3,220

264
267
529

Curvas de condutividade térmica (PC.4, Coqueado e Agulhado).

40
22,7

Condicédo 2
650
198,7

Condicédo 2
5.943
302

Condicéo 2
8.024
614

Condigéo 2
5.943
5.572
49,2
3,175

302
303
614

600

Condicéo 3
740
198,7

Condicéo 3
6.647
333

Condicédo 3
9.135
697

Condicéo 3
6.647
4.736
47,9
3,154

333
335
697
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A.9 Concreto Antierosivo Classe C - PC.4 (3/4 da Espessura)

A.9.1. Condicdes de Contorno

Condicéo 1 Topo, Verédo, Plena carga, 3/4 da Espessura
Condicéo 2 Mediana, Verdo, Plena carga, 3/4 da Espessura
Condicdo 3 Fundo, Verédo, Plena carga, 3/4 da Espessura

Costado Condicdo 1 Condicédo 2 Condicéo 3
Material Aco Carbono  Acgo Carbono  Aco Carbono
Didmetro Externo do Costado (mm) 2.130 1.875 1.425
Espessura (mm) 25 12,5 12,5
Emissividade 0,9

Concreto (Camada Unica) Condicdo 1 Condicédo 2 Condicdo 3
Material PC.4, Coqueado, 4%-p Agulha
Espessura (mm) 112,5 112,5 112,5

Curvas de Condutividade Térmica
60 5

—— PC.4, Coqueado,
4%-p Agulha

\,

a1
ol
1

Condutividade Térmica (W/m.K)
» u
ol o
Condutividade Térmica (W/m.K)

— Ago Carbono

ey
o
N

100 200 300 400 500 0 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A.10  Curvas de condutividade térmica (PC.4, Coqueado e Agulhado).

Condi¢c6es Ambientais

Temperatura Ambiente (°C) 40
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K) 22,7

Condigdes Operacionais Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
Temperatura de Operacéo (°C) 560 650 740

Coef. de Troca Térmica Interna (W/m2.K) 198,7 198,7 198,7



A.9.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente) Condicdo 1
Qext (W/m2) 5.866
Temperatura Externa do Costado (°C) 298

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto) Condicdo 1
gint (W/m?2) 7.807
Temperatura Interna do Concreto (°C) 526

Conducéo Condicdo 1
Jeond.ext (W/m?) 5.866
Qcond.ext-Fext (W/m) 6.248
Kcostado, ef (W/M.K) 49,3
Kconcreto, ef (W/m.K) 3,184
Temperatura Externa (°C) 298
Temperatura Interna do Costado (°C) 301
Temperatura Interna do Concreto (°C) 526

A.10 Concreto Antierosivo Classe C - N-1728

Condigéo 2
6.880
343

Condigéo 2
9.004
610

Condigéo 2
6.880
6.450
47,4
3,154

343
345
610
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Condicéo 3
7.766
382

Condicéo 3
10.322
693

Condicéo 3
7.766
5.533
45,6
3,144

382
384
693

A.10.1. Condicdes de Contorno
Condicdo 1
Condicéo 2
Condicdo 3

Costado
Material
Diametro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

Concreto (Camada Unica)
Material
Espessura (mm)

Topo, Verédo, Plena carga
Mediana, Verdo, Plena carga
Fundo, Veréao, Plena carga

Condicdo 1 Condicéo 2 Condicédo 3
Aco Carbono  Aco Carbono  Aco Carbono
2.130 1.875 1.425
25 12,5 12,5
0,9 0,9 0,9
Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
Antierosivo C, Coqueado, 4%-p Agulha
150 150 150
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Curvas de Condutividade Térmica
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Figura A.11

Condi¢cBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacao (°C)
Coef. de Troca Térmica Interna (W/mz2.K)

A.10.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente)
Cext (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
Qint (W/m2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qeond.ext (W/mM?2)
Qcond.ext-ext (VW/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Condutividade Térmica (W/m.K)

Antierosivo C, Coqueado,
4 4%-p Agulha

Condicdo 1
560

Condicdo 1
3.615
199

Condicdo 1
5.239
538

Condigéo 1
3.615
3.850
53,6
1,778

199
201
538

200
Temperatura (°C)

40
22,7

Condicédo 2
650
198,7

Condicédo 2
4.242
227

Condicéo 2
6.092
624

Condigéo 2
4.242
3.977
52,5
1,776

227
228
624

600

Curvas de condutividade térmica (Antierosivo C, N-1728, Coqueado e Agulhado).

Condicéo 3
740

Condicéo 3
4.756
250

Condicédo 3
6.960
709

Condicéo 3
4.756
3.389
51,5
1,783

250
251
709
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A.11 Concreto Antierosivo Classe C - N-1728 (2/3 da Espessura)

A.11.1. Condig8es de Contorno

Condicdo 1 Topo, Verédo, Plena carga, 2/3 da Espessura
Condicéo 2 Mediana, Verdo, Plena carga, 2/3 da Espessura
Condicdo 3 Fundo, Veréo, Plena carga, 2/3 da Espessura
Costado Condicdo 1 Condicéo 2 Condicéo 3
Material Aco Carbono  Acgo Carbono  Aco Carbono
Didmetro Externo do Costado (mm) 2.130 1.875 1.425
Espessura (mm) 25 12,5 12,5
Emissividade 0,9 0,9 0,9
Concreto (Camada Unica) Condicdo 1 Condicédo 2 Condicdo 3

Material Antierosivo C, Coqueado, 4%-p Agulha
Espessura (mm) 100 100 100
Curvas de Condutividade Térmica
60 5
< < Antierosivo C, Coqueado,
c - 4%-p Agulha
£ £ 4]
= 55 A =S
8 g
E £ 31
2 50 °
() [}
g ER _—
s 2
S 45 1 =
E 21
o o
o — Ago Carbono o
40 . . . . 0 .
0 100 200 300 400 500 0 200 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A.12

Condi¢c6es Ambientais

Curvas de condutividade térmica (Antierosivo C, N-1728, Coqueado e Agulhado).

Temperatura Ambiente (°C) 40
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K) 22,7

Condigdes Operacionais Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
Temperatura de Operacéo (°C) 560 650 740
Coef. de Troca Térmica Interna (W/m2.K) 198,7 198,7 198,7

A.11.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente) Condigéo 1 Condigéo 2 Condicéo 3
Qext (W/m2) 4.670 5.508 6.251
Temperatura Externa do Costado (°C) 246 283 315
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Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
Qint (W/m?2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qcond.ext (W/m?)
Qcond.ext.lext (W/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Condigéo 1
6.492
533

Condigéo 1
4.670
4.973

51,6
1,762
246
248
533

Condigéo 2
7.550
618

Condigéo 2
5.508
5.164
50,1
1,767

283
284
618

Condicéo 3
8.699
703

Condicéo 3
6.251
4.454
48,6
1,780

315
317
703

A.12 Avaliagdo das Condigdes Limites para Concretos Antierosivos Classe C

A.12.1. Condicdes de Contorno
Condicéo 1
Condicéo 2
Condicdo 3

Costado
Material
Didametro Externo do Costado (mm)
Espessura (mm)
Emissividade

Concreto (Camada Unica)
Material
Espessura (mm)

Topo, Verdo, Plena carga, 2/3 da Espessura
Mediana, Verdo, Plena carga, 2/3 da Espessura
Fundo, Veréao, Plena carga, 2/3 da Espessura

Condicdo 1

Aco Carbono

2.130
25
0,9

Condicdo 1

Condicédo 2

Aco Carbono

1.875
12,5
0,9

Condicéo 2

Condicéo 3

Aco Carbono

1.425
12,5
0,9

Condicédo 3

Limite, Coqueado, 4%-p de Agulha

100

100

100



Curvas de Condutividade Térmica
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Figura A.13

CondicBes Ambientais
Temperatura Ambiente (°C)
Coef. de Troca Térmica Externa (W/m2.K)

CondicBes Operacionais
Temperatura de Operacéo (°C)
Coef. de Troca Térmica Interno (W/mz2.K)

A.12.2. Resultados

Troca Térmica Externa (Costado-Ambiente)
Qext (W/m2)
Temperatura Externa do Costado (°C)

Troca Térmica Interna (Meio-Concreto)
Qint (W/m?2)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

Conducéao
Qeond.ext (W/mM?2)
Qcond.ext.ext (W/m)
Kcostado, et (W/m.K)
Kconcreto, ef (W/m.K)
Temperatura Externa (°C)
Temperatura Interna do Costado (°C)
Temperatura Interna do Concreto (°C)

177

—— Limite

Condutividade Térmica (W/m.K)

100

Condicdo 1
560
198,7

Condicdo 1
4.939
258

Condicdo 1
6.797
532

Condigéo 1
4.939
5.260

51,1
1,956
258
260
532

300

Temperatura (°C)

40
22,7

Condicédo 2
650
198,7

Condicédo 2
5.817
296

Condicéo 2
7.888
617

Condigéo 2
5.817
5.454
49,5
1,956

296
298
617

500

Curvas de condutividade térmica (Condicao Limite, Coqueada e Agulhada).

Condicéo 3
740
198,7

Condicéo 3
6.576
330

Condicédo 3
9.058
701

Condicéo 3
6.576
4.686
48,0
1,956

330
331
701
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Figura A.14
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Perfil térmico para condi¢des limite de uso do concreto antierosivo classe C.



