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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados os impactos fisicos e mecéanicos da reciclagem de
insumos refratarios compostos por 6xidos de magnésio ligado ao carbono, visando a
reutilizacdo destes como matéria prima para a confec¢cdo de novos tijolos. Os
residuos refratarios substituiram, na formulacdo proposta, 100% massa de MgO
utilizado nestes tijolos. O estudo envolveu a confeccdo dos novos tijolos e a
realizacdo de ensaios de caracterizacdo dos tijolos produzidos, através de ensaios
fisicos. Os resultados mostraram uma porosidade final elevada na condicdo sem
cura, resultando em valores de densidade e resisténcia inferiores aos dos tijolos
produzidos com matérias-primas virgens.
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STUDY OF MgO-C SPENT REFRACTORY WASTE RECYCLING FROM MgO FOR
METALLURGICAL APPLICATIONS

Abstract

This paper presents the physical and mechanical impacts of recycling refractory

inputs composed of magnesium oxides bonded to carbon, in order to reuse these as

raw material for the production of new bricks. Refractory residues replaced in the

proposed formulation, 100% mass of MgO used in these bricks. The study involved

the making of the new bricks and carrying out characterization of bricks produced

trials using physical tests. The results showed high porosity in a final condition

without curing, resulting in lower bulk density and resistance of the bricks produced

from virgin raw materials.
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1 INTRODUCAO

Devido a evolucao do conceito de sustentabilidade, a visdo do descarte de residuos
torna-se ndo somente ambientalmente impactante, mas as questfes econdmicas
também sédo afetadas. Visto isso, a reutilizacdo e a reciclagem dos residuos nos
processos tornam a atividade vantajosa para todas as dimensfes do negdcio e da
sociedade, quando eficaz.

Como contribui¢cdo a pesquisa de reciclagem dos residuos refratérios, este trabalho
propbe estudar a viabilidade da reciclagem dos residuos refratarios compostos de
Oxido de Magnésio ligados ao carbono, gerados na industria siderirgica e promover
a reducao de impactos ambientais negativos.

1.1 Revisao da Literatura

Os refratarios podem ser obtidos pelo uso majoritario de determinado composto ou
pela conjugacdo de vérios deles, garantindo uma gama ampla de materiais com
propriedades adequadas a diferentes aplicacdes [7].

A classificag@o dos produtos refratarios pode seguir diferentes critérios, como modo
de aplicacéo, densidade, principal fase termodinamica, sistema ligante, sistema de
aplicagdo, composicao quimica ou basicidade (relagdo entre a % em massa de CaO
presente pela % em massa de SiO,, % CaO/ % SiO,) [8].

A medida que os produtos refratarios encerram seu ciclo de vida, a geracdo de
residuos provenientes destes materiais é inevitavel [1-5]. De acordo com os dados
fornecidos pela Magnesita (2011), estima-se que somente o setor siderurgico
brasileiro gere em média 50.000 toneladas de residuos refratarios por ano, sendo
gue nem sempre, por dificuldades logisticas, corporativas ou técnicas, o destino final
dos residuos é ambientalmente correto, além de ser, muitas vezes, incognito [6].

1.2 Refratarios MgO-C

Pela definicdo do Handbook of Refractory Practice [8], os refratarios de magnésia-
carbono (MgO-C) sdo compositos a base de magnésia sinterizada ou fundida (MgO),
uma fonte de carbono, comumente a grafita por ter alta estabilidade quimica, e um
ligante de preferéncia com alta concentragdo de carbono fixo, podendo ser a resina
fendlica do tipo resol, que apresenta propriedades superiores em termos de
resisténcia a laminagdo, ou a resina novolaca, que é um polimero termofixo,
apresenta como vantagem a capacidade de mistura e processamento a frio dos
materiais refratarios que as contem, reduzindo custos operacionais e com
equipamentos [9]. A figura 1 traz a disposicdo esqueméatica dos componentes
contidos neste tipo de refratario:

Figura 1 — llustracdo esquematica da estrutura dos refratarios MgO-C [9].
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Segundo Schacht [10] devido a suas caracteristicas de elevada resisténcia ao
choque térmico e resisténcia a penetracdo da escoria, os tijolos de MgO-C sao
utilizados amplamente na industria siderdrgica, destacando-se especialmente em
fornos basicos a oxigénio, panelas de aco e fornos elétricos a arco.

De acordo com Carniglia [7] a erosdo ou desgaste nos tijolos de MgO-C depende do
tipo de forno e de suas condi¢cbes operacionais. O carbono contido nos tijolos de
MgO-C inibe a penetracdo da escéria criando um bloqueio fisico dos poros e
reduzindo a molhabilidade, porém ele pode ser oxidado, elevando as taxas de
desgaste do revestimento refratario.

Nos fornos basicos a oxigénio, um dos fatores de maior importdncia a serem
considerados é a formacdo da magnésia em camadas densas na estrutura refrataria
(face quente). Esta protecdo, por meio da reducdo da porosidade, contribui para o
aumento resisténcia quimica e, consequentemente, maior durabilidade dos tijolos
MgO-C.

1.3Reciclagem de Materiais Refratarios

Apesar da compreensdo da necessidade e dos beneficios da reciclagem de
refratarios serem evidentes, muitos desafios dificultam a sua execucao. O primeiro
estéa relacionado a grande variedade de residuos refratérios existentes, muitos deles
contendo contaminantes oriundos do processo (escéria, sais, e outros.) e de
alteracdes provocadas pelo processo (metais reagindo formando carbetos ou
nitretos, dentre outros), o que exige uma rota especifica para o tratamento de cada
um desses materiais. O segundo problema esta relacionado a logistica do projeto de
reciclagem, que envolve custos de frete e manuseio dos residuos gerados no cliente
além do gerenciamento dos inserviveis oriundos do processo de reciclagem em
si [11].

2 MATERIAIS E METODOS

O estudo experimental envolveu o processamento e a analise quimica dos tijolos
MgO-C usados, a selecdo e dosagem dos materiais componentes do novo tijolo, a
confeccdo da massa para compactacdo, a conformacdo da massa refrataria por
prensagem e a realiza¢cdo dos ensaios padréo previstos em norma.

As amostras utilizadas provieram de um Conversor LD. A figura 2 ilustra, em sintese,
as etapas envolvidas na metodologia desta pesquisa.

Obtencdodas Processamento
amostras de tijolos —> | fisico das amostras | ——>
MgO-C usados (recorte e britagem)

Caracterizacdo
gquimica das amostras

Prensagem da
i compaosicao —
refrataria

Confecclio da massa
para compactagdo

Realizagdo de ensaios
normativos

Figura 2 — Etapas do método de pesquisa.
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As amostras como coletadas foram inicialmente recortadas para remocao da face
guente dos tijolos, isto €, a &rea mais externa que sofreu contaminacéo por metais e
escoria durante o tempo em servico. A margem de corte foi definida como distante
1,5 cm das arestas. A face quente, como 0 nome sugere, € a regido do tijolo que foi
submetida as condicdes maximas de temperatura em servico [12-14].

Apéds a conclusédo da etapa de recorte, procedeu-se a britagem dos tijolos em trés
faixas, de 0 mm a 4 mm, cuja as massas obtidas estdo apresentadas na Tabela 1,
escolhidas com referéncia a distribuicdo granulométrica tipica da magnésia que
garante boas propriedades fisicas e termomecéanicas aos refratarios MgO-C, de
acordo com Joardar [15].

Tabela 1 — Rendimento da britagem dos tijolos MgO-C.
Faixa granulométrica  Massa (Kg)

4,00 mm - 2,00 mm 10,072
2,00 mm - 1,00 mm 9,682
1,00 mm - 0 mm 9,900
TOTAL 29,654

2.1 Andlise Quimica das Amostras

A composicao caracteristica dos tijolos em estudo foi determinada por Fluorescéncia
de Raios X (FRX), técnica de analise elementar. Esta técnica baseia-se na
mensuracao das intensidades dos raios X emitidos pelos elementos componentes
da amostra quando excitados por raios X liberados por tubos de raios X, raios gama
ou ainda raios X oriundos de uma fonte radioativa com energia adequada [16].

Na tabela 2 apresenta a analise quimica das amostras obtidas por Fluorescéncia de
raios X.

Tabela 2 — Resultado da analise quimica por fluorescéncia de raios X.

ESP eple % m/m
guimica

C 15,58
SiC 0,05
Si02 0,87
TiO2 0,03
Al203 5,29
Cr203 0,00
Fe203 0,49
MnO 0,07
CaO 0,82
MgO 92,12
Na20 0,2
K20 0,00
P205 0,06
Z2r02 0,00

Evidencia-se o alto teor de carbono caracteristico dessa classe refrataria. Deve-se
observar que o teor de carbono é dado em relacdo a massa total da amostra e o teor

das demais espeécies em relagdo a massa da amostra subtraida da massa de
carbono.
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2.2Producao dos Novos Tijolos MgO-C

O processo de elaboracdo dos tijolos contendo majoritariamente os residuos
refratarios, processados segundo descrito anteriormente, teve inicio com a
determinacdo da composicéo visada para o produto. Buscou-se dentre os produtos
catalogados de empresas produtoras do tijolo original, um tijolo cuja composicéo
padrdo mais se aproximasse da analise quimica apresentada, observando-se
principalmente o teor de MgO, carbono e o tipo de ligante utilizado.

A tabela 3 traz a composicao adotada como referéncia neste trabalho.

Tabela 3 — Composicéo referéncia para os tijolos MgO-C [7].
Espécie

e % m/m
guimica

C 14,00
MgO 91,20
Al203 6,20
Fe203 0,60
CaO 1,00
Si02 0,80

A partir da referéncia citada, foram determinadas as propor¢cdes de cada
componente dos tijolos, obtendo-se os valores apontados na tabela 4.

Tabela 4 — Distribuicdo dos materiais componentes dos novos tijolos.

Composicéo % m/m

Residuo refratario 4mm — 2mm 20,00
Residuo refratario 2mm — 1mm 30,00
Residuo refratério 1mm — Omm 45,00
Grafita 95100 3,00
Aluminio em p6 2,00

Na composicdo apresentada utilizou-se aluminio em p6 com a funcdo desoxidante
em teor tipico para os tijolos da classe e, a fim de se adequar o teor de carbono da
mistura final, adicionou-se grafita 95100. A quantidade de grafita adicionada foi
definida considerando-se que aproximadamente 25 % do carbono original encontra-
se blindado por outras fases ao fim da campanha do refratario. O calculo do teor de
grafita adicionado foi feito pela equacéao 1.

%Graf = 14 — (%Res)(%C )(0,75) (1

Em que temos:

%Graf — Porcentagem de Grafita adicionada

%Res — Porcentagem de residuos refratarios

%C — Porcentagem de carbono presente nos residuos

A distribuicdo granulométrica do residuo apresentada na tabela 4, baseou-se nos
valores geralmente empregados para a magnésia eletrofundida e nas faixas
indicadas por Joardar [15]. Segundo o autor, a granulometria étima da mistura tem
relacdo com o teor de carbono dos refratarios MgO-C, como mostrado na tabela 5.
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Tabela 5 — Distribuicdo granulométrica em func¢do do teor de grafita

Granulometria Grafita<12,5%  Grafita> 12,5 %
4,00 mm - 2,00 mm 20 - 25% 25-30%
2,00 mm - 0,50 mm 35-40% 33-38%
0,50 mm - 0,20 mm 10-15% 12-17%

< 0,20 mm 25-30% 20-25%

Fonte: Adaptado de (Joardar, 2009 ) [15].

O agente de ligacdo adotado foi a resina fendlica tipo novolaca, inicialmente a 2,5%
em relagdo a massa refrataria seca. Nos testes laboratoriais este valor inicial pode
ser alterado caso ndo se verifique, ao longo do processo de mistura, uma
consisténcia adequada a prensagem.

O processo de mistura foi concluido em aproximadamente 20 minutos, quando
foram verificadas condigBes aceitaveis de homogeneidade e textura para a etapa de
prensagem. A Ultima etapa de producédo dos tijolos foi a prensagem. Feita em uma
prensa hidraulica com a aplicagdo de uma carga uniaxial, esta fase é muito
importante porque determina os limites dimensionais da peca, a densidade e a
resisténcia a verde. Neste experimento, adotou-se uma carga de 250 MPa,
prensando-se 2,5 kg de mistura por tijolo.

Produziram-se ao todo 4 tijolos, figura 3, nas dimensfes 16 x 12 x 6 cm3 que,
posteriormente, foram divididos em corpos de prova com as dimensdes 16 x 4 x
4cm3 para os ensaios de resisténcia & compressao, massa especifica e porosidade.

. —_—

Figura 3 — Tijolos prensados e corpos de prova (CP) para os testes fisicos.

2.3Porosidade Aparente (Pap)

Os materiais ceramicos em geral possuem em sua microestrutura espacos vazios
(voids) que séo os poros para o Pap. Os poros dividem-se em dois grupos: abertos e
fechados, figura 4. Os poros abertos sdo aqueles que possuem alguma conexao
com a superficie do corpo, ao contrario dos fechados. A porosidade aparente,
também referida como propriedade aberta, mede a proporcédo de poros abertos ou
interconectados presentes na estrutura do material. Essa grandeza € importante
porque aponta a habilidade do refratario em resistir a penetracao de escérias, metais
e fluxos em geral. Em adi¢do, materiais mais porosos sao isolantes térmicos mais
eficientes [11].

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da

ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 2836




15° ENEMET

ISSN 1516-392X [*

...-//] Poro fechado
",

. ‘ Canais de comunicagdo

Figura 4 . Distribuicdo de poros abertos e fechados no material refratario [11].

Poro aberto

A determinacdo da Pap foi realizada segundo a norma ABNT NBR 6220 [3] que
define seu célculo pela equacéo 2.

Mu - Ms
Pap = (m) x 100 (2)
Onde:
Pap — porosidade aparente;
Mu — massa Umida;
Ms — massa seca;
Mi — massa imersa.

2.4 Densidade de Massa Aparente (DMA) e Massa Especifica Aparente (MEA)

A mensuragdo da densidade de massa aparente foi conduzida de acordo com a
norma ABNT NBR 6115:2012 [2]. Essa grandeza é obtida por meio da razédo entre a
massa do corpo de prova seco e seu volume, conforme equagao 3.

DMA = L 100 3
NOUICH )

Onde:

DMA — Densidade de massa aparente (g/cm3);
m — Massa seca do corpo de prova (g);

¢ — Comprimento do corpo de prova (cm);

| — Largura do corpo de prova (cm);

e — Espessura do corpo de prova (cm).

O valor de DMA médio encontrado foi de 2,77 g/cm3. Esse valor € compativel com
agueles encontrados para refratarios contendo reciclados de MgO-C, no entanto é
inferior ao de tijolos MgO-C com as matérias primas originais (cerca de 3 g/cm?).

A massa especifica aparente difere da densidade de massa aparente por incluir em
seu célculo apenas o volume dos poros fechados presentes no refratario. A MEA é
determinada pela ABNT NBR 6220 [3] de acordo com a equacéao 4.

MEA = (;;25) xp @)

Onde:

MEA - massa especifica aparente;

Ms — massa seca;

Mu — massa Umida;

Mi — massa imersa;

p — massa especifica do fluido de imerséo.

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro
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2.5 Resisténcia a Compressao a Temperatura Ambiente (RCTA)

Conforme Duarte [11], um dos parametros mais utilizados na avaliacdo de refratarios
€ a resisténcia mecéanica. Sua mensuracdo em altas temperaturas indica a
capacidade do material de resistir a cargas mecanicas, além de tensdes provocadas
por choque térmico e expansdo térmica. Ja quando determinada a temperatura
ambiente, a resisténcia mecanica nao pode prever diretamente o desempenho do
refratario, mas aponta a efetividade da ligacdo ocorrida durante o processo de
fabricacéao.

A RCTA de materiais refratarios densos conformados € determinada segundo a
norma ABNT MB 71 pela equacéo 5.

RCTA—P 5
= 5

Onde:

RCTA - resisténcia a compresséao a temperatura ambiente (MPa);
P — carga de ruptura (N);

A — area de aplicacdo da carga (m?2).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes foram realizados a verde, isto é, sem a queima dos corpos de prova. I1Sso
se deveu a quantidade de amostras disponiveis, que limitariam a queima a uma
Unica temperatura.

3.1 Porosidade Aparente (Pap)

Os resultados medidos bem como 0s paradmetros necessarios sdo apresentados na
tabela 6. O método de saturacao utilizado foi o de banho-maria e colocacdo em
vacuo de querosene. Utilizou-se querosene em lugar da dgua em funcéo da resina
presente na mistura poder reagir com a agua.

Tabela 6 — Resultados das medidas de Porosidade Aparente.
Massa Massa Massa

cP vias ! PA (%)
seca Umida Imersa
1 37711 38513 24876 59
2 32333 33045 21395 61
3 368,24 37635 24351 61

Os valores encontrados sao referentes ao refratario sem qualquer cura e, portanto
tem tendéncia a diminuir com o processo de queima dos tijolos, que ocasiona
alteracdes na distribuicdo e quantidade dos poros pela sinterizagdo dos graos,
conforme Carniglia [7]. No entanto, a porosidade medida é relativamente alta se
comparada aos valores geralmente encontrados para refratarios MgO-C com
matérias primas originais, que giram em torno de 3 % em massa.

Os valores de porosidade aparente encontrados podem ter relagédo com dois fatores:
a porosidade inerente aos graos dos reciclados de MgO-C e a menor porcdo de
grafita adicionada no tijolo em estudo. Por ter uma estrutura lamelar, a grafita pode
ser deformada plasticamente durante a fabricacdo dos tijolos, alinhando-se
perpendicularmente ao eixo de prensagem sem fraturar, o que confere melhor

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro
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ocupacédo dos vazios entre os agregados, promovendo menor porosidade e melhor
compactacao da estrutura obtida [17].

3.2 Densidade de Massa Aparente (DMA) e Massa Especifica Aparente (MEA)

O valor médio encontrado para a MEA foi de 2,95 g/cm3. Como esperado, esse valor
€ superior aquele encontrado para a DMA, ainda assim, é relativamente baixo em
relacéo aos tijolos MgO-C sem a presenca de reciclados.

3.3 Resisténcia a Compresséo a Temperatura Ambiente (RCTA)

Os resultados encontrados no ensaio e os parametros utilizados sdo apresentados
na tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da determinacdo da RCTA
cp Largura Espessura Carga RCTA
(mm) (mm)  (Kgf) (MPa)
1 41,09 40,77 554 3,24
2 39,95 40,78 649 3,91
3 40,99 40,75 648 3,80

A RCTA média encontrada foi de 3,65 MPa. O comportamento da fratura, figura 5,
indica que o processo de mistura e prensagem foram adequados, nao apresentando
anomalias.

Figura 5 — Corpo de prova apos ensaiode compressao.
4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a substituicdo total da
fonte de magnésia dos refratarios conformados de MgO-C por residuos refratarios
da mesma classe leva a obtencdo de propriedades fisicas (densidade de massa
aparente, massa especifica aparente e porosidade aparente) e mecanicas
(resisténcia a compressdo a temperatura ambiente) inferiores aquelas encontradas
em refratarios conformados produzidos a partir da magnésia.

A principal causa da queda nas propriedades estudadas foi o aumento da
porosidade total do sistema do tijolo, causado pela acdo somatdria de dois fatores: a
porosidade intrinseca aos graos de MgO-C reciclados e a porosidade criada pelo
processo produtivo do tijolo em si.

* Contribuicéo técnica ao 70° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 15° ENEMET - Encontro
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Apesar dos resultados apresentados se referirem apenas a condicdo sem cura e
gueima, ndo é esperada uma alteracdo brusca na porosidade em caso de teste
dessas condi¢fes, portanto este trabalho aponta para a esperada incapacidade de
se produzir tijolos refratarios com propriedades aceitaveis contendo majoritariamente
composto por reciclados.
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