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Resumo

Neste estudo sdo apresentadas a identificagdo e caracterizacéo fisico-quimica dos
principais co-produtos refratarios gerados na aciaria, além de citar alguns
desenvolvimentos sustentaveis para processamento e destinacdo desses materiais.
A Magnesita Refratarios S.A. tem investido em tecnologia limpa e sustentavel,
inovacdes de processo, de gestdo e de modelo de negocio para assegurar a
reciclagem dos refratarios ap6s uso nos clientes, agregar valor ao contrato de
fornecimento e a aplicacdo de refratarios, preservar a tecnologia, a qualidade e
seguranca dos produtos, minimizar os impactos ambientais, maximizar a vida Gtil dos
recursos naturais ndo renovaveis e aumentar a sustentabilidade do negdcio.
Palavras-chave : Reciclagem; Refratarios; Reprocessados; Sustentabilidade.

SPENT REFRACTORY RECYCLING — SUNSTAINABILITY DEVELOPING:
CHARACTERIZATION OF SPENT REFRACTORIES FROM STEEL WORKS

Abstract

This paper will show the identification and the physicochemical characterization of
spent refractories from steel works and also some developments of comprehensive
and responsible solution for processing and destination of this material. The
Magnesita Refratarios S.A. has invested in a clean and sustainable technology,
innovative process, managements and business model in order to add value to the
supply contract, preserve the technology, quality and safety of its product, minimize
the environmental impact, maximize the life of natural resources and ensure the
sustainability of the business.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais o progresso industrial aumenta a demanda e a necessidade de que
as inovagdes industriais sejam focadas em desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis ou seja, ambientalmente corretas e economicamente viaveis.®

A Magnesita Refratarios S.A. (M.R.S.A.) integrando-se nas solu¢des e demandas
ambientais e sociais veem investido em pesquisa de tecnologias mais sustentaveis e
desenvolvendo metodologias inovadoras de gestdo, logistica e processo desses
materiais.

A M.R.S.A. tem como missdo assegurar a reciclagem dos refratarios apds uso em
seus clientes de forma a agregar valor ao contrato de fornecimento e a aplicacao de
refratarios, preservar a tecnologia, a qualidade e seguranc¢a dos produtos, minimizar
os impactos ambientais e aumentar a sustentabilidade da cadeia produtiva.®

A diversidade de produtos refratarios utilizados em uma usina siderdrgica demanda
um rigido controle das etapas de desmonte, segregacédo, embalagem, identificacao,
transporte, processo e o consumo do reprocessado refratario.®

Os refratarios utilizados na regido de trabalho, ou seja em contato com o metal e ou
escéria, sdo parcialmente consumidos durante a aplicacdo. O consumo especifico
depende das caracteristicas fisico-quimicas do produto e das condi¢cdes
operacionais em que o produto serd submetido.

O co-produto gerado da regido de trabalho apresenta maior grau de contaminacao
do que os produtos utilizados na regido de permanente.

Outro contaminacdo comum € a mistura de materiais refratarios com diferentes
composi¢cdes quimicas, que pode ser ocasionada pelos diferentes materiais
utilizados no projeto do equipamento, como por exemplo os concretos, tijolos da
regido de trabalho e permanente, ou ainda, pela contaminagéo ocorrida devido a
mistura de diferentes desmonte do equipamentos.

Dentre os principais desafios de reciclagem dos refratarios apds uso, destacam-se o
baixo valor agregado de algumas matérias-prima, 0s pOs metalicos nao
estabilizados, os compostos hidrataveis, estruturas e capsulas metélicas inseridas
no produto. Em alguns casos, 0 processamento necessario para viabilizacao técnica,
ou seja propriedades fisico-quimicas adequadas para consumo, requer um processo
complexo e economicamente inviavel.®

Outros pontos que impactam diretamente na viabilidade econdémica deste projeto
sao o custo do frete, manuseio e descarte em aterro dos inserviveis gerados durante
o processamento.®

O objetivo deste trabalho € apresentar os resultados obtidos pela M.R.S.A. no
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis que contemplam a caracterizacdo dos
reprocessados refratarios oriundos de diferentes equipamentos de siderurgicas e
suas principais destinacoes.

A M.R.S.A. ndo tem economizado investimentos, pesquisas e nem esfor¢cos para
fornecer uma destinacdo sustentavel aos seus produtos refratarios apos utilizacéo
em seus clientes. Atualmente a M.R.S.A. possui duas unidades fabris para recepcao
e processamento dos diversos tipos de reprocessados refratarios.

Para o sucesso do projeto de reciclagem € necessario garantir a qualidade e
seguranca dos produtos, a partir de um controle rigido de qualidade, desde a
recepcdo, identificacdo, processamento, andlise e liberacdo do reprocessado
refratario. Sendo assim, os reprocessados refratarios sédo tratados internamente
como matérias-primas no processo produtivo da M.R.S.A., tendo que cumprir
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especificacdes quimicas, granulométricas e mineraldégicas mais rigidas que as
matérias-primas convencionais.

2 MATERIAL E METODOS

As amostras de reprocessados refratarios utilizadas nesse estudo foram originadas
dos desmontes refratarios de diferentes clientes da M.R.S.A. As amostras foram
segregadas e identificadas por equipamento siderurgico.

As amostras ensaiadas foram retiradas apds beneficiamento do desmonte refratario
(granulometria inferior a 4,75 mm) e quarteamento de uma amostra representativa
do desmonte.

Materiais da regido de trabalho e permanente foram analisados separadamente.
Para caracterizacdo das propriedades fisico-quimica e composi¢cdo minerealdgica do
refratario apOs uso foi utilizado os ensaios de perda ao fogo (P.F.) sob atmosfera
oxidante no LECO TGA 601, analise quimica (A.Q.) por fluorescéncia de raios-X no
equipamento Philips PW1480, difracdo de raios-X (DR-x) para determinacdo das
fases minerealdgicas no equipamento PAnalytical X'Pert PRO. Para esses ensaios
as amostras quarteadas foram moidas em granulometria inferior a 45 pm.

A densidade de massa aparente (d.m.a.), e porosidade aparente (P.A.) foram
determinados pelo principio de Arquimedes. As amostras utilizadas no ensaio de
densidade e porosidade, foram classificadas na fragdo granulométrica entre 4,0 mm

e 2,0 mm.

3 RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta a classificacdo das familias de

equipamento siderargico e por descricao do refratario.

Tabela 1. Identificacdo do reprocessados refratarios gerados por desmonte siderurgico — 20 de julho

de 2008"

reprocessados por

Equipamento

Descrigédo do Refratario

Familia de Reprocessado
Refratério

Carro Torpedo

Lanca de dessulfuracao

Conc. e Pré-mold. Aluminoso

Tijolos permanente

Silico Aluminoso, Aluminoso

Tijolos de trabalho

Alumina Carbeto de Silicio Carbono

Concreto

Conc. e Pré-mold. Silico Aluminoso

Panela de Gusa

Tijolo permanente

Silico Aluminoso

Tijolo de trabalho

Alumina Carbeto de Silicio Carbono

Concreto

Conc. e Pré-mold. Silico Aluminoso

Convertedor LD

Tijolo permanente

Magnesiano

Tijolo de trabalho

Magnésia-Carbono

Forno Elétrico a Arco

Delta

Conc. e Pré-mold. Aluminoso

Tijolo permanente

Magnesiano

Tijolo de trabalho

Magnésia-Carbono

Panela de Aco

Tijolo permanente

Aluminoso, Silico Aluminoso

Tijolo de trabalho linha de metal

Alumina-Magnésia-Carbono

Tijolo de trabalho linha de escoéria

Magnésia-Carbono

Tampa da panela

Conc. e Pré-Mold. Silico Aluminoso

Sede de plug Conc. e Pré-mold. Aluminoso
Sede de valvula Conc. e Pré-mold. Aluminoso
Plug Conc. e Pré-mold. Aluminoso

Placa de valvula gaveta

Alumina-Zirconia

Vélvula de panela superior

Alumina-Carbono

Vélvula de panela inferior

Alumina-Carbono
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Tabela 1. Identificacdo do reprocessados refratarios gerados por desmonte siderurgico — 20 de julho

de 2008 (cont.)

Desgaseificador RH

Tijolo permanente

Silico Aluminoso

Tijolo de trabalho

Cromomagnesiano

Concreto Aluminoso
Distribuidor Tijolo de impacto Aluminoso
Sede Aluminoso

Valvula Longa

Valvulas Longas e Submersas

Valvula Submersa

Valvulas Longas e Submersas

Tampa

Conc. e Pré-mold. Aluminoso

Bloco

Conc.e Pré-mold. Aluminoso

A Tabela 2 apresenta as fases minerealdgicas e as propriedades fisicas tipicas das
familias de reprocessados refratarios citadas na Tabela 1.

Tabela 2. Fases minerealdgicas e propriedades fisicas das familias de reprocessados refratarios —

20 de julho de 2008

Familia de Reprocessado Refratario DR-x d.m.a. P.A. (%)
(g/cm®)

Conc. e Pré-Mold. Silico Aluminoso Mulita, Cristobalita, 15-2,0 <25,0
Cérindon, Rutilo,
Anortita, Ferro

Conc. e Pré-Mold. Aluminoso Cérindon, Alumina Beta, 2,0-3,0 <25,0
Gibsita, Anortita,
Rutilo, Mulita

Silico Aluminoso Cristobalita, Mulita, 15-35 <15,0
Tridimita, Cérindon, Rutilo

Aluminoso Corindon, Mulita, 3,3-5,3 <10,0
Cristobalita, Rutilo

Alumina Carbeto de Silicio Carbono Corindon, Mulita, 3,0-3,15 <10,0
Grafita,Carbeto de Silicio,
Silicio

Alumina Magnésia Carbono Corindon, Mulita, Grafita, 25-30 <15,0
Cristobalita, Periclasio,
Espinélio

Magnesiano Periclasio, Cérindon 28-3,1 <15,0

Magnésia-Carbono Periclasio, Grafita, 2,7-3,3 <10,0
Espinélio

Alumina-Zirconia Cérindon, Zirconia 29-3,3 >3,0
Monoclinica, Mulita, Grafita <10,0

Alumina-Carbono Cérindon, Mulita, Alumina 2,7-3,0 <20,0
Beta, Quartzo, Aluminio,
Silicio, Grafita

Cromomagnesiano Periclasio, Cromita, 2,7-3,2 <20,0
Monticelita, Forsterita

Vélvulas Longas e Submersas Grafita, Cristobalita, 20-25 <20,0

Cérindon, Zirconia Cubica,
Ferro, Aluminato de Calcio

A caracterizacdo quimica das amostras analisadas nesse estudo, encontra-se na

Tabela 3.
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Tabela 3. Caracterizacdo Quimica das familias de reprocessados refratarios — 20 de Setembro de

2008"

Familia de | P.F. (%) | Al,O3 SiO, MgO CaO Fe,O; | ZrO, Ciotal

Reprocessado (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Refratario

Conc. e Pré-mold. Silico >0,00 >45,0 | >25,0 >0,0 >0,5 >1,5 - -

Aluminoso <1,50 <70,0 | <50,0 <1,0 <4,0 <15,0

Conc. e Pré-mold >0,00 >80,0 >0,0 >0,0 >0,0 >0,0 - -

Aluminoso <1,50 <90,0 | <15,0 <1,0 <4,0 <2,0

Silico Aluminoso >0,05 >40,0 | >45,0 >0,0 >0,5 >1,5 - -
<0,25 <50,0 | <55,0 <2,0 <2,0 <3,0

Aluminoso >0,05 >60,0 | >10,0 >0,0 >0,5 >1,5 - -
<0,25 <85,0 | <30,0 <2,0 <3,0 <4,0

Alumina  Carbeto de >4,00 >75,0 >8,0 >0,0 >0,3 >0,5 - >6,0

Silicio Carbono <7,00 <90,0 | <15,0 <2,0 <1,3 <25 <9,0

Alumina Magnésia | >1,00 >60,0 | >15,0 >2,0 >0,5 >2,0 - >3,5

Carbono <5,00 <75,0 | <25,0 <9,0 <3,0 <10,0 <5,0

Magnesiano >0,00 >0,0 >0,0 >90,0 >0,0 >0,5 - -
<1,50 <4,0 <3,5 <97,0 <1,0 <2,0

Magnésia-Carbono >10,00 >3,0 >0,0 >90,0 >0,5 >0,4 - >11,0
<14,00 <7,0 <1,0 <97,0 <1,5 <1,5 <16,0

Alumina-Zirconia >4,00 >80,0 >3,0 >0,0 >0,0 >0,0 >2,0 >2,0
<10,00 <90,0 | <10,0 <0,5 <1,0 <1,0 <9,0 | <10,0

Alumina-Carbono >1,00 >75,0 >5,0 >0,0 >0,0 >0,0 - >0,0
<5,00 <95,0 | <20,0 <0,5 <1,0 <1,0 <5,0

Cromomagnesiano >0,00 >5,0 >1,0 >58,0 >0,0 >4,0 - -
<0,50 <10,0 <3,0 <63,0 <2,0 <10,0

Vélvulas Longas e | >18,00 >58,0 | >20,0 >0,5 >1,0 >2,0 >1,0 | >20,0

Submersas <23,00 <65,0 | <30,0 <3,0 <5,0 <10,0 | <4,0 | <25,0

As Figuras 1 a 12 ilustram os tipos de materiais analisados neste estudo.

Figura 1. Reprocessado refratario conc. pré-
mold. silico aluminoso.™ mold. Aluminoso.
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Fgura 3.

Reprocessado refratario silico
aluminoso.”

Figura 4. Reprocessado refratario
aluminoso.”

Figura 5. Reprocessadd refratario alumina
carbeto de silicio carbono.”

BLCIARY
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Figura 6. Reprocessado refratario alumina
magnésia carbono."”)

Figura 7. Reprocessado refratario
nagnesiano.”

Figura 8. Reprocessado refratdrio magnesia
carbono.”
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Figura 9. Reprocessado refratario alumina Figura 11. Reprocessado refratario
zirconia.”) cromomagnesiano.”

Figura 10. Reprocessado refratario alumina-

Figura 12. Reprocessado refratario valvulas
carbono.” longa e submersa.”

4 DISCUSSAO

O refratario apés uso se comparado ao refratario anterior ao uso apresenta
diferencas em sua estrutura e composi¢cado proporcionadas pela aplicacdo em alta
temperatura e contato com metal e escoria.

A caracterizacdo das amostras recebidas apresentaram: contaminagao originada
pela infiltracdo do metal e escoéria, contaminacao por diferentes tipos de refratarios e
reacOes que ocorreram na matriz do refratario durante sua aplicagéo e reprocessado
instaveis devido a presenca de pds metalicos.

4.1 Contaminacdao por Infiltracdo e Corrosao

Como exemplo desses materiais temos o0s reprocessados refratarios:
cromagnesianos, alumina-zircbnia, alumina-carbeto-carbono, = magnesianos,
aluminosos e silico aluminosos, concretos e pré-moldados.

A contaminagao por infiltracdo e corroséo pode ser removida pela remogéo da face
guente, ou seja contaminada, em uma etapa anterior ao beneficiamento, ou ap6s o
beneficiamento por uma etapa de separagdo magnética.
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ApoOs remocao da contaminacado esses materiais podem ser consumido em produtos
refratarios de com solicitagdo inferior ao produto original ou como matéria-prima
primaria no processo de eletrofuséo e sinterizagao.

4.2 Contaminacéao por Dferentes Tipos de Refratarios

Ocorre principalmente na panela de aco, devido as diferencas fisico-quimica entre
os refratérios utilizados na linha de metal e linha de escéria. A semelhanca visual
desses tijolos impossibilita uma segregacao eficiente e independente da experiéncia
do colaborador.

Outros reprocessados refratarios apresentam contaminacdo de concretos e
argamassas, as quais podem facilmente serem removidas em uma etapa de limpeza
anterior ao beneficiamento.

As vélvulas longas e submersas, devido a composicdo do produto, também
apresentam diferentes familias de refratarios em sua estrutura. Além disso, a
contaminacdo metalica em seu canal interior é alta e requer cuidados especiais em
seu processamento.

Em alta temperatura os diferentes 6xidos podem reagir e formarem eutéticos de
baixo ponto de fusdo ou entdo, promoverem expansao volumétrica que podem
colocar em risco a performance e seguranca dos produtos refratarios durante a
aplicacao.

Para viabilizar técnicamente o uso desses materiais contaminados, 0sS mesmos
devem ser destinados em produtos refratarios de baixa solicitacdo operacional,
como os concretos de uso geral ou destinagbes nao refratarias.

4.3 Contaminacado por Materiais Instaveis

Outros reprocessados refratarios, como, por exemplo, o Alumina-Carbono e o
Magnésia-Carbono apresentaram em sua composi¢cdo pos-metalicos ndo reagidos
ou parcialmente reagidos, que podem hidratar, deixando o refratario fridvel durante a
producao, estocagem ou aplicacao.

Para viabilizar técnicamente a utilizacdo desses materiais é necessario estabilizar os
mesmos. A M.R.S.A. desenvolveu um processo inovador para o tratamento desses
materiais.

5 CONCLUSAO

Desde que devidamente processados é possivel retornar o refratario usado em
produtos refrarios.

A M.R.S.A. tem a politica de ndo retornar os reprocessados refratarios no mesmo
produto. Os mesmos séao reciclados em produtos de solicitacdo operacional inferior
ao produto original ou como matéria-prima primaria para 0s processos de
eletrofuséo e sinterizacao.

Para estudos futuros sugere-se o desenvolvimento de utilizagdo dos co-produtos
gerados durante a reciclagem dos reprocessados refratarios e a obtencdo de
destinacdes para de refratarios utilizados em outros segmentos de mercado como
industria de cimento, petroquimica, vidro, entre outros.

20



Seminario de Aciaria Internacional HESCUCAY BELSIEIA
41% Steelmaking Seminar - International 1] l'l'-'llllllf.
13 a 76 che raio de 2010 - Resende! RI A B M MERLT | eRilEE

Agradecimentos

Os autores agradecem a contribuicdo ao desenvolvimento desse trabalho e ao
projeto de reciclagem de refratarios apdés uso aos seguintes colaboradores da
Magnesita Refratarios S.A.: Luis Rodolfo M. Bittencourt, Modestino Alves de M. Brito,
Paulo Osoério Caldeira Brant, Alexandre Marques, Nestor Bastos Freire, Luciano
Rodrigues, Manoel Robério Ferreira Fernandes, Douglas Bruno de Oliveira, Michele
Patricia de Souza e Silva e Ricardo Dias Mendes.

REFERENCIAS

1 LASZO, C. Valor Sustentavel, ed. Qualitymark, 2008

2 SA R.G.etal. Recycling of spent refractories from metallurgical processing:
Management and technological approach, apresentado na UNITECR 2007, Dresden,
Alemanha, p.,set. 2007.

3  SILVA, G. F. B. L. Siderurgia E Meio Ambiente em "Introducéo a Siderurgia" ed.
Mourdo, M. B., 2007, pp. 359-400, Associacado Brasileira de Metalurgia e Materiais, S&o
Paulo.

4 BENNET, J. P., KWONG, K. S. An Overview of Recycling Refractory Materials,
Industrial Ceramics, 24(3), pp. 165-171, 2004

5 NYSTROM, H. E., KEHR, W. R., Pollock, J. Impediments to Refractory Recycling
Decision-Making, Resources, Conservation and Recycling, 31(4), pp. 317-326, 2001.

6 YAMADA, K. Recycling of Refractories in Steel Works, Taikabutsu Overseas, 2004,
24(1), pp. 72-74.

7  LIMA, D. etal. Reciclagem de produtos refratérios: aspectos tecnologicos, logisticos e
de viabilidade econémica. Relatério interno, CPgD - Magnesita Refratarios S.A.
Contagem/MG, 22p, 2008.

21





