ANTONIO MINCHERIAN MOSTAFA CORDEIRO

TRATAMENTO DE RESIDUOS REFRATARIOS USADOS
NO FORNO WAELZ

Projeto de Formatura apresentado a
Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo, no ambito do Curso de
Engenharia de Materiais

Sao Paulo

2021



TRATAMENTO DE RESIDUOS REFRATARIOS USADOS
NO FORNO WAELZ

Projeto de Formatura apresentado a
Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo, no ambito do Curso de
Engenharia de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Francisco
Rolando Valenzuela Diaz

Sao Paulo

2021



Autorizo a reproducdo e divulgagéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer
meio convencional ou eletrénico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada
a fonte.

Catalogacao na publicacdo

Cordeiro, Antonio Mincherian Mostafa
Tratamento de residuos refratarios usados no Forno Waelz / A. M. M.
Cordeiro -- Sado Paulo, 2021.

p.

Trabalho de Formatura - Escola Politécnica da Universidade
de Séo Paulo. Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais.

1.Materiais refratarios 2.Economia circular 3.Separacéo
Magnética I.Universidade de S&o Paulo. Escola Politécnica.
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais II.t.




Agradecimentos

Primeiramente gostaria de agradecer a Deus.

Agradeco aos meus pais Denise e Clovis, e aos meus irmdos, André e Camila que
sempre estiveram ao meu lado me apoiando ao longo de toda a minha trajetéria pela
universidade.

Agradeco a meu orientador, Francisco Rolando Valenzuela Diaz por aceitar
conduzir meu trabalho de pesquisa.

As minhas amizades, tanto aquelas formadas ao longo da universidade, quanto
aquelas que se mantiveram ao longo de minha graduacéo.

A todos os funcionarios da Nexa, 0s quais se mostraram extremamente solicitos e
entusiasmados para me ajudar ao longo do trabalho.

Por altimo, mas ndo menos importante, também gostaria de agradecer a todos 0s
meus professores do curso de Engenharia de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo, os quais demonstraram comprometimento com a exceléncia

e qualidade do ensino.



Resumo

Com o aumento exponencial da populagdo junto com a taxa de consumo, a
matéria-prima e os aterros sanitarios inevitavelmente se tornam mais limitados e valiosos.
Essas tendéncias tornam a reciclagem uma opc¢do mais vidvel e comum e oferecem
oportunidades para as empresas criarem vantagens competitivas por meio de atividades
de reciclagem adequadas. Embora algumas inddstrias tenham desenvolvido sistemas de
reciclagem muito grandes e eficazes, em geral apenas uma pequena porcentagem dos
residuos industriais sdo reciclados.

Junto com a empresa Nexa Resources, este trabalho trouxe rotas para tratamento
dos materiais refratarios que sdo gerados na refinaria de Juiz de Fora. Dentre 0s processos
metalUrgicos para tratamento do minério de zinco, é comum a substituicdo dos refratarios
aluminosos usados no Forno Waelz, e, consequentemente, os refratarios antigos sobram
como rejeitos. O estudo visou averiguar qual seria a melhor solucéo para a empresa tratar
esses rejeitos.

Desta forma, o trabalho realizado apresentou como objetivo achar uma rota
alternativa para reuso ou reciclagem de materiais refratarios que sdo gerados de um
processo metaldrgico, alinhando os objetivos da empresa geradora dos residuos com a
Economia Circular. Este estudo propds a forma mais sustentavel de reaproveitamento

destes materiais, seja pela venda direta do residuo ou por algum metodo de reciclagem.

Palavras-chave: refratario, Forno Waelz, reciclagem, residuos, separacdo magnética,

economia circular.



Abstract

As world population increase along with the rate of consumption, raw materials
and landfills inevitably become more qualified and valuable. These trends make recycling
a more viable and common option and enables several companies to create competitive
advantages through recycling activities. Although some companies created large and
efficient recycling systems, in general only a small amount of industrial waste is recycled.

This work was carried out in conjunction with the company Nexa Resources. The
objective is to bring routes for the treatment of refractory materials that are generated at
the Juiz de Fora smelter. Among the metallurgical processes for treating zinc ore, it is
common to replace the aluminous refractories used in the Waelz Furnace, and,
consequently, the old refractories are left over as tailings. The study aimed to find out
what would be the best solution for the company to treat these wastes.

Thus, the work was carried out with the objective of suggesting an alternative
route for the reuse or recycling of refractory materials that are generated from a
metallurgical process, aligning the objectives of the company that generates the residues
with the Circular Economy. This study proposed the most sustainable way of reusing

these materials, either by direct sale of the waste or by some recycling method.

Keywords: refractories, Waelz Kiln, recycling, tailings, magnetic separation, circular

economy.
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1. Introducéo

1.1. Sobre a Nexa

A Nexa Resources é uma das maiores mineradoras de zinco do mundo, além de
produzir cobre e chumbo. Atua ha mais de 60 anos nos segmentos de mineracdo e
metalurgia, com operacdes localizadas no Brasil e no Peru e escritorios em Luxemburgo
e Estados Unidos, fornecendo seus produtos para todos os continentes do mundo. Seus
colaboradores atuam, todos os dias, focados na construgdo da mineracao do futuro, para
ser cada vez mais sustentavel, inovadora e com as melhores praticas de seguranca e
respeito as pessoas e a0 meio ambiente. Desde 2017, suas acGes sdo negociadas nas
Bolsas de Valores de Nova York e Toronto, sendo seu acionista majoritario a VVotorantim
S.A.

1.2. Tratamento de Refratarios

Os refratarios s@o largamente utilizados em industrias metalurgicas, entretanto,
como qualquer material, possuem um tempo de vida atil. Ao final deste tempo, muitas
empresas acabam destinando estes materiais para pilhas de residuos misturados com
outros materiais, o que dificulta o tratamento e encurta a vida dos depositos.

Atualmente, com as empresas buscando cada vez mais rotas sustentaveis, é
importante o tratamento e despejo devido dos residuos gerados, principalmente na
mineracao.

No caso deste trabalho, foi abordado o tratamento de residuos refratarios gerados
na refinaria de Juiz de Fora, buscando uma rota alternativa por meio do beneficiamento

do material.

2. Objetivos

e Propor rota de beneficiamento dos refratarios;

e Esbocar método para analisar viabilidade técnica da rota;

e Transformar os residuos refratarios do Forno Waelz de Classe | em Classe I1;
Vale também ressaltar quais ndo serdo os objetivos deste trabalho:

e Analise da Viabilidade Financeira e Operacional em larga escala da rota de
beneficiamento proposta;
E importante salientar que este projeto ainda estd em andamento junto com a

empresa, e os resultados finais ndo serdo mostrados neste trabalho de concluséo de curso,
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sera mostrado apenas a proposta de testes para averiguacdo da viabilidade técnica da rota
de beneficiamento, e a justificativa por trés da escolha dos testes. Os testes ndo puderam
ser realizados no decorrer deste ano por conta da pandemia de Covid-19, o que restringiu
os resultados gerados ao final do trabalho.

3. Revisdo Bibliogréafica

3.1. Economia Circular

A economia chegou aos patamares de hoje baseado no modelo linear de negdcios,
basicamente extraindo, transformando, produzindo, utilizando e descartando as matérias-
primas [1]. O modelo foi utilizado em escala em todo mundo desde a Revolugdo
Industrial, quando a populacdo humana comegou a aumentar de maneira exponencial, e a
producéo tecnologica se desenvolveu de maneira nunca antes vista. Durante o século XX,
a producdo industrial e tecnoldgica ndo considerava que 0s recursos naturais poderiam
um dia estar ameacados, e, por isso, 0S processos muitas vezes geravam desperdicios e o
despejo indevido de diversos residuos [2].

Este modelo vem sendo amplamente questionado, principalmente por conta da
incompatibilidade entre o que é produzido e a quantidade de recursos naturais hoje
presentes na Terra. Em outras palavras, a forma e a velocidade na qual a humanidade usa
0S recursos naturais s@o insustentaveis para as geracoes futuras. Segundo World Wide
Fund Nature (WWHF), no atual nivel de consumo da populacdo mundial, a Terra demora
1 ano e 6 meses para recompor o que foi consumido em um ano. Ja é esperado ainda que
a populacdo mundial possa atingir cerca de 9 bilhdes de pessoas em 2050 [3] e que o nivel
de consumo s6 aumente no futuro proximo. Logo, é possivel notar que nosso planeta
continua seguindo um caminho de producéo e consumo insustentavel, e este problema
ndo pode ser ignorado.

Neste contexto, a implementacdo um novo modelo de desenvolvimento é
necessario de maneira urgente, tanto para as empresas como para 0s paises, 0 modelo que
vem sendo mais discutido € o desenvolvimento sustentavel. Nas décadas recentes, 0s
paises estdo tentando se organizar para achar alternativas que consigam conciliar o
desenvolvimento econdmico das nacbes e a preservacdo de nossa existéncia no planeta.
Algumas novas abordagens com vista & limitagdo do uso de recursos, novas formas de
produzir, utilizar e descartar produtos que sejam menos poluentes e prejudiciais ao

ambiente em que vivemos, sdo temas extremamente atuais.
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Uma maneira que hoje em dia tem sido amplamente discutida e utilizada é a
Economia Circular. Este modelo permite repensar diversas praticas econémicas que hoje
sdo consideradas maléficas, para um modelo no qual o produto tem como objetivo "“fechar
o ciclo de vida". Na pratica, este método tende a reduzir o consumo de matérias-primas e
energia. Este método é uma maneira de colocar em xeque as antigas préaticas de consumo
e descarte de materiais, e vem sendo cada vez mais implementada em diversas empresas
e instituicoes.

Enquanto fonte de inovagdo e permitindo a redugdo da procura de recursos
naturais com a recuperacdo de desperdicios e residuos, a Economia Circular abre
excelentes perspectivas a serem encaradas pelas empresas como forma de alavancar e
motivar o crescimento com bases sélidas e com futuro, além das vantagens competitivas
no contexto de um mercado global altamente dinamico.

A origem da Economia Circular veio do arquiteto suico Walter R. Stahel, o qual
influenciou muito a area de sustentabilidade industrial. Segundo ele, existe um grande
impacto em realizar uma economia fechada com relacdo a eficiéncia de recursos,
prevencao na geracao de residuos, criacdo de empregos, e no préprio papel da inovacao.
Tudo isso tem como base a extensdo da vida util dos bens, com a aplicacdo de métodos
como a reutilizacao, reparo, renovacgdo e reciclagem nas economias industrializadas. A

Figura 1 pode mostrar de maneira esquematica como a Economia Circular funciona.

Raw materials

Residugy
Ua)
4

(o,
Use '75Umpt|0n
' "euse, repair

Figura 1 - Economia Circular (Fonte: Comisséo Europeia, 2014a)
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3.2. Metalurgia do Zinco

O zinco é um metal com diversas aplica¢Ges na indUstria. Ele pode ser usado para
a fabricacdo de componentes de metal na forma de ligas de fundicdo sob presséo e latéo,
onde é ligado ao cobre [4]. O principal uso do zinco atualmente na industria é na
galvanizacdo, processo no qual é feita uma protecdo superficial de zinco para evitar a
corrosdo do aco subjacente. O zinco também tem uso como Oxido na formulacdo de
borracha, para uso em fertilizantes e para varios usos farmacéuticos e médicos menores.
E um elemento essencial para a vida e uma parte natural do meio ambiente.

Com o desenvolvimento tecnoldgico das nagGes, a demanda por zinco teve grande
aumento desde 1970, e a reciclagem vem sendo um tema relevante também para este
metal. Cerca de um ter¢o do consumo é derivado de materiais reciclados e essa propor¢ao
vem crescendo a medida que mais énfase é dada as questdes ambientais e a reciclagem e
reutilizacdo de recursos. Uma grande parte do material reciclado estd na forma de sucata
de latdo e o e o restante € encontrado na fundicdo e em outras sucatas metalicas. Parte do
zinco pode ser encontrada ainda em outros residuos, como escérias de galvanizacéo e
poeiras siderurgicas da reciclagem de sucata de aco [4].

O mercado de zinco é regulado segundo a London Metal Exchange (LME), no
qual os metais base sdo vendidos. Como este metal € uma commodity, seus precos irdo
variar de acordo com movimentagdes do mercado, e de acordo com as negociacfes que
séo realizadas durante todos os dias.

Como contextualizacdo para o uso do Forno Waelz, € importante o entendimento

dos principios dos processos para formacao do zinco metalico.

3.2.1. Processo Eletrolitico
O processo eletrolitico utiliza inicialmente uma solugédo de sulfato de zinco para

eletrolise. O fluxograma basico do processo pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma do Processo Eletrolitico do Zinco [4].

A preparacdo da solucgéo de sulfato de zinco utiliza acido sulfirico reciclado como
eletrolito e pode assumir varias formas dependendo do material de alimentacdo. Se a
alimentacdo bruta da fundi¢do for um material oxidado, é mais pratica a realizagéo de
uma dissolucdo simples no eletrdlito com acido. Mais comumente, as matérias-primas
sdo concentrados de sulfeto de zinco e a etapa preparatdria mais comum é ustular os
sulfetos para eliminar o enxofre na forma de SO gasoso e converter a mineralizacdo de
zinco em oxido de zinco. Durante esta etapa de ustulacdo, outros tipos de sulfeto, como
o0 de ferro, s@o convertidos em oOxidos, os quais combinam com Oxido de zinco para a
formacdo de ferrita de zinco. As ferritas formadas sdo insolUveis em solugdes muito
diluidas de acido sulfarico, e requerem condi¢des extremas de temperatura e pH (acido)
para serem atacadas. Nessas condicdes, o ferro deve ser dissolvido e removido da solugéo
de lixiviacdo antes da ocorréncia da eletrolise [4].

A etapa de preparacdo da solucdo envolve diversos estagios agressivos de
lixiviacdo e um estagio de separacdo do ferro. Existem variacdes para este estagio, como
por exemplo a lixiviacdo direta de sulfetos em uma solucdo de acido sulfdrico sob
condicdes oxidantes. O objetivo da lixiviacdo direta € converter a maior parte do sulfato
de enxofre em enxofre elementar, o qual pode ser recuperado. Esta abordagem permite

que um circuito fechado de solucdo de sulfato seja usado. Os sulfetos podem ser
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totalmente oxidados a sulfato, mas a rejeicdo do sulfato da solucdo é necessaria,
geralmente por neutralizacdo com cal. Isso adiciona um custo consideravel em um sistema
de circuito fechado [4].

O principal ponto para se ter sucesso na realizacdo da deposicao eletrolitica do
zinco € a purificacdo do eletrélito e a remocdo das impurezas com maior
eletropositividade que o zinco. Além da contaminacdo do depoésito de zinco, muitas
dessas impurezas tém baixas sobretensbes de hidrogénio e permitem a deposicédo
preferencial de hidrogénio em vez de zinco. Isso leva a uma baixa eficiéncia do processo.
Consequentemente, a remogdo dessas impurezas por cimentacao em pé de zinco € usada
para a purificacéo da solucéo [4].

A eletrolise é realizada em células de tanque abertas usando anodos de chumbo
de placa paralela e catodos de aluminio. Os catodos séo retirados das células
periodicamente, o depdsito de zinco é removido e a folha limpa é devolvida. O zinco
decapado é fundido em um forno elétrico de inducéo e fundido em lingotes com ou sem
adicdo préevia de elementos de liga [4].

Vale ressaltar que a planta de Juiz de Fora utiliza basicamente este tipo de

processo para producdo do zinco metalico.

3.2.2. Reducao Carbotérmica

A reducdo Carbotérmica do zinco é considerada um processo pirometaldrgico.
Nestes processos, ocorre a reducdo do 0xido de zinco contido em uma fase solida para
produzir zinco metalico na forma de vapor. Em outros processos, o o0xido de zinco é
dissolvido em uma escoria fundida e é reduzido diretamente na escoria.

Quando os sulfetos sdo usados como matéria prima, € necessaria a realizacdo da
ustulacdo (por meio de uma sinterizacdo) com o intuito de se remover o enxofre. O
resultado € a producdo de um material duro com uma estrutura razoavelmente porosa.
Isso é necessario para reducdo de gas em alta temperatura, onde é importante manter uma
massa porosa aberta dentro de um forno para minimizar as restricdes de fluxo de gas e
evitar o arraste de poeira em gases de produto contendo vapor de zinco. Muitos tipos
diferentes de fornos tém sido usados para realizar o processo de reducdo, desde retortas
seladas até alto-forno, fornos elétricos e reatores de banho de escoria [5].

O zinco é produzido na forma de vapor pelas reacdes de reducédo e é removido em

uma corrente de gas de saida da qual pode ser condensado para metal liquido, ou pode ser
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reoxidado a 6xido de zinco gasoso. Altas temperaturas sdo necessarias para atingir o
vapor de zinco estavel na presenca de dioxido de carbono e vapor de agua. A medida que
as misturas de gases sdo resfriadas, o equilibrio retornara e tanto o 6xido de zinco quanto
0 mondxido de carbono serdo formados novamente. Uma apreciacdo da termodindmica
envolvida é necessaria para entender a base de muitos dos processos usados [4].

O zinco pode ser simplesmente condensado por gases de resfriamento contendo
vapor de zinco onde apenas 0 mondxido de carbono esté presente.

Em processos que se utilizam da combustéo in situ de carbono para fornecer calor
de reacdo, o teor de zinco do gas é mais diluido e os gases tendem a ter teores maiores de
mondxido de carbono, hidrogénio e oxigénio. Se o resfriamento do gas ndo for rapido, o
zinco tera chances de ser reoxidado. Desta forma, € essencial que ocorra um resfriamento
rapido da corrente de gas para absorver ou condensar 0 zinco antes que ocorra a
reoxidacdo. Esses métodos baseiam-se no fato de que a reacdo do monoxido de carbono
e do vapor de zinco é relativamente lenta. O proprio processo de condensacéo € dificil e
pode ser severamente afetado pela presenca de poeiras e outros compostos volateis na
corrente de gas [6].

Em alguns casos, as condicGes e propriedades da corrente de gas de reducdo nao
sdo adequadas para condensacao devido a presenca de materiais interferentes. Nesse caso,
0 oxigénio pode ser introduzido e o vapor de zinco metalico pode ser oxidado a uma
fumaca de oxido de zinco em particulas finas. 1sso pode ser coletado por filtracdo do gas
e pode ser usado como alimentacao para um outro processo de reducdo. A maioria dos
processos que lidam com residuos de baixo teor e materiais secundarios se enquadram
nessa categoria [6].

Um fator que dificulta a producdo de zinco por meio da reducdo Carbotérmica é
que o metal produzido fica altamente contaminado com chumbo e cadmio, e, por isso
precisa ser refinado. Para isso sdo essenciais 0s métodos como a liquefacéo e a destilacéo.
Na liquefacdo, o zinco é resfriado até um ponto préximo de seu congelamento, o que
permite que os metais dissolvidos, tais como chumbo e ferro, sejam removidos em fases
separadas. A destilacdo pode separar o zinco da maioria dos metais devido ao seu ponto
de ebulicdo relativamente baixo e o cadmio pode ser separado devido ao seu ponto de
ebulicdo ainda mais baixo. Um metal de alta pureza pode ser produzido por este método,
mas a um custo de energia significativo.

Muitos dos processos de reducdo carbotérmica revisados sdo obsoletos, como

métodos de autoclave. O ISF (Imperial Smelting Furnace) permanece como o principal
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método pirometaldrgico de producéo de zinco. No entanto, talvez haja crescente interesse
no uso desses processos para o tratamento de residuos e materiais secundarios [4].

3.2.3. Processo Waelz

O Processo Waelz estd entre 0s processos existentes que visam recuperar
elementos de valor comercial presentes no P6 de Aciaria Elétrica (PAE).O PAE é um
residuo proveniente das indUstrias siderdrgicas e possui altos teores de ferro, zinco,
chumbo e outros compostos metalicos. O Processo Waelz € o mais usado atualmente para
0 tratamento e recuperagdo de metais ndo ferrosos presentes no PAE. Ao final do
processo, é possivel a obtencdo de poeiras contendo valores superiores a 15% de zinco
metélico [8]. No caso da planta de Juiz de Fora, 0 PAE é obtido de empresas siderdrgicas
e é incorporado no processo Waelz para producdo do 6xido de zinco. Este 6xido entra no
processo eletrolitico da planta na lixiviagdo, onde o material é purificado para a eletrolise.

O nome Waelz ¢ derivado do termo alemdo “Waelzen”, o qual significa
“movimento de rotagdo”, e faz referéncia ao movimento realizado pela carga no forno
[9].

O processo Waelz em si se inicia com a mistura do PAE, carvdo e outros
fundentes. Esta mistura é entdo introduzida no forno Waelz e, a medida que o forno
rotaciona, ocorre a secagem da carga, a volatilizacdo dos haletos e alcalis, a reducao
parcial dos 6xidos de ferro e a volatilizacdo dos 6xidos de zinco. Um dos produtos ira
conter alto teor de zinco e estara contaminado com outros elementos. Havera ainda outra
parcela de produtos com alto teor de ferro [7]. A Figura 3 traz um esquema simplificado

do processo.

Carregamentode
Materiais

Ar, gés /'y

~
(._

£ Limpeza de gas
.. Forno rotativo
Escoria m

Figura 3 - Esquema do Processo Waelz [7].
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Na planta metaldrgica a linha do forno consiste em trés partes diferentes, sendo

elas [9]:
a) Dosagem do material solido;
b) Forno Waelz rotativo com camara de acimulo de poeira;
c) Secdo de granulagdo de escoria

O forno Waelz possui forma cilindrica, com didmetro de aproximadamente 4 m e
largura de 55 m, com uma pequena inclinacdo. A velocidade de rotacdo pode variar entre
0,6 e 2,1 rpm [10].

O forno é operado em contracorrente, ou seja, a rotacdo e a inclinagdo fazem com
que o material solido avance partindo pelo lado da alimentacdo. Enquanto isso, o ar é
sugado pela pelo lado oposto (saida da escoria). A carga € entdo secada e aquecida até
que se iniciem as reagdes [9].

O tempo de retencdo da carga no forno pode variar, e depende dos fatores a seguir
[11]:

a) Umidade das matérias-primas;

b) Composicdo quimica inicial do PAE;

c) Grau de corrosividade dos componentes do PAE;

d) Vida util dos refratarios que revestem o interior do forno.

Este Gltimo fator esta diretamente correlacionado com o problema abordado neste
trabalho. Visto que os refratarios usados no interior destes fornos possuem vida Util
limitada, é necessario a realizacédo da troca destes materiais, e o refratario antigo é muitas
vezes enviado para depdsitos, o que é prejudicial para 0 meio ambiente e ndo segue 0s
principios da Economia Circular. Desta forma, é necessario o entendimento dos materiais
refratarios utilizados no revestimento do Forno Waelz, e como seria possivel a realizacdo

da reciclagem desses materiais.

3.2.4. Planta de Juiz de Fora

A unidade metallrgica de Juiz de Fora é pertencente a Nexa Brasil, e iniciou suas
operacdes em 1980. A tecnologia utilizada é a de Roast Leach Electrowin e Waelz
Furnace. A planta é considerada uma unidade recicladora principalmente por conta dos
processos realizados. Em 2017, 45,7% do zinco em metal contido nas matérias primas

utilizadas por Juiz de Fora foi concentrado de zinco fornecido das préprias minas da
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empresa, 34,1% foi comprado de terceiros e 20,2% foi obtido de matérias secundérias do
forno de arco elétrico (EAF — Electric Arc Furnace) e 6xido de latdo, sendo esses Ultimos
obtidos de empresas siderdrgicas, tais como a Companhia Siderurgica Nacional (CSN)
[12].

Vale ressaltar que uma das metas esbocadas pela empresa € a de aumentar o
percentual de producéo a partir de material secundario para 33% em 2023 e 30% em 2025.
Em 2020, a Nexa reciclou 13,4% do residuo do P6 de Aciaria Elétrica (PAE), 0,41% do
Oxido de latdo, 0,8% do 6xido Waelz importado e 1% do silicato de baixo teor [12].

3.3. Materiais Refratarios

A reviséo bibliogréfica do topico 3.3 usou como base as referéncias abaixo:

e SURENDRANATHAN, A. O. An introduction to ceramics and refractories.

CRC Press, 2014.

e DUARTE, Alamar Kasan. Encapsulamento ceramico de residuos de materiais

refratarios. 2005.

Os materiais refratarios sdo capazes de suportar altas temperaturas sem perder
suas propriedades fisico-quimicas, ou seja, eles mantém sua resisténcia, baixa
condutividade térmica, baixa condutividade elétrica mesmo colocados em ambientes com
temperaturas que podem atingir 2000 °C.

A palavra “refratario” significa “dificil de fundir”, ja que o ponto de fusao destes
materiais geralmente chega a ultrapassar a casa dos 2000°C. Desta forma, as aplicacdes
destes materiais estdo vinculadas a fornos industriais, fornos caseiros, fornalhas, além de
outras aplicacdes que demandem altas temperaturas.

O entrelacamento historico entre os processos térmicos de manufatura e a
tecnologia dos refratarios comeca com a descoberta do fogo. A natureza forneceu os
primeiros refratarios, cadinhos de rocha onde metais eram amolecidos para a confeccao
das primeiras ferramentas primitivas. Quando o homem comecou a dominar o fogo logo
descobriu que a queima de argilas permitia que formas estaveis fossem obtidas com essa
matéria-prima, caracterizada por elevada resisténcia mecanica. Objetos de formas
variadas com diversas finalidades foram obtidos. Estava-se registrando o nascimento dos

ancestrais dos refratarios.



21

Estes materiais realmente nasceram com a metalurgia, e acompanharam a
evolucdo do ramo siderdrgico. Os antigos altos-fornos europeus chegavam a usar

refratarios formados basicamente a base de argilas cauliniticas (Figura 4).

4

e ..“’L'de“> ~)

Figura 4 - Primeiro alto-forno da Alemanha retratado em miniatura. Fonte:
https://en.wikipedia.org/wiki/Blast_furnace

Hoje, cinco mil anos mais tarde, os refratarios sdo manufaturados a partir de
variado elenco de matérias-primas, em centenas de formatos e composi¢des quimicas,
viabilizando os processos de manufatura que utilizam altas temperaturas, como 0s que

envolvem a producao de metais, acos, vidros, quimicos, petroquimicos e ceramicos.

3.3.1. Principais Propriedades
3.3.1.1. Propriedades Fisicas

3.3.1.1.1 Densidade Aparente
A densidade aparente (DA) é uma medida que relaciona a massa e o volume do
refratério, e sua unidade de medida no Sistema Internacional (SI) é dada por kg/m?®. Com
a DA do refratario é possivel calcular sua capacidade térmica (habilidade de absorver

calor) e sua resisténcia a corrosao.
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3.3.1.1.2. Porosidade Aparente

A porosidade aparente (PA) é a medida de propor¢do da quantidade de poros
abertos no material. Com esta propriedade, é possivel saber como o refratario consegue
resistir a infiltracdo de metais, escorias e fluxos.

A porosidade total pode ser calculada como a soma da porosidade aberta, medida
pela porosidade aparente, com a porosidade fechada (localizados no interior da particula,
sem comunicagdo com o meio externo, o que dificulta sua determinacéo).

Vale ressaltar que, segundo a Norma ABNT NBR 6220, a capacidade de
isolamento térmico de um refratario serd& maior quando o material apresentar maior

porosidade.

3.3.1.1.3. Permeabilidade
Esta medida indica a quantidade de poros intercomunicantes por meio da medida
da vazdo de ar através de uma secdo do material. A permeabilidade também tem
correlagdo com a resisténcia do material a infiltracdo de metais, escorias e fluxos.
E importante ressaltar que um material de baixa PA ndo apresenta
necessariamente baixa permeabilidade. A permeabilidade tem relacdo com continuidade
da porosidade. Geralmente, materiais com alta proporcao de fase vitrea apresentam baixa

permeabilidade.

3.3.1.1.4. Distribuicao de tamanho de poros
Por meio do método de porosimetria de mercdrio, é possivel determinar a
distribuicdo de tamanho de poros em um material refratario. O equipamento utilizado é
um porosimetro de mercurio, que consegue a determinacdo de tamanhos de poros entre
0,0058 e 177 pm.

3.3.1.1.5. Distribuicdo granulométrica
A distribuicdo granulométrica € importante para previsdo do grau de
empacotamento do sistema, importante na obtencdo de densidades de alguns tipos de
refratarios. A distribuicdo de tamanho de particulas finas, determinada por técnicas

sofisticadas baseadas em raios-x ou método laser, € muito importante na obtencéo de
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varias caracteristicas, tais como densidade, permeabilidade, dispersdo de suspensoes,
entre outras (Norma ABNT NBR 6946).

3.3.1.1.6. Area superficial especifica

A é&rea superficial especifica fornece o total da &rea exposta do material
particulado por unidade de massa. O aumento da &rea superficial especifica ocorre a
medida que o material se pulveriza. Os principais fatores que influenciam nesta analise
sdo a distribuicdo dos tamanhos das particulas, distribuicdo dos poros, forma das
particulas, rugosidade da superficie. Os dois métodos de anélise mais comuns sdo Blaine
e BET. O método BET é o mais comumente usado dentre os dois, e funciona mediante a
adsorcdo de moléculas de determinado gas, o que permite o calculo da area superficial
especifica e tamanho dos poros, considerando que a area ocupada pelo gés sera a igual a

area dos poros.
3.3.1.2. Propriedades Mecanicas

3.3.1.2.1. Resisténcia a compressao e flexao
Este € um dos principais parametros usados para avaliacdo de materiais refratarios.
Esta medida pode ser obtida em diferentes temperaturas, com tanto que o equipamento
utilizado para medicdo consiga suportar a temperatura em questdo. A resisténcia
mecanica a temperatura ambiente ndo é um bom paradmetro para prever a performance do
refratario, entretanto é possivel se ter ideia das ligagdes formadas durante o processo de
fabricacdo. Esta resisténcia na temperatura ambiente pode ainda indicar tanto a habilidade

do material a resistir ao manuseio e ao transporte, quanto a suportar abrasdo e impacto.

3.3.1.2.2. Modulo de elasticidade
A medida do médulo de elasticidade é importante para determinar a integridade
estrutural de um refratario. O resultado indica tanto o grau de ligacdo quanto a presenca
de macrotrincas ou laminages na estrutura. O calculo do moédulo de elasticidade envolve
a obtencdo de curvas tensdo deformacdo do material, e € obtida pela razéo entre a tensdo

(MPa) e a deformacao (adimensional).
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3.3.1.2.3. Tenséo x deformacao
A relacdo de tensdo e deformacdo é essencial para saber o comportamento do
material quando exposto a uma carga mecénica. A relacdo dada consegue estudar a
compressdo do corpo do refratario, e a partir dela é possivel calcular o0 modulo de
elasticidade. Esta propriedade é essencial para analises termomecanicas em projetos de
revestimentos refratarios (Norma ASTM C 749-92).

3.3.1.2.4. Teste de carga e refratariedade sob carga
Este teste possui aplicacdes muito especificas. O teste de refratariedade sob carga
é realizado a uma taxa de aquecimento constante, na qual se avaliam as temperaturas
correspondentes a determinadas deformagdes que podem ocorrer na amostra. As
informacdes geradas sdo essenciais para entender o comportamento do material quando

expostos a solicitacGes de carga em altas temperaturas (Norma ABNT NBR 6223).

3.3.1.2.5. Resisténcia a abraséo

Os refratarios podem estar submetidos a diferentes impactos quanto estdo em um
forno em operacgéo. Por exemplo, os revestimentos refratarios podem estar submetidos a
ao impacto de materiais muito pesados no forno. Além disso, os refratarios podem sofrer
abrasdo por solidos metalicos ou ndo metalicos e ainda a erosdo por conta da projecédo
direta de particulas em alta velocidade. Uma boa resisténcia a abrasdo depende de um
material mecanicamente forte e com boas ligacGes estruturais. A resisténcia mecanica,
em geral, € um bom parametro para definir se um material possui boa resisténcia a

abraséo.

3.3.1.3. Propriedades Quimicas/Mineraldgicas

3.3.1.3.1. Analise Quimica
A composicdo quimica dos refratarios tem grande impacto na sua classificacéo,
propriedades e refratariedade. O controle de qualidade muitas vezes utiliza técnicas de
analise quimica para averiguacdo da amostra. Um exemplo de técnica de analise quimica

de uma amostra é a fluorescéncia de raios-x.
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Em uma fluorescéncia de raios-X, ocorre de excitacdo da amostra devido a
irradiacdo de um feixe primario de raios-X. Esta irradiacdo resulta na produgdo de uma
radiacdo secundaria por conta das emissdes caracteristicas dos elementos quimicos
presentes. Com os angulos de reflexdo e a intensidade da radiacdo, é possivel realizar a

andlise quantitativa e qualitativa da composicdo quimica de uma amostra.

3.3.1.3.2. Anélise Mineraldgica

A identificacdo de fases mineraldgicas se faz principalmente por meio do teste de
difracdo por raios-X. Muitas vezes o entendimento de uma analise envolve a consulta a
diagramas de equilibrio de fases de componentes de interesse, 0 que ajuda a compreender
0 comportamento dos refratarios em diferentes faixas de temperatura. Estas informagdes
podem agregar conhecimento nas fases de producdo e uso de um refratario.

O entendimento da mineralogia das matérias-primas, dos produtos finais e dos
agentes corrosivos presentes em contato com o refratario, € essencial para a compreensédo
do seu mecanismo de desgaste. Com estas informac6es é possivel otimizar as condi¢des
operacionais dos refratarios. Algumas das ferramentas que sdo importantes para
compreensdo da mineralogia modal sdo a microscopia Gtica, a microscopia eletronica e a

espectrometria de infravermelho.

3.3.1.3.3. Analise Termogravimétrica
A andlise termogravimétrica (ATG) é usada para gerar a identificacao de fases. O
método pode ser usado para materiais organicos e inorganicos. A ATG é um método
quantitativo, e muitas vezes € acompanhada por uma Analise Termodiferencial (ATD)

gue € um método qualitativo.

3.3.1.3.4. Espectrometria de infravermelho
A espectrometria de infravermelho (EIV) é uma técnica que fornece a
caracterizacdo de substancias quimicas, por meio de dados sobre identidade e constituicdo

estrutural de um composto, seja ele puro ou uma mistura.
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3.3.1.3.5. Resisténcia ao ataque de escorias
O revestimento refratario e a escoria fundida poder&o reagir quando estdo em
contato direto durante o funcionamento dos fornos. Estas reacdes séo geradas usualmente
por conta de agentes fluxantes que possam infiltrar nos refratarios e consequentemente
gerar sua corrosdo. O processo de corroséo pode ainda ser acompanhado pela eroséo do
refratario, o que prejudica ainda mais sua vida atil. Algumas reacdes, entretanto,
resultando em alterages menores ou até mesmo insignificantes para o material do

revestimento, o que ndo altera a sua vida util.

3.3.1.4. Propriedades Térmicas

3.3.1.4.1. Temperatura de fusédo

A temperatura de Fusdo (Tf) se refere a transigcdo de estado sélido para o liquido
de um material. A temperatura de fusdo real (ponto de fusdo) é aquela em que as fases
solida e liquida de mesma composi¢do quimica séo coexistentes e estdo em equilibrio.

No caso dos materiais refratarios, eles ndo possuem uma temperatura de fuséo
real, uma vez que quando aquecidos eles amolecem progressivamente em dada faixa de
temperatura. As fases cristalinas e liquidas irdo coexistir nesta faixa de temperatura, logo
ndo e possivel delimitar uma temperatura para as fases liquidas e solidas. A rigidez dos
refratarios a altas temperaturas dependem ndo sé dos pontos de fusdo de seus

componentes cristalinos, mas também da quantidade e viscosidade da fase liquida.

3.3.1.4.2. Refratariedade

A refratariedade representa o ponto de fusdo de um refratéario. E a capacidade de
resistir a altas temperaturas sem estresse. Como dito anteriormente, medir o ponto de
fusdo ndo é praticavel para os refratarios. 1sso ocorre porque eles ndo possuem um ponto
de fusdo preciso. Eles fundem em uma variedade de temperaturas. Essa faixa pode se
estender por varias centenas de graus de temperatura centigrada. Além disso, a
determinacdo das temperaturas solidus e liquidus ndo € possivel.

Um material refratario pode ser parcialmente liquido em alta temperatura, mas
aparece como um sélido. Em uma temperatura ainda mais alta, a propor¢do do liquido

pode aumentar. Nesse ponto, 0 material entrara em colapso e parecera um liquido pastoso,
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e colapsard lentamente. A temperatura de colapso pode se tornar uma funcdo da taxa de
aquecimento.

O método do Cone Pirométrico Equivalente (CPE) é uma forma de se avaliar o
comportamento de amolecimento de um refratario a altas temperaturas. A amostra é
inicialmente moida e moldada na forma de um cone ja padronizado com refratariedade
conhecida (Norma ABNT NBR 6222). Este teste mostra apenas uma comparacao do
comportamento térmico da amostra em relacdo aos cones ja conhecidos, e por isso ndo

indica uma temperatura de fusdo definida.

3.3.143. Expanséo Térmica

Os materiais refratarios quando expostos ao aguecimento se expandem, e, quando
resfriados, se contraem. Os refratarios queimados e ndo queimados possuem diferenga
quanto a expansao termica. Quando ndo ocorre variagdo permanente nas propriedades do
material durante o aquecimento e eles voltam as suas dimensfes originais apdés o
resfriamento, ele possui expansao térmica reversivel, o que é comum nos refratarios
previamente queimados. Este tipo de comportamento pode ser observado em refratarios
aquecidos a temperaturas abaixo da temperatura de queima. A expansdo térmica de
refratarios quimicamente ligados costuma ser mais complexa, principalmente como
consequéncia da alteracdo de suas ligacOes e possivel mudanca em sua mineralogia ao
longo do aquecimento inicial.

O coeficiente de expansdo térmica € o principal parametro na caracterizacdo deste
tipo de comportamento. O entendimento de como o material refratario se comporta
quando exposto a altas temperaturas € fundamental para projetar um revestimento
refratario. Se o projeto for mal estruturado e o material ndo tiver espaco para expandir
durante o aguecimento, serdo geradas tensdes estruturais que podem levar o refratario a
falhar. O projeto de um revestimento deve buscar a otimizacdo de material usado, e deve

evitar tanto a folga excessiva quanto a falta de espaco para a expansao térmica [14].

3.3.2. Classificacdo

A maior parte dos refratarios sdo materiais ceramicos. Existem algumas excecdes
tais como o carbono, e alguns materiais metalicos como tungsténio e molibdénio que
também sdo considerados refratarios. De qualquer forma, os materiais refratarios

possuem, em geral, temperaturas de fusdo na ordem de 2000°C ou mais. Eles tém a
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capacidade de reter sua forma fisica e identidade quimica quando submetidos a altas
temperaturas. Esta propriedade os torna Uteis em altas temperaturas.

Existem duas classificacfes para materiais refratarios: pela composicdo quimica
(maneira mais comum: alumina, silica, magnésia etc.) e pelo seu comportamento em

relacéo as escorias (acidos, basicos e neutros).

3.3.2.1. Classificagdo quanto ao comportamento com relacdo as

escorias

3.3.2.1.1. Refratarios Acidos
Os refratarios acidos costumam reagir com escorias basicas. Logo, estes
refratarios s6 podem ser usados em condicGes acidas. Em geral, o SiO2 € o constituinte
destes materiais. Os principais exemplos séo: silica, argilas refratarias com 30-42% de

Al>Os3, silimanita, e andalusita possuindo cerca de 60% de Al,O3[15].

3.3.21.2 Refratarios Basicos
Os refratarios basicos s@o aqueles que reagem com escorias acidas. Logo, eles
devem ser usados em ambientes basicos. Os principais exemplos para esta classificagdo
de refratarios sdo: magnesita, dolomita, cromo-magnesita, cromo magnesita, alumina e
mulita [15].

3.3.2.1.3. Refratarios Neutros
Os refratarios neutros reagem tanto com escorias basicas quanto com escorias
acidas. De qualquer modo, esta classe pode ser usada em qualquer uma das situagdes. Os
principais exemplos de refratarios neutros sdo: carbono, cromita (FeO.Cr.03), e fosterita
(2 Mg0.SiO) [15].

3.3.2.2. Classificacdo quanto a composi¢ao quimica

3.3.2.2.1. Silica
Os tijolos de silica sdo feitos de ganister, quartzito, areia e pederneira. A

composigdo quimica é composta por 95% SiO2, 1% Al203 e 0,3% de alcalis. O ganister é
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um arenito que se encontra aglomerado com argila. Esta matéria-prima j& é usada na
construcédo de fornos ha mais de dois mil anos. A quartzita também é um arenito, mas esta
ligado com a silica coloidal. E um material que pode estar contido na areia [16].

A qualidade de um tijolo refratario depende, dentre outros fatores, do tamanho do
cristal da matéria-prima inicial (rocha). Quando os cristais sdo muito finos, a porosidade
torna-se baixa ap6s a queima. Os tijolos de silica de alta resisténcia séo feitos de materiais
com alto teor de silica e baixos teores de alumina e alcali. Eles ttm um tamanho de gréo
muito fino e baixa porosidade.

A producéo dos tijolos de silica envolve algumas etapas de fabricacao:

e Matérias-primas sdo trituradas para obtencdo de particulas com melhor
empacotamento durante a compactacao;

e Adicéo de agua de cal com cerca de 1,7 % de CaO, o que ajuda na compactacao
e plasticidade;

e O compacto verde é obtido por meio da prensagem a seco;

e Queima a cerca de 1500 °C. Este é um processo bastante lento e pode demorar até
duas semanas. Por conta disso, podem ocorrer diversas mudancas no volume e
diversas transformacdes. O tempo também é necessario para garantir que a pega
final ndo fique danificada. Antes de atingir os 1500 °C, € necessario ter cuidado
na taxa de aquecimento, principalmente ao redor da temperatura de 573 °C,
qguando o aquecimento deve ser lento para garantir a ocorréncia de todas as
transformacdes desejadas. Da mesma maneira, o resfriamento de 300 a 100 °C
deve ser lento para garantir a ocorréncia de transformac6es metaestaveis.

O longo periodo de queima a altas temperaturas garante que nenhum quartzo seja
deixado no material, sofrendo transformacdes polimérficas. Quando o quartzo é
eliminado, a expansao torna-se baixa. Se a temperatura de servico for alta, pode haver
conversao de tridimita em cristobalita no periodo de servico inicial. A densidade do tijolo
nos diz a proporc¢éo das fases.

Dois fatores contribuem para a ligacdo em tijolos de silica: a formacdo de vidro
de silicato de célcio; e acdo de blogueio entre as agulhas de tridimita.

A propriedade mais importante dos tijolos de silica é sua alta refratariedade sob
carga. Isso ocorre devido ao entrelacamento das agulhas de tridimita. Esses tijolos sdo
rigidos mesmo sob cargas muito préximas do ponto de fuséo.

Algumas propriedades da silica sdo dadas abaixo:
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e Refratariedade = 1710 °C;

¢ Amolecimento sob carga = 1630 °C;

e Boa resisténcia a fragmentacdo acima de 300 °C;

e Baixa permeabilidade - Porosidade ~ 15 % (tijolos de alta resisténcia);
Material leve - Densidade aparente ~ 1800 kg/m3.

Os tijolos de silica possuem duas principais aplicacdes. A primeira € como
telhados de fornos de siderurgia de ladeira aberta. Estes telhados estdo sujeitos a altas
cargas de compressao e a temperaturas de 1600 °C. Essa carga vem de forma arqueada
do telhado, e pode ser reduzida devido & baixa densidade da silica. Outro uso importante
dos tijolos de silica é na fabricacéo do telhado e do tabuleiro superior dos fogdes Cowper.
Esses fogbes enviam rajadas de ar pré-aquecido aos altos-fornos. Eles funcionam como
trocadores de calor. Portanto, o material deve ter alta condutividade térmica e capacidade
de calor. Para aumentar a produtividade dos altos-fornos, uma das técnicas utilizadas ¢
aumentar a temperatura da exploséo. Esses fornos séo feitos para operar em temperaturas
de 1500 °C [16].

3.3.2.2.2. Alumina

A alumina é um refratario abundante e simples dada sua composi¢do quimica.
Este oxido é formado por ligacdes ibnicas. A fabricacdo destes refratarios envolve as
etapas de compactacdo e sinterizacdo do pé na faixa de 1200 a 1800°C. Outra maneira de
fabricacdo é por meio da prensagem a quente, com aplicacéo de calor e pressdo ao mesmo
tempo.

A densificacdo dos compactos de p6 por esses dois métodos causa o encolhimento,
e faz com que as particulas diminuam de tamanho. Como a temperatura de sinterizacdo
estd acima da temperatura de recristalizacdo, a recristalizagdo também ocorre. No caso da
ceramica, a recristalizagdo resulta na grande formacao de gréos [17].

A alumina pode ser extraida do minério de bauxita, que é formada por dois éxidos
hidratos: gibbsita (Al.03.3H20) e diasporo (Al203.H20). Para refinar a alumina contida
na bauxita é necessario a realizacdo do processo Bayer, o qual envolve solucdo e
precipitacdo. Com este processo € possivel obter uma alumina com 99,9% de pureza,
contendo algumas impurezas como Na;O, SiO; e Fe2Os. A alumina comercial também é
feita de alimen de amdnio. Essa alumina é de pureza mais elevada do que no processo
Bayer. Uma pureza ainda mais elevada pode ser obtida a partir de aluminio metalico de

alta pureza por tratamento quimico [17].
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O processo utilizado para obtencdo do p6 de alumina no processo Bayer é a
calcinacdo. Nele hd o aquecimento na presenca de ar atmosférico, e o hidroxido de
aluminio é decomposto para se obter oxidroxido de aluminio. Em aquecimento posterior,
0 oxihidréxido de aluminio se decompde em alumina gama cubica. No aquecimento
acima de 1150 ° C, a alumina gama € convertida na alumina alfa estavel. Toda a alfa
alumina formada a partir de gama alumina é parcialmente sinterizada. 1sso d& origem a
aglomerados de particulas de alfa alumina. E necessario moer o material para obter
particulas de p6 individuais. A trituracdo ajuda a obter compactos de maior densidade.
Assim, o obstaculo para a difusdo do volume durante a sinterizagdo é reduzido. A difusdo
mais rapida aumenta a densificacéo.

O processo de moagem também apresenta algumas técnicas. A primeira técnica ja
desenvolvida e a mais utilizada até hoje € a retificacdo umida, realizada em moinho de
bolas. As bolas séo feitas de alumina, j& que o material tem dureza menor apenas que 0
diamante. Alem disso, quando as esferas sdo de aco, ocorre a contaminacéo do po final.
Além do moinho de bolas, moinhos vibratorios sdo utilizados atualmente, visto que geram
maior produtividade.

Uma outra técnica para moer a alumina é por meio de uma condicdo seca. Nessa
técnica, sdo adicionados auxiliares de moagem, como &cidos graxos de cadeia longa. A
moagem a Seco proporciona algumas vantagens tais como evitar uma etapa de secagem.
O processo € rapido comparado aos outros citados e maiores densidades sdo atingidas. As
densidades obtidas sdo maiores por duas razdes principais: a retificacdo a seco ja gera
compactacédo; a aglomeracdo ocorre durante a desidratacao.

A moagem ¢é uma forma de produzir pos ativados. Ele introduz alta densidade de
deslocamento nos cristais de materiais ducteis. Os deslocamentos tornam-se novamente
moveis na temperatura de sinterizacdo e reativam a sinterizacdo. Outras caracteristicas
responsaveis pela sinterizacdo ativada sdo a forma e o tamanho das particulas [18].

A conformacdo € uma etapa extremamente importante na fabricacdo destes
materiais, e pode ocorrer apos a sinterizacdo. A conformacdo é normalmente produzida
por prensagem, onde ocorre o encolhimento. A formacdo de pontes de p6s durante o
enchimento da matriz e a friccdo entre a parede da matriz e os puncdes ddo origem a uma
densidade ndo uniforme. O atrito é reduzido pelo uso de uma parede de matriz ou
lubrificante misturado. No caso de lubrificantes misturados, uma imersdo em baixa
temperatura é necessaria para remover o lubrificante. Os p6s misturados sdo Uteis para

compactacdo automatica. Para atingir uma densidade uniforme é realizada uma
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compactacao isostatica, na qual o 6leo é usado para transmitir a mesma pressdo em todas
as direcOes ao po. Existem outras técnicas usadas para conformagdo como a extruséo e
fundicgéo por deslizamento (obtencdo de formas mais complexas) [18].
Algumas das principais propriedades da alumina estéo listadas abaixo:
e Ponto de fusdo ~ 2015°C;
e Temperatura de trabalho até 1900°C;
e Moddulo de Elasticidade ~ 4,1 . 10° MPa;
e Modulo em teste de ruptura entre 193 e 345 MPa;
e Excelente isolante elétrico;
e Em temperaturas superiores a 1500°C, a alumina se comporta como um
semicondutor intrinseco;
Os principais usos da alumina sdo como tubos e cadinhos. Em laboratérios é
utilizado na confeccdo de cimentos, que quando queimados, se encolhem e formam um

refratario poroso. E um material barato e pode ser utilizado nas faixas de 1500 a 1700°C.

3.3.2.2.3. Aluminossilicatos
Os refratarios aluminossilicatos sdo baseados em um sistema formado por Al2O3
e SiO2. O diagrama deste sistema pode ser observado na Figura 5, na qual é possivel

observar a composicao de refratarios deste tipo.
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Figura 5 - Diagrama de fases dos sistemas aluminossilicatos. [13]

O tijolo refratario é geralmente um refratario de aluminossilicatos comum. Ele
contém 30% em peso de Al,O3 e & uma mistura de duas fases - mulita e silica. Na mistura,
a mulita esta presente como cristais em forma de agulha, analogo a tridimita no tijolo de
silica. Esses cristais interligam-se entre si, e isto garante a alta dureza do material até a
temperatura de 1810°C. A porcentagem de mulita presente ira, portanto, influenciar na
rigidez do refratario [19].

A porcentagem de alumina no tijolo refratario varia de cerca de 15% a 40%.
Portanto, aplicando a regra da alavanca, a mulita pode variar de cerca de 20% a 55%. A
silica no tijolo refratario pode existir como tridimita, cristobalita ou como uma mistura
de ambos. Se algum fluxo for adicionado durante a fabricacéo, parte da silica pode se
transformar em vidro de silicato [19].

O chamado firebrick é um dos tijolos refratarios aluminossilicatos mais comuns.
Ele é feito a partir de argilas refratarias. A fabricacdo destes tijolos leva basicamente trés
etapas:

e Fumagem — etapa leva de 12 a 48 horas dependendo da quantidade de material

que se deseja produzir. A temperatura é elevada até 300°C;
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Decomposicdo — etapa leva de 10 a 24h. A temperatura é elevada de 300 para
900°C, com aquecimento por meio de chama oxidante.

Queima completa — etapa leva de 12 a 18h. A temperatura de queima esta entre
1200 e 1400°C, e a formacdo de silicatos so é possivel ser observada quando o
sistema atinge 1000°C. A temperatura de queima é fixada de forma que esta
vitrificacdo seja concluida. Durante 0 aquecimento a temperatura de queima, a
silica e a alumina atingem suas formas de alta temperatura. Eles também reagem
para formar mulita (acima de 1100 ° C). A temperatura mais alta é decidida pelo
fluxo. Conforme o fluxo aumenta, a temperatura de queima pode ser diminuida.
E importante salientar que tanto o excesso quanto a falta de combustio sdo
prejudiciais para 0 processo.

A operagdo como um todo leva de 3 a 5 dias, lembrando ainda que é necesséaria a

fase de resfriamento. A microestrutura é constituida por agulhas de Mulita em uma matriz

de vidro. Se qualquer silica livre estiver presente, ela pode estar na forma de quartzo,

tridimita ou cristobalita. Algumas propriedades do firebrick podem ser dadas abaixo [13]:

Sé&o classificados de acordo com as quantidades de alumina presente aluminosos
(38-45% de alumina), comuns (22 a 38%), e semi-silicas (10 a 22%);
Refratariedade na faixa de 1550 a 1750°C;

Boa resisténcia a escoria acida;

Resisténcia as escdrias basicas é pobre para tijolos refratarios siliciosos e comuns,
mas é boa para tijolos aluminosos.

Boa resisténcia a abraséo.

Além disso, os principais usos do firebrick estdo ligados a construcdo de fornos,

lareiras e fogbes domeésticos (baixo custo), na industria de fabricacéo de ferro e aco (desde

a chaminé até as conchas de alto-forno), e também pode ser usado em fogdes Cowper.

Outro tipo de aluminossilicato sdo os tijolos de alta alumina. Estes refratarios

possuem cerca de 46% de alumina, e suas principais matérias-primas sdo silimanita,

cianita e andaluzita. Estes minerais podem ser usados em suas condi¢cdes naturais para

obtencdo de maior conteudo de alumina, ou podem ser misturados com argilas quando se

deseja uma menor porcentagem de Al2Os. Algumas das suas propriedades sdo dadas

abaixo:

Quanto maior a porcentagem de alumina maior sera sua refratariedade;

Boa resisténcia a fragmentacao;
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e Alta resisténcia de esmagamento a frio;
e Resisténcia a escdria razoavelmente boa;
e Variada porosidade.
Os tijolos de alta alumina podem substituir os firebricks em diversas aplicacgoes.
Por conta de sua melhor durabilidade, estes refratarios podem ser usados em diversas
partes de um alto-forno. Podem ainda ser usados em pocos de imersao, reaquecimento de
paredes de fornalhas, telhados, lareiras e ao redor de portas [13].

3.3.2.2.4. Outros Tipos de Refratarios
Ainda existem outros tipos de refratéarios a base de cromita, zirconia, carbono etc.
De qualquer forma, estes ndo serdo analisados neste trabalho visto que ndo tem correlagao
direta com o tema. Para mais informacdes sobre diferentes tipos de refratarios, consultar

bibliografia.

3.3.3. Refratéarios usados no Forno Waelz

Os revestimentos refratarios usados no Forno Waelz sdo comumente tijolos de
alumina ou tijolos de magnesita-cromo, e variam de 150 milimetros de espessura para
fornos menores a 250 milimetros de espessura para fornos maiores. A vida util do
refratario € um problema particular e geralmente é da ordem de 12 meses, sendo
necessaria cerca de 67 por cento da substituicdo e um tempo de desligamento de cerca de
quatro semanas. O desgaste mais severo em refratarios ocorre na extremidade de descarga
do forno [4].

O desgaste citado pode ocorrer por diversas razdes, como, por exemplo, a corrosdo
por escoria, o alto teor de enxofre, o fornecimento de soda e 6xido de ferro, bem como a
reducdo [20].

Estudos atuais destacam claramente quais tensdes especificas afetam o
desempenho do produto refratario nos fornos de processamento de chumbo e zinco.
Embora os varios fenbmenos de desgaste nos vasos de producédo individuais difiram em
sua natureza e causa, seu efeito final € 0 mesmo, ou seja, uma destruicdo significativa do
refratario por degeneracdo da microestrutura.

Além disso, os estudos ainda mostram que como consequéncia do ataque quimico

(por escéria &cida, alto suprimento de SiO-, enxofre, soda, 6xido de ferro), a infiltracdo e
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corrosdo dos componentes inerentes do refratario levam ao enfraquecimento da
microestrutura, perda de flexibilidade e resisténcia. Essa microestrutura enfraquecida é
altamente suscetivel ao desgaste continuo por eroséo a quente. Devido as propriedades
termomecanicas alteradas, ocorre a formagdo de fissuras, principalmente na interface
entre a microestrutura infiltrada e ndo infiltrada. O desgaste descontinuo por
fragmentacdo é entdo a consequéncia final [20].

Os fendmenos de reducdo e 6xido reducdo resultardo em defeitos permanentes.
Com o enfraquecimento da ligacdo entre as particulas e a matriz, a microestrutura do
tijolo ndo consegue voltar a suas condigdes iniciais. Isso reduz a resisténcia do tijolo e
aumenta a suscetibilidade da microestrutura para a ocorréncia de mais infiltracbes e
corros@es. O conhecimento preciso dos fendmenos de desgaste e do processo metallrgico
€ um pré-requisito absolutamente necessario para o fabricante de refratarios fornecer
solucdes adequadas para revestimento de tijolos [20].

No caso da planta de Juiz de Fora, a composicdo quimica do refratario utilizado

no Forno Waelz esta colocada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo do refratario usado na planta de Juiz de Fora (Fonte: TOGNI S/A)

Tipo de Refratario Composicao Quimica (%)
Al203 71,8
SiO2 20,3
Aluminoso, queimado TiO2 5,7
Fe203 1,9
Na20+Kz20 0,4

Suas propriedades fisicas também sdo de suma importancia para conseguir o
méaximo de vida atil do componente. Algumas dessas propriedades podem ser observadas
na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades dos refratarios usados no Forno Waelz da Planta de Juiz de Fora (Fonte: TOGNI
S/A)

Aspectos Fisicos

Densidade aparente (g/cm?) 2,55
Porosidade aparente (%) 18,5
Resisténcia a compressdo (MPa) 55
Resisténcia a flexdo (MPa) 14
Refratariedade Simples (C.0.) >36

Um outro importante fator a ser entendido € a formacao de acre¢es nos Fornos
Waelz. Como consequéncia da reacdo entre a escoria presente no forno e o refratario, é
formada uma camada de residuos na superficie do refratario, e esta é chamada de acrecao.
As Figura 6 e 7 mostram de maneira esquematica a formacédo de acre¢des em um Forno
Waelz [27].

As acrecdes sdo frequentemente formadas em fornos quando a escéria e 0s
materiais de carga se fixam nas paredes do refratario e se acumulam com o uso (Figura
7). Geralmente, a formacdo das acrecdes é indesejada, visto que reduz o volume de
trabalho e impede o fluxo de material através do reator. Por outro lado, em alguns casos
uma camada fina e estavel de acrecdo pode ser eficiente para proteger o material
subjacente [27].

O trabalho ainda trard nos préximos topicos a composi¢do quimica das acrecdes

formadas no forno da planta de Juiz de Fora.

Forno Waelz

Figura 6 — Exemplificac@o esquematica de um Forno Waelz
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3.3.4. Residuos Refratarios
Um dos grandes desafios para as empresas atualmente é achar a melhor solucéo
para o tratamento de residuos sélidos. A disposicdo indevida de residuos pode sofrer
fortes sancdes pela Lei de Crimes Ambientais, e a fiscalizagdo tem sido cada vez mais
forte ao longo dos anos.
Segundo a NBR —10.004, os residuos sélidos podem ser classificados da seguinte
maneira:
e Residuo Classe | — Perigoso
Um residuo pode ser classificado como perigoso por conta de caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. Estes residuos
podem gerar riscos a saude publica, além apresentar efeitos adversos ao meio ambiente.
A Classe Il de residuos (também chamados de nao perigosos) pode ser dividida
em duas subclasses:
e Residuo Classe I1A — Residuos Néo Inertes
Os residuos Classe I1IA apresentam propriedades de biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em &gua. Ao contrarios dos residuos Classe 1, eles ndo
se apresentam inflamaveis, corrosivos, toxicos, patogénicos, ou possuem propensdo a
sofrer reacBes quimicas.
e Residuos Casse I1B — Residuos Inertes
Os residuos Classe 11B ndo sao soluveis, ndo sao inflamaveis, e ndo podem sofrer
reacdes quimicas ou fisicas, além de ndo afetar outras substancias que possam entrar em
contato. Este tipo de residuo pode ser disposto em aterros sanitarios ou reciclados, pois

ndo sofrem qualquer tipo de alteracdo quimica ou fisica com o decorrer dos anos.
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3.3.5. Reciclagem de Materiais Refratérios

Os processos para reciclar refratarios usados podem ser simples, no entanto, a
engenharia das aplicagcdes de refratarios usados pode exigir um sélido conhecimento
técnico [21].

A principal maneira de reciclagem dos materiais refratarios é na substituicdo de
matérias-primas naturais ou artificiais. A reciclagem destes materiais também significa
uma reducdo de custos, reducéo no uso de recursos naturais, reducdo no uso de rejeitos,
além de obter uma imagem de empresa que presa pelos valores ambientais [22].

Historicamente, os residuos refratarios foram despejados na natureza de maneira
equivocada, principalmente por conta dos baixos precos de suas matérias-primas e pela
falta de legislacdes que impedissem tais praticas. Com o passar dos anos, a pressao por
diminuigdo dos rejeitos refratarios sobre as industrias siderurgicas, e a reciclagem destes
materiais passou a ser mais discutida. Além disso, 0 aumento no custo de aterros também
motivou a industria a achar métodos alternativos para uso destes materiais.

Em artigo realizado pela Nippon Steel [23], a empresa mostrou as etapas
realizadas na reciclagem de seus refratarios, seguindo a lista baixo:

1. Coleta dos refratarios usados;
Classificagao;
Trituragdo e moagem;
Classificacdo por forca magnética
Peneiramento;
Armazenamento por diferenca no tamanho de grao;

Secagem;

© N o g b~ w0 DN

Adicéo aos refratarios.

Uma das maiores preocupacdes no uso de refratarios reciclados € quanto a sua
qualidade e custo. Para que a producdo seja viavel, é essencial que haja disponibilidade
frequente de materiais usados de qualidade bem determinada. Ao mesmo tempo, 0s
produtores de refratarios acreditam que os materiais reciclados devem ser mais baratos
do que os materiais novos por conta do menor controle nas suas caracteristicas, o que gera
maior risco em seu uso. Para uma producdo viavel, a longo prazo. Outras ameacas a
reciclagem de refratarios sdo a falta de clareza e consisténcia da legislacdo sobre
manuseio, tratamento e transporte de materiais residuais através do pais e a carga

administrativa. Os avangos técnicos podem contribuir para superar essas ameacas [24].
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Algumas outras alternativas de reciclagem dos materiais refratarios seguem a lista
abaixo [22].

e Reciclado como refratério:

o Dosagem em novos refratarios
o Uso de pedacos ap0s o corte;
o Producdo de gréos eletrofundidos.

e Reciclado em outras aplicaces:

o Fabricacéo de ferro-ligas;

o Fabricacéo de ligas Al-Si [25];

o Fabricacéo de cimento Portland;

o Agregado para concreto de construcéo civil,
o Condicionamento de escoria;

o Fabricacéo de vidro;

o Correcao de solo.

Quando esgotadas as possibilidades de reuso ou reciclagem dos materiais
refratarios, uma possivel técnica para tratamento dos rejeitos finais € o chamado
encapsulamento ceramico. Nesta técnica, o residuo é adicionado em uma mistura
ceramica, e € conformada e tratada de forma a adquirir propriedades fisico-quimicas que
a torne util a sociedade [22].

Existem 3 principais técnicas de encapsulamento ceramico:

e Técnica de fusdo: a mistura de residuos € tratada em fornos especiais, em uma
temperatura suficiente para torna-la liquida, seguido de um resfriamento rapido
para vitrificacdo do produto final,

e Técnica de sinterizacdo: o material também é tratado em altas temperatura com o
intuito de desenvolver o corpo ceramico com certas propriedades mecanicas. Esta
técnica é cara quando usada em larga escala, e o material final apresenta
propriedades fisicas piores comparadas ao método de fusdo.

e Técnica das ceramicas quimicamente ligadas: esta técnica é mais barata que as

anteriores, mas ndo pode ser usada em residuos perigosos, ndo inertes.

3.4. Separacdo Magnética
Neste trabalho sera proposto um teste utilizando um Filtro Eletromagnético de
Alta Intensidade por via imida. Para tanto é essencial o entendimento dos principios desta

técnica de separacdo.
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A separacdo magnética é governada por dois fendbmenos [26]:

e Como as particulas se comportam quando submetidas a um mesmo campo
magnético;
e Forcas magnéticas que atuam sobre essas particulas.

As respostas das particulas a um campo magnético podem ser de atracdo ou
repulsdo. Os minerais ferromagnéticos, 0s quais apresentam magnetismo permanente,
respondem rapidamente a indugdo magnética com o campo. Os minerais paramagnéticos
possuem uma resposta menos acentuado a presenca do campo. Finalmente, 0os minerais
diamagnéticos possuem inducdo magnética negativa, ou seja, as particulas séo repelidas
pelo campo.

Uma maneira de analisar a atuacdo da forca magnética, seria imaginar que uma
particula magnetizada se comporta temporariamente como uma barra magnética,
contendo um polo norte e um polo sul. No caso de materiais ferromagnéticos, o
alinhamento dos dipolos é permanente, enquanto, no caso dos paramagneticos, o
alinhamento ocorre apenas durante a aplicacdo de um campo.

Quando uma particula é submetida a um campo magnético uniforme, as forcas
atuantes em ambos os polos s@o iguais e opostas, 0 que gera uma resultante nula. Por
outro lado, se 0 campo nas duas extremidades é divergente em intensidade, existira uma
forca resultante sobre a particula no meio. O campo aplicado, portanto, possui uma
variacdo espacial, a qual é funcao das dimensdes do material magnetizado. Essa variacao
de campo, ou gradiente, resulta em uma forca atuante sobre o material, 0 que provoca sua
atracdo ou repulséo.

Os gradientes podem ser produzidos de duas maneiras distintas:

e Construcdo de um polo de eletroimd, com areas distintas entre 0s polos;
e Utilizacdo de matrizes entre polos do eletroima.

As matrizes tém por finalidade o aumento do gradiente com a producdo de campos
com alta intensidade. A matriz € geralmente escolhida de modo que se ajuste as
caracteristicas do minério, de forma a otimizar a separacdo. As principais consideracfes
a serem feitas na escolha das matrizes estdo listadas abaixo [26]:

e Gradiente maximo de campo;
e Area superficial de captacdo por unidade de volume da zona da matriz;
e Facilidade de limpeza da matriz, com o intuito de se manter um fluxo continuo;

e Porosidade da matriz para permitir vazdo de material,



42

e Material usado na fabricacdo das matrizes deve reter o minimo de magnetizagdo
quando séo removidas do campo.

Atualmente, nos equipamentos modernos tanto o campo (nimero de linhas de
fluxo que passa por uma determinada area) quanto o gradiente (convergéncia ou
divergéncia dessas linhas de fluxo) sdo os responsaveis pela separacao.

No mercado existem separadores magnéticos a seco e a imido, e de baixa ou alta
intensidade. Tendo em vista o separador proposto neste trabalho, serd explicado a seguir
como funciona um separador magnético a Umido de alta intensidade.

Os separadores magnéticos a Umido de alta intensidade proporcionaram grande
eficiéncia de separacdo nas faixas granulométricas finas utilizando um sistema de
matrizes.

Neste tipo de separador magnético, um elevado campo magnético € aplicado nas
matrizes. As matrizes sao sulcadas, a fim de que as forgcas magnéticas sejam maximas no
seu interior. A alimentacéo é mantida constante por meio da valvula, durante um intervalo
de 2 segundos; as particulas ndo magnéticas atravessam a regido submetida ao campo e
sdo descarregadas em um recipiente coletor.

Na segunda fase da operacdo, as particulas captadas na matriz sao lavadas por um
fluxo de agua com baixa pressdo. Durante a operacdo, dois pistdes hidraulicos séo
acionados. O procedimento permite regular a pressdo da agua de lavagem, que é uma
variavel a ser controlada e que esta relacionada a outros fatores, como a susceptibilidade
magnética dos minerais. O tempo de lavagem na operacdo é estimado em 1,5 segundos
para coleta das particulas paramagnéticas.

Na terceira e Ultima fase da operacdo, 0 campo magnetico € desligado, iniciando-
se a lavagem do concentrado com o fluxo de 4gua por meio do acionamento de pistdes e
coleta do concentrado magnético [26].

O equipamento especifico que sera proposto para uso no trabalho é o Filtro
Eletromagnético de Alta Intensidade (HI), e sua forma de funcionamento é descrita no

topico abaixo.

3.4.1. Filtro Magnético HI

Os Filtros Magnéticos HI foram construidos com o intuito de se fazer captacdo de
contaminagdes ferrosas finas, que estdo contidas nos produtos a serem processados por
via imida. Este tipo de equipamento possui diversas aplica¢cdes, como no processamento

de esmaltes ceramicos, caulim, tintas em outros materiais similares.
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As particulas finas podem ser retiradas por meio de campos de alta intensidade e
gradiente, e o Filtro Eletromagnético com matriz de tela expandida tem se demonstrado
extremamente eficaz neste tipo de aplicacdo. O campo magnético é produzido no interior
da caixa filtro por meio de uma bobina. A intensidade do campo magnético vai depender
da matriz utilizada, a qual é formada por aco inox.

Para saber a intensidade do campo magnético, € necessario saber o tamanho das
particulas ferrosas presentes no material. Neste equipamento 0s campos podem variar nos
valores de 1500, 2500, 5000 e 10000 Gauss. A menor intensidade pode ser utilizada para
particulas maiores que 50 mm, enquanto 0s campos mais intensos podem separar em
niveis de contaminacéo de partes por milhdo (ppm) e partes por bilhdo (ppb).

Na operac¢do via Umida o fluido ndo magnético exerce uma forca nas particulas
magnéticas captadas pelo filtro, que é a forca de arraste. O filtro é alimentado com o
produto no sentido de cima para baixo, ou também pode ser operado de forma inversa.
Conforme o produto entra e passa por dentro do pacote de matrizes, as particulas
magnéticas vao sendo capturadas e ficam presas no seu interior. O produto limpo segue
o fluxo para a descarga. Quando os contaminantes magnéticos se acumulam no interior
da matriz. O Filtro Eletromagnético € desligado e a matriz fica liberada para o processo
de limpeza. A Figura 8 mostra de maneira esquematica como funciona esse tipo de

equipamento.
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DE SEPARACAO
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Figura 8 - Filtro Eletromagnético em operacao



44

4. Método Proposto

O problema inicial com os residuos refratarios, estava em sua disposic¢ao indevida,
na qual eles eram colocados junto a outros materiais em uma pilha de residuos da planta
(Figura 9), o que dificultava tanto achar recicladoras interessadas no material quanto
também conseguir realizar algum tratamento. No inicio do ano, a planta de Juiz de Fora
ja passou a separar 0s residuos com o intuito de destina-los a empresas que realizassem
sua reciclagem. O proximo empecilho foi justamente achar empresas com licenciamento
ambiental para tratamento de residuos Classe I. Desta maneira, o trabalho trard como

objetivo o tratamento dos residuos refratarios provenientes do Forno Waelz, com o intuito

de torna-lo um residuo Classe Il, o que facilitaria na busca por empresas recicladoras.
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Figura 9 - Aproximadamente 382 metros cubicos de residuos. Mistura de refratérios de diferentes fornos
da planta

Na planta, ocorre a troca dos refratarios no Forno Waelz uma vez por ano, o que
gera cerca de 300 toneladas de residuos. Existem ainda paradas para ajustes técnicos que
geram ainda menores quantidades de materiais, 0s quais sdo empilhados na planta.

Para entender por que o material em questdo foi classificado como Classe I,
devemos entender o seu ciclo de vida. Durante o uso no Forno Waelz, o refratario fica em
constante contato com o PAE, o qual é considerado um residuo de Classe I, oriundo das
industrias siderdrgicas. Esse residuo, contém zinco em sua forma metéalica e na forma de
diferentes compostos: 6xidos, ferritas, sulfatos, silicatos, carbonatos, e outros elementos
que sdo recuperados No processo.

A empresa ficou ciente da Classe dos residuos depois de manda-los para uma
empresa terceira que realizou testes seguindo a NBR 10.004. Nestes testes foi mostrado
que o residuo possuia caracteristicas de toxicidade devido a presenca de Cadmio,

Manganés e Chumbo em concentragdes acima da permitida.
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A primeira hipdtese considerada seria que a camada de acrecdo é a responsavel
pela presenca destes minérios em concentra¢fes acima da permitida. Logo, infere-se que
a parte refrataria do residuo ainda deve continuar como Classe Il, e 0 método proposto
trouxe uma tentativa de separar a fase refrataria da fase das acrescdes.

Desta maneira, a base para a escolha do processo foi a analise mineraldgica das
acrecOes, a qual j& havia sido realizada em estudo da empresa em 2015. Na Tabela 3,
encontra-se a distribui¢do da mineralogia modal das fases da acrecéo do forno, e na Figura
10, encontra-se o espectro para identificacdo da principal fase da amostra (FeMnO).

Tabela 3 - Distribuicdo da mineralogia modal das fases da acrecéo do forno

Mineral Acreg¢ao
Cao 0,64
Cu-Pyrite 0,21
(CaMg)SiOs, P 29,09
(CaMg)(FeMn)SiOs, P 2,31
FeMnO 58,29
Fe(MnAl)O 6,42
Outros 3,03
L .
[—remo
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Figura 10 - Espectro para identifica¢do da principal fase da amostra da acre¢édo do forno (FeMnO)

A andlise destes dados levou a conclusdo de que a principal fase das acre¢des séo
elementos formados por Fe, e o principal deles foi o FeMnO. As ligas de ferro e manganés
apresentam em geral boa susceptibilidade a separacdo magnética [28], entretanto, devera
ser testado se o 6xido de ferro manganés também pode ser separado magneticamente.

Alguns testes de susceptibilidade magnética na literatura demonstraram que 0 FeMnQO3



46

apresenta comportamento magnético, o que possibilita a realizacdo de um processo de
separagdo magnetica [29].

De qualquer maneira, espera-se que parte do refratrio seja separada
magneticamente também por conta do Fe;Oz presente no refratario inicialmente
comprado (Tabela 1). A hematita é um dos mais conhecidos compostos de ferro que pode
ser separado magneticamente, o que reitera essa possibilidade [26].

Desta forma, a segunda hipotese adotada no trabalho, é a de que esses elementos
podem ser separados magneticamente do restante do refratario. Para testar essa hipotese,
sera proposto um teste com amostras dos residuos do Forno Waelz em um separador
magnético que estava em desuso na unidade de Juiz de Fora.

Vale ressaltar que os elementos que fazem dos residuos serem classificados como
Classe I (Cd, Pb, Mn) ndo possuem comportamento magnetico, mas como as acrec¢oes
ficam fisicamente vinculadas ao refratario, a parte magnética do residuo deve arrastar
outros componentes junto a ela (como 0s componentes contaminantes), e assim diminuir
a concentracao final das contaminacgdes, que levam o material a ser classificado como

Classe I. A Figura 11, mostra de maneira esquematica qual sera o objetivo da separacao

magnética.
A F‘ise refrat'a_na T — | Residuo Classe II |
— n&o rmagnética
| Separagao | | S ) )
A Magnética Divisdo das impurezas nas duas fases (menor concentracdo final)
Residuo — - .
——+| Residuo Classe I
Pefratario A Fase magnética | |
Clazze [

Figura 11 - Representacdo esquematica da separacdo magnética

Apos a realizacao destes testes, 0 objetivo sera mandar a parte refrataria que sair
do separador magnético para um laboratério terceirizado, o qual averiguard, por meio de
testes seguindo a NBR 10.004, se o residuo continua de Classe | ou se transformou em

Classe Il.

4.1. Separacdo Magnética
O separador proposto para uso no teste sera um Filtro Magnético de Alta
Intensidade Via Umida (Filtro HI), da Inbras, que é usado para testes de separagdo
magnética de pequenas contaminagdes ferrosas, fracamente magnéticas, contidas em
produtos finos. O equipamento pode gerar campo magnético de cerca de 12.000 Gauss
(Figura 12).
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Figura 12 - Modelo do Filtro Magnético para uso na metodologia proposta

O filtro em questdo estava em desuso na planta, e um dos desafios para colocar
em pratica seria na manutencdo e na energizacdo do equipamento. De qualquer maneira,
este modelo de separador magnético foi feito para simulacéo de testes, e é capaz de filtrar
contaminagdes ferrosas, fracamente magnéticas, contidos em produtos finos (menores
gue um milimetro), como em materiais ceramicos e caulim.

Visto que o0 equipamento propicia a filtracdo de produtos finos, um passo anterior
na sua utilizagéo seria a cominuicao das amostras refratarias. Para esta etapa existem trés
alternativas possiveis de se realizar na planta. A primeira envolveria a utiliza¢cdo de um
triturador de pilhas de pequeno porte. A segunda envolve o uso de um moinho de martelos
que se encontra em desuso. Para ambos 0s casos existem alguns desafios a serem
analisados, e serdo abordados nos proximos topicos. Uma terceira opcao seria ainda a
realizacdo de uma cominui¢do manual com auxilio de uma peneira. A cominui¢cdo manual
seria possivel pois as amostras seriam pequenas (entre 6 e 10 kg), mas ndo seria viavel

em uma escala operacional.

4.2. Fluxograma dos testes

Neste topico sera tratada a proposta de testes a serem realizados para averiguar a
viabilidade técnica das hipoteses abordadas anteriormente.

A ideia inicial ¢ realizar os testes com duas amostras de refratario com cerca de 6
a 10 kg cada uma. Para determinar estas massas era importante saber as quantidades em
massa minimas que as analises quimicas aceitam em testes laboratoriais. Sabe-se que para
testes NBR 10.004 no laboratério terceiro, é necessario no minimo 3 quilogramas de
material. Além disso, para realizacdo das analises quimicas, as amostras devem ter ao
menos 30 gramas. Desta forma, considerando que as acre¢des constituem no minimo 5
por cento da massa total de uma amostra, deve-se garantir que esta porcentagem consiga

corresponder a pelo menos 30 gramas para garantir a realizacdo das anélises quimicas.
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Ao realizar uma regra de trés simples, percebemos que a massa total de uma amostra deve
ser no minimo de 6 quilogramas. Considerando ainda que pode haver perdas de massa ao
longo dos testes, é importante que as amostras tenham ainda valores superiores a este,
garantindo uma margem de seguranga.

Outro importante fator a ser considerado é de como as amostras serdo escolhidas.
Dependendo da localizagdo do refratario no forno, ele podera ter composicGes quimicas
distintas ou inclusive menores quantidades de acrecdo. O recomendado para realizagao
destes testes seria de pegar amostras superficiais do forno, garantindo que elas tenham
tido contato direto com a escdria ao longo do seu tempo de vida Util, e consequentemente
garantir a presenca da fase magnética.

Primeiramente as amostras irdo passar por um processo de cominui¢édo. Esta etapa
ainda pode ser realizada ou no triturador de pilhas da planta ou no moinho de martelos.
O triturador de pilhas € um equipamento de menor porte e costuma ser utilizado para
materiais de dureza mais baixa, e funcionando com algumas dificuldades. Para realizar
os testes utilizando este equipamento, € necessario que as amostras sejam manualmente
quebradas em pedagos menores, visto que colocar um tijolo refratario diretamente neste
tipo de equipamento poderia danifica-lo. Ja 0 moinho de martelos, € um equipamento que
ndo € utilizado na planta por algum tempo, e para seu uso seria necessaria realizacdo de
manutencdo e energizacdo. De qualquer forma, a utilizacdo do moinho seria ideal,
principalmente por conta do maior porte deste equipamento e da alta dureza do refratario
estudado. Uma terceira opcdo seria a cominuicdo manual das amostras com um martelo
e auxilio de uma peneira. Um possivel problema de realizar manualmente este processo
seria que as particulas poderiam ficar com tamanhos muito dispersos entre si, e isto
poderia afetar negativamente a etapa de separacdo magnética. Na Figura 13, podemos ver
os refratarios que foram utilizados para os primeiros testes NBR 10.004 citados
anteriormente, e um processo semelhante seria necessario, com uma primeira cominui¢do
manual das amostras antes de passar em um triturador de pilhas ou um moinho de
martelos. Ao fim desta etapa, o objetivo seria de atingir um milimetro de tamanho
méaximo das particulas para as amostras refratarias, seguindo as especifica¢fes de uso do
separador magnético. Vale ressaltar que outra possibilidade seria averiguar a eficiéncia
da separacdo magnética para diferentes tamanhos de particulas, utilizando mais amostras
e cada uma delas com tamanhos distintos. Esta seria uma forma de otimizar o processo,

e deve também ser considerada quando os testes forem realizados.



Figura 13 — a) Amostra Inicial; b) Quebra manual das amostras; c) Amostra final

A etapa seguinte envolveria realizar a separacdo magnética no Filtro Magnético
de Alta Intensidade Via Umida. Como dito anteriormente, este equipamento esta em
desuso na planta de Juiz de Fora atualmente, e um dos desafios para realizagdo dos testes
seria sua manutencao e energizacdo. Nesta etapa, havera duas saidas do separador: a saida
ndo magnética (maior parte em peso e que sera composta principalmente pelo refratario),
e a saida magnética (composta pelos compostos de Fe fracamente magnéticos). Visto que
o filtro magnético funciona por via imida, a préxima etapa seria a secagem das amostras.

Com as amostras da saida magnética, podem ser realizadas analises quimicas para
ver sua composicdo e concentracao dos elementos.

As amostras ndo magnéticas devem ser cada uma delas dividida em duas. Parte
das amostras serdo levadas a um laboratorio terceiro para realizacdo dos testes NBR
10.004, e outra parte deve ser destinada ao laboratorio da empresa para realizacdo de
analises quimicas para averiguar a concentracdo de Pb, Mn, Cd e Fe nas amostras.

Estes dois testes tem como objetivo comparar os resultados obtidos por cada
laboratdrio e por cada amostra, e assim poder ter resultados com maior assertividade e
maior grau de confiabilidade.

Os testes NBR 10.004 devem demorar cerca de um més para ficarem prontos,
enguanto as analises quimicas levam cerca de uma semana para gerarem o resultado. Na
Figura 14 podemos observar um fluxograma dos testes, com mais algumas especificacfes

de cada etapa.
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FMoagem:
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Forna waelz - Ternpo dostestes: 1turno inici
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Figura 14 — Fluxograma dos testes propostos

5. Discussao

Na literatura ndo ha muitos artigos que se referem ao tratamento de refratarios
usados especificamente no Forno Waelz. Este tipo de tema é abordado principalmente em
industrias siderurgicas, e neste topico sera mostrado um exemplo de tratamento realizado
pela Nippon Steel [23].

O problema que se quis enfrentar era justamente o de achar uma rota ideal para o
tratamento de seus refratarios. Na propria planta da siderdrgica, foi colocado em préatica
um processo de reciclagem de refratarios, com o intuito de dar um destino final adequado
ao material. No caso, a empresa estava implementando a ideia de atingir “zero emissdes”
e obedecer aos 3 “R’s” (Reduzir, Reutilizar e Reciclar).

A primeira etapa colocada no processo foi a de coletar, ordenar e categorizar 0s
refratarios residuais da planta. Esta etapa ndo era feita pela Nexa até o inicio do ano de
2021, quando os diferentes refratarios comecaram a ser separados.

A segunda etapa do processo foi a moagem. Nesta etapa, os refratarios chegaram
a 20 um e foram colocados em sacos para evitar a absor¢do de umidade.

A etapa seguinte foi a separacdo magnética, com o intuito de se separar o ferro e
a escoria do material refratario. A técnica utilizada para separacdo do ferro foi uma
separacao magnética de suspensao, a qual ja provou boa performance na remocao de ferro

em cimento, vidro e coque. A Figura 15 mostra um esquema do processo realizado pela
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empresa, na qual (&) mostra uma técnica para pecas de ferro maiores e em maior

quantidade, e (b) mostra uma técnica para quantidades menores de ferro no material.

Type (a) Type (b)
Magnetic bodies
O Y N \
°50 °0
o
OOOO O% Magnetic

Diamagnetic bodies
bodies

Diamagnetic bodies

Figura 15 - Esquema de separacao magnética usado na Nippon Steel

Como resultado, foi visto que a quantidade de ferro foi diminuida para 2%
utilizando forga magnética de 12000 G ou mais. O separador citado neste trabalho, possui
forca magnética de 12000 G, entretanto o seu principio de funcionamento tem algumas
diferengas, conforme exposto nos itens anteriores.

Para a remocdo da escoria, foi utilizado um equipamento de classificacdo com
base em cores.

As etapas subsequentes envolveram peneiramento, classificacdo por tamanho de
grdo, secagem e um estudo com relacdo a quantidade de refratarios reciclados que
poderiam ser adicionados a refratarios virgens sem perda de suas principais propriedades.
De qualquer maneira, para este estudo os principais métodos de interesse seriam a parte
de moagem e separacdo magnética, visto que as etapas seguintes (principalmente no uso

final do material reciclado) seriam realizadas por uma empresa recicladora terceira.

5.1. Possiveis Resultados e Problemas

Dado o estado atual do trabalho, ainda néo foi possivel a realizacdo dos testes. De
qualquer maneira, existem diferentes possibilidades para os resultados finais, e,
dependendo delas, as tomadas de decisdo serdo diferentes. Neste topico serdo abordados
0s possiveis problemas que podem acontecer no decorrer dos testes, e quais serdo as
diferentes decisdes que poderdo ser tomadas dentre essas possibilidades.

Em um primeiro caso, levando em conta que a separa¢do magnética seja bem-
sucedida e consiga diminuir as concentracdes de Cd, Pb e Mn nos residuos a ponto de
alterar a classificacdo quando comparado a norma, o estudo deve seguir buscando uma
solucdo para colocar um processo de beneficiamento dos refratarios na planta. Este

processo deve buscar quais equipamentos seriam necessarios para colocar em pratica o
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beneficiamento de 300 toneladas de refratarios por ano, e seguir com um estudo da
viabilidade econdmica do processo, buscando uma solucéo que possa ter retorno positivo
para a empresa. Este estudo deve averiguar quais serdo os clientes interessados no
material final, e analisar a geracéo de valor do projeto para a planta.

Neste primeiro caso, a analise quimica da parte magnética obtida apds a separacdo
também sera importante. Dependendo da quantidade de material separado, é possivel que
haja o interesse tanto de retornar o residuo para o inicio do Processo Waelz (caso a
concentracdo de zinco seja superior a 15% [8]), quanto também a prospecc¢do de clientes
na area de siderurgia (caso a concentracdo de zinco seja menor que 0,5% e a concentracdo
de ferro seja superior a 40%), tendo em vista que esta fase pds separacdo deve ser
composta majoritariamente por componentes ferrosos.

Um primeiro ponto de preocupagdo com o método proposto estd justamente na
parte de cominuicdo das amostras. Tendo em vista que o triturador de pilhas € um
equipamento antigo na planta e nunca foi testado para triturar um material com dureza
tdo alta, esta etapa deve ser feita com muita cautela, tentando ao maximo evitar que o
equipamento seja danificado. Para tanto, uma quebra manual da amostra antes do uso do
equipamento seria necessaria. Além disso, uma maneira de se diminuir as chances de
danificar o equipamento seria colocando aos poucos o material no triturador e em
particulas menores.

Para 0 caso do moinho de martelos, por mais que seja projetado para moer
materiais com dureza mais alta, o equipamento estd em desuso na planta, e ainda ha
duvidas nas possibilidades de seu uso para os testes.

A cominuicdo manual pode também ter problemas. Por mais que as amostras
sejam pequenas, 0s tamanhos das particulas obtidas manualmente com auxilio de uma
peneira podem ficar muito dispersas, 0 que afetaria negativamente a etapa de separacao
magnética.

Caso as trés alternativas ndo sejam possiveis, deve-se buscar alguma outra
maneira de cominuir as amostras, possivelmente realizando testes em laboratorios
terceiros.

Outro ponto importante é o tamanho de particula que seréa obtida apds a moagem
da amostra. O filtro magnético em questdo é projetado para particulas com granulometria
inferior a um milimetro, logo deve-se ter cautela nesta etapa, possivelmente passando as
amostras duas vezes no equipamento, com o intuito de se obter o tamanho de particulas

desejado.



53

O separador magnético, assim como o moinho de martelos, também estad em
desuso na planta, e sua manutencao seria essencial para realizacdo do projeto. Tendo isso
em mente, caso 0 separador ndo consiga corresponder as expectativas durante seu uso,
um laboratorio terceiro também seria necessario. Uma alternativa seria contatar a empresa
fabricadora do equipamento para realizacdo do teste de separacdo magnética, buscando
entdo um equipamento que mais se adequasse as necessidades da planta.

Além disso, mesmo com o filtro magnético funcionando da maneira esperada, €
possivel que a separacdo magnética ndo tenha sucesso. Visto que as camadas de acre¢des
que contaminam as amostras sdao muito finas e ficam aderidas na superficie dos
refratarios, é possivel que o separador ndo consiga filtrar as impurezas das amostras. Para
tentar contornar este problema seria necessario atingir tamanhos ainda menores de
particulas, buscando outros métodos de cominui¢cdo. Caso ainda o magnetismo das
acrecdes ndo seja comprovado, seria necessario pensar em outra rota de tratamento destes
residuos, como por exemplo a realizacdo de lixiviag&o.

Uma ultima possibilidade seria caso a separacdo magnética seja bem-sucedida,
entretanto os teste NBR 10.004 mostram que o residuo continua classificado como Classe
I. Neste caso, deve ser analisado ainda se as amostras chegaram a ter algum tipo de
diminuicdo na concentracdo de Pb, Mn e Cd. De qualquer forma, uma alternativa para
solucionar este problema seria na classificacdo do material final obtido de residuo para
produto. Para compra de residuos Classe I, a empresa compradora deve ter um
licenciamento ambiental especifico. Entretanto, ao passar a tratar o material como um
produto devido a rota de beneficiamento criada na planta, a empresa vendedora deve se
responsabilizar em rotular os produtos perigosos corretamente e prospectar clientes com
interesse no material, o que evitaria procurar fornecedores com licenciamento no
tratamento de residuos.

A Figura 16, mostra uma matriz de decisdo baseado nos possiveis resultados e

problemas dos testes.



Foi possivel utilizar o
moinho de martelos?

Sim

Separagdo Magnética

Nao

Foi Possivel utilizar o
triturador de pilhas?

Sim
Foi possivel realizar a
separagdo magnética?

Ndo
Buscar outra forma de
cominuigdo das amostras
(laboratérios terceiro)

Sim

Os residuos foram
classificados como Classe |

oull?

Nao

Buscar outra rota de
beneficiamento (lixiviagdo,
por exemplo)

Classe Il
Prospecgdo de clientes
interessados no material

f

Classe |
Ha a possibilidade de
transformar esses residuos
em produto?

Sim

Figura 16 - Matriz de Deciséo do Trabalho
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6. Concluséo

Este trabalho buscou uma rota de tratamento de residuos refratarios gerados no
Forno Waelz. O principal objetivo foi de propor método prético para testar a viabilidade
técnica de uma rota de beneficiamento, analisar quais os possiveis resultados e buscar
quais seriam as principais decisdes que devem ser tomadas futuramente. A rota
envolvendo a separacdo magnética mostra-se promissora do ponto de vista técnico,
entretanto na prética ainda ha algumas dificuldades que devem ser contornadas e
estudadas.

Este texto apresenta parte de um trabalho que deve ser dado sequéncia junto a
empresa, e deve ainda buscar uma maneira eficaz de tratar estes residuos gerados
anualmente na planta de Juiz de Fora. O trabalho buscou uma via de agregar valor a
companhia, presando sempre pelo desenvolvimento sustentavel e na aplicacdo da
Economia Circular.

A Figura 17 mostra os proximos passos que devem ser dados junto com a empresa,

bem como os temas que ja foram discutidos ao longo, inclusive, deste trabalho.

- Feita - Ern andamenta - Prixirmos passos

Figura 17 - Proximos passos do projeto junto a empresa

7. SugestOes para trabalhos futuros

Os proximos trabalhos devem analisar a viabilidade financeira e operacional para
implementacao desta rota de beneficiamento na planta de Juiz de Fora. Neste caso, seria
necessario estudar em termos de investimentos necessarios para colocar em pratica o
projeto, assim como o retorno financeiro que haveria com sua implementacéo.

Outro estudo que pode ser aprofundado seria sobre o uso desta rota de
beneficiamento para outros residuos refratarios que sdo gerados pela empresa. No caso
dos residuos do Forno Ustulador (também presente na planta de Juiz de Fora), os residuos
também foram classificados como Classe I, e um estudo sobre o aproveitamento da rota

de separacdo magnética também para estes residuos seria interessante para empresa.
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