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H& grandes obras e outras pequenas a realizar...
Sempre ha uma tarefa que devemos empreender...

Se vocé ndo puder ser um pinheiro no topo da
colina, seja um arbusto no vale. Mas seja 0 melhor arbusto a
margem do regato.

Seja um ramo se ndo puder ser um tronco.

Se ndo puder ser arvore, seja um pouco de relva... e
dé alegria aos que passam no caminho.

Se ndo puder ser o sol, seja uma pequena estrela.
Né&o € pelo tamanho que se ganha ou que se perde.

Seja o0 melhor possivel aquilo que vocé puder ser.

Douglas Maloch
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RESUMO

A escoria € um dos principais residuos resultantes do processo de producao do aco.
Ao contrario dos demais tipos de escéria, como as de alto-forno, que sdo largamente recicladas,
as escorias de aco inoxidavel de aciaria elétrica tém pouca ou nenhuma utilizacdo. A presenca de
altos teores de cromo confere periculosidade a este residuo, o qual é normalmente mantido em

depdsitos cobertos devido as regulamentagdes dos 6rgaos de protecdo ambiental.

Em vista da necessidade de estoque e do grande volume de escoria gerada, varias
propostas de reciclagem ou reaproveitamento deste material tém surgido. Entre elas, esta o
projeto de reaproveitamento da escéria de inox no préprio processo que a gerou. O primeiro
passo na direcdo de se atingir plenamente este objetivo € a caracterizacdo do material, objetivo

deste trabalho.

A importancia de caracterizar a escoria reside no fato de que, uma vez langada no
forno como adicdo, serd necessario prever o seu comportamento no aquecimento e fuséo.
Consequentemente, sera preciso saber como 0s seus constituintes estdo arranjados. Devido a
heterogeneidade do material, por vezes esta caracterizagdo se torna dificil, razdo pela qual foram
escolhidas técnicas variadas, como difracdo de raios-x, microscopia eletrénica de varredura com

microssonda acoplada, analise térmica.

Os resultados obtidos mostram que a escOria apresenta temperatura liquidus na faixa
de 1100-1200°C e sua microestrutura € composta principalmente por: matriz, fase poligonal

constituida por éxido de cromo e magnesio, 6xido de magnésio e fase metalica retida.
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ABSTRACT

Slag is one of the main wastes generated in the iron and steelmaking processes. The
blast-furnace slags have been highly recycled in almost every country, on the other hand stainless
steelmaking slags have little or none recycling use. The presence of chromium in high contents
confers hazardousness to this waste, which is usually maintained in covered deposits due

environmental protection agency regulations.

Due to the storage and the high volume of generated slag, some recycling and
reutilization proposals have been emerged. Between them, it can be pointed out the slag
reutilization in steelmaking process where it was generated. The first step on this direction is the

waste characterization which is the aim of this work.

The importance of slag characterization brings the fact that, for its possible addition
as input material in the furnace it will be necessary to predict its behaviour under heating up and
melting. As a consequence, the constituints structure must be known. Due to the heterogenity of
the material, which turns the characterization quite difficult, some different techniques were used

as x-ray diffraction, SEM with EDS and thermal analysis.

The results have shown that the slag presents liquidus temperature between 1100-
1200°C, and its microstructure is formed mainly by: matrix, polygonal phase containing

chromium and magnesium oxide, magnesium oxide and a retained metallic phase.

Xii



1 INTRODUCAO

Escorias siderdrgicas sdo residuos que podem atualmente ser vistos como
subprodutos de industrias de fabricagdo de aco. Sua reutilizacdo e reciclagem tém sido
desenvolvidas durante as Gltimas décadas. Enquanto que as taxas de utilizacdo de escorias de
alto-forno podem chegar proximas dos 100%, as de escérias de aciaria ficam em torno de 40-
50%.

Atualmente, sdo gerados cerca de 200 a 300 kg de escoria por tonelada de ferro-gusa,
de 100 a 150 kg por tonelada de aco bruto e cerca de 100 kg por tonelada de aco inoxidavel, em

forno elétrico a arco.

A escoria de ago inoxidavel apresenta teores significativos de Oxido de cromo.
Alguns 6rgdos de protecdo ambiental, como a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental do
Estado do Rio Grande do Sul - FEPAM - determinam que o residuo seja mantido em depdsitos
cobertos devido a presenca de cromo, elemento que confere periculosidade ao residuo. Portanto,
ndo pode ser livremente reutilizada como os demais tipos de escdria para as aplica¢fes usuais, ou

seja, base e sub-base em estradas vicinais, por exemplo.

Atualmente, é importante que num processo de producdo de aco ndo haja residuos, e
sim subprodutos. A quantidade de material descartado e a necessidade de sua estocagem
reforcam a necessidade de se buscar alternativas para que a escoOria de ago inox possa ser

utilizada.

A reciclagem das escoérias, além de conferir um valor agregado a este residuo,
promove a recuperacdo do cromo, um metal valioso. Além disso, resulta na preservacao do meio
ambiente, pela reducdo do volume de escéria descartada, e preservacdo de reservas naturais

através da diminuicdo do uso de cal nas aciarias.

Poucas informacfes estdo disponiveis em literatura a respeito da reciclagem das
escorias de aco inoxidavel. O ponto central desta dissertacdo € a caracterizacdo dessa escoria,
visando, numa etapa posterior, a recupera¢do de cromo, 0 reaproveitamento de escorias de ago

inoxidavel no processo de producgdo, e a sua reciclagem.



A caracterizacdo da escoria surge da necessidade de se conhecer o material antes de
poder ser utilizado. Com o conhecimento de sua estrutura, seus constituintes, e a forma como os
compostos estdo combinados, sera possivel, em uma etapa posterior, com 0 uso diagramas
ternarios, avaliar seu comportamento no estado liquido e prever suas reagGes durante o
aquecimento e/ou resfriamento. A partir desse conhecimento, e por intermédio de simula¢Ges
computacionais, € que sera concluida a proposta de reutilizacdo da escéria no processo de

producdo do ago inoxidavel.

Os métodos a serem utilizados para caracterizar a escoria envolverdo analise quimica,

analise térmica, analise microscopica e difragdo de raios-x.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Escorias de ago ja eram usadas em construcdo de estradas desde os tempos dos
romanos. Todavia, 0 marketing e a manufatura comercial de produtos de escéria s&o
desenvolvimentos recentes. Os primeiros usos de escoria relatados na Inglaterra datam do século
XVIII e inicio do século XX (Gudenau, 1997 e Holliday, 1997). A razdo principal para esta
longa demora é que, no inicio, o fabricante de aco estava preocupado com o produto final,
prestando muito pouca atencdo a escoria. A situacdo mudou drasticamente em tempos recentes, e
escorias sdo, atualmente, subprodutos em potencial do processo, aceitos por muitos paises
industrializados como excelentes fontes de matérias-primas para a inddstria de construcao
(Gudenau, 1997).

Atualmente, devido as suas caracteristicas fisicas, as escOrias tém apresentado
especial valor para a industria de construcdo civil. Porém, a escolha do produto ndo depende
somente das suas qualidades de engenharia; ha também a preocupag¢do com custo e seguranca.
Escorias satisfazem esses critérios, e tém uma caracteristica adicional: sendo subprodutos do

processo, elas sdo recursos renovaveis, e, portanto, ambientalmente amigaveis.

Com o0 uso da escoria se tornando cada vez mais corriqueiro, muitos pesquisadores
tém concentrado seus estudos na tentativa de encontrar novos empregos para as escorias oriundas

dos mais diversos tipos de processos de fabricacdo de aco.

No entanto, antes da utilizacdo de um material, € necessario estuda-lo a fim de se
determinar seus constituintes, sua estrutura e suas propriedades, para que possa ser possivel
definir em que campo de aplicacdo podera ser empregado. Nesta etapa concentra-se a maior
parte do trabalho dos pesquisadores das escorias, devido a complexidade do material e a sua

heterogeneidade.

Alguns tipos de escoria, como é o caso da escoOria de alto-forno, ja& foram
minuciosamente estudadas, e 0 seu emprego se tornou trivial. Das escérias de producdo de ago
inoxidavel, por outro lado, poucas informagdes estdo disponiveis, talvez devido a limitacdo que a

presenca de 0xido de cromo impGe ao seu emprego.



2.1 FORMACAO E FUNCOES DA ESCORIA

A escoria tem papel fundamental nas reacdes de refino influindo tanto na cinética das
reacdes quanto na composicdo final do aco devido ao equilibrio escoria-banho. Ela é também
importante no desempenho dos refratarios do forno, que sdo sensiveis a qualquer alteragdo
efetuada tanto em suas propriedades fisicas quanto quimicas (Falconi, 1985).

Durante a etapa de refino oxidante na fabricacdo de aco, ocorre inevitavelmente a
oxidacdo de ferro e impurezas. Paralelamente, o revestimento refratario do forno € gradualmente
erodido. Ocorre também a introducdo de varias adi¢6es (fluxantes). A maioria dos compostos
formados nessas etapas sdo mais leves do que o aco, entdo eles flutuam sobre a superficie

metalica e formam uma camada de escoria (Kudrin, 1985).

O metal fundido estd continuamente em contato e interagindo com a escéria. A
composicao, a temperatura, fluidez e outros parametros da escoria tém efeito decisivo no curso de
uma corrida e na qualidade da liga obtida. O principal objetivo de um fabricante de aco é a
producdo de acordo com as especificacfes de cada tipo de aco. Para tanto, promove o0 ajuste da
composicdo quimica, remoc¢do das impurezas para a escoria e formacdo de condigdes que evitam
0 retorno destas impurezas para 0 banho metalico. Através da variacdo da composicao,
temperatura, e certas propriedades da escoria, também é possivel controlar as concentra¢fes de
impurezas no metal. Por esta razdo, € necessario formar uma escéria de composicao e espessura

adequadas para obtencdo de um aco de alta qualidade.
Segundo Kudrin (1985), a escoria deve ter 0s seguintes requisitos:

- deve garantir o grau desejado de refinamento do metal das impurezas
prejudiciais;
- durante os periodos oxidantes de uma corrida, a escéria deve garantir a

passagem intensiva de oxigénio, da atmosfera do forno, para o metal;

- durante os outros periodos de uma corrida no forno e na panela (ap6s o
vazamento) deve evitar a passagem de oxigénio da atmosfera para o metal, isto é, a

reoxidacédo do aco;



- deve evitar a passagem de gases (nitrogénio e hidrogénio) da atmosfera
para o metal liquido.

- durante a producao, a escoria deve evitar o resfriamento do metal liquido

(perda térmica) na panela.

A escoria de composi¢cdo desejada é formada pela introducdo de uma quantidade
calculada de adicGes (formadores de escoria). Quando necessario, um procedimento de remogao
da escoria € realizado, isto é, uma quantidade definida de escdria (algumas vezes quase 100%) ¢
removida do forno e uma nova escoéria de composicéo e propriedades desejadas é formada através

do uso de quantidades medidas de adigOes particulares.
As principais fontes de escoria no forno, de acordo com Kudrin (1985) s&o:

- materiais adicionados e oxidantes (calcario, cal, bauxita, fluorita, minérios
de ferro e manganés, etc.), que podem conter CaCOs, CaO, Al,03, CaF,, Fe,03, Fe30y,
MnO,, etc.

- 0s produtos de oxidagdo das impurezas introduzidas no forno junto com a
carga (sucata e ferro-gusa): silicio, manganés, fosforo, etc., i.e., oxidos SiO,, MnO,
P,0s, etc;

- 0s produtos da erosao do revestimento refratario;

- impurezas (areia, sujeira, escoria misturada etc.) adicionadas ao forno junto
com a carga. Areia e argila consistem principalmente de SiO, e Al,O3, enquanto escoéria

misturada freqlientemente contém muito enxofre (como MnS);

- sucata oxidada, especialmente quando sucata leve é usada (aparas, cavaco),
isto é, FeO, Fe,03 e Fe(OH);;

Os resultados das andlises quimicas das amostras de escorias sdo geralmente
reportados em relagdo a composicdo de massa, com as analises sendo dadas em termos de o0xidos
mais estaveis (FeO, CaO, MnO, SiO,, Al,03, MgO, Cr,03, TiO,, P,0s, CaF,, V20s, Na,0, K,0)
ou elementos puros (S).



Férmulas de compostos complexos sdo frequentemente usadas na descricdo dos
processos de fabricacdo de a¢o onde a escoria estd presente no estado fundido. As formulas
quimicas, isto é, FeO ou (Ca0),.SiO,, ndo informam se estes compostos estdo presentes nas
escorias liquidas na forma de moléculas ou ions. Elas somente refletem as proporc¢des de massa

dos elementos nas escorias.

Conforme Goldring e Juckes (1997), as composi¢des quimicas das escorias de ago
variam tanto entre as corridas como dentro delas e, portanto, de por¢do a porcdo da escoria
solidificada. Como resultado, € dificil obter amostras representativas, a menos que elas sejam

tiradas de pilhas de material cuidadosamente moido.

2.2 ESTRUTURA E CONSTITUICAO DAS ESCORIAS

As propriedades fisico-quimicas das escorias fundidas sdo influenciadas por sua
estrutura de rede. Para compreender claramente estas propriedades, é necessario ter descri¢cdes
quantitativas das estruturas de rede da escéria (lida,1989).

A estrutura da escoria consiste de uma rede tri-dimensional de o0xidos de elementos
formadores de rede. Eles sdo caracterizados pelo pequeno raio i6nico e pelas mais altas valéncias
ibnicas possiveis. Eles sdo envolvidos por quatro d&tomos de oxigénio, somente (nimero de
coordenacdo 4), na forma de um tetraedro. A rede é formada de maneira que um atomo de
oxigénio participe de dois tetraedros a0 mesmo tempo. Um tipico formador de rede € o silicio.
Nas escérias de alto-forno vitreas, ele forma tetraedros SiO4*, grupos Si,O;>, cadeias e outros

produtos de polimerizagéo (Smolczyk, 1980).

A estrutura tri-dimensional se repete regularmente na estrutura cristalina. Na silica

liquida, os tetraedros SiO; estdo agrupados irregularmente, como ilustrado na figura 1.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do arranjo tetraédrico da rede de silica em
silica cristalina e fundida. Fonte: Turkdogan, Fundamentals of Steelmaking, 1996.

As valéncias negativas destes grupos anidnicos sdo neutralizadas pelas valéncias
positivas dos cations. Eles sdo chamados modificadores de rede. Em geral, eles tém raio idnico
maior e numeros de coordenagdo maiores que os formadores de rede e na maioria das vezes estdo
situados nas cavidades da rede. Um tipico modificador de rede na escoria de alto-forno € o ion
Ca™ com nimero de coordenacdo seis. Quanto maior for o teor de modificadores de rede, menor

ser4 o grau de polimerizacao do tetraedro SiO,* formador de rede.

O estado da ligacdo dos outros dois principais componentes da escoria de alto-forno,
que sdo aluminio e magnésio, desempenham um papel importante. Estes dois metais anfoteros
aparecem em silicatos com nimero de coordenacdo quatro e seis. Suas ligacGes na escria como

[**

formadores de rede (AlOs> e MgO.®) ou como modificadores de rede (AI** e Mg®") tém sido

investigadas ha muito tempo (Smolczyk, 1980).

Escorias cal-silicato sdo formadas em processos de fabricacdo de aco empregando

sucata e/ou ferro-gusa baixo fosforo (Slag Atlas, 1995).



A adicdo de Oxidos metalicos como CaO, FeO e MgO a silica liquida provoca a
quebra da rede de silicatos. A despolimerizacao parcial da rede de silicato com a adigédo de um

Oxido metalico esta ilustrada na figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica da despolimerizacdo da rede de silicato com a
dissolucao de dxidos metalicos no silicato liquido. Fonte: Turkdogan, 1996.

Em concentragOes baixas, Al,03 se comporta como um modificador de rede e forma
cations AI**.  Em concentracdes mais altas, o aluminio entra na estrutura tetraédrica isomorfa

com silicio (Turkdogan, 1996).

De acordo com Davies et al (1970), a separacao de fases pode ocorrer quando grupos
tetraédricos ou triangulares sdo introduzidos na rede tetraédrica de silicatos e sdo incompativeis
com ela. Por exemplo, um ion formador de rede que forma um grupo tetraédrico ou triangular,
que difere em tamanho do tetraedro silicato, pode causar uma distor¢do considerdvel da ligacdo
Si-O-Si e ocasionar a separacdo de fase. A distor¢cdo também pode ocorrer através do efeito de
um ion de carga diferente na rede de silicato ou de um ion que muda seu nimero de coordenagéo
com a temperatura. fons modificadores de rede também podem levar & separagéo vitrea (glass-
in-glass) se, tendo a mesma intensidade de campo do silicio, competirem com ele pelo oxigénio e

formarem seus proprios grupos estruturais.



Davies et al (1970) determinaram que o0 minério de cromo, que consiste
majoritariamente de Cr,O3, € um dos melhores agentes nucleantes de novas fases cristalinas a

partir de um substrato vitreo.

Para baixas concentracdes de fosforo nas escérias de aco, os fons fosfato PO,> sdo
incorporados na rede de silicatos. Em escorias de aco, o enxofre existe como fon sulfeto $*. O
fon sulfato SO,* existe em escérias somente sob condigdes altamente oxidantes e na auséncia de

ferro ou qualquer outro metal oxidavel (Turkdogan, 1996).

Os metais de transicao (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni) podem mudar seu papel estrutural, por
exemplo, agindo como modificadores de rede sob condic¢Ges redutoras, mas como formadores de
rede quando a escoria esta oxidada (Marston, 1989).

Conforme Fujita (1989) e Fregeau-Wu (1993), uma amostra de escoria consiste de
trés fases principais: ferrita dicélcica (2Ca0.Fe,03), silicato dicalcico (2Ca0.Si0O,) e wustita
(FeO) ou magnesio-wustita [(Fe,Mg,Mn)O]. Solucdes solidas de wustita sdo as fases minerais
predominantes nas escorias de ago (Fujita, 1989). Silicato dicalcico forma a matriz. Os
tamanhos de gréo destas fases s@o variaveis. Em algumas regides, os cristais sdo grandes e bem
definidos. Na maior parte das areas, entretanto, eles sdo finos e os contornos de grdo séo

freqlentemente indistintos (Fregeau-Wu, 1993).

Isto também é confirmado pelo Slag Atlas (1995), que afirma que a composi¢do
mineral da escéria do forno elétrico a arco é particularmente caracterizada por precipitados de
silicato-dicalcico. A basicidades mais baixas, precipitados de melilita (solucdo solida de
gehlenita - 2Ca0.Al,03.510, - e akermanita - 2Ca0.Mg0.2Si0;) e merwinita
(3Ca0.Mg0.2Si0,) ocorrem.

A cal apresenta uma alta solubilidade sélida na wustita, de cerca de 27% de CaO
(Nelson, 1993) o que, segundo Murphy (1997), provoca a formagdo de silicato tricalcico
(3Ca0.Si0y).

Woustita, que é termodinamicamente instavel a altas temperaturas em um ambiente
oxidante, existe devido ao equilibrio entre Fe, FeO e Fe,O3 durante o processo de fabricacdo do

aco. Uma vez que a escoria é separada do aco, o FeO se torna instavel e comeca a oxidar a um
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estado de valéncia maior, formando Fe,O3. O ferro trivalente é capaz de combinar com célcio e
alumina para produzir uma fase ferrita no resfriamento desde a fusdo, formando ferritas célcicas,

ferrita-alumino-calcicas, ou ird para solucdo substituindo alumina (Murphy, 1997 ).

De acordo com Gudenau (1997), um foco especial deve ser dado ao silicato dicalcico.
O chamado a-2Ca0.SiO, é modificado, durante o processo de resfriamento a partir de altas
temperaturas, primeiro para a’-2Ca0.SiO,. Quando o processo de resfriamento prossegue,
forma-se y-2Ca0.SiO, e no final do processo de resfriamento ocorre a forma 3 de 2Ca0.Si0,. A
modificacdo de a’ para y-2Ca0.SiO, causa um aumento de 14% no volume. Além disto, a
reacdo da CaO livre com a umidade do ar para Ca(OH),, que tem quatro vezes o volume do CaO,

leva a desintegracdo da escoria.

De acordo com Kudrin (1985), as analises minerais de escérias de ago provenientes
de varios processos tém mostrado que 0s seguintes compostos sdo os mais frequentemente

encontrados nas amostras:

- silicatos: Fe0.SiO,; (Fe0),.Si0,; Mn0.SiOy; (Mn0),Si0,; (Ca0),.SiOy;
(Ca0)3.Si0,; MgO.Si0O2; (Mg0)2.SiO; e Al;03.SiO;.

- fosfatos:  (Fe0)s.P,0s5;  (Mn0)3.P,0s5; (Ca0)3.P,0s5; (Ca0)4.P,05 e
(MgO)3P205

- aluminatos: FeO.Al,03; CaO.Al,O3 e MgO.Al,Os.
- ferritas: FeO.Fe,03; Ca0.Fe,03; (CaO)g.F8203; (CaO)m.(Fe203)n.

Entre os compostos mais complexos que podem ser encontrados nas escérias, 0s mais

comuns sao:
- monticelita — Ca0.R0O.SiO; (onde R € Fe, Mn, Mg).
- merwinita — 3Ca0.R0.2Si0,.

- silicocarnotita — 5Ca0.P,05.SiO».
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— Vérios espinélios de composi¢do mista, do tipo da aluminoferrita calcica —
4Ca0.Al,03.Fe,0s.

Em escorias de alto cromo, espinélio crébmico de composicdo variada,
(FeO).(Cr203)m, pode estar presente (Kudrin, 1985).

Itoh (2000), em seu artigo sobre o equilibrio entre cromo e oxigénio em agos ligados
com alto-cromo, utilizaram um cadinho de MgO recoberto internamente por Cr,03 em pé para
fundir uma liga Fe-Cr. Eles demonstraram que o MgO reage com Cr,O3 para formar o composto

intermediario MgO.Cr,0s.

Em seu estudo sobre a reducdo de escorias de aco inoxidavel, Gornerup e Lahiri
(1998) determinaram que a fase vitrea da escoria contém uma fase cristalina finamente dispersa,
que as vezes tem uma aparéncia brilhante devido a sua posicdo elevada em relacdo a matriz.
Analise com microscopio eletronico de varredura (MEV) mostrou que sdo cristais de Cr,03
precipitados. Os cristais estdo uniformemente distribuidos e, portanto, pode-se assumir que eles

tenham se formado durante o resfriamento rapido do material.

Em escorias de alto magneésio, inclusbes de cristais de periclasio, MgO, podem estar
presentes no estado solido. Em escdrias altamente bésicas, inclusdes solidas de CaO também
podem ser encontradas. Todos estes minerais foram detectados por analises mineraldgicas de
amostras de escorias de aco solidificadas (Kudrin, 1985).

Para atingir os objetivos metallrgicos - e particularmente teores suficientemente
baixos de fosforo - as taxas de adig@o de cal que sdo aplicadas atualmente sdo tais que a cal ndo
pode ser completamente dissolvida durante a duragcdo do tratamento do banho. Como resultado,
cal ndo dissolvida, chamada cal livre, permanece nas escorias Linz-Donawitz/Basic Oxygen
Furnace (LD/BOF) vazadas. Adicionalmente, cal precipita durante o resfriamento da escoria
(Slag Atlas, 1995).

De acordo com Geiseler (1989), escdrias de fabricagdo de aco ricas em MgO incluem
escorias de forno elétrico a arco (FEA), escorias Siemens-Martin (SM) e escérias LD/BOF, que

sdo produzidas usando dolomita ou cal dolomitica como escorificante. Devido ao tempo de fusdo
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mais longo observado nos processos FEA e SM, o MgO lixiviado dos revestimentos refratarios

também deve ser levado em consideracgdo (Slag Atlas, 1995).

InvestigacOes via microscopia mostraram que nas escorias LD o 6xido de magnésio
aparece principalmente em solugdes sélidas com FeO e MnO, chamadas magnesiowustitas,
enquanto MgO ndo ligado (periclasio) foi raramente encontrado. Uma forma tipica de
magnesiowustita apresenta um nucleo rico em MgO envolto por uma area rica em FeO e MnO.
Em escérias de FEA e SM, o MgO também foi observado na forma de espinélio de varias

composicOes e as vezes silicatos como merwinita e melilita (Geiseler, 1989).

Em basicidades altas (acima de 2,5), silicato tricalcico (3Ca0.SiO,) e cal (Ca0), tanto
como fluxo n&o reagido ou como grdos finamente dispersos nos silicatos, foram encontrados. O
fosforo ocorre predominantemente no silicato dicélcico (2-6 wt% P,0s) e, em teores menores, na
ferrita dicélcica (0,5-3 wt% P,0s) em solugdo sélida. Teores muito pequenos de fésforo estdo

associados com a magnesio-wustita (0-0,1 6 wt% P,0s) (Fregeau-Wu, 1995).

Trés dos principais métodos de identificacdo da estrutura e dos constituintes das

escorias sdo a microscopia optica e eletrénica, a analise por microssonda e a difracéo de raios-x.

Lee (1997) utilizou principalmente a microscopia eletrénica de varredura em seu
estudo sobre a formagdo de cromo hexavalente. Para solucionar o problema da dificuldade de
obtencdo de uma boa resolugdo do calcio-silicato atraves de elétrons retroespalhados, utilizou

mapas composicionais (mapeamento).

O mapeamento também foi utilizado por Preflinger (1997), para identificacdo das
fases que podem ser microscopicamente detectadas. Seu trabalho para analisar escorias LD se

baseou na microscopia.

A maioria das fases primarias pode ser distinguida sob analise microscépica, mas
freqlientemente, como no caso das solugdes sélidas, sua composi¢do ndo pode ser imediatamente
verificada. A difracdo de raios-x pode ajudar a confirmar a identificacdo Optica. Uma outra

ferramenta poderosa é a microssonda eletronica, conforme cita o Slag Atlas, 1995.
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Segundo Mills (1993), o conhecimento da estrutura das escOrias aumentou
consideravelmente em anos recentes gracas a introducdo de novas técnicas, entre as quais a

difracdo de raios-x.

Lenzi (1995) enumera diversos autores para exemplificar o vasto emprego que
possui a técnica de difracdo no estudo das escorias. Refere-se, ainda, a algumas limitacoes

inerentes ao método, como por exemplo:

- A difracdo de raios-x detecta somente fases cristalinas, portanto o0s
compostos no estado amorfo (vitreo) podem ndo ser observados, exceto quando em

grandes quantidades para produzir uma auréola distinta.

- Os silicatos normalmente presentes apresentam baixa simetria, produzindo

difratogramas com linhas fracas e muitas vezes coincidentes.

- O limite inferior de visibilidade de cada fase depende da sua natureza
cristalina, da técnica fotografica e de quanto as posi¢des de suas linhas mais intensas
diferem das linhas de outros compostos presentes no difratograma.

- Nem sempre a quantidade das fases presentes aumenta proporcionalmente
com a intensidade das linhas geradas, mas sim variam como uma funcdo relativa do

plano cristalino que as produzem.

- Formacdo de solugBes solidas substitucionais alteram as caracteristicas

oticas e estruturais das fases presentes nas escorias.

Segundo o Slag Atlas (1995), métodos dinamicos, como a analise térmica diferencial
(DTA), também podem ser aplicados com sucesso na investigacdo de sistemas como metal-
escoria. A analise térmica foi utilizada por Nomura (1981), como método auxiliar no estudo do
comportamento das escorias LD/BOF, para verificar a presenca de hidroxido de calcio (Ca(OH),)
- formado apds o vazamento - carbonato de célcio (CaCOs3) e hidratos de silicato de célcio
(Ca0-Si0y).

Lekatou e Walker (1995) também empregaram a analise térmica, entre outras

técnicas, em suas pesquisas sobre as mudangas microestrutrais em concentrados de cromita.
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2.3 GERACAO DA ESCORIA DE INOX EM ACIARIA ELETRICA

Um exemplo da geracdo da escoria de aco inoxidavel em aciaria elétrica esta
demonstrada no esquema da figura 3.

forno elétrico a arco

DESCARTE DA
ESCORIA DO FEA

vazamento

desgaseificador
avacuo

' DESCARTE DA
ESCORIA DO LC

lingotamento continuo

Figura 3 - Esquema da producéo de aco inoxidavel detalhando as etapas de descarte e
coleta de escoria.

Apos a fusdo da carga no forno elétrico a arco (FEA), onde ¢ feito o primeiro ajuste

de composicdo quimica, aco e escoria sdo vazados para a panela e encaminhados para uma baia,
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onde a escoria é vazada. Neste trajeto até o local de descarte, agentes redutores adicionados
provocam a reducdo de parte do teor de 6xido de cromo da escéria. Realizado o descarte,
novamente sdo feitas adicbes para promover a formacdo de uma nova escoria, ja que 0 aco

liquido deve estar sempre protegido por uma camada de escoria.

Na chegada ao forno-panela, uma amostra da escoria é retirada para analise quimica.
Apos 0 ajuste de temperatura e da composi¢do quimica final do ago, a panela é encaminhada para

o0 descarburador /desgaseificador a vacuo (VD/VOD).

No VD/VOD sédo removidos gases, especialmente hidrogénio, do aco liquido, a fim
de evitar a formacdo de trincas no produto final, e também € diminuido o teor de carbono. Apos
o tratamento, nova amostra de escéria é retirada para analise e a panela é encaminhada para o

lingotamento continuo (LC).
Apbs o lingotamento, a escoria da panela é descartada.

N&o ha descarte de escoria nas etapas do forno-panela e VOD, ha apenas a retirada de

uma pequena amostra para analise quimica e controle do processo.

Apbs solidificadas, as escorias vazadas sdo transportadas até o patio, onde ficam
depositadas para resfriamento. Esse material é entdo processado, ou seja, é britado e separado em
fracdo metélica e ndo-metélica. A fase metélica (retida durante o vazamento da escéria na baia)
volta para o processo como sucata, e a fase ndo-metélica — escéria — é encaminhada a um
depdsito coberto. No caso do Rio Grande do Sul, segundo a FEPAM, o0 cromo presente nestas
escorias confere periculosidade ao residuo e, portanto, todo material contendo este elemento néo

pode ser livremente descartado (Projeto de Pesquisa, 1998).

2.4 UTILIZACAO DAS ESCORIAS

Segundo Murphy (1997), escoérias podem ser consideradas como pedras minerais

artificiais, com propriedades fisicas similares.

Em muitos casos, a composicdo da escoria deve possuir certos requisitos especiais,

por exemplo, quando a escéria for usada como material de construcdo ou de construcdo de
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estradas, como fertilizante, ou como material para a extragdo de impurezas valiosas, tais como

vanadio, titanio e cromo (Kudrin, 1985).

Durante o processo de resfriamento de uma escéria de alto-forno, elementos como
nitrogénio, carbono, hidrogénio e enxofre séo liberados, causando estruturas com alta porosidade
(Murphy, 1997).

Conforme Geyer (1994), as escorias de alto-forno tém propriedades mecénicas
similares ao basalto e tém sido usadas por um longo tempo como material de construcdo de

estradas e como agregado de concreto.

Escorias cal-fosfato j& tém sido usadas moidas desde 1880 como fertilizante para
agricultura sob o nome "Fosfato Thomas". Este fosfato ndo € sollvel em agua, e somente é
transformado em um nutriente vegetal pelos processos de reacdo e conversao gque ocorrem no
solo com o suporte da acdo bacterial. O valor nutriente do fosfato se torna acessivel em virtude
do fato de que uma porcdo do acido fosforico € solivel em &cido citrico. O &cido fosforico de
baixa solubilidade é quimicamente ligado como apatita de 6xido de ferro, a precipitacdo da qual
pode ser prevenida pela aplicacdo de fatores de siliconizacdo SiO,/P,0Os suficientemente altos, ou

- onde apropriado - pela adicdo de areia na escoria da panela (Slag Atlas, 1995).

Ao contrario das escorias de fabricacdo de aco, escérias de alto-forno ndo contém
nenhum oOxido livre. S&o utilizadas principalmente na construcéo civil, como adi¢do ao cimento.
Concreto feito de cimento de escdria de alto-forno apresenta uma alta resisténcia a difusdo de
cloretos e alcalis. Se cimentos de escéria de alto-forno contendo mais que 70% de escoria séo
usados, camadas de concreto de mais de 2 cm de espessura se tornam praticamente impermeaveis
ao NaCl (Geyer, 1994). As principais vantagens de cimentos contendo escdria de alto-forno
granulada estdo no fato de se ter um processo de producdo com 50% a menos de emissdes de CO,

e seu lento, porém muito regular, processo de endurecimento (Murphy, 1997).

Quando a escéria € resfriada em um leito, uma escOria grumosa cristalina é
produzida, apresentando excelentes propriedades mecénicas, como alta resistividade contra
congelamento, abrasdo ou baixa adsorcdo de &gua. Quantidades variadas de &gua para o
resfriamento produzem uma escoria de alto-forno granulada (se resfriada com muita dgua) ou a

escoria expandida (se resfriada com pouca agua). A estrutura muito espumosa e, portanto, uma
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baixa densidade resultante de 150-750 kg/m® fazem da escéria expandida o material de
construcgdo ideal para ruas com baixo trafego (Gudenau, 1997).

Resfriamento com agua leva a escoria de alto-forno granulada, com estrutura vitrea,
segundo Murphy (1997). Suas caracteristicas hidraulicas latentes especiais a tornam um material

bruto ideal para a produgédo de cimento.

Em oposicdo as escorias de alto-forno, que j& tém seu uso consagrado hd muito
tempo, a utilizacdo das escorias de conversor ou de forno elétrico se torna mais complexa.
Segundo Okumura (1993), as raz0es para esta dificuldade, quando comparadas as escérias de

alto-forno, séo :
- a grande varia¢do na sua composicao quimica;
- a expansdo de volume devido a hidratacdo da CaO livre;
- peso maior devido as inclus6es metalicas.

Ao contrario das escorias de alto-forno, escorias LD contém oOxidos livres, segundo
Murphy (1997). Um destes é CaO, que hidrata, por exemplo, com a umidade do ar, provocando

um aumento de volume.

A cal livre, reagindo com umidade ou agua e, como resultado, provocando um
aumento de volume pela hidratacdo, afeta adversamente a constancia de volume destas escorias.
Constancia de volume é de importancia decisiva para utilizacdo da escéria. Se os teores de cal
livre forem suficientemente baixos (< 7% CaO livre), escérias podem ser consideradas adequadas
para construcdo de estradas e em engenharia hidrdulica. A escéria LD/BOF é altamente

recomendada para tais aplicacOes (Slag Atlas, 1995).

Escorias LD contendo mais CaO livre devem ser sujeitas a intempeérie antes de serem
utilizadas. Sua alta resistividade mecanica e resistividade contra congelamento, freglientemente
maiores do que nas pedras naturais como granito ou basalto, tornam estas escorias um excelente

material de construcdo (Murphy, 1997).

Escoria de aco € um material denso, com uma densidade de volume entre 1600 e

2100 kg/m®, 0 que a torna cerca de 25% mais pesada do que a maioria dos granitos, calcérios e
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arenitos. A alta densidade realca a durabilidade e a resisténcia a sulcos de carros em misturas de

asfalto, uma vantagem definida (Gudenau, 1997).

Muitos pesquisadores tém se concentrado no desenvolvimento de mercados ou na
reciclagem/reuso da escoria de fabricacdo de aco. A reciclagem de escorias dentro de um
processo de aciaria poderia ser mais lucrativo, porque tal reciclagem poderia permitir a realizagdo
de um processo de fabricacdo de aco livre de residuos a também reduzir o consumo de ferro e cal.
Embora esta idéia pareca muito atrativa, esta pratica é limitada devido ao alto teor de fésforo nas
escorias de fabricacdo de aco. O teor de P,Os tipico de 1-3% na escéria de conversor, por
exemplo, é muito alto para ser retornada livremente a um processo de sinterizacdo, alto-forno ou
pré-desfosforagdo. Ironicamente, este teor de fosforo, ao mesmo tempo, é muito baixo para ser
usado como fertilizante fosfatico. Portanto, a remocao de fésforo das escorias de aco é necessaria
para a sua reciclagem. Um processo de fabricacdo de aco livre de residuos, no qual as escorias
sdo recicladas no préprio processo, através da utilizacdo de um forno chamado regenerador de
escoria, tem sido investigado por meio de simulagdes computacionais usando o programa
ChemSage. O forno, empregando um banho de ferro saturado em carbono como meio de reacéo
e solvente para o fésforo, é usado para extrair fosforo e ferro da escéria para o banho. Isto torna a
reciclagem de escoria de ago possivel. A escoria regenerada € parcial ou totalmente reciclada ao
forno de pré-desfosforacdo. No sistema de simulacdo, o programa é usado para calcular o

equilibrio termodinamico entre fases (Li, 1995).

A separacdo magnética propicia uma reducdo da escéria em virtude da presenca de
fase metélica cujo comportamento possibilita seu reaproveitamento na recuperacdo do cromo e de
outros materiais. A separacdo magnética com granulometria em torno de 100 mesh (149 pm)
permite identificar ferro metalico agregado ao silicato dicalcico. Fica demonstrado que o
resfriamento em atmosfera de nitrogénio previne a oxidagéo da wistita, incrementa a obtengédo do
tamanho granular do silicato dicélcico e promove resultados satisfatorios da separacdo magnética

superiores aqueles recebidos através da escoria inicial. (Fujita, 1989).

A Titaco Consolidated Investiments especifica, desenvolve e recupera metais
envolvidos no tratamento das escorias beneficiadas a tal ponto de apresenta-los em condicGes
satisfatorias de aproveitamento e reutilizacdo. Desta forma, a recuperacdo dos metais através das

escorias ameniza o impacto causado junto ao ambiente (Mintek Bulletin, maio 1996).
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Masuero (2001), em seu estudo, afirma que argamassas apresentam desempenho
igual ou superior quando escoria de aciaria elétrica resfriada bruscamente (ACIGRAN) é

adicionada, substituindo parcialmente o cimento.

Poucas informagdes foram encontradas sobre a reciclagem e a reutilizacdo das
escorias de inox. Cabe ressaltar a afirmacdo encontrada no Slag Atlas (1995), segundo o qual a
faixa de aplicacBes de escorias da produgdo de ago inoxidavel tem por enquanto permanecido

limitada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 COLETA DE AMOSTRAS
A amostragem € a primeira etapa a ser executada quando se pretende
caracterizar um material. O processo de coleta de amostras compreendeu primeiramente
visitas a empresa siderurgica a fim de se determinar a melhor forma de proceder a
amostragem da escoria. No anexo 1 estd apresentado o método de coleta de amostras

inicialmente utilizado e substituido pelo método descrito a seguir.

Optou-se por fazer a coleta no momento em que toda a escéria era disposta fora
da baia, antes de ser transferida por caminhdo ao local do processamento. Desta maneira,
foi possivel seguir os procedimentos regulamentados na Norma Brasileira de Amostragem
de Residuos, NBR 10007, para residuos depositados em montes ou pilhas, ou seja, captacéo
nos pontos superior, mediano e inferior da regido central da pilha, conforme demonstrado

na figura 4.

Pontos de coleta
de amostras

Figura 4 - Pontos de coleta das amostras, conforme NBR 10007.

A escéria é descartada do FEA em uma baia, onde fica resfriando até que seja
retirada antes do vazamento da escéria da proxima corrida. Quando retirada, € depositada
do lado de fora da aciaria, aguardando para ser transportada até o patio de processamento.
No momento em que é retirada da baia e disposta na forma de uma pilha é que a coleta é
realizada. Desta forma, conseguem-se obter amostras de cada corrida realizada, sem estar

misturada com material de outra corrida.
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O acompanhamento das corridas foi realizado num periodo de 6 meses. Em
cada dia de producéo, séo realizadas cerca de sete corridas; entretanto, 0 acompanhamento
completo, com coleta de amostras, s6 € possivel de ser feito em duas corridas, devido ao

tempo prolongado de duracao de cada uma.

No tempo total de monitoramento de corridas, foi constatado que uma Unica
qualidade de ago responde pela maioria absoluta da producéo de aco inoxidavel austenitico
da empresa, conforme tabela 1. As qualidades mais frequentemente produzidas estdo

nomeadas como 1, 2 e 3.

Durante o acompanhamento, muitas amostras foram analisadas quimicamente.
Entretanto, como a caracterizagdo de cada amostra demanda muito tempo, devido a
complexidade dos métodos, foram selecionadas para estudo detalhado cinco amostras
provenientes das qualidades de aco mais frequentemente produzidas, ou seja, trés amostras

da qualidade 1, uma da qualidade 2, e uma da qualidade 3.

Tabela 1 - Tipos de aco inoxidavel produzidos na siderurgica.

QUALIDADE  CODIGO AISI  FREQUENCIA DE AMOSTRAS
PRODUCAO (%) ESTUDADAS
1 304 70 ABC
304 20 D
3 316 5 E

Na tabela 2 estdo estipuladas as composi¢des quimicas definidas para as trés

qualidades de aco inoxidavel estudadas.

Tabela 2 - Composi¢do quimica estabelecida para as qualidades de aco
inoxidavel estudadas (%).

QUALIDADE Cmax Mn Si P max S Cr Ni
1 0,03 1,6-2,0 04-0,6 0,045 0,02-0,03 18,0-20,0 8,0-10,5
2 0,03 1,6-20 04-0,6 0,045 Max0,015 18,0-20,0 8,0-10,5

3 0,03 16-20 03-0,5 0,045 Max0,030 16,0-17,0 10,0-14,0
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De cada corrida, foram coletados, dos trés pontos da pilha, quantidade
suficiente de material que resultasse em uma amostra de aproximadamente 5 kg material,

dos quais, apds quarteamento, foram retiradas as amostras necessarias para analise.

3.2 BRITAGEM E MOAGEM
Para as analises de microscopia e microssonda, as amostras foram britadas em
triturador de mandibulas marca Plangg. Para analise térmica, as amostras coletadas foram
moidas em moinho de bolas a uma granulometria em torno de 80-100 mesh (0,2mm),
enguanto que para a difracdo de raios-x, apos passarem pelo moinho, as amostras foram

trituradas em um gral de &gata até uma granulometria inferior a 325 mesh (0,044mm).

3.3 ANALISE QUiMICA

Para conhecer a escoria do ponto de vista quimico, ou seja, que elementos estdo
presentes no material e em que teores, apos a coleta as amostras foram moidas e submetidas
a analise em um aparelho de Fluorescéncia de Raios-X Philips PW-2600. Esta técnica foi a
escolhida por ser a usualmente empregada na industria.

Segundo Batie (1997), na espectrometria por fluorescéncia, 0s raios-x
incidentes removem os elétrons mais internos dos atomos da amostra. Os elétrons externos
preenchem estas vacancias, emitindo raios-x com comprimentos de onda caracteristicos.
Estes raios-x sdo detectados por um espectrdmetro, e entdo convertidos em concentragdes
elementares. A confianca das medidas dos elementos selecionados depende da resolucéo

das linhas espectrais emitidas por cada componente da mistura.

3.4 ANALISE TERMICA
A finalidade do emprego desta técnica é detectar se a temperatura provoca
efeitos significativos, como transformacGes de fase, na amostra. Na Analise Térmica
Diferencial (DTA), as diferencas de temperatura relativas a um material termicamente
inerte sdo medidas durante aquecimento ou resfriamento de uma amostra. As curvas DTA
registram estas diferencas durante reacGes na amostra, mostrando os efeitos térmicos como

desvios da linha zero, ou linha base (Smykatz-Kloss, 1974).
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A DTA foi realizada em termobalanca NETZCH STA 409, utilizando-se 100
mg de amostra moida. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1450°C
com taxa de aquecimento de 10°C/min e sob atmosfera de N,. Os cadinhos utilizados nos

ensaios eram de platina-iridio, e como referéncia foi adotado um cadinho vazio.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS-X
O principal objetivo desta analise é determinar de que forma os elementos estdo

combinados e que tipo de compostos eles formam.

Os raios-x sdo produzidos quando elétrons de alta velocidade colidem com o
material. Os fendmenos resultantes da desaceleragdo de tais elétrons sdo muito complexos,
e raios-x resultam de dois tipos gerais de interacdo dos elétrons com os atomos do material
alvo. Um elétron de alta velocidade pode colidir e substituir um elétron fortemente ligado
préximo ao nucleo, portanto ionizando o &tomo. Quando uma certa camada interna de um
atomo ¢é ionizada desta maneira, um elétron de uma camada mais externa pode ocupar a
vacéncia, com a emissdo resultante de um raio-x caracteristico do atomo envolvido. Tal
producdo de raios-x € um processo quantico similar a origem do espectro optico (Klug e
Alexander, 1959).

As difragdes de raios-x foram efetuadas em um difratdmetro Siemens D5000,
localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS.
As analises foram efetuadas com fonte de cobre, de 2° a 140° de varredura, com step de
0.05° e tempo por step de 1s. Devido a dificuldade de obtencdo de bons espectros, com
consequente necessidade de confrontacdo e confirmagdo de resultados, 0 mesmo material
foi analisado no difratdmetro Philips MPD, com fonte de cobre, do Laboratério de
Metalurgia Fisica da Escola de Engenharia da UFRGS. Com a repeticdo das analises, a

pequena intensidade de contagem foi confirmada.

Como ferramentas para identificacdo das fases presentes, foram utilizados o
programa Philips X’Pert Graphics and Identify e as fichas do Joint Comittee on Powder
Diffraction Standard (JCPDS).
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3.6 MICROSCOPIA E MICROSSONDA
A microscopia é utilizada para observacdo da estrutura da escoria e, quando
aliada a microssonda, é muito Util para determinar os constituintes de cada regido da

amostra.

Os espécimes foram analisados em microscépio eletronico de varredura, que
apresenta uma profundidade de campo maior, 0 que o torna muito Util para a observacéao de

superficies de topografia complexa (Kiss, 1992).

3.6.1 Embutimento

A preparagdo do material para microscopia envolveu um procedimento um
pouco diferente daquele utilizado rotineiramente em preparagdo metalografica. As
primeiras amostras foram embutidas utilizando-se a usual baquelite, que foi substituida por
resina para fibra de vidro no decorrer do estudo. Maiores esclarecimentos sobre o

embutimento das amostras encontram-se no Anexo 2.

O embutimento foi entdo realizado sob vacuo para que a resina preenchesse 0s
poros do material e evitasse que, nas etapas posteriores de lixamento e polimento,

particulas de escdria fossem arrancadas e provocassem maior arranhamento.

3.6.2 Lixamento e Polimento
Apbs diversas tentativas de lixamento com &gua, optou-se por executar esta
etapa a seco, evitando, desta forma, a reacdo da dgua com os constituintes da escéria. O
polimento foi efetuado com pasta de diamante nas granulometrias de 9 e 4 um, utilizando-

se alcool isopropilico como lubrificante.

No anexo 2 estdo detalhados os procedimentos adotados para o ataque das
amostras. Como os resultados ndo foram satisfatorios, optou-se por observar as amostras

ao natural.

Apds a preparacdo, foi depositada uma fina camada de ouro na superficie dos

corpos de prova, para garantir o sucesso da analise.
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3.6.3 Analise Microscopica

Apds a preparacdo das amostras, elas foram observadas em microscopio
eletronico de varredura (MEV). A microscopia optica foi negligenciada por ndao fornecer

imagens com resolucéo suficiente para determinar a morfologia da escéria.

O principio de funcionamento do MEV reside no fato de que a amostra, quando
submetida a bombardeamento de um feixe de elétrons, emite varios tipos de radiacdo, entre
elas, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, e raios-x caracteristicos que permitem
obter informagGes da microestrutura, topografia, composi¢cdo quimica elementar e

mapeamento de elementos quimicos da superficie do corpo de prova.

Elétrons secundarios sdo aqueles emitidos com energias inferiores a 50 eV,
originam-se abaixo da superficie do corpo de prova por interacdo entre os elétrons do feixe
e os das camadas externas dos atomos (choques inelasticos) que sdo ejetados da amostra.
Como estes elétrons tém baixa energia, eles tém dificuldades para deixar o material. Eles
provém de uma zona reduzida, permitindo uma boa resolucdo, portanto, sdo empregados

para as imagens de grande aumento.

Os elétrons retroespalhados provém de choques elasticos, conservando sua alta
energia. Depois de varios choques eles sdo retroespalhados, mas sua alta energia permite
que eles saiam de grande profundidade, o que reduz a resolucdo. O poder de
retroespalhamento é funcdo do numero atdbmico médio, o que permite ter uma ideia da
distribuicdo de elementos quimicos na superficie analisada, fornecendo informacéo

topogréfica.

Da mesma forma que o feixe de elétrons é varrido sobre o corpo de prova, um
outro feixe em sincronismo com o primeiro varre a tela de um tubo de raios catddicos. A
intensidade do segundo feixe pode-se fazer proporcional a intensidade dos elétrons
secundarios, retroespalhados, raios-x ou qualquer outro sinal de interesse, gerando assim
uma imagem. Cada ponto do objeto tem um “brilho eletrénico” que sera traduzido na tela

em um ponto com brilho luminoso proporcional ao “brilho eletrénico” (Kiss, 1992).

Na microssonda, quando elétrons com varios quilovolts de energia colidem com
um espécime solido, raios-x caracteristicos dos atomos presentes na amostra sdo

produzidos. A medida do comprimento de onda (ou energia) de cada raio-x caracteristico
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que é emitido torna possivel determinar quais elementos estdo presentes no especime, isto

é, realizar uma andlise quantitativa (Goodhew e Humphreys, 1988).

Também é possivel monitorar um grupo pequeno de elementos durante um
processo de varredura lento. Para cada foton detectado, é colocado um ponto na tela, na
posicdo correspondente a posicdo do feixe no corpo de prova naquele instante. Assim, é
possivel obter uma imagem em que a densidade de pontos esta relacionada a concentracdo
do elemento em questdo na area. Deste modo, obtém-se um mapa da distribuicdo do
elemento (Kiss, 1992), o chamado mapeamento. Nesta técnica, a imagem visualizada pelo
MEV é transformada em uma imagem colorida, onde cada cor representa um elemento.
Desta forma, tem-se um panorama geral da regido analisada, com a distribuicdo dos

elementos principais.

A microscopia foi realizada em Microscopio Eletronico de Varredura Philips
XL20, com espectrometro por dispersdao em energia (EDS) marca EDAX acoplado, no
Laboratorio de Metalurgia Fisica (LAMEF) da Escola de Engenharia da UFRGS, e no
aparelho LEO 440 com microssonda EDS da empresa siderdrgica, onde também foi
executado o mapeamento das amostras. Foram utilizados dois aparelhos para a analise
devido a disponibilidade de ambos. No equipamento do LAMEF, as amostras foram
analisadas sob o efeito dos elétrons secundarios e no da empresa sob o efeito de elétrons
retroespalhados.

A analise microscépica envolveu consideracGes sobre aspectos tais como a

porosidade das amostras, a presenca de fase metélica e a identificacdo das fases da escoria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE QUIMICA

Os resultados da analise quimica efetuada sobre as amostras estdo indicados na
tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica das amostras analisadas (em % de massa).

Amostra Qualidade CaO SiO; FeO Cr,03 MgO Al,O;3 MnO TiO, CaF, P,Os S

A 1 35,80 25,90 1,97 14,05 6,04 7,53 530 0,37 2,72 0,001 0,010
B 1 33,60 27,20 2,17 13,16 8,48 6,50 4,60 0,47 3,42 0,001 0,040
C 1 29,00 25,59 3,33 25,80 2,30 4,97 6,08 038 NA 0,001 0,060
D 2 3559 25,09 165 964 959 992 328 048 4,57 0,001 0,026
E 3 31,96 26,20 1,92 17,64 6,36 6,28 5,60 042 3,37 0,001 0,008

Durante o periodo de acompanhamento das corridas, muitas amostras foram
analisadas quimicamente. Entre estas, cinco foram escolhidas para serem estudadas por
varias técnicas. Das trés amostras selecionadas provenientes da mesma qualidade de aco (1),
duas foram escolhidas por apresentarem teores similares dos componentes principais, e a
terceira por destoar significativamente das demais. A selecdo realizada desta maneira visa
obter uma correlacdo entre as amostras semelhantes (A e B) e, em oposi¢do, avaliar a amostra

divergente.

Apesar dos resultados estarem expressos na forma de 6xidos, nem sempre isto se
verifica. A fraco metélica retida nas amostras, observada até mesmo visualmente, comprova

que nem todo o ferro presente na escoéria esta na forma oxidada.

Além disto, sabe-se que os elementos podem estar combinados na forma de
compostos complexos ou estdo presentes em um estado de valéncia diferente, o que é

confirmado pelos resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura e difracdo de
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raios-x, apresentados na seqiiéncia. O trabalho de Brehm et al (2001) tem demonstrado que
os resultados de andlise quimica de material desta natureza devem ser expressos na forma

elementar, pois nao é possivel afirmar de que forma os elementos estdo combinados.

Entretanto, o aparelho utilizado na analise de composicdo quimica ndo tem o0s
requisitos necessarios para analisar as diferentes valéncias dos elementos e, portanto, converte
os resultados para as formas binarias consideradas mais estaveis e convencionalmente usadas
na industria siderargica. De qualquer forma, esta analise fornece uma referéncia dos

elementos presentes no material, servindo como um ponto de partida para os demais ensaios.

Os resultados expressos sob a forma de Oxidos foram convertidos para a forma
elementar, e estdo expressos na tabela 4.

Tabela 4 - Anélise quimica elementar das amostras (em % massa).

Amostra Qualidade Ca Si Fe Cr Mg Al Mn Ti F P S
A 1 26,99 12,10 1,50 4,81 5,20 1,99 4,10 0,22 1,33 0,000218 0,010
B 1 25,75 12,70 1,70 4,50 7,30 1,72 3,60 0,28 1,67 0,000218 0,040
C 1 20,70 11,90 2,60 8,83 2,00 1,32 4,70 0,23 NA 0,000218 0,06
D 2 27,74 11,70 1,30 3,30 8,20 2,63 2,50 0,29 2,27 0,000218 0,026
E 3 24,53 12,20 1,50 6,03 5,50 1,66 4,30 0,25 1,64 0,000218 0,060

O teor de cromo mantém relativa ligagdo com o aumento do teor de ferro.
Segundo Turkdogan (1996), a razdo de distribuicdo de cromo entre escoria e banho aumenta
em uma relacdo aproximadamente linear com 0 aumento da concentracdo de 6xido de ferro na
escoria. A diferenca observada entre as amostras A e B é provavelmente relacionada ao
método de anélise quimica. Além disso, nem todo o ferro estad na forma oxidada; um certo
teor permance na forma metalica, o que deve ser levado em conta na analise da relagdo de

composicdes quimicas.

Os principais elementos da escoria (Ca, Si, Fe, Cr, e Mg) apresentam uma grande
variacdo de amostra para amostra, notadamente para as amostras referentes a qualidade 1. Tal

fato esté de acordo com o verificado por Goéldring e Juckes (1997).
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4.2 ANALISE TERMICA

Os resultados de anélise térmica estdo reproduzidos na figura 5.
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Figura5 - a, b, c, d, e: resultados de analise térmica (DTA) das amostras A, B,
C, D e E, respectivamente.

Através dos graficos apresentados, podem-se identificar picos endotérmicos na
faixa de 1100-1200°C (regides assinaladas nos gréaficos), sendo registrados como picos
agudos, que indicam a provavel regido de fusdo da escoria. Esta temperatura, sendo
relativamente baixa, pode vir a ser favoravel no caso da reutilizagdo da escoria como insumo

no processo de producdo do aco inox. Estudos mais detalhados foram feitos por Castilho et al
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(2000), que, por meio do aquecimento de véarias amostras de maiores quantidades de escoria

de inox em forno mufla, determinou que a escéria funde a aproximadamente 1200°C.

Os picos menos significativos registrados nas analises sdo, possivelmente,
referentes as transformacdes de fase que ocorrem nas diversas substancias componentes da

escoria, durante o aquecimento.

Em termos conclusivos, o0s resultados foram prejudicados pela falta de
reprodutibilidade dos graficos, o que fica evidenciado até mesmo para as amostras
provenientes da mesma qualidade de aco. A excecdo registrada é a regido de fusao, onde foi

possivel evidenciar uma certa reprodutibilidade.

Cabe ressaltar que nem mesmo para a mesma amostra ha repetibilidade de curvas,
conforme os resultados reproduzidos na figura 6, referente as trés DTAS realizadas para a

amostra E.
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Figura 6 - Resultados de trés DTASs para a amostra E.
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A guantidade reduzida de massa utilizada nos ensaios pode ser responsavel pela
variacdo entre os graficos, j& que a escdria apresenta alteracdo de composicdo de porgédo a
porcdo, conforme descrevem Goldring e Juckes (1997). Como na andlise térmica sao
utilizadas quantidades muito reduzidas de amostra, somente um estudo mais detalhado, com

um namero elevado de analises, poderia produzir resultados mais conclusivos.

4.3 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Na tabela 5 estdo listadas as fases que foram encontradas nos difratogramas das
amostras A, B, D e E. Os difratogramas das cinco amostras estao reproduzidos nas figuras 7 a
11.

Tabela 5 - Fases detectadas nos difratogramas das amostras A, B, D e E.

N° da fase Fase Formula A B D E
1 Larnita Ca,SiO, X X nd X
2 Espinélio MgAI,O4 X nd X X
3 Akermanita Ca,MgSi,0Oy X X X X
4 Calcio magnésio CagMgAIgSiO,; X X X X
5 Oxido de célcio e aluminio CazAl,0g X X X X
6 Silicato de calcio CaSiOs3 X nd X X
7 Melilita CajAlbMgSi3014s X X X X
8 Periclasio MgO X* X* x* Xx*
9 Magnesiocromita MgCr,0,4 X X X X
10 Forsterita (Mg,Fe)2Si0, X X nd nd
11 Silicato dicalcico Ca,SiO, nd nd x nd

x- fase detectada
nd: fase ndo detectada
x*: fase detectada com reservas
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Figura 7 - Difratograma da amostra A.
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Figura 8 - Difratograma da amostra B.
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Figura 9 - Difratograma da amostra C.
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Figura 10 - Difratograma da amostra D.
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Figura 11 - Difratograma da amostra E.

A pequena intensidade de contagem foi confirmada com a repeti¢do das analises.
Na bibliografia consultada, ndo ha referéncia a contagem obtida nas analises por difracdo de
raios-x para escoria.

Os difratogramas apresentam uma quantidade muito grande de picos, com a
peculiaridade de se mostrarem, muitas vezes, sobrepostos. Estas caracteristicas comprovam a
complexidade da estrutura da escdria e dificultam a interpretacdo dos resultados. Por vezes,

surgem duvidas sobre a presenca ou ndo de certas substancias, e nem todos 0s picos sdo
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identificados. A amostra C mostrou uma excecdo em relacéo a tais caracteristicas por revelar

uma quantidade muito pequena de picos.

A amostra C revela uma concentragéo de picos na regido 20 de 20 a 40 e estrutura
amorfa na regido 20 de 40 a 80 da figura 9. A elevacdo da linha base e a pequena quantidade
de picos revela que a amostra foi submetida a um resfriamento brusco, e portanto ndo houve
tempo para que a estrutura cristalizasse. Nesta amostra, as provaveis fases presentes séo
oxido de silicio (SiO,), silicato de calcio (CasSiOs) e larnita (Ca,SiO4). No entanto, a
auséncia de um maior nimero de picos ndo permite uma avaliacdo conclusiva, ja que, na
maioria das vezes, ndo € possivel encontrar mais de um pico referente a cada substancia. Essa
estrutura ndo é caracteristica de uma escoria. No entanto, na pratica pode ocorrer, por ser

provocada pelo resfriamento ndo controlado que acontece na industria siderurgica.

Nas figuras 7 e 8 aparecem os difratogramas das amostras A e B, onde fica
evidenciada a boa cristalinidade do material, representada pela grande quantidade de picos,
especialmente na regido de 20 entre 20 e 80. As fases identificadas na amostra A séo larnita,
espinélio, akermanita, calcio magnésio, 6xido de célcio e aluminio, silicato de calcio, melilita,
forsterita e magnesiocromita. Na amostra B, com excec¢do das fases espinélio e silicato de
calcio, as demais sdo as mesmas identificadas na A. O periclasio deve ser admitido com certa
cautela, ja que nos pontos onde deveriam estar localizados 0s seus picos principais, aparecem
picos de pequena intensidade, podendo ser confundidos com o ruido proprio da analise. A
larnita, que é a forma B do silicato dicalcico, também foi encontrada por Masuero (2001).
Lekatou e Walker (1995), ao estudarem as mudancgas microestruturais na cromita, também

identificaram o periclasio em picos de baixa intensidade.

As espectrometrias por difracdo de raios-x executadas sobre as amostras D e E
(figuras 10 e 11) revelaram uma estrutura praticamente cristalina, com pouco ou nenhum
amorfismo. Na amostra D foram identificadas as fases espinélio, akermanita, calcio magnésio,
Oxido de calcio e aluminio, silicato de calcio, melilita, magnesiocromita e siliicato dicalcico.
Na amostra E foram identificadas larnita, espinélio, akermanita, calcio magnésio, éxido de
calcio e aluminio, silicato de céalcio, melilita e magnesiocromita. O periclasio, em ambas as

amostras, foi detectado com a ressalva explicada para a amostra A.

Entretanto, espera-se que o periclasio seja comprovado posteriormente por meio
das analises via MEV e microssonda, assim como a fase metalica, que ndo foi detectada nos

difratogramas, mas pode ser observada a olho nu.
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A (nica fase encontrada que contém cromo em sua composicdo € a
magnesiocromita.  Espinélio do tipo (FeO),.(Cr,O3)m, citado por Kudrin (1985), ndo foi
detectado. Da mesma forma, a silica (SiO;) também ndo foi encontrada, o que é uma
caracteristica da natureza béasica da escoria; esta substancia tende a formar diversos outros

compostos.

Aparentemente, a variagdo quantitativa da composi¢cdo quimica exerce pouca
influéncia sobre a formacdo dos compostos da escéria analisada. As analises por difracdo de
raios-x detectaram quase as mesmas fases para todas as amostras, exceto para a C, que se
revelou amorfa. Seria de se esperar que, apresentando teores tdo diferentes para 0s seus
elementos principais, a sua estrutura se mostrasse igualmente diversificada, tal como
aconteceu na andlise térmica. No entanto, esse fendmeno ndo ocorreu, indicando que 0s
elementos tendem a se agrupar formando 0os mesmos compostos, independentemente de que

concentragdo apresentam.

Uma fase importante que ndo foi possivel identificar é o éxido de célcio livre
(Ca0), devido a pequena quantidade presente, uma vez que a difracdo de raio-x dificilmente
detecta substancias cujo teor seja muito reduzido (menor que cerca de 5%). Todas as fases

presentes em quantidades muito pequenas ndo sdo passiveis de identificacéo.

Uma tentativa de determinacéo do teor de dxido de célcio livre na escdria foi feita
através da norma NBR 7227, criada para analise de cimento, e que forneceu um teor de
0,09%. No entanto, este resultado deve ser encarado com reservas, porque a analise nédo
diferencia se o calcio estd na forma de Oxido ou hidroxido. De qualquer forma, pode-se
concluir que o CaO deve estar predominantemente ligado a outros elementos sob a forma de
compostos complexos ou ser bem menor que 5%, comprovando a eficiente dissolucdo da cal,

caracteristica de fornos elétricos.
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4.4 MEV E MICROSSONDA

Os itens 4.4.1 a 4.4.4 apresentam os topicos que foram avaliados na anélise
microestrutural das amostras.

441 POROSIDADE

Um aspecto geral da amostra B esté ilustrado na figura 12.

&ACC.V Spot Mag
= 26.0kv 55 200x 85 727381

N 3t Proorr. - 0 ¥

Figura 12 - Micrografia revelando aspecto geral da amostra, onde se observa
estrutura porosa - Amostra B (200x); anélise por elétrons secundarios.

A estrutura porosa da escoria pode ser constatada a olho nu. No entanto, quando
observada em MEV, percebe-se que esta porosidade se estende a niveis microscopicos e, além
disso, que os poros sdo fechados. Os poros normalmente aparecem como pontos muito
escuros, mas também podem ser identificados na micrografia como os pontos brilhantes (ou
brancos), devido a incidéncia do feixe de elétrons sobre seus contornos. Murphy (1997), em
suas pesquisas sobre escorias de alto-forno, atribui a porosidade a liberacdo de elementos

como nitrogénio, hidrogénio e enxofre.

Todas as amostras analisadas apresentam porosidade, mas aqui foi colocada
apenas uma micrografia da amostra B, por apresentar melhor qualidade visual em relacdo a

essa caracteristica.



37

4.4.2 FRAGAO METALICA RETIDA

A fracdo metalica retida na escoria, observada até mesmo a olho nu, e nédo

identificada nos difratogramas, pode ser observada na figura 13, obtida da amostra B.

v -
@ I i
\ACC_V Spot Magn WD F—— 50m
300kv b0 bB00x 83 72738-1

Figura 13 - Micrografia da amostra B (500x), evidenciando a presenca de fase
metalica, indicada pela seta (elétrons secundarios).

A fracdo metélica retida, identificada como o composto arredondado de tonalidade
cinza mais clara, no centro da figura 13, também atinge propor¢6es micrométricas, o que pode
dificultar sua efetiva separacdo durante o processamento da escoria.

A forma esférica que as particulas metélicas assumem é devido ao fendmeno da
tensdo interfacial entre metal e escoria. Quando imersa em um fluido, cada molécula (ou
particula) estd envolvida por moléculas possuindo campos de forca de atracdo com
intensidades similares e, portanto, o campo total agindo em cada particula é uniforme em
todas as direcOes (Slag Atlas, 1995).

As particulas metalicas aparecem incrustadas na matriz da escéria. Segundo o
Slag Atlas (1995), essa caracteristica esta relacionada ao trabalho de adesdo entre metal
liquido e escoria, que € uma medida da forte ligacdo entre os dois meios e esta relacionado as
energias interfacial e superficial respectivas. Se o trabalho de ades&o for muito alto, a ligagédo



38

entre as duas fases serd muito forte e, consequlientemente, a obtencdo de uma separacao fisica

entre metal e escéria se tornara mais dificil.

Rankin (1978) também observou particulas metélicas em suas amostras de escéria
de inox, e concluiu que devem ser resultado da retencdo do metal na escoria, ja que ndo estdo

associadas com quaisquer caracteristicas morfoldgicas das amostras.

4.4.3 INVESTIGACAO DAS FASES POR MEV E MICROSSONDA

Na figura 14 observa-se a presenca de uma primeira fase, que apresenta forma
poligonal, identificada com o nimero 1, em grande quantidade, disposta sobre a matriz (2).

; _._3_0.0kV 50 b00x 84 727381 B
e w - AT e

Figura 14 - Fase poligonal (1) disposta na matriz (2) da amostra B (500x).
Estrutura estriada, indicada como 3, também se destaca. Analise por elétrons secundarios.

Uma outra estrutura presente, indicada como 3, revela aparéncia parcialmente
estriada. Tal estrutura esta presente em pequena quantidade.

A figura 15 mostra a fase 1 encontrada também na amostra C, onde aparece com

dimensdes reduzidas.
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Figura 15 - Fase poligonal presente na amostra C (500x). Analise por elétrons
secundarios.

Na mesma figura 15, percebe-se a textura homogénea da matriz, que é coerente
com o amorfismo da amostra. O resfriamento brusco ndo permite que a cristalizacdo das
fases seja concluida e, portanto, ndo provoca qualquer diferenciacdo perceptivel na matriz. O
resfriamento rapido também ndo permite o crescimento da fase poligonal, precipitada na
matriz.

Micrografia com maior aumento (figura 16) mostra em detalhes as regides
encontradas na amostra C.
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Figura 16 - Micrografia da amostra C, com aumento maior (2000x), indicando trés
regides principais da escdria. Andlise por elétrons secundarios.

A figura 16 apresenta uma micrografia da amostra C, a fim de evidenciar a
caracteristica amorfa da matriz (2) e os cristais bem formados, apesar de pequenos, da fase 1.
O numero 4 indica a fase metéalica, cuja andlise por microssonda serd apresentada mais
adiante.

Na figura 17 esta reproduzida uma regido da amostra D, onde aparece a fase
poligonal, e trés diferentes regiGes da matriz.
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Figura 17 - Fase poligonal (1) e trés regides da matriz (2a, 2b e 2c) da amostra D

(700x). Analise por elétrons retroespalhados.

Na figura 17, é possivel perceber a presenca da fase poligonal na amostra D, que

apresenta um crescimento bem maior quando comparada & amostra C. Ao contrério da

amostra C (amorfa), a matriz, aqui, apresenta uma textura diferente, que é causada pela

cristalizacdo dos constituintes.

tonalidades diferentes, identificadas como 2a, 2b e 2c.

Percebem-se claramente trés regides da matriz com

N& h& uma delimitacdo

perfeitamente definida entre estas regides, como acontece com a fase poligonal; a

diferenciacdo é baseada apenas na textura da matriz.

A anélise das regides 2a, 2b e 2c, identificadas na figura 17, esta expressa na

tabela 6.
Tabela 6 - Composigdo quimica das regides assinaladas na figura 17,
considerando os elementos majoritarios.
Regiéo Elemento (%)

Cr O Mg Mn Ca Si Al

2a 0,2 34,6 1,7 1,1 44,2 18,2 -
2b 0,1 42,3 6,1 0,7 27,5 19,2 41
2c 0,8 47,1 7,1 1,0 16,0 19,2 8,8
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Pela analise apresentada na tabela 6, fica evidenciado que as regides mais claras
da matriz sdo mais ricas em calcio. Quanto menor a concentracdo de célcio, mais escura a
tonalidade da matriz. As regides mais escuras se tornam também progressivamente mais
enriquecidas em aluminio.

A figura 18 apresenta uma regido da amostra E, com a ocorréncia da fase 3.

0KV 4.0 500x
i i I

Figura 18 - Fase poligonal (1) e estrutura estriada (3) presentes na amostra E
(500x). Analise por elétrons secundarios.

Na micrografia da figura 18, obtida da amostra E, aparece, além da fase poligonal
(1), a estrutura estriada que ja havia sido ressaltada na figura 14. A analise por microssonda
efetuada sobre a estrutura 3 esta disposta na tabela 7.

Tabela 7 - Composicao quimica da regido 3 assinalada na figura 18, considerando
o0s elementos majoritarios.

Regido Elemento (%)

Cr O Mg Mn Fe Ca Si Al

3 510 205 57 43 18 ] ] ]
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Os resultados expressos na tabela 7 indicam que a composi¢do quimica da regido
3 é similar a da fase 1, o que poderia sugerir que se trata da mesma fase, com aparéncia
diferente. No entanto, o seu aspecto também pode indicar que se trata de um produto de
reacdo eutetdide. Investigacbes mais detalhadas seriam necessarias para explicar mais

precisamente esta regiéo.

A diferenca que o resfriamento provoca na estrutura do material pode ser
evidenciada na comparacdo entre as amostras B, D ou E com a C. A amostra que a analise
por difracdo de raios-x revelou uma estrutura amorfa (C) mostra uma matriz homogénea e
precipitados de dimensbes reduzidas. Por outro lado, as amostras que se revelaram
cristalinas na difracdo apresentam heterogeneidade da matriz e fase poligonal mais

desenvolvida.

A composi¢do quimica parece ndo ser o fator preponderante na cristalizacdo do
material. A diferenga entre as analises quimicas das cinco amostras poderia sugerir que
apresentariam estruturas acentuadamente diversas. No entanto, a diferenca significativa so €
notada na regido poligonal, que pode assumir, as vezes, uma aparéncia estriada. E, além
dela, a matriz, que apresenta uma estrutura homogénea na amostra amorfa. Aparentemente, o
resfriamento parece ser o principal responsavel pela estrutura morfologica do material,
influenciando mais nas suas caracteristicas do que a maior ou menor concentracdo de seus

elementos quimicos principais.

Esta caracteristica ja havia sido evidenciada nas andlises de difracdo de raios-x,
que, a ndo ser pela amostra C (amorfa), apresentou resultados similares para as demais

amostras.

Na figura 19 aparece, na amostra B, a fase poligonal observada na figura 14, com

as regides assinaladas onde foi feita analise por microssonda.
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Figura 19 - Micrografia da amostra B (500x), indicando regides analisadas por
microssonda (elétrons retroespalhados).

Na tabela 8 estdo dispostos os resultados de analise quimica via microssonda

realizados nas regides indicadas na figura 19.

Tabela 8 - Composicao quimica das regides assinaladas na figura 19, considerando os
elementos majoritarios.

Regido Elemento (%)

Cr O Mg Mn Fe Ca Si Al

1 468 239 66 39 19 i i ]
2 2,3 25,9 1,3 1,6 0,04 28,4 17,5 4,2

A regido em tom cinza mais claro, de formato poligonal, identificada nas figuras
14 a 19, é um composto formado essencialmente por cromo, seguido por magnésio e com um
certo teor de manganés, além do oxigénio. Com esta mesma coloracdo, notam-se certas
regides com aparéncia estriada, poréem analise via microssonda ndo revelou diferencas
significativas na concentragdo em relacdo a primeira, conforme os resultados das tabelas 7 e
8. Essa fase poligonal foi encontrada por Gornerup e Lahiri (1998), em seu estudo sobre a
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reducdo do Oxido de cromo em escdrias sintéticas, e foi descrita como cristais de Cr,03
precipitados, formados durante o resfriamento rapido. Robison e Pehlke também (1974) ja
haviam observado esta fase em seu estudo, e afirmaram tratar-se de precipitados ricos em Cr e
Mg.

Os pontos claros, circulares, sdo particulas metalicas. Percebe-se que o metal
retido fica localizado junto as fases poligonais, quando concentrado em maiores quantidades.
Quando finamente disperso, fica localizado no interior das regides estriadas. O aspecto das
particulas, neste caso, poderia sugerir a ocorréncia de uma interacdo entre as fases,
provocando o aparecimento de um sub-6xido de cromo com posterior reducdo a cromo
metalico.  Estudos mais detalhados seriam necessarios para investigar claramente este

fenbmeno.

De acordo com Gornerup e Lahiri (1998), a reducéo do 6xido de cromo s0 inicia a
partir do momento em que uma certa quantidade de FeO tenha sido reduzido para a forma de
ferro-carbono metalico, e ocorre na interface escoria/metal. A partir disto, pode-se deduzir o
fendmeno inverso, ou seja, que a oxidacdo do cromo acontece na mesma interface, e antes da
oxidacdo do ferro metélico. Provavelmente, esta é a razdo de se encontrar a fase metalica

sempre junto as regides ricas em 6xido de cromo.

A figura 20 apresenta as quatro regides da amostra B, onde 4 e 5 foram analisadas

por microssonda, cujos resultados estdo expressos na Tabela 9.

Tabela 9 - Composi¢do quimica das regides assinaladas na figura 20, considerando 0s
elementos majoritarios.

Regiéo Elemento (%)
Cr 0] Mg Mn Fe Ca Si Al
4 24 - - - 64 - - -

5 10,4 39,5 18,6 1,7 2,8 - - -
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Figura 20 - Micrografia da amostra B (200x), indicando quatro fases, onde 4 e 5
foram analisadas por microssonda (elétrons retroespalhados).

A figura 21 apresenta uma outra regido da amostra B, onde se observa a mesma
fase 5 identificada na figura 20, porém com outra morfologia.

Figura 21 - Micrografia da amostra B (500x), indicando regiGes analisadas por
microssonda. Analise por elétrons retroespalhados.
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Os pequenos pontos claros circulares (fase 4) sdo majoritariamente Fe-Cr.
Conforme ja visto na figura 20 e tabela 9, sdo particulas de metal arrastadas junto com a
escoria no momento do seu vazamento. Estes pontos aparecem normalmente junto as regides
1.

A fase 5, mais escura, € um composto formado por 6xido de magnésio com um
teor baixo de cromo. O teor de cromo encontrado na analise desta fase pode ser oriundo das
pequenas particulas da fase poligonal que se encontram dispersas no seu interior, como pode
ser melhor visualizado na figura 20. Além disso, também se encontram entranhadas na fase
escura algumas particulas que, devido ao tamanho reduzido, ndo possibilitam anéalise por

microssonda, mas que aparentemente sao de metal retido.

Esta fase provavelmente é 6xido de magnésio (periclasio), que foi detectada, com
uma certa reserva, na difracéo de raios-x das amostras A, B, D e E.

Porém, uma visdo abrangente da amostra revelou que esta fase esta presente em

uma quantidade muito reduzida e aparece sempre envolvida pela fase 1.
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4.44 MAPEAMENTO
Para melhor visualizacdo da distribui¢do dos elementos calcio, como, silicio,
magneésio e ferro na amostra, foi realizado um mapeamento (varredura por EDS). O

resultado desta analise esta expresso na figura 22.

e

Figura 22 - Mapeamento da amostra B (500x). a- célcio; b- cromo; c- silicio; d-
magnésio; e- ferro.
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O que se pode perceber é que os elementos calcio e silicio tendem a ficar
combinados em uma fase (matriz). O cromo fica ligado preferencialmente ao magnésio.
Apesar deste ultimo elemento estar distribuido por todas as fases, fica mais concentrado nas
regides onde esta ligado ao cromo. O ferro assume posi¢des especificas, separado dos
demais elementos, predominantemente na fase metalica.

Nas figuras 23 e 24 estdo reproduzidas micrografias da amostra A, que
apresenta, em algumas regides, um aspecto diferente das demais fases anteriormente

estudadas.

%, | Ji R
WD F—— 50 um

Figura 23 - Micrografia da amostra A (300x), indicando regi&o analisada por
microssonda. Analise por elétrons retroespalhados.
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Figura 24 - Micrografia da amostra A (300x), indicando regides analisadas por
microssonda. Andlise por elétrons retroespalhados.

E possivel verificar a diferenca morfoldgica existente entre esta amostra e as
demais. Quatro regides, identificadas como 6, 7, 8 e 9, foram analisadas por microssonda.
O resultado desta andlise estd expresso na tabela 10. A regido delimitada pelo quadrado
serd analisada mais adiante.

Tabela 10 - Composic¢do quimica das regides assinaladas nas figuras 23 e 24.

Regiao Elemento (%)
Cr @] Mg Mn Fe Ca Si Al
6 - 52,8 5,2 - - 18,3 15,9 57
7 44,5 34,4 53 10,8 - - - 2,0
8 51 43,9 25 3,0 - 24,3 16,6 4,3
9 - 447 - - - 35,7 16,4 -

Apesar do aspecto diverso do encontrado nas demais amostras, as analises por

microssonda revelaram que a composi¢do quimica das regides analisadas é similar as
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encontradas anteriormente. As regides 6 e 9 séo a matriz. A composicédo das regides 7 e 8,
ao invés de ser analisada pontualmente, como as demais, foi investigada por meio de uma
area restrita que fornece a composicdo de uma regido quadricular, ao invés de um ponto. A
andlise indica que a regido 7 (mais clara) € rica em cromo.

A regido da amostra A delimitada na figura 24 esta evidenciada em maior
aumento na figura 25.

Figura 25 - Regido do mapeamento da amostra A (1500x). Analise por elétrons
retroespalhados.

Na figura 25, a forma da amostra fica melhor definida. A presenca da fase
poligonal aparece sobreposta por compostos que ndo puderam ser identificados por

microssonda devido a pequena espessura.

A regido da figura 25 foi submetida a um mapeamento, onde os elementos
analisados foram calcio, cromo, silicio, magnésio e manganés, que esta ilustrado na figura
26.
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Figura 26 - Mapeamento da amostra A (1500x ). a- calcio; b- cromo; c- silicio;

d- magnésio; e- manganés; f- micrografia da amostra.
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Pelo mapeamento ndo foi possivel definir que tipo de composto se encontra
precipitado sobre a amostra A, ja que 0 mapeamento também é baseado na técnica da
microssonda. Difracdo de raios-x também ndo forneceu indicagdes de que tipo de
composto poderia ser. Apesar disso, pode-se evidenciar que a amostra A apresenta,
basicamente, a mesma estrutura das amostras B, D e E. A fase poligonal se encontra
distribuida por toda a amostra, que apresenta a peculiaridade de estar parcialmente
recoberta por um composto nédo identificado.

O mapeamento efetuado sobre a amostra A comprova haver a formacao de uma
fase separada composta por cromo e magnésio, fase esta identificada através de difracdo de
raios-x como magnesiocromita. O manganés é o elemento que se encontra mais
aleatoriamente distribuido na amostra. O silicio se distribui uniformemente pela matriz,
enguanto o calcio apresenta algumas localizagdes preferenciais nesta regido da superficie.

Apesar de apresentar uma estrutura ligeiramente diversa da amostra B, o
mapeamento da amostra A ndo detectou diferengas significativas em relagdo a primeira.
Provavelmente, o aspecto diferente seja resultado das variagdes, mesmo pequenas, nos
teores dos principais elementos quimicos constituintes da escoria, entre as duas amostras.
Além disso, a taxa de resfriamento, que ndo € constante para todas as amostras, também
pode ter influéncia sobre a morfologia da estrutura final.

Com excecdo do cromo e magnésio, que formam fases separadas, os demais
elementos ficaram distribuidos uniformemente na matriz. Algumas fases foram
identificadas nas anélises de difracdo de raios-x, entretanto ndo foram detectadas por meio
de MEV. Provavelmente, ficam dispersas na matriz ou misturadas com outras de aspecto
semelhante, dificultando a sua detec¢do. Somente a magnesiocromita e o periclasio foram
detectados por difracdo de raios-x e por MEV. A tabela 11 indica as fases citadas na

literatura que foram detectadas por MEV ou por difracdo de raios-x.
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Tabela 11 - Fases encontradas na literatura que foram detectadas por MEV ou
difracdo de raios-x.

Fase MEV Difracdo
Espinélio (aluminato)* 3 X
Magnesiocromita®> X X
Melilita’ B X
Oxido de célcio e aluminio (aluminato)* _ X
Periclésio X X *
Silicato de calcio® B X
Silicato dicalcico*® 3 X
*Kudrin (1985) * com reservas

%Itoh (2000)

*Robison e Pehlke (1974)
*Slag Atlas (1995)

SLenzi (1995)

SFujita (1989)

Pode-se concluir, a partir dessas observaces microscopicas, que a escoria é
constituida basicamente de quatro regides:
» fase metalica retida;
= fases poligonais, constituidas por 6xido de cromo e magnésio;
= fases formadas por éxido de magnésio, envolvidas pela anterior;
» matriz, formada principalmente por célcio e silicio, e onde os demais
elementos se encontram dispersos.
O ferro fica praticamente todo na fase metalica. Pequenos teores ficam

aleatoriamente distribuidos no restante da amostra.



55

5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir:

- A preparacao das amostras de escoria de ago inox requer um procedimento
diverso daquele adotado usualmente em preparacdo metalogréfica. As amostras
embutidas em resina, sob vacuo, apresentam uma qualidade superior aquelas embutidas
com baquelite, devido a fragmentacdo das amostras quando adotado este ultimo

procedimento.

- N&o houve a devida reprodutibilidade nos ensaios de analise térmica. Até
mesmo para a mesma amostra, ha diferencas significativas entre os resultados obtidos.
Apenas na regido de fusdo houve reprodutibilidade, indicando a temperatura liquidus na
faixa de 1100-1200°C.

- A baixa contagem obtida e a sobreposicdo de varios picos nos
difratogramas de raios-x sdo caracteristicas proprias da escoOria, ressaltando a

complexidade do material e sua consequente dificuldade de analise.

- A escoéria, normalmente, apresenta estrutura majoritariamente cristalina,

com poucas indica¢des de amorfismo.

- A fracdo metalica retida, observada visualmente, mas ndo detectada por
difracdo, também atinge niveis microscopicos, o que pode vir a dificultar sua efetiva
separagdo durante o processamento da escéria. Também a niveis microscopicos pode ser

constatada a porosidade da escoria.

- Foi constatada a presenca de quatro regides distintas na escoria de aco

inoxidavel:

- matriz, formada principalmente por célcio e silicio;
- fases poligonais, constituidas por Oxido de cromo e magnésio

(magnesiocromita);
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- fases formadas por Oxido de magnésio, que aparecem sempre
envolvidas pela fase poligonal,

- fase metalica retida.

- A fase poligonal aparece inclusive na amostra amorfa, porém em

dimensdes reduzidas.

- A composic¢do quimica parece exercer pouca influéncia sobre a estrutura da
escoria. Até mesmo grandes variagdes nos teores dos principais componentes da escoria

ndo provocam alteracOes significativas em suas caracteristicas estruturais.

- Com excecdo do cromo e magnésio, que formam fases separadas, 0s
demais elementos ficam distribuidos uniformemente na matriz. Algumas fases foram
identificadas por meio de andlises de difracdo de raios-x, entretanto ndo foram detectadas

por meio de MEV.

- O ferro se encontra praticamente todo na fase metéalica. Pequenas

concentragdes ficam aleatoriamente distribuidas no restante da amostra.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de aprofundar e complementar os estudos realizados neste trabalho,

outros procedimentos experimentais sdo sugeridos:

= |dentificar as reacdes referentes aos diversos picos presentes na DTA.
Para tanto, sera necessario analisar um grande nimero de amostras a fim de

verificar sua homogeneidade.

» Quantificar cada fase por meio de andlise de imagens realizadas

sobre um maior niUmero de amostras.

= |dentificar visualmente as diversas fases da matriz, através de ataque

seletivo usando outros reagentes e tempos de ataque variados.

» Quantificar as fases detectadas por difracdo de raios-x para verificar a

relacdo entre estas quantidades e a composicao quimica da amostra.

=  Analisar mais detidamente a estrutura estriada a fim de definir se é

um composto eutetoide ou uma variacdo morfoldgica da fase poligonal.

= Verificar as condi¢des de formacéo das particulas metalicas presentes

no interior das regides estriadas.
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ANEXO 1

COLETA DAS AMOSTRAS

Inicialmente, as amostras eram retiradas das bordas do leito de escoria vazada
na baia, conforme indicado na figura 27. Este procedimento era realizado tdo logo a
temperatura do material permitisse a sua coleta, uma vez que esta escdria era rapidamente
transferida para outro local, onde ficava depositada em pilhas até o seu completo

resfriamento.

Figura 27 - Amostragem inicial do material. Coleta realizada nas bordas do
leito de escodria recém vazada.

Este procedimento inicialmente utilizado, de coletar as amostras nas regides
periféricas do leito, ndo surtiu o efeito desejado, uma vez que as amostras apresentavam,
quando analisadas por MEV e difracdo de raios-x, estrutura amorfa. Pdde-se concluir que
esta peculiaridade devia-se ao fato de as amostras terem sido recolhidas na regido mais
externa, com um resfriamento muito rapido, o que ndo permitia que o material cristalizasse.
Optou-se, entdo, por fazer a amostragem segundo a Norma Brasileira de Amostragem de
Residuos Sélidos (NBR 10007).



64

ANEXO 2

PREPARACAO MICROGRAFICA

A.1 EMBUTIMENTO/LIXAMENTO/POLIMENTO

O embutimento feito com baquelite ndo proporcionou bons resultados devido a
fragmentacdo da amostra durante o processo de cura, que é realizado sob pressdo. A
solucdo encontrada foi utilizar resina para fibra de vidro, cujo processo de cura € a frio,
com a desvantagem de demandar varios dias para a completa secagem, dificuldade realcada
em dias umidos.

A figura 28 ilustra uma amostra embutida em resina de vidro.

Figura 28 - Amostra embutida em resina.

O lixamento, executado a seco, demanda mais tempo do que o usual, que utiliza
agua como lubrificante, devido ao arranhamento que as particulas arrancadas provocam.
No entanto, a vantagem da utilizacdo deste método é a prevencdo da reacdo dos
constituintes da escoria com a agua, o que estd de acordo com Lenzi (1995).

O polimento foi executado com pastas de diamante, em duas granulometrias,

utilizando alcool isopropilico como lubrificante.



65

A.2 ATAQUE

Apo6s o polimento, as amostras foram atacadas com diferentes reagentes para
que se pudesse provocar um ataque seletivo, identificando as fases compostas por materiais
com bases diferentes, isto €, cuja estrutura é a base de substancias diversas, por exemplo,
Ca0, SiO, ou MgO. Os reagentes utilizados foram &cido acético, acido nitrico, &cido
cloridrico, cloreto de ambnio e agua. O tempo de ataque para cada reagente foi de 10
segundos e as solugbes foram preparadas em uma concentragdo de 10% para todos 0s
reagentes.

Os efeitos dos ataque quimicos realizados sobre as amostras estdo demostrados
nas micrografias identificadas como figuras 29 a 33.

Figura 29 - Micrografia da amostra A atacada com agua. Aumento: 300x.
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Figura 30 - Micrografia da amostra A atacada com acido cloridrico. Aumento:
250x.

Figura 31 - Micrografia da amostra A atacada com acido nitrico. Aumento:
200x.



Figura 32 - Micrografia da amostra A atacada com acido acético. Aumento:
200x.

Figura 33 - Micrografia da amostra A atacada com cloreto de amonio.
Aumento: 250x.

67
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Pbde-se constatar, ao final dos ataques, que alguns reagentes provocavam um
atague muito agressivo, enguanto outros ndo modificavam significativamente a morfologia
da superficie.

Acido nitrico e acido acético provocavam ataques muito severos, chegando
inclusive a causar arrancamentos do material, principalmente nas regides em torno das
particulas metalicas. Portanto, promoviam uma perda consideravel de alguns constituintes
presentes na escoria.

Por outro lado, agua e cloreto de amonio se mostraram reagentes muito
brandos, que ndo provocavam nenhuma alteracdo perceptivel na superficie do material, ao
menos para 0s tempos de ataque adotados neste estudo.

Entretanto, mesmo para 0s reagentes mais agressivos, a matriz ndo sofreu
alteracdes significativas, que revelasse uma diferenciacdo entre seus constituintes. Este
fato pode ter ocorrido devido a constituicdo extremamente fina dos tamanhos de grdo dos
compostos que formam a matriz, conforme descrevem Fujita (1989) e Fregeau-Wu (1993).

Optou-se, entdo, por observar as amostras ao natural, sem qualquer tipo de

ataque.



