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Resumo

No Brasil, cerca de 3 milhdes de toneladas/ano de escoria de aciaria sao gerados
pelas usinas siderurgicas. A industria da construgdo civil pode consumir este
residuo, mas, para que ele seja aplicado convenientemente, é necessario que suas
caracteristicas sejam conhecidas e, eventualmente, modificadas. O objetivo deste
trabalho & caracterizar e comparar a microestrutura de dois tipos de escéria de
aciaria, LD e EAF, usando-se as seguintes técnicas: analise quimica, difracdo de
raios-X e microscopia eletrénica de varredura completada pela analise por EDS.
Pela analise quimica, foi determinada a composicdo centesimal do material, em
termos de Oxidos; a difracdo de raios-X permitiu a identificacdo das fases
cristalizadas presentes; as observagbes pelo MEV mostraram a textura, a
profundidade de campo, as morfologias dos compostos e, com o auxilio da EDS,
foram analisadas as fases presentes. Os resultados obtidos foram comparados entre
si, de modo a caracterizar a microestrutura das escoérias de aciaria. Os resultados
das analises, bem como as microfractografias, de algumas fases identificadas
presentes no material sdo apresentados e discutidos.

Palavras-chave: Escoria de aciaria LD; Escoéria de aciaria EAF; Microestrutura.

EQUAL CHANNEL ANGULAR EXTRUSION EXPERIMENTS IN A AL-4%CU
ALLOY: MICROSTRUTURE AND MECHANICAL STRENGTH

Abstract
In Brazil, the steel industry produces about 3 millions ton/year of steel slag. The civil
engineering can use this by-product but, in order to do that, it is necessary to know the
material characteristics and, eventually, to change them. The objective of this paper is to
characterize and to compare, micro structurally, LD and EAF steel slags, by using the
following techniques: chemical analysis, X-ray diffraction and scanning electron microscopy
with EDS analyzer. The steel slag’s oxides composition was determined by chemical
analysis; the well crystallized phases present in the material were identified by X-ray
diffraction; through scanning electron microscopy it was possible to analyze the sample
compounds (with the aid of the EDS) and to observe the texture, the relief and the
morphologies present. The results and observations which characterize the steel slags
microstructure are presented and discussed in this paper.
Key words: Steel slag LD; Steel slag EAF; Microstrutucture.
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INTRODUGAO

No Brasil sdo geradas, anualmente, cerca de 13,5 milhdes de toneladas de residuos
solidos,"” sendo a produgdo de aco brasileira, em 2004, de 33 milhdes de
toneladas.”? Considerando a média de 120 kg de escéria de aciaria por tonelada de
aco bruto,® foi gerado um total de 4 milhdes de toneladas de escorias, 0 que torna
este produto um dos residuos de maior volume, entre os gerados na siderurgia.

A construcédo civil, por ser um grande consumidor de recursos minerais e de seus
proprios residuos, também constitui um potencial consumidor de sub-produtos e de
residuos provenientes de outras industrias.

Algumas aplicagcdes da escoria de aciaria, em virtude do seu alto teor de ferro, podem ser
identificadas, como, por exemplo, adicdo na producgdo do cimento Portland férrico.”) E
possivel, ainda, o emprego da escéria de aciaria em lastro ferroviario, na produgcéo de
revestimento asfaltico (em conjunto com a escoéria de alto-forno), na producao de drenos,
canaletas e pavimentos pré-moldados de concreto, na protecao de taludes, na construgéo
de estacionamentos e patios industriais e em pavimentos de estradas vicinais.®

O uso mais expressivo das escorias de aciaria € como base para pavimentagao e a
sua maior limitacdo é a expansibilidade, devido a presenca, principalmente, de
Oxidos de célcio e de magnésio (periclasio) livres. Existem tratamentos que podem
ser utilizados para reduzir o efeito expansivo desses 6xidos.

A medida mais simples, para a estabilizacdo volumétrica da escoéria de aciaria, € a
exposicdo prolongada da escéria solidificada ao tempo.®® Este processo é
acelerado quando se utilizam molhagem e aeragao durante o processo.

Os tipos de tratamento aplicados a escoéria de aciaria podem ser classificados, de
acordo com o instante em que ocorrem. Assim, existem tratamentos que podem
ocorrer antes da separacao, entre a escoria de aciaria e o aco, alterando o processo
de escorificacdo;'>'® com a escéria de aciaria no estado liquido®''® e com a
escoria de aciaria no estado sélido.'%1"16-22)

Entre as inumeras técnicas utilizadas, para a caracterizagdo microestrutural das
escorias de aciaria, podem ser citadas a analise quimica (AQ), a difragao de raios-X
(DRX) e a microscopia eletrobnica de varredura (MEV) acompanhada da
espectrometria a disperséo de energia (EDS).

A analise quimica fornece a composicdo quimica centesimal do material. Ha
inumeros métodos para determina-la e sua escolha deve levar em conta o teor do
oxido a ser determinado. Quanto menor a quantidade do componente, maior deve
ser a sensibilidade da técnica adotada para determina-la.®®

A difracdo de raios X permite a identificagdo dos compostos cristalizados (inclusive
as formas alotrépicas), presentes na amostra analisada.®

A microscopia eletrdnica de varredura permite a observagéo dos seguintes aspectos
da escoéria de aciaria: textura do material, morfologia e distribuigdo dos compostos,
além do aspecto geral da amostra. O MEV deve ser utilizado, juntamente com o
EDS, de modo a se poder analisar elementarmente as fases observadas para
facilitar sua identificagdo. A multiplicidade de fases que tem morfologias similares,
sem a andlise dos seus componentes, pode conduzir a uma identificagdo errénea.®®
O objetivo deste trabalho é caracterizar e comparar a microestrutura de dois tipos de
escoria de aciaria, utilizando as técnicas de analise quimica, difracdo de raios-X e
microscopia eletrbnica de varredura com analise por EDS. A composicdo do
material, em termos de 6xidos, foi determinada pela analise quimica e a difracéo de
raios-X permitiu a identificacdo das fases bem cristalizadas. Pelo MEV, foram
observadas, entre outros, a textura, a profundidade de campo, as morfologias e, com
o auxilio do EDS, foram analisadas elementarmente as fases presentes.
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MATERIAIS E METODOS

Foram estudados dois tipos de escoéria de aciaria, LD (Linz-Donawitz) e EAF
(Eletric Arc Furnace), ambas provenientes de usinas siderurgicas brasileiras.

No processo de fabricagdo do aco em um conversor a oxigénio (LD), a sucata e o
gusa liquido sdo adicionados e, em seguida, € introduzida uma langa injetando
oxigénio gasoso a alta velocidade.®* Apos a fusdo do metal, adiciona-se a cal
virgem e a cal dolomitica. O oxigénio e a cal virgem sdo usados para a
eliminacdo de elementos indesejaveis no ago, como carbono, silicio e fosforo. A
cal dolomitica é usada na protegao do revestimento refratario. Por fim, &€ gerado o
aco e a escoria de aciaria, que ficam separados devido a diferenca de densidade.
O processo de producédo de agco em forno elétrico (EAF) consiste na fusdo de
sucata de acgo, gerada por um arco elétrico. Apds a fusdo da sucata, injeta-se
oxigénio, através de uma langa, a fim de promover as reagdes de carbono, silicio
e fosforo. A adigao de CaO e MgO promove as reagdes de refino que conduzem a
formacao de escodria de aciaria constituida de silicatos e 6xidos.

Para este estudo, foram gerados lotes especificos de escoérias EAF e LD,
amostrados segundo procedimento com base nas normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas, NBR NM 26:2000,*® NBR 10007:2004,?° e
levando em consideracdo um critério estatistico. A partir da amostra de campo,
foram coletadas amostras parciais, atendendo ao procedimento da NBR NM
27:2000.¢")

Para obtengdo da amostra destinada a MEV, foram colhidos gréos, da amostra
reduzida, que apresentavam diferengas visiveis (coloragdo, porosidade aparente,
etc.); destes grdaos foram extraidas pequenas fraturas, com dimensbdes
compativeis com a camara do microscopio utilizado (PHILIPS XL30). A amostra
foi metalizada com uma fina camada de ouro (da ordem de nm), para serem
observadas no MEV, utilizando-se os elétrons secundarios emitidos pelas
amostras.

O preparo das amostras, para analise quimica e DRX, consistiu na escolha de
partes proximas aos locais de onde foram extraidas as amostras para o MEV,
seguindo-se a moagem em um moinho pulverizador, até uma graduagdo menor
que 75um.

As técnicas de analise quimica utilizadas foram a complexometria (para
determinagao dos teores de SiO;, Al,O3, Fe;O3, CaO, MgO, SO3™ S, Nax0O, K;0),
a colorimetria (para teores de P,;0s5), o processo do etileno-glicol (para
determinagdo dao teor de CaO livre) e absor¢cdo atbmica (para determinacéo do
ferro metalico).

A difracdo de raios X, realizada pelo difratdmetro de raios X marca Philips modelo
PN3710, permitiu a identificacdo dos compostos cristalizados presentes na
amostra.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados das analises quimicas das escoérias estdo dispostos na Tabela1.
Os resultados da analise quimica tanto da escéria LD quanto da EAF estao dentro

das faixas descritas por Polese,®® relativas aos resultados obtidos em diversos
paises.
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Tabela 1. Analise quimica das escoérias de aciaria LD e EAF

Resultados em
Elementos determinados massa (%)
LD EAF
Dioxido de silicio SiO, 10,03 16,47
Oxido de aluminio AlLOs; | 1,19 5,76
Oxido de ferro Fe,O; | 31,24 | 31,02
Oxido de calcio CaOo 39,29 37,78
Oxido de magnésio | MgO | 8,25 4,81
Anidrido sulftrico SO3 0,19 0,34
Oxido de s6dio Na,O 0,01 0,06
Oxido de potassio K,0 n.d.* 0,02
Anidrido fosférico P,Os 1,92 0,76

Ferro metalico Fe n.d.* 0,02
Oxido de calcio livre | CaO 1,73 0,24

*n.d. - ndo determinado

Esses resultados mostram, também, que os 6xidos de calcio livre e de magnésio,
maiores responsaveis pela expansibilidade da escodria de aciaria, possuem teores
mais elevados na escéria de aciaria LD, o que leva a pressupor que esta escoria,
provavelmente, sofrera maior expansao que a escoria de aciaria EAF.

Foi observada pequena diferenca do teor de SO3 na analise quimica das amostras
LD e EAF.

Os compostos identificados pela difragdo de raios-X estao dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Compostos identificados na difragao de raios-X das amostras LD e EAF

Composto Férmula LD |EAF
Aluminio Al -
Afuilita Cas(Si03.0H),.2H,0) -

Alita — Silicato tricalcico 3Ca0 SO, .
Aluminato de calcio 12Ca0 7 Al,O3 //////
Aluminato de calcio CaO 2 Al,O3 //////////
Aluminato de calcio 2Ca0.Al,03 //////////
Anatase TiO> ////// /////
Antigorita Mgs Siz Os (OH)s .
Aragonita CaCO3 ////%////%
Augite (Ca,Na)(Mg,Fe*" Al,Fe* T)[(Si,A2 O] | | |
Basaluminite Aly(SO4)(OH)10-5(H,0) ////////
Birnessite NasMn14027-9H.0 ////////
Bredigita CasMg(SiOs)4 ////////
Brownmilerita 4Ca0.Al;03.Fe;03 //// ////
Brucita Mg(OH), ////////
Calcita CaCOg; //// ////

Cal livre CaO //// ////

Cal em solugao sélida CaOo ////////

Tabela 3. Compostos identificados na difragdo de raios-X das amostras LD e EAF (continuago)
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Composto Férmula
Caulinita A|4 SI4 010 (OH)B
Carbonato de sédio Na,COs3
Crisotila Mg3Si>Os (OH)4
Cyrilovite NaFes;"?[(OH),|PO4], - 2H,0
Dolomita Ca Mg (CO3);
Ertixiite N828i409
Etringita Cag Al (SO4)3 (OH)12 . 26(H20)
Ferrita de calcio hidratada Cas Fe, (OH)q2
Ferroall;]r:élrai;odge calcio 4Ca0.ALOs.Fe,0s
Gesso CaS04 2H,0
Gismondina CaAl,Siy0g .4H,0
Goetita FeO (OH)
Hematita Fe,Os3
Hexaluminato de calcio Ca0.Al12012
Jahansite CaMn?*Mn,*?Fes*?[OH|(PO4),], - 8H,0
Larnita —(o. C»S) 2Ca0.Si0, -
Magnesita MgCOs
Metatenardita NaxSO4
Micas biotita Variavel
Monoaluminato de calcio CaAl,0O4
Monosulfoaluminato de 4Ca0.Al;05.50s. 13H;0
Periclasio MgO
Pirita FeS,
Portlandita Ca(OH),
Quartzo SiO;
Ranquinita CaszSi 07
Silicato de calcio hidratado Ca0.Si0O,.(H20)4
Spessartina Mnz Al, SizO42
Sulfato de potassio Kz SOy
Sulfato de magnésio MgS04.5MgO.8H,0

hidratado

Sulfato de sédio hidratado

N32804.10H20

Sulfotrialuminato tetracalcico

[Ca4(AI6012)SO4]

Takanelite (Mn,Ca)Mn40Og-H,0
Tenardita Na,SOy4
Tridimita SiO,
Vaterita CaCOs3
Wustita FeO

J Ausente

% Presente
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Os compostos identificados pela MEV, e registrados em microfractografias, sao
mostrados nas Figuras 1 a 6 (escoria de aciaria LD) e nas Figuras 7 a 12 (escéria de

aciaria EAF).

i ) b “‘
AccV Spot Magn  Det WD |—| 20 pm
20.0 kV 5.0 750x SE 838 DIQ i

Flgura 1. Ferrita de caIC|o h|dratada (1) a (3),
em amostra de escoria LD.

AccV Spot Magn Det WD F———— 20um
SE 11.4 D12

eah S

200kv 5.0 800x

- e

Figura 3. Silicato dicalcico (1) e (3) e silicato
tricalcico (2), presentes na amostra de escoéria
LD.

AccV Spol Magn
200kV50 1000x SE 92 D2_5

Figura 5 Fosfato de calcio (1) observado na
amostra de escoria LD.

AccV SpotMagn Det WD ————————— 50um
200kV50 500x SE 10.1 DI 15

Figura 2. Portlandita (1) e (2), encontrada na
amostra de escoria LD.

2

AccV SpotMagn Det WD ——— 10um
$200kV 40 1500« SE 112 D118

Figura 4. Carbonato de caIC|o (1) e ferrita de
calcio hidratada (2), identificados na amostra de
escoria LD.

A, -
i
AccV Spot Magn  Det WD F———————— 20m
200KV 50 1000x SE 94 D3 5

- s B .

Figura 6. Carbonato de calcio (1), nesta regiao
da amostra de escoéria LD, proximo do ferro-
silicato de calcio (2).
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AccV Spot Magn  Det WD - 10mm

20'0k\/40 2000x  SE 11.7 M1-01 200kV40. \3000x

Figura 7. Silicato de calcio hidratado (1) e (2), Flgura 8. Etrlnglta (1), tri-sulfo- alummato de
presente na amostra de escoria EAF. calcio hidratado, vista na amostra de escéria
EAF

o

Flgura 9 Carbonato de calcio (1) e belita (2), Figura - 10 Gesso (1), freqijentemete
presentes na amostra EAF. observado na amostra de escéria EAF.

AccY  Spol Magn  Det WD I“—"—:l 2 pm
20.0 KVHE0 7000x. SE 9.1 MS"IS‘,'-.

Flgura 1. Presenga de ferrlta de caIC|o Figura 12.Detalhe da ferrita de célcio hidratada

hidratada (1) e portlandita (2), na amostra de mostrada na Figura 11.
escoria EAF.

Entre os compostos identificados pela MEV, na amostra LD, estao a ferrita de calcio
hidratada, a portlandita, os silicatos de calcio (tricalcico e dicalcico), o carbonato de
calcio, o fosfato de calcio e o ferro-silicato de calcio,

Na amostra EAF, entre outros, foram identificados o silicato de calcio hidratado, a
etringita, o carbonato de célcio, o gesso (com bastante frequéncia), a belita, a ferrita
de calcio hidratada e a portlandita.

Embora os compostos contendo enxofre (etringita e gesso) tenham sido detectados
por DRX, nas duas amostras (LD e EAF), pela MEV estes compostos sé aparecem
na amostra EAF, o que mostra a grande variabilidade do material.
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Comparando-se os resultados obtidos por MEV e DRX, verifica-se que apenas
alguns compostos foram detectados por ambas as técnicas, para cada tipo de amostra.
A Tabela 4 resume os resultados obtidos por MEV e DRX, simultaneamente, para as
amostras LD e EAF.

Tabela 4. Compostos identificados simultaneamente por MEV e DRX
Composto LD | EAF
Carbonato de caélcio (calcita, aragonita, vaterita)
Gesso (sulfato de calcio)
Portlandita (hidréxido de calcio)
Silicato dicalcico (bredigita, larnita)
Silicatos de calcio hidratados

Observa-se que os carbonatos de calcio foram detectados em ambas as amostras.
Ja o0 gesso e o silicato de célcio hidratado foram observados por MEV e DRX apenas
na amostra EAF, enquanto que a portlandita e o silicato dicalcico s6 aparecem na
amostra LD.

CONCLUSAO

A caracterizacdo da microestrutura pode mostrar as principais diferengcas entre as
escorias de aciaria LD e EAF, apesar da variabilidade de sua composicéo.

Devido a heterogeneidade da escéria, e as pequenas dimensdes das amostras
utilizadas na caracterizacdo da microestrutura do material, deve-se ter em mente
que o que nao foi detectado em uma amostra pode ou ndo estar presente no
material. Por esse motivo, é aconselhavel que se analise e observe um numero
maior de amostras retiradas da amostra de campo, de modo a se poder comprovar a
presenca do maior numero possivel de compostos.

Apesar dessa deficiéncia, através do estudo da microestrutura, € possivel verificar
algumas caracteristicas, como os teores de cal e magnésia livres superiores na
escoria LD, em comparagao com o da escoria EAF, o que indica maior expansao da
primeira escoria.

As técnicas aplicadas na analise e observagao das amostras permitiram verificar que
os sulfatos estdo presentes em ambos os tipos de escéria estudados, formando
pontos de baixa resisténcia (gesso) e de expansibilidade (cristalizagdo da etringita),
adicionalmente aquela devida a hidratagdo dos oxidos de calcio e magneésio livres.
Pela MEV foi detectada apenas a presenca de calcita, mas a DRX identificou outros
tipos de carbonato de calcio (vaterita e aragonita), em ambos os tipos de escéria. A
cristalizacdo desses minerais também pode produzir uma expansibilidade
indesejada a escoria.

O estudo da microestrutura da escoria de aciaria € fundamental, pois permite a
identificacdo dos compostos susceptiveis a hidratacdo, a carbonatacido e a
oxidacao, entre outros, que tém como resultado a expansao.

Aliado ao conhecimento de suas propriedades fisicas e mecanicas, o estudo da
microestrutura € uma ferramenta valiosa para fornecer subsidios destinados a
melhorar as suas condi¢cdes de aplicagao.
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