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Resumo

As escorias de aciaria, além de ser um coproduto da fabricagdo do aco,
desempenham um papel importante na qualidade dos acos produzidos. Entender
como elas se comportam durante o processo de refino é fundamental. Por exemplo,
no refino secundario, a absorcao de inclusGes pela escéria € umas das principais
formas de se obter acos com maior limpeza inclusionaria, e consequentemente,
mais nobres. O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo de fases de
escorias de refino secundario do sistema CMAS (CaO, MgO, Al,03, SiO,), a fim de
se obter informacbes a respeito de sua composicdo e fracdo liquida, além de
provaveis fases solidas. Para isso, quatro amostras de diferentes composicdes
guimicas foram fundidas em forno elétrico resistivo a altas temperaturas. As
amostras também foram analisadas por diferentes técnicas como: microscopia
eletrbnica de varredura com sistema EDS acoplado (MEV/EDS), difracdo de raios X
e simulacdo termodindmica. Os resultados obtidos experimentalmente foram
condizentes com as simula¢cfes termodinamicas e com os resultados encontrados
na literatura.

Palavras-chave : Caracterizacdo; Fases; Escéria; Sistema CMAS.

PHASE ANALISYS OF SIDERURGIC SLAG SAMPLES FROM CaO-Mg O-Al,03-SiO
SYSTEM

Abstract

Steel slag, besides being coproducts of the steelmaking process is the slag, play an
important role in the quality of steel produced. Understanding how it behaves in the
process of refining is fundamental. For example, in secondary refining, the inclusions’
absorption by slag is one of the main ways of the obtaining cleaner products,
therefore, noblest. The present study aims the phases’ characterization of the
refining slag from the CMAS (CaO, MgO, Al,O3, SiO,) system, in order to obtain
information about its compositions and liquid fraction, including probable solid
phases. In order to carry it out, four samples with different chemical compositions
were melted in laboratory resistive furnace, and after analyzed by different
techniques: scanning electron microscope with energy dispersive spectroscopy
(SEM/EDS), x- ray diffraction and thermodynamic simulation. The results were
consistent with the thermodynamic simulation and results in the bibliography.
Keywords: Characterization; Phases; Slags; CMAS system.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo aprimoramento das técnicas de fabricagdo dos agos a fim de se obter
produtos mais nobres, acos com maior limpidez inclusionaria, tem se tornado cada
vez mais importante para a industria siderurgica. O que torna a remoc¢do das
inclusdbes ndo metdlicas presentes nos acos um desafio aos profissionais
metalurgistas. Inclusbes séo fases ndo metalicas que estdo dispersas em uma
matriz metdlica e sua presenca representa alteracfes criticas nas propriedades dos
acos, prejudicando a sua aplicabilidade final [1].

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), escoOria € um
produto ndo metalico, que consiste em silicatos de calcio e ferro, combinados com
oxidos de ferro, aluminio, calcio e magnésio fundidos, que aparece como co-produto
do aco resultante das atividades realizadas nas usinas integradas de aco ou nas
usinas com forno elétrico a arco [2].

No contexto de limpeza inclusionaria, o estudo de escoérias tem se mostrado
bastante promissor [3]. Entretanto, 0 comportamento da escéria quanto a absorcao
de inclusdes ainda ndo € bem esclarecido na literatura. Por isso, estudos sobre a
escoria com diferentes composicdes quimicas tem se tornado de fundamental
importancia.

Em muitas inddstrias, usa-se uma escoria baseada no sistema quaternario CaO-
MgO-Al,O;-SiO,. Esse sistema € adotado com frequéncia devido & sua alta
compatibilidade com os refratarios utilizados no refino secundario do aco na panela
[4, 5].

Geralmente, a composicdo das escorias do sistema CMAS (Ca0O-MgO-Al,03-Si0O,)
fica numa regido liquida do diagrama de fase, mas esses diagramas encontrados na
literatura apresentam muitas regides incertas, que podem ser uma regido de fase
liguida ou mudltiplas fases [4]. O que ocasiona divergéncias entre os resultados
encontrados experimentalmente em comparacao com a literatura.

Tendo em vista este contexto, este trabalho se propde a estudar as fases presentes
em algumas composicdes de escorias do sistema CMAS, ja que entender o
comportamento dessas escorias é de fundamental importancia para a obtencdo de
mais informacdes sobre o assunto, o que beneficiara tanto a industria siderdrgica
guanto a literatura.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a caracterizacdo das fases de escoria, foram utilizadas quatro amostras
produzidas no Laboratério de Siderurgia da UFRGS. A composicdo quimica das
amostras possui alumina fixa igual a 20% em massa, basicidade binéria constante
igual a 2,0 e porcentagem de MgO variando entre 5 e 20%. A tabela 1 apresenta a
composicéo de cada amostra.

Tabela 1: Porcentagem em massa dos reagentes em cada amostra.

Amostra % CaO %MgO % Al ;03 % SiO,
1 50,00 5,00 20,00 25,00
2 48,67 7,00 20,00 24,33
3 43,33 15,00 20,00 21,67
4 40,00 20,00 20,00 20,00
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As amostras foram pesadas, homogeneizadas e entdo fundidas no Forno Elétrico
Resistivo a Alta Temperatura, mais informacdes podem ser obtidas no trabalho de
Bielefeldt [6]. O forno foi programado para operar da seguinte maneira: a partir de
25°C, a temperatura aumentou a uma taxa de 5°C por minuto, por um tempo de 5
horas e 15 minutos, até atingir um patamar de 1600°C, a qual ficou constante
durante duas horas. Esse tempo foi suficiente para a fusdo das amostras. O
resfriamento das amostras foi lento, com uma taxa entre 13°C/min a 1600°C e
6,5°C/min a 1000°C, o que evidencia uma nao linearidade no resfriamento.
Entretanto, espera-se que a velocidade de resfriamento seja tal que seja possivel
observar nas amostras solidificadas a matriz liquida (fase amorfa) e as fases sélidas
formadas na temperatura de 1600°C.

Os cadinhos utilizados na fusdo das amostras séo feitos de grafita de alta pureza,
tendo em vista que esse material ndo reage quimicamente com 0s reagentes que
compdem a escoria.

Apo6s a fusdo, as amostras foram lixadas e polidas. O equipamento utilizado para
ambas as etapas foi a Politriz Arotec, modelo Aropol-E. Para lixar foram utilizadas
seis lixas, na seguinte ordem de granulometria: 100, 220, 400, 600, 1000 e 1200
utilizando agua como lubrificante. Depois as amostras foram polidas utilizando pasta
de diamante de 3um e 6um e alcool como lubrificante.

Como as amostras sdo pouco condutoras, para serem analisadas via Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV), foi feita uma deposicéo de filme de carbono, material
gue melhora a condutividade de elétrons e torna a analise mais eficaz visualmente.
A andlise quimica das amostras foi feita no Microscopio Eletrdnico de Varredura
HITACHI-TM3030 com sistema de espectrometria de raios X por dispersdo de
energia (EDS) acoplada, localizada no Laboratério de Design e Selecdo de Materiais
da UFRGS. A analise foi feita com elétrons retroespalhados e a voltagem de
aceleracdo dos mesmos foi de 15kV. A composi¢ao quimica elementar foi convertida
para a forma dos 6xidos mais estaveis e normalizada.

Para a difracdo de raios X as amostras foram moidas no Moinho de Recipiente
Vibratério Astecma, localizado no Laboratorio de Processamento Mineral da UFRGS
e posteriormente peneiradas até uma granulometria inferior a 325 mesh, ou 0,044
mm. A difracdo foi realizada utilizando o aparelho Philips X'Pert, com varredura de 5
a 75 graus, do Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS. Como ferramenta
para a caracterizacao das fases, foi utilizado o programa Philips X'Pert Graphics and
identify.

Ja a simulacdo termodinamica foi feita no programa comercial FactSage, versao 6.4,
com os bancos de dados FToxid e FactPS. Descricdo sobre o software e seus
bancos de dados séo obtidos em Bale et al [7], com algumas modificacdes [8].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados Obtidos via Simulacdo Termodinamica

Inicialmente, foram plotados os diagramas pseudoternarios a partir das composicoes
guimicas de cada amostra, explicitas na tabela 1. O diagrama foi calculado
mantendo-se a alumina fixa, na temperatura de 1600°C, ja que esta foi o patamar de
fusdo das amostras. Depois, foi tracada a linha de isobasicidade.

A figura 1 mostra o diagrama obtido e os diferentes pontos de composicédo de MgO.
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Figura 1: Corte isotérmico no diagrama pseudoternério do sistema CMAS a 1600°C.

O que se observa no diagrama € que apenas o ponto 2, que corresponde a amostra
2 (7% de MgO) se encontra na area totalmente liquida do diagrama, entéo, espera-
se gue escdrias com a composi¢do quimica da amostra 2 sejam totalmente liquidas
a 1600°C.

O ponto 1, correspondente a amostra 1 (5% de MgO) se encontra numa regido do
diagrama onde espera-se que exista fase liquida e fase sélida de 2Ca0.SiO,. Ja os
pontos 3 e 4, 15 e 20% de MgO, respectivamente, se encontram numa regiao do
diagrama onde estima-se encontrar fase liquida e fase sélida de MgO.

Pela andlise da figura 1, observa-se que apenas as amostras 3 e 4 serdo saturadas
em MgO. A saturacdo € importante, pois o MgO atua para tornar a escoria
compativel com os diversos refratarios utilizados no refino do aco [9].

As fases esperadas em cada amostra estéo apresentadas na tabela 2. Considera-se
gue as fases sdlidas sdo solucbes que podem conter outros Oxidos em sua

composigao.
Tabela 2 — Fases esperadas em cada amostra.
Amostra Fases Esperadas
1 Fase liquida + fase soélida de 2Ca0.SiO,
2 Fase liquida
3 Fase liquida + fase sélida de MgO
4 Fase liquida + fase so6lida de MgO

3.2 Resultados Obtidos Experimentalmente

Os resultados estdo divididos em dois topicos: Analise de MEV/EDS e Difracdo de
raios X. No primeiro tépico serdo apresentadas as micrografias das amostras,
seguidas da composicdo quimica dos pontos analisados. Além disso, serao
mostradas as composicfes de fases solidas e liquidas obtidas via simulagéo
termodinamica. Ja4 no segundo tépico serdo apresentados os resultados da difracédo
de raios X.
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3.2.1 Analise de MEV/EDS
Apés a etapa de fusdo e preparagdo das amostras, estas foram analisadas no
microscoépio eletrénico de varredura (MEV/EDS).

Amostra 1
A figura 2 representa a micrografia da amostra de escoria que contém 5% de MgO.

Figura 2 : Pontos 1 e 2 analisados na amostra de 5% de MgO. Aumento de 2000x da imagem original,
MEV-ER.

Como pode ser observado, os pontos 1 e 2 indicam as fases encontradas. Na tabela
3 esta apresentada a composicao quimica desses pontos.

Tabela 3: Composicao quimica dos pontos analisados via MEV/EDS (% em massa).
PONTO  MgO (%) Al,03 (%) SiO; (%) CaO (%)
1 0,6 6,1 34,5 58,9
2 1,4 25,4 30,0 43,3

A partir da analise da figura 2 e da tabela 3, percebe-se que a amostra apresenta
uma matriz mais homogénea, representada pelo ponto 2, sendo a fase liquida da
amostra, e uma fase solida, representada pelo ponto 1. Através da composicao
guimica, pode-se afirmar que a fase solida da amostra seja de 2Ca0.SiOs.

As tabelas 4 e 5 apresentam os resultados da composicdo quimica esperada para
essa amostra através da simulacao termodinamica.

Tabela 4: Porcentagens calculadas para as fases solida e liquida a 1600°C.

Fase % em massa
Liquida 96,02
Sélida 3,98

Tabela 5: Composicao quimica calculada para as fases liquida e sélida a 1600°C (% em massa).

Componente % na Fracdo Liquida Componente % na Fracdo Solida
Al O, 20,82 2MgO0.SiO, 2,66
SiO, 24,58 2Ca0.Sio, 97,34
MgO 5,15
CaO 49,45
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Comparando os resultados da analise de MEV/EDS com os resultados da
simulacdo, percebe-se ha boa compatibilidade entre eles, tendo em vista que a
analise de MEV/EDS é semi quantitativa. Conforme se observa nas tabelas 4 e 5 e
na figura 2, a fase liquida é proeminente, e a fase sélida corresponde ao composto
2Ca0.SiO,.

Amostra 2
A figura 3 representa a micrografia da amostra de escoria que contém 7% de MgO.

100 um
Figura 3: Pontos 1, 2 e 3 analisados na amostra de 7% de MgO. Aumento de 2000x da imagem
original, MEV-ER.

Na figura 3, os pontos 2 e 3 representam as fases presentes nessa amostra. Ja o
ponto 1 é uma irregularidade na amostra. Isso pode ser comprovado através da
tabela 6, que apresenta a composi¢cdo quimica dos trés pontos. Os pontos 1 e 2
corresponde a mesma fase.

Tabela 6: Composicao quimica dos pontos analisados via MEV/EDS (% em massa).

PONTO MgO (%)  Al,Os (%) SiO; (%)  CaO (%)

1 1,8 26,5 27,8 44,0
2 2,0 26,7 28,7 42,7
3 4,6 6,6 34,3 54,5

A tabela 7 apresenta o resultado da composi¢do quimica da fase liquida para essa
amostra, através da simulacdo termodinamica. Nao foi formada fase sélida nesse
caso.

Tabela 7: Composicao quimica calculada da fase liquida a 1600°C (% em massa).

Componente % na Fracédo Liquida
Al,O3 20,00
SiO, 24,33
MgO 7,00
CaO 48,67

Os resultados obtidos via simulacdo termodindmica mostram a formacédo apenas de
uma fase, a fase liquida. Entretanto, o que se observou pela analise de MEV/EDS foi
também a formacdo de uma fase soélida, ponto 3. O que deve ser levado em conta €
que os resultados da simulacdo sao para a temperatura de 1600°C, mas as
amostras tiveram um resfriamento lento, e por isso, podem surgir novas fases. Essa
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fase sélida parece ser 2Ca0.SiO,, provavelmente formado durante o resfriamento
da amostra.

Escéria totalmente liquida beneficia os processos de dessulfuracao e outras reacdes
do refino secundario do aco. Fase solida significativa na escoria pode aumentar a
viscosidade e retardar algumas operacdes do refino [6].

Amostra 3
A figura 4 representa a micrografia da amostra de escoria que contém 15% de MgO.

30 um
Figura 4: Pontos 1 a 5 analisados na amostra de 15% de MgO. Aumento de 2000x da imagem
original, MEV-ER.

O que se observa na figura 4 é a presenca de trés fases distintas. Sendo uma fase
liquida (matriz homogénea), uma fase solida de 2Ca0.SiO, (regides cinza claro), e
uma fase solida de MgO (regido cinza escuro). A tabela 8 apresenta a composi¢céo
guimica dos pontos analisados.

Tabela 8: Composicao quimica dos pontos analisados via MEV/EDS (% em massa).
PONTO MgO (%) Al,03 (%) SiO, (%) CaO (%)

1 62,2 12,4 11,2 14,3
2 21,6 52,4 11,3 14,6
3 7,5 7,0 33,8 51,7
4 5,7 32,9 20,6 40,9
5 9,9 7,2 32,5 50,4

Pode-se notar pela tabela 8 que os pontos 1 e 2 séo fase sélida de MgO. Os pontos
3 e 5 representam a fase sélida de 2Ca0.SiO,, e o ponto 4 representa a fase liquida.
As tabelas 9 e 10 apresentam os resultados da composi¢do quimica esperada para
essa amostra através da simulagéo termodinamica.

Tabela 9: Porcentagens calculadas para as fases solida e liquidas.

Fase % em massa
Liquida 95,05
Sélida 4,95
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Tabela 10: Composicao quimica calculada para as fases liquida e sélida (% em massa).

Componente % na Fragdo Liquida Componente % na Fragdo Sélida
Al,O3 21,03 CaO 0,17
SiO, 22,80 MgO 99,53
MgO 45,58 Al,O3 0,30
CaO 10,59

Através dos resultados da simulacdo termodinamica, se pode notar que existe
apenas a formacédo de uma fase sélida, de MgO. Entretanto, novamente, ocorreu a
formacdo de duas fases solidas, uma de MgO e outra de 2Ca0.SiO,, causando
divergéncia entre os dois resultados. A fase sodlida de 2CaO.SiO, foi formada,
provavelmente, no resfriamento da amostra, ja que esse foi bastante lento, o que
pode provocar a formacao de novas fases ndo esperadas nas amostras.

Amostra 4
A figura 5 representa a micrografia da amostra de escéria que contém 20% de MgO.

30 um
Figura 5: Pontos 1 a 4 analisados na amostra de 20% de MgO. Aumento de 2000x da imagem
original, MEV-ER.

Claramente percebe-se na figura 5 a presenca de duas fases sélidas, uma de cor

cinza escuro e outra de cor cinza claro, além da matriz, que é a regido mais
homogénea. A tabela 11 apresenta a composicdo quimica dos pontos analisados.

Tabela 11: Composicdo quimica dos pontos analisados via MEV/EDS (% em massa).
PONTO MgO (%) Al ;03 (%) SiO, (%) CaO (%)

1 62,7 10,8 9,9 16,6
2 62,3 10,4 10,0 17,2
3 6,1 15,6 25,2 53,1
4 5,3 25,8 21,2 47,7

Através da composi¢cdo quimica fornecida pela anélise de MEV/EDS, pode-se notar
gue o os pontos 1 e 2 sdo a fase sélida de MgO e o ponto 3 é fase sélida de
2Ca0.Si0,. Ja o ponto 4 é a fase liquida.

As tabelas 12 e 13 apresentam os resultados da composicdo quimica esperada para
essa amostra através da simulagéo termodinamica.
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Tabela 12: Porcentagens calculadas para as fases soélida e liquidas.

Fase % em massa
Liquida 89,73
Sélida 10,27

Tabela 13: Composicao quimica calculada para as fases liquida e sélida (% em massa).

Componente % na Fracéo Componente % na Fragdo Solida
Liquida CaO 0,16
Al,O3 22,25 MgO 99,52
SiO, 22,29 Al,O; 0.32
MgO 10,90
CaO 44,56

Pela simulacédo termodinamica, percebe-se que € esperado apenas a formagéo de
uma fase sélida, de MgO. Contudo, verificou-se a formacdo de fase soélida de
2Ca0.SiO,, provavelmente formado durante o resfriamento da amostra, como
ocorreu nas amostras 2 e 3.

Os resultados encontrados condizem com o trabalho de Gran et al [5], apesar da
diferente metodologia utilizada nos trabalhos.

3.2.2 Difracao de Raios X

Para se conhecer os compostos presentes nas amostras foi realizada a andlise de
difracdo de raios X. A figura 6 apresenta os graficos obtidos para cada amostra com
a caracterizacao de cada pico.

2500
3
20% MgO 5 g
2000 [ *
1500
7% MgO
1000 Sl -
1 4141 2 4l a
3
1 cagfaimsiicd
2 S50,
3 CaslSi0u)
4 C3.ME[Si0s):
5 mg0
& casiz
7 Ca:Mghisle
B M=hl O
9 CasAl:fSi0uz

Figura 6: Resultados obtidos na difracdo de raios X.
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O que se observa primeiramente na figura 6 € a grande semelhanca nos resultados
das amostras de 5 e 7% de MgO e das amostras de 15 e 20% de MgO. Isso se da
pela semelhanca maior na composi¢ao quimica dessas amostras.

Nas amostras de 5 e 7% de MgO foram comprovadas a presenca de duas fases
principais, que sao gehlenite (Ca,(Al(AISi)O;)) e Quartzo (SiO;), além desses
compostos, aparece também o tricalcio silicato (Cas(SiOa)).

Ja na amostra contendo 15% de MgO, foi constatada a presenca de calcio silicato
(CaSi,) e periclase (MgO). Ademais, verificou-se também gehlenite e quartzo com
picos menores.

Por ultimo, na amostra de 20% de MgO, a analise comprovou a presenca de
periclase, sendo esse o composto predominante. Além disso, a amostra apresentou
gehlenite, quartzo e célcio aluminio silicato (CasAl>(SiO4)s).

Os resultados sdo condizentes com o0s obtidos nas outras analises. Pode-se notar
gue a maioria dos compostos acusados na difratometria refere-se a fase liquida das
amostras a 1600°C, ja que esta fase é predominante e pode ocultar os compostos
da fase solida [10].

Isso é de extrema importancia, ja que o MgO atua para tornar a escoria compativel
com os refratarios utilizados no processo de fabricacdo do aco, e essa saturacao
evita 0 desgaste do refratario do forno-panela. Além disso, atingir o nivel de
saturacdo do MgO na escoria € fundamental, j& que menores teores de MgO na fase
liguida implica em menor quantidade de Mg no aco, reduzindo a formacdo de
inclusdes de espinélio.

Como consideracéo final, destaque-se que o controle da composicao quimica da
escoria deve ser muito rigoroso, ja que pequenas mudang¢as na composi¢cao podem
alterar as fases presentes e aumentar a fracdo soélida, aumentando assim a
viscosidade e tornando algumas reacfes do refino secundario do aco menos
eficientes.

4 CONCLUSOES

Ap6s a analise dos resultados, podem-se chegar as seguintes conclusfes a respeito
da caracterizacdo das fases das amostras de escoéria do sistema CMAS:

- Os experimentos feitos em laboratorio mostraram-se eficazes para a analise e
determinacdo das fases presentes nas amostras de escéria e para o estudo das
escorias de forno-panela.

- A amostra 1, com 5% de MgO, teve comportamento semelhante ao esperado. Ja
as demais amostras apresentaram comportamento divergente a simulacao
termodinamica. Entretanto, os resultados obtidos experimentalmente estdo de
acordo com a bibliografia.

- Para os teores de reagentes utilizados, notou-se que ha uma saturagdo de MgO na
escoria a 1600°C para as amostras de 15 e 20% de MgO.

- Verificou-se a formacéo de fases nao esperadas nas amostras 2, 3 e 4. Como o
resfriamento lento das amostras pode causar a formacao de novas fases na escoéria,
em trabalhos futuros serdo realizados experimentos com resfriamento rapido para
andlise das fases formadas.
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