CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA, CRISTALOGRAFICA
E ESPECTROSCOPICA DE ESCORIA DA ETAPA DE
REFINO EM ACIARIA'

Fabio Rocha®, Fe//pe Terra®, Flavio Viana®, Jodo Paulo®, Alexandra A. P. Mansur®, Dagoberto
Brandéo dos Santos Herman S. Mansur8

O objetivo deste trabalho foi a caracterizacao de escoéria de aciaria para estudo de
viabilidade de aproveitamento na industria de pavimentagdo e agregados. Amostras
representativas foram cominuidas em gral de porcelana para redugdo das
dimensdes, sendo o material passante na peneira de 200 mesh utilizado nos
ensaios. As amostras foram submetidas a analise quimica via umida e também por
fluorescéncia de raios X. A avaliagdo cristalografica foi realizada por difragdo de
raios X. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas para
avaliagao morfoldgica. Os resultados indicaram a presenga dos principais elementos
nas suas formas oxidadas, tais como Si, Ca e Mg e, em menores propor¢des Al, Fe,
Mn, S e P. Ressalta-se o elevado teor de Cr metalico presente obtido via XRF. O
indice de basicidade foi da ordem de 2,6. As analises de difragdo de raios X
indicaram que o material possui caracteristicas predominantes de fases cristalinas,
sendo a proporcdo entre estas fases estimadas pelas areas medidas no
difratograma. A partir dos resultados obtidos é possivel que o material em avaliagao
possa ser aproveitado na industria de pavimentagao ou como agregado.
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Introducao

A escéria € um residuo do processo siderurgico cuja recuperagdo em outras
atividades econdmicas tém sido amplamente estudadas'.

A escéria de aciaria tem sua formagédo nos processos de oxidagdo do aco. Este
processo elimina impurezas como carbono, na forma de mondxido de carbono
gasoso, e fésforo, silicio, manganés e algum ferro como 6xidos na forma de liquido
que se combinam com os fundentes (calcarios) formando a escoria. Etapas de
refino s&o utilizadas para fabricacdo de ligas e acos especiais®.

As escérias de aciaria sao utilizadas como agregados ou para a construgéo de
pavimentos. Escérias podem ser moidas e granuladas para uso como agregado
miudo ou britadas para serem utilizadas como agregado graudo, em concretos e
argamassas. Este tipo de utilizagdo estd em estudo no Brasil, mas ainda nao é
amplamente utilizada. Na constru¢cado de pavimentos escorias de aciaria sdo muito
utilizadas, em diversos paises, como agregado para produgéo de concreto asfaltico
e leitos de estradas. No Brasil observa o seu emprego junto com cascalho para
melhorar condi¢des de estradas nio pavimentadas”.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi caracterizar uma escoéria da etapa de
refino em aciaria visando avaliar a viabilidade de sua aplicacdo na industria de
pavimentacéo e agregados.

Material e Métodos

Inicialmente o material foi reduzido de dimensdes através uso do gral de porcelana
do modo a garantir 100% do material passante na peneira # 100 mesh. Este
material cominuido foi quarteado para ser encaminhado para a realizagao das
analises.

As anadlises de Fluorescéncia de Raios X (XRF), para identificar os elementos
quimicos presentes na escoéria, incluindo os presentes na forma de tracos, foram
realizadas utilizando o equipamento PW 9710 mpd, da Philips.

Para quantificar os principais constituintes da escéria, as amostras foram
submetidas a analise quimica por via umida.

Para identificacdo de eventuais fases cristalinas e para estimativa da quantidade de
fase vitrea das amostras, espectros de Difragdo de Raios X (XRD). As analises
foram realizadas no equipamento PW 1710, da PHILIPS.

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas do material em
estudo apds sua dispersdao em lamina de vidro. Foi utilizado equipamento JSM
6360LV da JEOL acoplado com microssonda NORAN para avaliacdo de raios X
caracteristicos (EDX — Espectroscopia de energia dispersiva), que permite uma
avaliagdo quimica semi-quantitativa. Antes da analise o material foi recoberto com
um filme de carbono de modo a tornar a superficie da amostra condutora.



Resultados
Os resultados da analise de fluorescéncia de raios X estao anotados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da Fluorescéncia de raios X para a amostra em estudo.

Médios Baixos Tracos
Altos teores
teores teores
Si,CaeO Mg e Fe Al e Cr S, K, P, Ti, Mn, Ni e Na

Os resultados da analise quimica do material em estudo estido indicados na Tabela
2.

Tabela 2 — Composigao quimica da amostra em estudo (% em peso).

Oxido Equivalente* Te(;:)es
SiO, 24,4
Al,O3 1,5
Fe O3 8,9
CaO 52,4
MgO 9,7
Na>O 0,03
K>O 0,09
S 0,12
C 0,84
PPC 8,8

* Exceto para o enxofre (S) que corresponde ao valor total.

O diagrama de difragdo de raios X para a amostra em estudo esta mostrado na
Figura 1.

Imagens de microscopia eletrobnica de varredura obtidas estdo mostradas nas
Figuras 2 e 3.
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Figura 1 — Padrao de difragédo de raios X para a amostra em estudo.

Figura 2 — Imagem do material em estudo ampliada 300x.
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Figura 3 — Imagem do material em estudo ampliada 1000x.

Analise de espectroscopia de energia dispersiva geral realizada na amostra com
ampliagdo de 300x estéa mostrada na Figura 4.
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Figura 4 — Espectro de EDX geral para a amostra em estudo.



Discussoes

Os resultados de fluorescéncia de raios X indicaram a presenga dos elementos
normalmente esperados considerando o processo siderurgico de ago (Si, Ca, O, Fe
e Mg). Os teores obtidos para o Cr apontam para a escéria ser oriunda de processo
de obtencédo de ligas.

A composig¢ao da escéria em estudo mostra elevados teores de CaO, MgO, Fe,0O; e
S. Estes valores reforcam a origem de aciaria deste material, provavelmente
operacao de refino secundario. A avaliagao da relacdo (CaO+MgQO) / SiO, igual a
2,6 indica um material de carater basico.

Os uso desta escoria como agregado para concreto armado demanda um controle
dos teores de enxofre. Os valores de S total estdo dentro dos limites recomendados
pela ASTM C989 (Standard Specification for Ground Granulated Blast-Furnace Slag
for Use in Concrete and Mortars), isto &, inferior a 2,5%".

A escéria apresentou grande quantidade de picos correspondente a fases
cristalinas. Sao verificados picos correspondentes a solugcdo sodlida gehlenita-
akermanita (CaAl,SiO; - CaMgSioO7), merwinita (CazMgSi,Og), rankinita
(CasSi,0y), silicato de calcio hidratado (C-S-H), periclasio (MgO), brucita (Mg(OH),)
e ferro metalico. A estimativa da porcentagem de fases nao cristalinas resultou em
um valor da ordem de 48%.

Esta predominédncia de material cristalino estd associada ao processo usual de
resfriamento. A taxa de resfriamento das escérias de aciaria é lenta permitindo a
formagdo de compostos cristalinos em detrimento de material amorfo. As fases
obtidas sado consequéncia da composicdo da escéria, mas sao constituidas
predominantemente de silicatos de calcio e magnésio e 6xidos de calcio e magnésio
livres.

No caso em estudo, observa-se que alguns dos compostos presentes se encontram
na forma hidratada. Silicatos dicalcicos (C,S), usuais componentes do cimento e da
escoria de aciaria, devido a sua reatividade com a agua, apresentam-se hidratados
(C-S-H). O periclasio (MgO) foi encontrado tanto na forma livre como na ja
hidratada, a brucita (Mg(OH)y).

A presenca de periclasio € um dos principais empecilhos quimicos ao uso desta
escoria como agregado ou na pavimentagao. A reagao de hidratacdo deste material
ocorre lentamente em presenca de umidade e com aumento de volume, sendo
responsavel pela caracteristica expansiva atribuida as escorias de aciaria. Esta
reacao expansiva e lenta, que pode levar anos para se manifestar, tem sido
responsavel por estas escorias serem muitas vezes rejeitadas para utilizacdo em
concreto asfaltico e como agregados. A norma japonesa de pavimentos prevé que
se a expansibilidade da escodria for inferior a 2,5% nao existe perda de resisténcia
no pavimento'=.

A imagem de microscopia eletronica de varredura ampliada de 1000x mostra a
presenca de particulas com caracteristicas de materiais vitreos, como pode ser
verificada na particula identificada como 1 na Figura 3, isto € uma textura suave da



superficie e contornos angulares. A particula identificada como 2, ao contrario,
apresenta formas arredondadas e superficie com textura mais rugosa, tipicas dos
materiais cristalinos. Estes resultados estdo de acordo com as informacgdes obtidas
via XRD, que indica a presenga de fases cristalinas e amorfas no material em
avaliacio®.

A anadlise de EDX indicou os mesmos principais componentes (Si e Ca), além de
outros elementos importantes, Mg, Fe, S e Cr, ja detectados via XRF.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, acredita-se que a escéria em avaliagado apresenta
algum potencial para a utilizagdo na industria de pavimentacdo e agregados.
Considera-se importante verificar previamente o potencial expansivo do magnésio
livre presente. Além deste aspecto, caracteristicas fisicas (absor¢ao de agua e
densidade) e mecanicas (abrasdao, dureza, coeficiente de friccdo, polimento)
especificas para a aplicagdo também devem ser atendidas. Outro aspecto
interessante seria avaliar a possibilidade de recuperacdo do Cr verificado neste
material.
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Abstract

The aim of this paper was the characterization of a steel slag in order to evaluate the
use of this material as aggregate or in pavement industry. The samples were ground
until 100% passing a 200 mesh sieve. The chemical elements were evaluated by
XRF and chemical analyses by titration route were carried out to quantify the major
constituents. XRD essays were conducted to crystallographic characterization. Also,
XRD patterns allowed us an estimative of the amount of glassy phase on the
sample. SEM images were also obtained for morphological evaluation of slag
particles. Chemical results have indicated Si, Ca, Fe, and Mg as major chemical
elements. High amount of Cr was also observed. The ratio of the mass of CaO plus
MgO to the mass of SiO, were 2,6.. XRD patterns have indicated that slag consisted
mainly of crystalline phases with some amount of glassy phases. We can conclude
that the material evaluated could be used as aggregate and in pavement industry
after further studies.

Key-words: refining steel slag, x-ray diffraction, scanning electron microscopy,
aggregate





