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Resumo

MENDES, Wanderley. Anadlise Quantitativa da Composicdo de Escdrias
Sidertirgicas pelos Métodos de Espectroscopia de Fluorescéncia e Difragdo de
Raios-X. Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de
Campinas, Dissertacdo de Mestrado. 123 pp. 1999.

A indostria siderirgica ¢ historicamente um setor que produz impactos ambientals
inerentes ao seus processos de producdo. Anualmente sdo gerados 135 milhdes de toneladas de
escorias para uma‘produgﬁo de 700 milhdes de toneladas de ago. As novas regulamentaces dos
Orgdos ambientais tém motivado a pesquisa em busca de novas aplicaches destes residuos.
Atualmente, as esconas tem sua aplicacio na indistria de cimento Portland e vidros, na
pavimentagio de estradas, revestimentos acusticos e térmicos, neutralizante de solos, mas hd
necessidade de novas aplicagdes das escoOrias devido ao montante gerado pelas usinas. Neste
contexto, a caracterizacio fisica, quimica e de impactos ambientais das escorias se faz necesséria,
visando uma nova aplicaco tecndlogica, tendo em vista que as suas propriedades fisicas e
quimicas estdo diretamente relacionadas as suas estruturas. Com o objetivo de determinar a
composi¢io quimica e determinagfio estrutural, metédos analiticos foram aplicados em escorias
de alto fommo (4F) e conversores LD (CLD) utilizando-se das técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia (FRX) e difracdo de raios-X (DRX). O presente trabalho foi desenvolvido em duas
etapas: (1) a determinagio e quantificagdo quimica das escorias por FRX; (2) caracterizacdo
estrutural das fases presentes e quantificagdo da fase mervinita cristalina Ca,Mg(SiO,};, que se
fez presente em todas as amostras analisadas de escorias de alio formo. Foram utilizadas duas
metodologias nas escérias analisadas por FRX: métodos de pardmetros fundamentais (PF) e
analise semi-quantitativa (SO, onde as diferencas nas concentragdes foram significativas,
justificadas pela mator acuracidade nas medicOes realizadas pelo PF, haja visto uma maior
interacdo mimerica e utilizagfio de curvas de sensitividade para a analise. Também verificamos a
presenga de impurezas que nfo foram detectadas no SO e observadas no PF, tais como: P, N, V)
Cr. Com os resultados obtidos na analise por DRX observamos os diferentes graus de
cristalizagdo/amorfo; a caracterizagdo de fases presentes, mesmo quando se encontravam em
baixas porcentagens nas amostras, além da quantificagdo da fase mervinita utilizando-se do

método de padrio interno.

Palavras-Chaves: Escorias; escorias de alto forno; conversores LD; caracterizacdo; DRX;

FRX; PF; SO; métode de padrde interno.



MENDES, Wanderley. Quantitative analysis of the composition of metallurgical slag by
x-ray Fluorescence spectroscopy and x-ray Diffraction. Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, Dissertacio de Mestrad0. 123 pp.,
1999,

Steel plants are historically associated with environmental impacts because of
their manufacture process. In that process, there are generations of 135 million tons of
slag from 700 million tons of steel produced. The new regulations of environmental
agencies have stimulated research of new uses for the generated wastes. Nowadays, slag
is re-used in Portland cement plants, glass mapufacture, paving highways, acoustic and
thermal insulating, and soil neutralization. Despite those applications, the slag generation
is large enough to demand new innovative technologies. In this context, it is necessary to
accomplish physical and chemical characterization of slag to extend knowledge of its
structure and properties. Analytical methods for chemical and structural determination of
slag were applied 1n blast furnace slag (AL) and steel converter unit slag (CLD) by using
X-ray Fluorescence Spectroscopy (FRX) and X-ray Diffraction (DRX). The present
research was carried out in two stages: (1) determination of chemical elements presents in
slag followed by quantitative analysis of these elements (by FRX); (2) structural
characterization followed by quantitative determination of merwinite crystalline phase
[Ca;Mg(S10,).] present in all analyzed samples. There were used two methods for FRX
characterization of slag: Fundamental Parameter (PF) and Semi-Quantitative Analysis
(SQ). Those methodologies were divergence in the results, maybe due to the higher
accuracy with PF methodology that utilizes more interactions and sensibility curves in the
optimization process. Also in PF method, there were observed presence of impurities that
were not detected in SQ method such as: P, Nb, V, Cr, Y. The DRX analysis showed
several stages of crystalline/amorphous structures, determination of crystalline phases
even in low concentration and quantification of merwinitic phase by using internal

standard method in DRX analysis.

Key words: Slag, Blast furnace slag, DRX, FRX, PF, internal standard method, Steel
Converter Unit.
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Capitulo 1

Ha homens que lutam um dia e s&o bons,
Ha outros gque lutam um ano e s&o melhores,
Ha os que iutam muitos anos e s&o muito bons,

Mas ha os que lutam a vida toda e estes sdo imprescindiveis.
Bertoid Brecht



1. Introducao

1.1. A Indastria Sideriirgica

A industria sidertirgica ¢ a grande responsavel pela produgdo de metais dentro de
especificagbes compativeis com as exigéncias de sua utilizagfio posterior, compreendendo
processos de fabricagfio de produtos acabados ou semi-acabados por fundigdo e conformagado
mecanica entre outros'. Tem-se operagdes unitarias e processos que geram residuos sélidos,
liquidos e gasosos, 0s quais requerem tratamentos adequados para se atenuar ou mesmo

eliminar a agressdo ao meio ambiente™?.

A necessidade do conhecimento de todos estes residuos gerados ao longo do processo
produtivo ¢ de fundamental importancia pois permite, através dos métodos de gerenciamento
dos processos, identificar os processos criticos, os custos incorridos em cada etapa € o custo
dos residuos, e a partir destes dados mapear e estruturar uma cadeia de negocios onde seia
possivel identificar novas oportunidades de negocios, redugio de quantidades e/ou
reaproveitamento dos residuos gerados(l"” ) Esta identificagdo de possiveis negocios através

dos residuos sidertrgicos constitui um dos passos iniciais para o estabelecimento do principio
ZERI*T

A ONU - (Organizacdo das Nacdes Unidas), através da UNU - (Universidade das
Nagdes Unidas) langou em 1995 um programa para a pesquisa em Emissdo Zero (ZERT -
Zero Emissions Research Iniative), que consiste na formulacio de uma proposta de

redirecionamento da visdo empresarial e cientifica para a questfio da sustentabilidade.



O programa ZERI propde ainda a formagiio de nicleos de estudos em determinadas linhas
basicas, escolhidas a partir das potencialidade dos paises participantes da primeira etapa do
trabalho”.

E importante mencionar que o ZERI ndo impde nenhuma a¢io ou medida, mas
sugere algumas possibilidades em setores importantes da economia mundial. A partir da
premissa de que a poluicdo ¢ sindnimo de ineficiéncia produtiva, nfio importando a fonte
geradora, pode-se¢ tragar um paralelo entre a questdio ambiental e a questio
econdmico/financeira, sem duvida a maior preocupagio dos administradores de

7,8
empresas( ’ ).

Os residuos gerados pelos diferentes processos econdmicos constifuem a principal

fonte de degradacdo ambiental. A legislagiio ambiental hoje disponivel, envolve:

(a) estabelecimento de limites maximos para as emissées atmosféricas e
tratamento de efluentes;

(b) estabelecimento de procedimentos estritos para a classificacdo e
deposicdo de residuos em aterros.

Duas alternativas néo excludentes podem ser consideradas quando se busca a redugfo

dos custos de deposigdo’ e tratamento de residuos (John, 1996)

(a) reducédo do volume de residuos produzidos;
(b) a reciclagem de residuos

Toda e qualquer estratégia sistémica de desenvolvimento de mercado para as escorias
siderurgicas esta, naturalmente, condicionada a participagio de siderurgicas dispostas a

investir em tecnologia®,

! Nos paises de primeiro mundo o custo da deposigiio de residuos em aterros situa-se entre
USS$ 30 ¢ USS$ 60 por tonelada (THE ECONOMIST, 1993),.
2



A cadeia produtiva deve estar representada por todos os segmentos que, de forma
direta ou indireta, participardio do ciclo (consumidores, produtores, centro de pesquisa enire

outras) pelo motivo de maior abrangéncia do Projeto®.

Nos projetos corporativos, toda equipe se envolve em cada uma das etapas do
processo € os resultados a serem obtidos vo sendo retroalimentados no sistema. Desta forma,
as sider(irgicas podem realizar mudangas ou adaptagdes no processo de produgdo, de modo a
viabilizar ou adequar o comportamento de determinados tipos de esconas para uma aplicagio
especifica. Isto ja ocorre na produgfio de escorias de alto forno em determinadas regides da
Europa, onde a composigio e o tratamento da granulometria deste residuo sdo alterados

durante o processo®”.

A participagio de eventuais utilitdrios de residuos traz também consideraveis
vantagens. Dentre elas, a aplicaglio de tecnologia direcionada as condigdes técnicas,
operacionais e financeiras de todos os envolvidos no projeto. A participagdo ativa dos
consumidores de tecnologia ¢ uma condi¢dio a adequagio do produto final as necessidades
dos usuarios. No caso da reciclagem com vista a utiliza¢do das escorias, todos os segmentos
envolvidos no mesmo devem estar presentes, principalmente no fase de
definicdo/especificacio ¢ desenvolvimento do produto final. Este procedimento se justifica
pela necessidade de estudar detalhadamente as etapas do projeto, produgdo, instalacfo, uso e
manutencdo, onde os aspectos tais como: caracteristicas da méo-de-obra necessaria a
instalacdo/producdo, requisitos de desempenho, investimentos em equipamentos devem ser

observados®.

A participagdo das diversas siderirgicas no desenvolvimento de mercado traz, na
maioria das vezes, reflexos positivos. O ganho de escala de mercado com a solugo
desenvolvida constitui uma delas. A diluigio dos custos/investimentos, o aumento na
capacidade de suporte técnico, um maior entendimento e controle da variagdo da composigio

quimica das escorias também podem ser levantadas®'?,



O desenvolvimento do produto deverd incluir a etapa de projeto/especificacio,
producdo, use e manutencido. O resultado do processo de desenvolvimento devera ser uma

tecnologia adequada a absor¢fio pelo mercado consumidor.

O desenvolvimento do produto deve ser baseado em estudo cientifico e tecnolégico
que permitam compreender ou formular hipdteses sobre a causa de determinados
comportamentos e caracteristicas do material. Estas hipoteses sfo fundamentais no
planejamento dos experimentos a serem realizados. A abordagem cientifica também permite
concluir pela generalizagio ou nfio dos resultados obtidos. O mesmo ¢ fundamental para a
estimativa do comportamento do novo produto a longo prazo com bases em ensaios. Com

is50, a abordagem cientifica permite maior rapidez e confiabilidade no processo” ™.

Muitas vezes tenta-se avaliar a adequagio ao uso de um novo produto através de
analogia com um produto tradicional. Esta abordagem ¢ inadequada porgue as normas
desenvolvidas para o controle de qualidade de um produto tradicional sfo elaborados
considerando apenas as caracteristicas daquele produto especifico ¢ alguns requisitos do
desempenho fundamentais. O desenvolvimento de um produto novo muito provavelmente
apresentara problemas de outra natureza e necessitara de um tratamento individualizado®. A
aplicagdo de metodologia cientifica de avaliagio de desempenho, onde os ensaios sio

desenvolvidos visando atender as necessidades dos usuarios adquire importincia
fundamental®”,

Para qualquer projeto que vise desenvolver tecnologia a ser transferida para o
mercado, a aplicagdo de uma avaliagio de viabilidade econémica/financeira &
imprescindivel. Esta avaliagio deverd incluir nfio apenas os custos de matérias primas, mas
também englobar os custos operacionals, os custos financeiros diretos e indiretos, entre

outros.



1.2. Residuos na Indastria Siderdrgica

A industria siderrgica € um setor que, historicamente, produz impactos ambientats
inerentes ao seus processos de produgdo. Contudo, com o desenvolvimento da tecnologia e
maior rigor dos érgios ambientais, estas industrias introduziram modificagdes nas plantas de
produgio, filtros e outros sistemas que reduziram a poluigdo geradas pelos efluentes liquidos
e gasosos. Entretanto, a geragdo de volumes considerdveis de residuos sélidos € inerente ao

processo de produgio.

Os residuos sdlidos resultantes dos processos sidertirgicos sdo usualmente chamados
de escorias. Estes residuos apresentam composi¢des quimicas variadas, dependendo da
matéria-prima utilizada e do processo de producBo das ligas/metais, mas basicamente sfo
formadas pelo sistema quaternario - CaO-MgO-AIEO.;-Si{}zm). Geralmente se apresentam na

forma granular''?,

Segundo avaliagdes do OECD - (Organization for Economic Cooperation and

Development), as escorias siderirgicas possuem alto potencial de utilizagio na construcdo de

{14

rodovias tendo, em alguns casos, o uso ja estabelecido conforme mostra a tabela 1.
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As indstrias siderirgicas geram da ordem de 700 kg de escdrias por tonelada de
ago liquido. Basicamente 50% destas escorias sdo geradas pelos altos fornos e aciarias e a

outra metade composta de pos, lamas, borras e refratirios.

O balango dos residuos na indistria siderirgica brasileira tem o seguinte perfil®”,

mostrado na tabela 2.

Tabela 2. balango dos residuos na induastria siderargica brasileira.

10° tano de % total dos
Residuos gerados residuos
gerados
Geracio 14.984 100
Reciclagem 9.345 62,4
Descarte 5.639 37,6

Este balanco mostra que 37,6% das escorias sdo langadas no meio ambiente, 0 que a

torna uma fonte potencial de poluicdo e degradagdo do meio ambiente.

Alguns processos de briquetagem e pelotizagfio sdo utilizados na recuperagio de
finos, para que estes possam retornar a0 processo, seja via injecdo ou carregamento através

do topo, no caso de alto fornos"®.

O fato da indistna siderirgica movimentar grandes volumes de matérias primas,
energia ¢ produtos, geraram estudos nas seguintes linhas de atuagfo: atendimento as
legislagOes ambientais, implementagdio de medidas de conservag@io de energia e recursos

. . . . . . 1
naturais, visando a implantacio de novas tecnologias, menos pohndoras( 7,



Uma usina sideriirgica integrada a coque ¢ capaz de gerar 700 kg de residuos por
tonelada de aco liquido. Segundo estudos realizados na CSN™® sgo possiveis de se

identificar cerca de 83 tipos de residuos gerados numa usina sideriirgica.

Os residuos se apresentam na forma de:

» Gases gerados na coqueria, alto fornos e aciaria LD;
* Fumacas;

*» Residuos soélidos (escérias, pos, efc);

+ Efluentes liquidos;

» Lamas;

+ Residuos sociais.

1.2.1. Manuseio de Matérias Primas

Nao caracterizando como uma parte isolada da usina e sim por um conjunto de
etapas que envolvem a recepgdo, manuseio, estocagem, acondicionamento fisico, dosagem
¢ mistura de maténas primas dos tipo: carv@o, minério de ferro e calcério, silicatos, etc.

Cada etapa ¢ responsave! grandemente pela emissiio de particulados®™® tabela 3.



Tabela 3. indice de emissio de particulados durante etapas de manuseio de
matérias-primas!'®,

 Sistema de Matérias Primas
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1.2.2. Coqueria

Na coqueria se encontram efluentes solidos, liquidos e gasosos. Na realidade alguns
destes ja possuem o status de subprodutos ¢ sdo comercializados e/ou empregados

. internamente.

Os pontos criticos de geragiio de efluentes solidos sfo as transferéncias, o “COAL
BUNKER”, o carregamento de carvlo, a descarga de coque, sua extingfio, ha ainda os
particulados carregados pelos gases, tanto captados, quanto o que escapa pelas portas ¢
tampas de lavagem de gases e dos vazamentos dos sistemas de alcatrdo e 6leo leve. Merece
também destaque a exting@o do coque, com emissdo de particulados da ordem de 400 g/t de

coque™®.

1.2.3. Alto Fomo

1.2.3.1. Escérias de Alto Forno

As escorias sidertirgicas representam um volume total de 135 milhSes t/ano, para
uma produg@o de 700 milhdes t/ano. No Brasil esta parcela equivale a geragio de 4,6
milhdes de t/ano, para uma produgio de 26 milhdes de t.ago/ano'. Basicamente 66% do
total das escorias s3o provenientes do alto forne e da aciaria, sendo o restante composto por

pos, lamas, borras e refratarios.

A geraglio de po € cerca de 5 a 30 kg/t de gusa e a lama entre [ e 20 kg/t de gusa.
Adotando uma produgiio de 700 milhdes de toneladas ago por ano, sio estimados valores da

ordem de 15 milhGes de toneladas de pé e lama.

O po pode ser empregado na inje¢do de finos através de ventoneiras bem como no

processo de sinterizaglio. Pés e lama de alto forno s3o empregados na coqueria,

10



sinterizagdo, njecdo de finos e pelotizago de minérios de ferro. Entretanto a recuperacio
da lama ¢ restrita, devido a altos teores de chumbo, zinco e dlcali. Entretanto os métodos de
pré-tratamento das lamas de alto forno, a técnica de ciclonagem € a mais utilizada, embora
existam limitagOes para a eliminagiio total do zinco, por se tratar de uma classificagfio
mecénica. No caso de lamas com teores de 20% de Zn ¢ 10% Pb, a lixiviagio € o processo

mais recomendado.

Neste contexto, as medidas possiveis de se adotar, para que possa se atuar no
aspecto de mmimizagio da geracfio de residuos, reciclar de acordo com a viabilidade
técnico-econdmico e disposigio final com seguranga. Dentre varias maneiras de se evitar a
degradacdo ambiental, a gestio ambiental interfere diretamente na selegio de

equipamentos, processos de reciclagem.

Todo processo deve se iniciar com a caracterizagio dos processos ¢ dos residuos.
Partindo desses principios as empresas podem desenvolver modelos que atendam as normas
e legislagbes ambientais. Varios estudos vém sendo realizados com o intuito de desenvolver
novas tecnologias mais econdmicas, sem afetar a produtividade dos processos ¢ a

respectiva qualidade dos produtos®”.

Com composicdo quimica a base de silica e alumina, as escorias encontram
emprego na construgdo civil®® desde que possua uma granulometria em tamanho

suficiente.

As escorias sdo utilizadas historicamente desde os tempos dos romanos, na
construgio civil®™?®. Porém no século passado, estudos comprovaram que as escorias com
uma granulometria fina acrescentada a um ativador, possuia caracteristicas semelhantes ao
cimento Portland € com um boa ligac8io hidrdulica, por isso sua aplicagdo como cimento,

(4, 2628, 38 agregados em concreto ¢ empregado ainda como

(29)

pavimentagdo de estradas
neutralizante no condicionamento de solos™™™, por conter silicatos e alumino-silicatos de

calcio e magnésio, na industria do vidro. A utilizagdo de escorias na induistria do cimento

11



tem a finalidade de reduzir a emiss@o de diéxido de carbono, decorrente do processo de

calcinagio®”.

Na industrializa¢io do cimento nfo sdo utilizadas as escorias resfriadas lentamente,
por causa da formagdio de estruturas cristalinas. Ao contrario, uma escoria resfriada
bruscamente (“Quenching”) forma uma estrutura vitrea, sem qualquer cristalizagfo, o que
produz uma escéria altamente reativa, propria para a fabricaciio de cimento® Materiais
refratarios, geralmente descartados, podem ser utilizados na fabricagio de escorias

sintéticas empregadas no refino secunddrio do aco.

Das novas tecnologias que vém sendo utilizadas, a vitrificacfio de escérias de alto

©3 ¢ a que vem obtendo os melhores resultados, pois consegue transformar as escorias

forno
em um material mais homogéneo, permitindo uma cominuigdo, facilitando na reagfio

superficial.

1.2.4. Aciaria

1.2.4.1. Escorias

As escorias de aciaria se originam de trés processos diferentes;

* pré-tratamento do gusa;
e escorias de LD;

e escorias de aciaria elétrica.

Para o pré-tratamento do gusa, existem varios métodos de dessulfuragio nos quais
utilizam-se como principais fundentes a soda caustica, o carbureto de s0dio &€ magnésio. A

geragdo de residuos varia muito com o tipo de reagente utilizado, oscilando de 5 a 25 kg/t
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de gusa no meétodo da soda caustica e 2kg/t de gusa no método do magnésio (30% de Mg ¢
70% de Ca0)*®.

As escorias de aciaria LD estdo diretamente relacionadas & composi¢io quimica do
gusa, quantidade de sucata empregada no processo e o pré-tratamento de gusa. Esta escoria
apresenta densidade maior que a de alto forno, composigio mineralégica adversa ¢ CaO
livre em sua composigéo, causando expanséo e degradagdo. A geracio estid em torno de 70
a 170 kg/t de aco liquido, chegando a 85 milhdes de toneladas ano, adotando as mesmas

700 milhdes de toneladas de ago ano.

Escomnas de aciaria elétrica apresentam capacidades de geragio semelhantes as de
aciaria LD, porém a sua densidade é mais elevada favorecendo assim a aplicagbes mais
abrangentes. Nas aciarias LD a geragdo de po e lama estd em torno de 10 a 20 kg/t de aco
liquido (base seca). Ja nas aciarias elétricas, a geragdo € de 5 a 15 kg/t ago, sendo na sua

maioria formada por po.

Em geral, a escoria de aciaria € processada para a recuperagdo da fracio metalica,
que ¢ empregada na sinterizagio, alto forno e na propria aciaria. Em média, essa
recuperagdo corresponde a 30% da sua geragdo. Parte da fragdo ndo-magnética ¢
eventualmente reciclada no alto forno. Na usina em torno desta, a fragdio ndo magnética

também ¢ utilizada em aterros.

Virias outras aplicagSes podem ter este material: utilizag3o na construgdo civil, na
industria cimenteira, agricultura. Na maioria dos casos, o material precisa ser estavel e néo
inchar. A escoéria de aciaria por conter mais ferro que a escéria de alto forno, ¢ utilizada

como fonte de ferro na produgio de cimento.

A escoria de aciaria ja vem sendo utilizada como base de pavimentagio®®. No
entanto, sua natureza expansiva € a inexisténcia de critérios técnicos para detectar a sua

estabilizagfo tem causado varios problemas de durabilidade. Algumas precaugdes devem
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ser tomadas em relagio ao uso de escorias: na pavimentagdo, a mesma € viavel quando o
coeficiente de expansdo volumétrica do agregado for bem controlada, uma vez que a
hidratag@o do dxido de calcio livre e do 6xido de magnésio presentes podem provocar uma
expansio de até 10%, podendo causar, com isso, falhas em concretos e estruturas®®2%9 A

ampliagfo deste mercado deve passar por;

e definicdo de critérios técnicos para a aceitacio de lotes de aciaria (estdveis

dimensionalmente);

» proposicio de tratamento de modo a contornar o problema de hidratacdo lenta de

compostos;
s investigacdo das formas de reciclagem praticadas internacionalmente;

s posterior adequacdo de tecnologias externas as caracteristicas do material ao

mercado nacional.

1.3. Caracterizacio das Escoérias Siderurgicas

Para o desenvolvimento de novas tecnologias em busca de aplicagdes alternativas,
visando a reciclagem e reutilizagdo das escorias, € necessaria a caracterizagio, que deve
envolver aspectos quimicos, fisicos, mecénicos e¢ de impactos ambientais. Esta
caracterizacdo deve incluir nfio apenas a composigio quimica, mas também a caracterizagio
e quantificacio das fases, teores de umidade e voladteis presentes, determinacgdo de
compostos quimicos que possam resultar riscos ao consumidor e ao meio ambiente quando
da produ¢do, manipulagdo, instalagiio e utilizagdo final, sobretudo no caso de residuos
classificados como nocivos ao ambiente segundo os critérios das normas ABNT NR
10004-8747.

A presenga de contaminantes (como por exemplo, os aglomerantes metdlicos nas
escdrias) provenientes do proprio processo de producdo necessita ser quantificada e

caracterizada, pois muitas vezes a presenga de contaminantes inviabilizam a reciclagem. A
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forma de apresentagio, como a granulometria, volume, quantidade e freqiiéncia de
producdo também precisam ser levantados, pois podem inviabilizar a técnica de

aplicaggio®'".

Com bases nas caracterizagdes das escorias siderlirgicas, podem ser selecionadas
formas alternativas de reciclagem otimizadas do ponto de vista técnico e econdmico-
financeiro, em aplicagdes nas guais o produto agregue valor para o consumidor e para o

produtor®*?,

A construgdo civil consome grandes quantidades de materiais, especialmente em
paises que, como o Brasil, continuam ampliando significativamente seu ambiente
construido. O mercado de produgio de materiais de construgfio civil abrange todas as
regides de qualquer pais. A grande parte dos componentes necessarios a producdo de
edificios podem ser construidos sem grandes sofisticagbes t€cnicas. Assim, a construgdo
civil é um mercado atrativo para a realiza¢dio de reciclagem e reutilizagio de esconas e
provavelmente ja € o principal setor da economia a reciclar residuos. Somente no Brasil,
entre 2 ¢ 3 milhdes de toneladas de escorias de alto forno granuladas sdo incorporados 4

inddstria cimenteira.

No caso da reciclagem da escorias de alto forno, a aplicagiio em cimentos de baixa
alcalinidade nio tem concorrentes diretos no mercado. A quase totalidade das escoras
brutas ¢ granuladas de alto forno pode ser empregadas como agregado para a produgdo de
argamassas € concretos. As escorias encontram aplicagdes na agricultura como corretivos

de solos, na industria de vidro, dependendo da sua composigio final“?,

Foerster (1928), relata que além da producgio de cimentos de escorias ativadas com
cal hidratada, a producdio de ladrilhos, 14 de escorias e blocos de alvenaria sdo produzidos a
partir de escorias findidas®?.

Johm; Agopyan (1993) mostram que € possivel formular cimentos de escoria de

baixa alcalinidade que, ao contrario do cimento Portland, podem ser reforgados com fibras
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vegetais“?. Estdo sendo desenvolvidas pesquisas de um cimento a base de escérias de alto
fornos, adequados 4 utilizagio conjunta com fibra de vidro tipo E“?, através de tecnologia

inédita® e que, possivelmente, ampliard o mercado para estruturas metalicas no Brasil.

Os resultados de Camirini (7995) demonstram que cimentos contendo elevados
teores de escorias sdo mais adequados a cura térmica, apresentando interesse potencial para

a industria de pré-moldados®?.

A inddstria cimenteira utiliza a escoria para a substitui¢io parcial do Clinquer, cujo
custo de produgéo € na maioria das vezes inferior a US$ 20 por tonelada. Como a escéria
precisa ser transportada até a indUstria cimenteira, passar por processos de secagem e
moagem (significativamente mais dificil que a do clinquer), dificilmente alcanga prego
superior a US$ 15 por tonelada, valor do qual se aproxima em muitos dos contratos. Além
deste limite financeiro, a dependéncia das siderirgicas em um Unico consumidor constitui

uma forte deficiéncia estratégica®™4¥,

Por outro lado, se comercializa diretamente ao mercado consumidor de cimento, o
produto passa a disputar o mercado com o cimento Portland cujo prego de comercializagio
oscila entre US$ 50 ¢ US$ 60. Esta modalidade de comércio é adotada nos EUA, onde o
prego de venda da escoria moida ¢ de aproximadamente 80% do preco do Cimento Portland

comum. Marques (1994) demonstrou 2 viabilidade técnica desta forma de emprego™®.

Ainda no ramo da construgdo, podem ser estudadas outras formas de aplicagdes,

como por exemplo:

a) Pavimentacbes com escorias Granuladas ativadas com cal ou outros
compostosm’m;

b) Blocos de alvenaria, produzidos com escoria granulada, cal hidratada e
outros compostos;

c) Elementos para pavimentagcées;

d) L de rochas®?;
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e) Produgio de blocos de escorias misturadas com argila e cimento
Portland.

Alonse, Sdinz e Lépez (1994), descrevem a produg8o de vidros de alta resisténcia a

partir de uma solucgo Sol-Gel com escorias granuladas de alto forno®.

O presente trabalho objetiva, como parte do programa de caracterizagio estrutural
de escorias do Laboratdrio de Difracdo e Espalhamento de Raios X, LDEX, qualificar ¢
quantificar os compostos e as fases cristalinas presentes nas escorias siderurgicas com
diferentes graus de cristaliza¢fo. As analises quimicas foram realizadas através da técnica
de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X - (FRX) utilizando-se dos métodos de
Andlise Semi-Quantitativa e de Parimetros Fundamentais; para a analise das fases
cristalinas foi empregado a Analise por Difracdo de Raios X - (DRX), e para a
quantificagdo da Fase presente Mervinita foi empregado o Método de Padrdo Interno
através de Curva de Calibra¢do®™. Em nossa pesquisa nfio nos preocupamos em procurar
formas de reutiliza¢io ou reciclagem das escdrias, e sim a caracterizagio das mesmas pelos
métodos citados acima, abrindo caminho para futuros trabalhos para aplicagio das escorias

siderfirgicas.

Ainda foram utilizados técnicas complementares para a determinagio da
quantificagiio e qualificagio dos elementos e fases presentes, tais como, Differential
Scanning Calorimetry - (DSC)®?, para determinar a temperatura em que ocorre a
transformacio da fase Mervinita; foi utilizado o Picnémetro para a obtencio da Densidade
das escérias, 0 Método de Rietveld® foi aplicado para quantificar e o devido refinamento
das fases cristalina, com a finalidade de gerar a curva de calibracfio da fase mervinita
[Ca;Mg(siO‘,)]@g}, presente nas escorias de alto forno, através do Método de padréio interno.
Além de outros métodos, como o de fusdo por chama utilizando-se de um magarico Pré-
mix de bancada com mistura GLP-O,, ¢ a utilizagio do forno EDG — M(C2, com a

finalidade de se isolar a fase Mervinita com o uso de escorias de alto forno como gradiente.
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Capitulo 2

A primeira lei da natureza é a tolerancia,
Ja que temos uma porgéo de erros e fraquezas,
Voltaire



2.0. Fundamentos

2.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

O método de andlise por fluorescéncia de raios-X € uma das ferramentas analiticas
largamente empregada nos laboratorios de analises, € da mesma forma vem sendo aplicadas
a varios setores da industria, tais como a indistnia sidenirgica, cimenteira, na andlise de

residuos, etc. Analisar constituintes presentes na amostra da ordem de ppm®?,

A Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X ¢ um método instrumental ndo
destrutivo para a determinagio elementar quantitativa e qualitativa e se baseia no
comprimento de onda e intensidade das linhas espectrais emitidas pela excitagio secundaria
dos elementos analisados. Isto é, o raios-X primano (radiacio branca ou espectro
continuo) iradia a amostra, ¢ pela emissdo dos raios-X secundarios, chamados de
Fluorescentes, obtém-se através do espectrdmetro e pela medida das linhas espectrais
secundarias os comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento e intensidades

relativas a sua concentragdo; o0 que permite a realizagdo de andlises quantitativas e
qualitativas“’™>?.

Um feixe de raios-X ao atingir a amostra comporta-se de diversas formas, como
resultado de inimeras interagdes com os atomos do alvo. Numa primeira hipétese, ele pode
permanecer na forma de fétons, que se desviam de sua trajetdria inicial com ou sem perda
de energia. Os que fazem com perda de energia (espalhamento incoerente) sofrem ao

mesmo tempo mudancas de comprimento de onda (efeito Compton), o mesmo nio
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ocorrendo com os demais (espalhamento coerente). Alternadamente, os fotons podem ser
absorvidos pelos atomos pelo processo de absorgiio fotoelétrica, levando a emissdo da
radiagdo caracteristica (radiacdo fluorescente). Esses dois processos {espalhamento e
absorcdo fotoelétrico) formam conjuntamente a chamada absor¢do total, responsavel pela
perda de radiacdo do feixe priméario. Nas regides de comprimento de onda de maior
interesse para a analise, a absorgfio fotoelétrica constitui o fator de maior relevincia. Dessa
forma, junto a regido dos elementos leves (que possuem comprimento de ondas longos), o
mecanismo de espathamento torna-se praticamente negligenciavel , com a absorgio
respondendo pela quase totalidade do processo. Contudo, a varia¢iio no comprimento de
onda nfo se faz de maneira continua, ocasionando o aparecimento de descontinuidades
fisicas uma vez excedidos certos valores limites de comprimentos de onda. Essas mudangas
bruscas correspondem as bordas de absor¢io do elemento analisado, variando em nimero
conforme a natureza do espectro de emissfo. A origem das bordas de absorgéo decorre do
fato de que, em um dado instante, os raios incidentes primarios na amostra ndo mais
dispbem de energia suficiente para ejetar os elétrons de um determinado nivel

energético®”.

O resultado ¢ que s6 os quantas de raios-X que apresentarem comprimento de onda
mais curtos que a borda de absorgdo terfo condi¢des para excitar as linhas associadas
aquelas bordas. Assim, o comprimento de onda situado ao longo das bordas, enquanto mais
curtos que os mostrados por algumas hinhas de emissdo caracteristicos, ndo reunem

condigBes para excité-las®®.

A irradiacio e a excitacio de um determinade material por meio de um feixe de
raios-X de espectro continuo emitido de uma fonte, por exemplo, um tubo operando em
condi¢ches de alta voltagem, traz como resultado a geracdo de radiagbes secundarias
(fluorescente) caracteristicas dos elementos presentes na fase. Com o uso de um cristal
analisador conhecido, determina-se os angulos de difracdo ¢ as intensidades dessas
radiacdes, e assim € possivel a identificagdo dos elementos componentes, bem como a

quantificacdo dos mesmos.
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Os raios-X, fluorescentes serdo difratados pelo cristal, segundo a lei de Bragg®>":

Zdhk,sene =nAi

Onde:

s dng distdncia interplanar dos planos (hkl),
* ¢, é 0o angulo de Bragg,

e 1, é a ordem de difracdo; e

4, o comprimento de onda dos raios difratados segundo o dngulo 6 de
Bragg.

Portanto, quando o feixe de raios-X de espectro continuo ¢ irradiado em uma
substdncia, ocorre a emissdo de raios-X fluorescentes caracteristicos dos elementos
contidos nas substincias. Neste processo também ha ocormréncia de raios-X, devido ao
Espalhamento Thompson (eldsticos) ¢ raios-X por Espalhamento Compton (ineldsticos),
que contribui para o background do espectro dos raios-X fluorescentes, e sfo também

convertidos em energia térmica ou fotoelétrica®®”.

As principais vantagens das analises por Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-

X, sao¥ 5.

o Andlises rapidas;

¢ De carater ndo destrutiva;

e Limite de deteccédo baixa ( da ordem de ppm);

s Ampla capacidade de deteccdo;

s Boa reprodutibilidade de amastra;

e Grande versatibilidade de tipos de amostra (em forma de pé, sélida ou
liquida);

» Os espectros ndo sofrem interferéncia pelas ligagées quimicas;

» Analises rapidas e simples para elementos da mesma familia;
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* Analises em uma ampla faixa de detec¢do (sB & g2U);
* Analises quantitativas e qualitativas;

e Andélises de filmes finos;

* Facil preparo de amostras.

2.2. Limites de Deteccio

A dificuldade para se estabeiecer os limites de detecciio ¢ motivada pela

inconsténcia do background, de grande sensibilidade para com as variagdes de matriz®?,

Os espectros de raios-X (primdrios) irradiados do tubo para a amostra consiste no

espectro continuo de caracteristicas peculiares para cada material alvo.

2.3. Raios X Fluorescentes

As radiagbes fluorescentes sio os raios-X que tem comprimentos de onda
caracteristicos dos elementos constituintes da amostra. Nos raios-X fluorescentes, existem

as linhas das séries K, L, M, etc., e em cada série ha espectros a, f.

A relagdo entre o comprimento de onda A dos raios-X fluorescentes e o nitmero

atdmico Z ¢ dada pela seguinte expressio (Lei de Moseley) “7:

\E=C(z—5)

onde: C e ¢ sdo Constantes

As constantes variam de acordo com a séries (K, L, M......). Utilizando-se dessa
diferenca € possivel obter o niimero atbmico do elemento quando o comprimento de onda

dos raios-X emitidos de um elemento é medido.
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Quando um feixe de elétrons ou raios-X incidentes colidem com um elétron da
camada vizinha camada K retirando-o da drbita, a sua posi¢io na Orbita fica vazia. Entio
outro elétron move-se para camada K, vindo de uma camada mais externa. Por exemplo, a
diferenca de energia entre a camada externa ¢ camada K, gera a emissdo de um foton e

radiagio, que ¢ denominada radiacio Kor.

2.4. Métodos Empregados

As escorias de altos fornos, foram preparadas e analisadas no Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios X da Rigaku, RIX 3100, que possui um gerador de 4 kW, com
tubo de Raios X de Rh, detector de cintilagio e contador proporcional. Os métodos
analiticos empregados foram os méfodos semi-quantitativo (SQ) e de Parimetros
Fundamentais (PF).

(58,51)

O Método Empirico utiliza-se de padrdes previamente conhecidos para a

comparagio dos elementos na Substincia, ¢ Curva de Calibragiio®

&0

para cada elemento.
O método de Parimetros Fundamentais®  emprega curvas de sensitividade dos
elementos presentes na matriz, o método ¢ empregado quando da inviabilidade de se
produzir padrdes para as amostras a serem analisadas, e desta forma inviabilizando a

utilizagdo do método empirico.

O primeiro passo ¢ determinar os elementos presentes na matriz (andlise
gualitativa), comparando as intensidades dos elementos com as intensidades tedricas e os
valores de sensitividade, obtidos previamente, podemos obter a concentragio (andlise

quantitativa) dos elementos contidos na amostra pura ou misturas.

Na analise Semi-Quantitativa as intensidades dos elementos sio comparadas com
mtensidades tedricas e valores de sensitividade obtidos previamente para se obter uma

estimativa da concentrag@o de cada elemento presente na amostra. Estas informagdes por si
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s0 sdo de grande importancia para a identificagio das fases presentes na difragdo de raios
X, facilitando a identificagio das fases observadas e os picos de maior intensidade nos
difratogramas. A analise ¢ realizada sobre uma Biblioteca de Sensitividade®**? que pode
ser determinada sobre amostras de padrdes puros (rormalmente Jja pré-definida pelo
Jabricante do equipamento). Normalmente, a analise obtida sobre a biblioteca genérica sdo
de grande qualidade, embora, desejando-se uma maior precisio ¢ importante montar uma
biblioteca sobre a amostra a ser analisada®, pois as interferéncias e as particularidades
serdo preservadas. Porém ¢ necessario obter pelo menos um padrio para que os resultados
sejam coerentes. A andlise Semi-Quantitativa normalmente é realizada apés a analise
qualitativa (para amostras desconhecidas) mas, conhecendo totalmente ou parcialmente a
amostra, pode-se passar diretamente para esta analise; ¢ uma analise parcial, onde se tem
como reposta a concentragdio dos elementos indicados. A figura 1 mostra o processo

resumido para a andlise Semi-Quantitativa.

2.4.1. Métodos de Parametros Fundamentais (“Fundamental
Parameter”)

O meétodo de Pardmetros Fundamentais foi empregado pelo fato de se obter os
resultados qualitativos e quantitativos sem a necessidade de padrdes para cada elemento. O

Método dos ParAmetros Fundamentais“®*”

permite determinar a composi¢io analitica de
uma amostra a partir da intensidade dos raios-X, da linha do analito e dos valores de trés

pardmetros:
1. Distribui¢do espectral primdria;

2. Coeficiente de absorcio; e

3. Campo fluorescente.
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A caracteristica principal deste método baseia-se na realizagio da andlise da
composi¢io de uma amostra com um ndmero minimo de amostras padrdes , ou até mesmo

sem padrdes, ndo dispondo-se dos mesmos.

No Método dos Pardmetros Fundamentais assume-se que a amostra ¢ homogénea,
de espessura infinita e superficie plana. O método utiliza a distribuigio espectral do feixe
primario ao invés de assumir que o espectro incidente primario seja descrito pelos valores
médios do comprimento de onda efetivo. Esta distribuigdo pode ser estudada teoricamente,
ou pode ser analisada para um tubo de raios-X com um determinado alvo, potencial e tipo

de fonte de alimentagiio (onda completa ou potencial constante).

A figura 2. mostra o Fluxograma de procedimento utilizado pelo software instalado

no equipamento, pelo Método de Pardmetros Fundamentais em uma amostra desconhecida.
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Figura 1. Fluxograma resumido da anélise semi-quantitativa.
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Figura 2. Fluxograma da analise quantifativa pelo método dos Paradmetros
Fundamentais.
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2.4.2. Analise Quantitativa

Trata-se de uma andlise onde se determina os diversos constituintes de uma
amostra, podendo-se utilizar uma varredura geral utilizando-se de condigdes intermedidrias,

como por elementos isolados. O processo de analise pode ser verificado no Fluxograma da

figura 3.

§$§§§@§§§?é§‘ ﬁs ﬁ@ﬁﬁfg@% éﬁ
_andlise §3f§ o5 elementos {ﬁe
' ;ﬁfes@sss Qi) f§§§§z§§§$ ﬁa

| %@@ﬁmf @s §§‘§;§§§G§ de
a@ahses observando
todos os _e?emef;iﬁ;s @e

Figura 3. Fluxograma do processo de analise quantitativa.
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2.5, Difracio de Raios X

A aplicagio dos raios-X 20 estudo de cristais foi 0 méxime impulso isolado, dado a
cristalografia. Antes de 1912, os cristalégrafos haviam deduzidos corretamente, a partir de
clivagem, das propriedades dpticas e de regularidade de forma externa, que os cristais
possuiam uma estrutura ordenada. Desde o uso dos raios-X, foi possivel nfio somente medir
a distdncia entre os planos atdmicos sucessivos, mas também determinar as posi¢des de

varios atomos dentro do cristal®?.

Os raios-X foram descobertos acidentalmente por Wilkelm Conrad Roentgen em
1985, enquanto estava experimentando a produgdio de raios catédicos em tubos de
descargas fechados, cobertos com papel preto. O feixe de elétrons no tubo de descarga,
chocava-se com o vidro do tubo, a qual, produzia uma radiagio X de intensidade baixa que
fazia com que alguns materiais se tornassem fluorescentes no escuro. Concluiu, Roentgen
que se tratava de um novo tipo de radiagio eletromagnética penetrante. Roentgen néo teve
muito €xito em seu esforgos para medir o comprimento de onda dos raios-X e foi este

problema nio resolvido que levou a descoberta da difracdo dos raios X pelos cristais®%.

Em 1912, dezessete anos apés Roentgen ter descoberto os raios-X, foram utilizados
para estudos de cristais, por sugestdo de Max Fon Laue. As experiéneias originais foram
realizadas na Universidade de Munique, onde, Von Laue era conferencista no departamento
do Prof. Sommenfeld, a qual estava interessado na natureza de excitacio dos raios-X, e
Laue nos fendmenos de interferéncia. Através de suas pesquisas, com a difragfio de raios-
X, Von Laue observou que havia um arranjo ordenado, regular, das particulas atdmicas
dentro dos cristais e a concordéncia quanto a ordem de grandeza do comprimento de ondas
de raios-X, com o espagamento entre os planos do cristal. Embora substituida por outros

métodos de caracterizagio por raios-X, o Método de Laue™™ é wilizado.

Nos anos, que se sucederam a descoberta de Roentgen e Laue, muitos avancos

surgiram neste campo, resultados do trabalho de Willian Henry Bragg ¢ de seu filho
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Lawrence Bragg. Em 1914, a estrutura do primeiro composto, a halita (NaCl), foi
determinada pelos Braggs, ¢ nos anos seguintes, muitas outras estruturas. Os Braggs
também simplificaram as generalizagdes matematicas de Von Laue, quanto a geometria da

difracdo dos raios-X, amplamente utilizadas atualmente.

As ondas eletromagnéticas formam uma série continua, variando no comprimento
desde as longas do radio da ordem de milhares de metros até a radiaglo cosmica cujos

comprimentos sio da ordem de 10" metros.

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas, resultam da excitagio de dtomos (ou
ions) no interior de uma fonte selada e mantida em alto vacuo, consiste basicamente de um
filamento aquecido {cdfodo), que ¢ uma fonte de elétrons, e de um alvo metalico (dnodo)
de natureza diversa (Cu, Mo, Co, Etc.). A aplicagdo de uma diferenca de potencial entre o
catodo € o 4nodo faz com que os elétrons emitidos pelo filamento incandescente sejam
acelerado em dire¢io a esse ultimo, colidindo com o alvo metalico, & transformacio da
energia cinética adquirida em calor, havendo excitagio dos elétrons em niveis mais
energéticos. O feixe de ratos-X fornece um espectro que consiste da formagio de um
espectro continuo, freqlientemente denominado de radiacio branca (pelicromitica); ¢ uma
radiagdo caracteristica formada por linhas caracteristicas intensas, Kz ¢ Kg, por exemplo,
sendo a linha Ko composta por Ka; e Ke;, separados por um comprimento de onda muito

proxtmos.

A linha mais utilizada em difratometria € a Ke por ser a mais intensa, ¢ a linha Kg
pode ser eliminada utilizando-se filtros de absorcdo (por exemplo, utilizamos o filtro de
Ni para a radiacdo CuKe). Uma forma mais utilizada, caso da néo utilizacdio de
monocromador, € a combinac8o de filtro de absor¢iio com o seletor de altura de pulso

(PHA), no sistema de detecgdo eletronica de fotons de raios-X.

A difragfio de raios-X resulta de um processo em que os raios-X sdo dispersos pelos
elétrons sem mudangas de comprimento de onda (dispersdo coerente de Bragg). Um feixe

difratado ¢ produzido pela dispersiio, somente quando algumas das condi¢des geométricas,
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expressas pela lei de Bragg, sdo satisfeitas. A difragdo resultante, compreende posigdes ¢
intensidade das linhas de difragdo, sendo uma propriedade fisica fundamental das
substincias, de identificagfo e estudo estrutural dos materiais. O comprimento de onda

utilizada na difrag8o de raios-X ¢ de aproximadamente 1 A =10 m,

Raios-X 530 ondas eletromagnéticas e, como tais, acompanhadas Por um campo
elétrico em flutuagéo periddica. Um elétron de um atomo, influenciado pelos raios-X, é
excitado pelo campo elétrico flutuante, tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas de
mesma freqiiéncia e mesmo comprimento de onda que os raios-X incidentes. Assim, o
elétron dispersa o feixe incidente. As ondas dispersas pelos diversos elétrons combinam-se,
dai podemos dizer que o atomo difrata a radiagio X. A intensidade varia com a direco,
entretanto, em termos de geometria de difragio, o atomo ¢ considerado uma fonte pontual

de dispersdo.

Quando um feixe de raios-X atinge um conjunto de atomos, por exemplo, uma
estrutura cristalina, cada dtomo desta estrutura difrata raios-X, e cada atomo dispersa a
radiagdo produzindo um novo conjunto de ondas esféricas que se combinam e cuja
resultante tem a diregdo tangente comum as ondas. A combinagio coerente das ondas

dispersas ¢ denominada difra¢3o.

Um feixe de raios-X ao atingir um plano de atomos, difratam raios-X em duas
diregOes principais, essas diregdes correspondem, respectivamente, a do prolongamento do
feixe incidente e & da reflexdo pelo plano do cristal. Cada plano corresponde a um dado
plano cristalografico (Ak{) ¢ eqiiivale, na pratica, como sendo refletido pela familia destes

planos.

Um cristal pode ser descrito em trés dimensdes (x, y, z), que podem ou nfio possuir
o mesmo dngulo ou comprimento de onda, isto dependendo da simetria do cristal. Os eixos
formam a base do sistema de coordenadas na qual pode se descrever o cristal. Uma

importante propriedade do cristal € que para qualquer cristal, seus respectivos eixos podem
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ser escolhidos de forma a que todas as faces do cristal sejam descritas por equacgdes na

forma:

hx + ky + Iz = Cte. (Positiva),

onde, X, y e z sdo coordenadas de qualquer ponto da face do cristal € k., k e I, séo

inteiros (positivos, negativos ou zero). h, k, 1 sio conhecidos como indices de Miller.

Observamos que wm cristal é formado por um reticulo tridimensional com uma
periodicidade caracteristica, ou periodo de identidade®”, ao longo de cada um dos seus
eixos cristalograficos, sendo que o reticulo atuando como uma grade em trés dimensdes na
difragdo de raios-X. Podemos observar a difragdo como um acontecimento independente a0

longo das filas principais de atomos, paralelas ao eixo cristalografico.

Se existemn muitos planos de espalhamento, existe a possibilidade de que eles sejam,
formados de uma certa forma onde, as ondas esféricas se combinem em determinada
regido, a uma distincia determinada onde se formam ondas, na qual as amplitudes das
ondas esféricas individuais estejam & mesma distincia. N3o necessitando assim

preocupag¢des com as ondas individuais, mas sim, com os planos cristalograficos.

A prncipal aplicagio da difratometria de pd por raios-X é a de identificacdo de
varios componentes puros em uma amostra policristalina. As vantagens do método de

difratometria do pé por raios-X sao®:

* Cada elemento ou substéncia possui uma caracteristica gnica, quando a
posicdo angular e intensidade dos perfil de difragdo, que é a sua
impressao digital;

» Cada elemento em uma mistura produz um difratograma unico e
independente de outros elementos presentes;

o Difratograma indica a combinag¢ao quimica dos elementos da mistura;
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» N&o ha a necessidade de grande quantidades de amostras e a mesma nio
e destruida;

* A difratometria permite analises quantitativas, precisas, em mistura de
fases policristalina.

2.6. Equacéao de Bragg

Quando um feixe de raios-X incide sobre um cristal, a reflexdio resultante nio se di
a partir de um unico plano, mas resulta de intmeros planos paralelos que somados
representam a reflexdo total. Para que a reflexdo tenha intensidade suficiente para ser
registrada, as reflexGes individuais devem estar em fase. Bragg em seus experimentos®®
demostrou que sd0 necessarias as seguintes condigdes para que as intensidades resultantes
sejam detectadas:

Na figura 4, as linhas de p, pI e p2, representam uma familia de planos atémicos
com espagamentos d. Os raios X incidem sobre qualquer um destes planos e refletem-se a
um dngulo de incidéncia & O percurso das ondas ao longo de DEF refletidas em E é mais
longo que o das ondas ao longo de ABC refletidas em B. Se os dois conjuntos de ondas
estiverem em fase, a diferenga entre os dois percursos ABC ¢ DEF deve resultar um
namero inteiro de comprimento de onda (ni) . BG ¢ BH sio perpendiculares a AB ¢ BC,
respectivamente, de modo que AB = DG ¢ BC = HF. Para satisfazer a condigfio segundo a
qual duas ondas devem estar em fase, GE = EH devem ser iguais a um numero inteiro de
comprimento de onda. BE € perpendicular as linhas p e pl € igual ao espagamento entre 0s
planos, d. No A GBE, d senf = GE ¢ no A HBE, d senf= EH. Assim, para a reflexfio em
fase GE + EH =2 d sen@=nA®,
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Figura 4. Equacé&o de Bragg.

A Equacdo de Bragg, A = 2 d senf . Para, um espacamento d ¢ um comprimento

de onda A dado, as reflexdes ocorrerio somente para os angulos @ que satisfacam a

equagao.

2.7. Analise Quantitativa

A anslise quantitativa®*? de uma determinada fase cristalina presente numa
mistura ésta baséada no fato de que a intensidade difratada depeénde da sua concentracdo na
mistura para determinar a relaglio de intensidade de difracdo e concentragdo, a equagio para
expressar a intensidade de difragiio para amostras na forma de po, utilizando-se de um

Difratdmetro, € dado pela seguinte expressgo:

7= IOA113 (&Ti P2 » 1+ cos? 20 ||[ &= 2m (A)
32nr 4 ) m? sen? dcosf 2u
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Onde:

7

€ a intensidade do feixe de raios-X difratado pelos planos (hk/);
¢ a intensidade do feixe incidente;

€ a area da sec¢lo transversal do feixe incidente;
€ o comprimento de onda dos raios-X;

€ o raio do Difratometro;

4n . 107

€ a carga do elétron;

€ a massa do elétron;

€ o volume da célula unitaria;

€ o fator de estrutura;

fator de multiplicidade;

€ o angulo de Bragg;

&€ o fator de temperatura;

€ o coeficiente linear de absorsao.

Porém, a equagdo A, so se aplica a substincias puras®*?, Para se determinar a

concentragio de uma determinada fase o numa mistura de duas fases o ¢ B, a equagio A

pode ser rescrita em termos destas fases. considerando I, como a intensidade difratada pela

fase o, e multiplicando pelo seu volume na mistura Cq, ,& substituindo W por Ly, onde iy, €

o coeficiente linear de adsorsfo da mistura, a equacfio pode ser escrita da seguinte forma:

KiCqy

Hm

I, = Iy +5,(B)

onde K; é uma constante.

A intensidade de um feixe difratado depende de varios fatores:
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* Daintensidade e do comprimento de onda do feixe incidente;

* da estrutura cristalina, ou seja, do arranjo dos dtomos na célula unitdria;
* do volume dos cristais que difratam;

* do dngulo de difracio;

¢ da absor¢do dos raios-X pelos cristais;

o do arranjo experimental utilizado.

Atualmente, existem varios métodos para a analise quantitativa, tais como: Método
de padrdo externo, método de padrio interno e método de comparagio direta®"*®, A analise
quantitativa pelo método de padrio interno ¢ considerado o método mais confiavel, pois é
mndependente do coeficiente linear de absorsio da mistura e permite medir uma

concentracio inferior a 1%.

Para se quantificar a fase @ em uma mistura contendo as fases cristalinas a, b, e...,
onde as quantidades relativa de outra fases (b, ¢, d,...) sofrem variagdes de amostra para
amostra numa quantidade conhecida de amostra original adiciona-se uma determinada
quantidade conhecida de uma substdncia padrio s, formando-se uma nova mistura
considerando-se C, e C’,, como as fragOes volumétricas da fase a na amostra original € na
nova mistura, respectivamente, e C, correspondendo a fragdo volumétrica de s na nova

mistura.

A equagio da intensidade de difracio da fase a na nova mistura ¢ expressa da

seguinte forma:
A intensidade da fase &

K3C’a

m

Iy = Ia+ﬁs (C)

A intensidade da fase do padrio §
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Ig= K4Cs 1an B. (D)
Hm

Dividindo-se a expressdio C pela D, obtemos

1. _KC, (E)
I, K,

Estendendo-se a equagiio a vérios componentes, podemos escrever:

_ W ! pa
W’a/pa + Wb/pb + W’c/pc"*“

a

que ¢ similar a expressio para C,,

Cta = W’éps . (G)
G P

Substituindo as equacdes D € E, temos

I
SE= KW, ()

b
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A razdo das intensidades de difragfio devido a fase @ e uma amostra padrdo §, é

uma fungfo linear de W, fragio massica de & na amostra original.

Estendendo-se a uma mistura contendo varias fases e mantendo-se o valor da fracdo
massica de 5, W, constante, a relagio entre a fracio méssica de @ na amostra e na nova

mistura €;

Wo=W. (1 -W.). ()

A curva de calibragdo para a determinagfio quantitativa pode ser obtida através de
amostras sintéticas, contendo concentragdes conhecidas de @ e uma concentragdo constante
de um padrdo adequado. Uma vez estabelecido a curva de calibragfo, a concentracio de @

em uma amostra desconhecida, ¢ determinada obtendo-se a relagdo I/, em uma amostra

composta que contenha a mesma proporgdo do padrio utilizado na calibragfio,

2.8. Analise Térmica - DSC

O sistema de analise térmica (T GA-DTA-DSC-DSC-Termodilatometria), Netzch
409C, € capaz de realizar analises TGA - (thermogravimetric analysis), DTA -(differential
thermal analysis)y ¢ DSC - (differential scanning calorimetry), sendo as maiores
aplicagdes destas técnicas as de caracterizacio fisica de materiais, coeficientes de dilatagio
¢ medidas de entalpias. O estabelecimento do ICTA (Confederacdo Internacional de
Andlises Térmicas) em 1965 paralelo ao desenvolvimento do equipamento de analise
tornou a térmica um campo extremamente ativo, com aplicagBes em diversas areas

tecnologicas®”.

Segundo o comité de nomenclatura ICTA, analise térmica ¢ definida como “um

conjunto de técnicas na qual uma propriedade fisica de uma determinada substincia é

37



determinada em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a um programa

controlado de temperatura™™.

2.8.1. Instrumentacdo para Analise térmica

O principal equipamento para a analise térmica ¢ um forno, onde a amostra &
submetida a aquecumento ou resfriamento, com uma dada velocidade de aquecimento ou
resfriamento {0C/min), em uma atmosfera controlada. Um detetor seletivo, para
monitoramento das transformagdes na substincia gera um impulso elétrico, que por sua vez
¢ amplificado, armazenado e registrado em um banco de dados ou enviado para a
impressora”™. O equipamento utilizado possui interface computadorizada que permite o
total controle dos pardmetros de operacio, coleta ¢ armazenamento de dados, analises e
tratamento de dados. A figura 5. apresenta um esquema basico de um equipamento de

analise térmica.
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Figura 5. Esquema de equipamento para anélises térmica.
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2.8.2. Técnicas para Analise Térmica

O aquecimento de uma determinada substincia modifica vérias de suas
propriedades fisicas. As mudancas fisicas sio determinadas segundo técnicas especificas
de analise térmica. As principais técnicas utilizadas em analise térmica estio listadas na
tabela 4.

Tabela 4. principais técnicas de analise térmica (Fonte: BROWN, 1988)¢%,

Propriedade Técnica Nomenclatura
Massa Termogravimetrica TG
Temperatura Analise Térmica Diferencial DTA
Entaipia Calorimetria de Varredura D&C

Diferencial
Dimensao Termodilatometria -
wlecanica Analise TMA/DMA

Termomecénical/Analise

Termomecanica Dindmica

Optica Termomicroscopia
Magnética Termomagnetometria T
Acustica Termoacustometria T8
Desprendimenio Deteccio de Gases EGD/EGA
de gases Liberados/ Analises de Gases

Liberados
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2.8.3. Aplicacdes da Andlise Térmica

As técnicas de andlises térmicas so utilizadas para a determinagio de dados
térmicos, tais como: capacidade calorifica, variagio de entalpias e temperaturas em
mudangas de estado, andlise de estabilidade ¢ decomposi¢io térmica, caracterizagio de
materiais, pureza de substdncia, entre outras, em materials como: cerimicas, vidros,
alimentos, combustiveis, cristais liquidos, fibras, polimeros, metais, cimento, concreto,

escorias, entre outros”,

2.8.4. Fendmenos Térmicos

Quando vma substdncia pura é aquecida sob atmosfera inerte, ocorre um aumento
nos movimentos moleculares, atdmicos ou idnicos gue podem levar a fusdo, sublimac¢do ou
mudangas nas estruturas cristalinas. Se mais de uma substincia estd presente, hd a
possibilidade de haver interac@io no aquecimento e se formarem novas fases, tais como
solugBes sdlidas e misturas eutéticas, podendo também swrgir novos compostos
provenientes da reacfio de adig@o e decomposigiio dupla. Estas mudangas sfo quase sempre

acompanhadas por mudangas de entalpia ¢ alteracdo de massa®.

As mudangas endotérmicas e exotérmicas sdo correspondentes as mudangas de
energia térmica na amostra. Quando h4 a fusfo de uma substincia, ¢ necessaria uma energia
em forma de calor para romper as interagdes que mantém a amostra no estado sélido. Esta
energia aplicada corresponde ao efeito endotérmico, tais como ebuligio e vaporizagio. O
congelamento € um efeito exotérmico, pois a energia térmica ¢ liberada enquanto a

substincia se crstaliza™®,
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2.8.5. Sistema Térmico Diferencial: DSC

Os sistemas térmicos diferencias tem como fung8o registrar as diferengas de
entalpia que ocorrem entre a amostra e um padrdo quando ambos sfo aquecidos sob as
mesmas condigdes 7279 psC (Calorimetria de Varredura Diferencial) ¢ DTA (andlise
Térmica Diferencial) sio técnicas que operam por este método. O DSC € a técnica
analitica que mais se desenvolveu e vem sendo utilizada nos ultimos anos, com ampla

aplicagio tecnologica”™"*™.

2.8.5.1. Calorimetria de Varredura Diferencial — DSC

O DSC utiliza-se da diferenga de energia fornecida a uma substincia € ao padriio
em funcio da temperatura, enquanto ambos sfo submetidos a um programa controlado de

temperamra{mﬁs).

2.8.5.2. Curvas de DSC

As curvas de DSC registram a energia diferencial fornecida a amostra (expressa
como poténcia dR/dt, em MJ s, mW s ou meal 5*) na ordenada, contra temperatura (T)

ou tempo (t) na abcissaV.

Os fendmenos térmicos que ocorrem na amostra se apresentam na forma de desvios
da linha base na dire¢fio exotérmica ou endotérmica. No “Power compensation” DSC as
respostas endotérmicas sfo apresentadas como sendo positivas, isto €, acima da linha de
base, correspondendo a um aumento de transferéncia de calor a amostra em relagio ao

padrao®.
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Segundo Dodd & Tonge®, a seguinte terminologia ¢ utilizada:

e Temperatura “Onset” é a temperatura correspondente ao ponto onde a curva comeca
a se desviar da linha base. Quando ocorre mais de um pico, a temperatura “Onset”

calculada corresponde ao pico de maior intensidade.

» Temperatura mdxima de pico, corresponde a evolugdo mixima do pico, i velocidade
utilizada. Esta temperatura nio representa o midxime da reacido nem o término do
Jfendomeno térmico. A posicdo desta temperatura ¢ fortemente influenciada pela
velocidade de agquecimento/resfriamento, tornando este dado nio muito relevante na

andlise geral da curva de DSC.,

e Temperatura de conclusdo do fenémeno térmico: é a temperatura onde a curva volta

a linha de base apos o fenémeno ter se concluido.

O registro de DSC de uma substincia apenas monitora as mudancgas ocorridas nas
propriedades térmicas, que por sua vez sdo associadas com fenbmenos fisicos ndo
especificados. A natureza precisa destes fendmenos devem ser determinados por outras
técnicas, tais como a difragdo e espectroscopia de fluorescéncia de raios X, microscopica,
termogravimetria € DMA/TMA®*_ A fusio de uma substincia pura pode ser determinada
por DSC através do pico de adsorsdo (emdoterma) que se supde ter uma distribuicdo

normal.

2.9. Método de Rietveld

O método de Rietveld™¢ aplicado na determinagfio da concentragio e no
refinamento das fases de interesse em uma mistura polifisica. A determinacio da
concentragdo de fases ¢ um dos aspectos pertinentes a descri¢io quantitativa da
microestrutura de um material polifasico. No caso particular deste trabalho o Rietveld foi
empregado para a determinaco quantitativa da Fase presente Mervinita fCa;Mg(SiO5)4].
Foi utilizado o programa DBWS-941 1(89}, que determina a concentragio relativa das fases,

além do refinamento estrutural das mesmas.
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Com uma tGnica aquisicio de dados pela difragio de raios-X ¢ possivel identificar e
quantificar os constituintes de uma mistura polifasica, onde o perfil de um difratograma,
obtido de uma amostra policristalina é comparado ao perfil de uma amostra teérico,
calculado segundo um modelo de estrutura assumido para o material. As diferencas entre os
perfis sio minimizados pelo métodos do minimos quadrados. O Método de Rietveld foi
originariamente desenvolvido para o refinamento de paré%netros de estruturas com uma
{mica fase cristalina, em um difratograma obtido com néutrons, posteriormente fol
estendido para a analise de difratogramas com multifases cristalinas, obtidos tanto com

néutrons como ¢om raios-x.

2.9.1. Algoritmo do Processamento de Dados do Método de
Rietveld.

Figura 8. Algoritmo para o processamento de dados pelo método de
Rietveld.
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A figura 6 mostra o Fluxograma para analise de escérias pelo Método de Rietveld.
O processo de analise se inicia com a obtengio e a entrada dos dados experimentais
(difratograma) ¢ 0s dados teoricos, obtidos na literatura, tais como: dados cristalogrificos;
posicdes atbmicas; fatores de estruturas; correcio da matriz; pardmetros da amostra;
indices de reflexdes; parimetros de simetria; background; fatores de temperatura, etc. A
seguir os dados passam pela simulagdo; estando corretos, 0s mesmos s3o enviados para a
saida grafica, plotagem grafica ou para a determinagdo quantitativa, pelo seguinte

algoritmo:
W, = S,(ZMV),/Z{S(ZMV)].

Onde:
, Fragdo volumétrica da fase p;

Fator de escala;

Namero de moléculas por célula unitaria;

]
ENov 3

Unidade de massa da moléculia;

=

Yolume da célula unitaria.

A qual determina quantitativamente todos os elementos analisados na amostra. Nio

obtendo os resultados desejados ha a necessidade de inserir mais dados tedricos dos

elementos analisados.

O Método de Rietveld ¢ basicamente uma técnica de refinamento, para estruturas
desconhecidas e que precedem uma determinacio envolvendo indexacfio e intensidades de
reflexfes individuais de Bragg, porém nem sempre o processo & direto por causa da

sobreposigio de picos.
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2.10. Densidade

A densidade (d) de um elemento ou uma substincia € um namero que indica a
relagio entre o seu peso e 0 de um volume de dgua a 4 °C. A densidade de uma substincia

cristalina depende de dois fatores:

» Do conjunto de dtomos de que é formada;

e Do tipo de arranjo estrutural.

Nos compostos Isoestruturais em que o arranjo ¢ constante, 0s 4tomos com peso
atémico mais alto terdo usualmente a densidade relativa mais elevada. Nos carbonatos
ortorrdmbicos a diferenga reside nos cations; muitos pares de minerais isoestruturais
formam uma série de solugdes sélidas, em que a composigio pode variar continuamente.
Nestas séries, ha uma mudanca continua na densidade relativa. Assim, pela determinagfio
da densidade reativa, ¢ possivel determinar-se com uma boa aproximagio a composigio

quimica.

A influéncia do empacotamento de dtomos sobre a densidade pode ser verificada
nos compostos polimorfos; nestes, a composigio permanece constante, mas o
empacotamento dos atomos varia. Um exemplo encontra-se no diamante e no grafite,
ambos carbono elementar. O diamante com densidade relativa 3.5 possui uma estrutura
compacta, dando a densidade elevada de dtomos por unidade de volume, ao passo que no

grafite, densidade relativa 2.2, os atomos estdo arranjados menos compactadamente.
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2.10.1. Densidade relativa

2.10.1.1. Picnémetro

Quando da impossibilidade de se determinar um mineral em massa homogénea
suficientemente grande para determinar o emprego de um outro método analitico que
empregue balanga, pode-se obter com exatiddo a densidade relativa de um pd ou de uma

mistura por meio do picnémetro.

2.11. Mervinita

A Mervinita ¢ uma fase importante e persistente em sistemas geologicos de

formaggo petroliferas e nos fornos de industrias siderirgicas®.

Dados da celula cristalina : Estrutura do Grupo espacial P2y/a, a = 13.254(21), b=
5,293(9) e ¢ = 9,328(17) A, B = 91,90(15)°, Z = 4. Sua formula estrutural [CasMg(Si0y):],
de constituigo assimétrica e a estrutura do cristal com todos os atomos em posicio geral,

R¢hkl) = 0,061 com 2300 reflexdes independentes. O arranjo atOmico possui uma

subestrutura de carater pseudo-hexagonal, os eixos sio paralelos a [0 10],[0 11]e[0 IT].

Os cristais sdo distorcidos e freqiientemente prismatico ao longo de [0 11]e {0 1 T}.

A estrutura atdmica ¢ um exemplo de denso-empacotamento. Com base no arranjo

atbmico, a Mervinita € do tipo de estrutura importante de alta-pressiio. Com base no
arranjo atdmico foi proposto que a Mervinita possui um tipo de estrutura de alta-pressao®.

(70)

Bowen's' " colocou em ordem de producgéo ascendente, 10 minerais considerando a

temperatura de formagdio: Tremolita-Fosforita-Diopsidio-Periclase-Wollastonita-

Moanticellita-Akerminita-Spurrita-Mervinita-LarnitA.
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A Mervinita foi descrito primeiro por Larsen ¢ Foshag (1921)"? como um
componente principal de um grupo de rochas de metamorfica das pedreiras famosas de
Crestmore, proxima a Riversidade, California onde ocorreu em grandes quantidades
associadas a gehlenite, spurrite, monticellite ¢ mais raramente a idocrase. Mervinita ¢ de
interesse consideré.\{el para as industrias de cimentlo considerando que ¢ um componente
principal de escérias de alto forno desde que nio se desintegre no estado sélide como faz o
polimorfo em alta temperatura. Phemister ef al.(] 942)"Y esbogou uma volumosa literatura
no assunto € apresentou dados da Mervinita sintética. A tabela 5 mostra os principais

pardmetros da Mervinita.

Tabela 5. Parametros da Mervinita.
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1 A gravidade especifica era determinada com um picndmetro por Larsen e Foshag
(1921). A primeira densidade calculada ¢ de uma cela cristalina, a segunda utiliza a
densidade refrativa especifica dos 6xidos por Larsen e Berman (1934) usando o indices de
refracio determinado por Larsen e Foshag (1921)7%.

2. Tamaguchi, ez al (1967)7.

Gt

. Calculado nesta ordem [011}, %[031] e [100] baseado na ordem da cela 1.

. Nurse {1952), de acordo com célculos da cela 309

in

|2

. Bredig (1945), o grapo espacial estd baseado no isétopos proposto por ele, com B-
K3[SO4]. Como aproximada para cela, em nosso estudo’™.

(80

6. John (1954) modificagiic em baixa temperatura
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Capitulo 3

Nunca diga as pessoas como fazer as coisas,
Diga-lhes o que deve ser feito e

Elas surpreenderao com sua engenhosidade.
George Patton



3.0, Materiais e Métodos

3.1. Metodologia de Analises das Escdrias Sideriirgicas

No presente trabalho escorias siderirgicas de alto forno e de conversores LD
(aciaria) foram analisadas por espectroscopia de fluorescéncia e difragio de raios-X, além
de outras técnicas empregadas. A metodologia empregada para a andlise das escorias

sidertirgicas € mostrada na figura 7.
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Recebimento das amosiras siderlrgicas de alio fornos ¢
conversores LD

Analise Qualitativa e Quantitativa por FRX

Método de if%éﬁ% :
Parametros ﬁuasi?;a %wa Difracdo de Raios X
Frundamentais T

% Ristveld

i

DsC Quaniificacdo e Refino de Fases

- Tratamento

Térmico Meatodo de padrao interno

Curva De Calibracio

i Giualificacdo e Quantificagio da Fase
i Mervinita em Escérias de Alio Forno

Figura 7. Fluxograma representativo da caracterizagdo das escérias
sidertrgicas realizadas no LIQC
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3.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

O emprego de técnicas diversas de excitagdo possibilita aos elementos quimicos em
geral a emissdo de fotdns na regifio do espectro eletromagnético correspondendo aos raios-
X(A=00I alif A Em condigdes adequadas, as radiagdes produzidas podem ser
utilizadas para fins de identificagdo (Qualitative) ¢ na determinacfio de concentragiio de
elementos (Quantitativo). No caso particular da espectroscopia por fluorescéncia de raios-
X, o processo de excitagio esta associado a irradiacio da amostra por um feixe primario
emanado do tubo de raios-X. Alternativamente, a excitagdo pode resultar da incidéncia
direta da amostra de um feixe de elétrons®®. Portanto a irradiagio de uma dada substincia
por meie de urn feixe de raios-X, emitido de um tubo operado em alta voltagem, resulta em
uma radiacfio secundaria (ﬂuorescenre)(m caracteristico dos elementos presentes na fase.
Conhecendo-se os comprimentos de ondas e as intensidades dos ratos-X fluorescentes, €
possivel apenas a identificagfio dos elementos componentes, ¢ também a sua quantificacio.
Como a emissdo dos raios-X ¢é feita por todas as diregdes, ¢ necessdrio o uso de
colimadores para a selecionar a radiagfo, transformando-a em um feixe Paralelo, que ira
incidir sobre a superficie do cristal analisador que selecionara o tipo de feixe. Estes raios

serdo difratados pelo cristal segundo a Lei de Bragg™*™*).

Os componentes principais do equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de

raios-X, sdo:

Tubos de raios X {Ti, Cr, Mo, W, P{, Au, Rh);

Colimadores;

Cristais Analisadores (LiF, Ge, Si02, PET, ADP, entre outros);
Detetores; '

Amplificadores;

Seletor de altura de puiso (PHA);

Software aplicativo para coleta e analise de dados e suas interfaces.

@ & b ¢ ® ¢ ¢
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As figuras 8 e 9, mostram o Espectrometro de Fluorescéncia RIX 3100 da Rigaku,
utilizado nos experimento. O RIX 3100 Foi operado com Tube de Raios X de Rh, um
gerador de 4 kW, e interface computadorizada, para controle das operacdes e andlise dos

resultados.

Figura 8. EspectrOmetro de fluorescéncia de raios X- RIX 3100.
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Figura 9. Camara para porta amostra com troca automaética do RIX-3100.

3.3. Métodos de Preparacio de Amostras

A coleta de dados no espectrOmetro é relativamente rapida, a etapa que consome
mais tempo mais de atencdo ¢ justamente a preparagdo de amostras. Para analises
qualitativas, usualmente nfio se necessita um rigor extremo nos processos de preparagdo das
amostras, como no caso de andlises quantitativas, quando cuidados especiais devem ser
tomados com relagdo a superficie, tamanho de grio e densidade da amostra principalmente
devido a dependéncia da intensidade das linhas dos analitos. Vejamos primeiramente 0s
efeitos da preparaciio das amostras na analise®. Uma substincia que contamine uma
amostra pode excitar fortemente os raios-X fluorescentes, ocasionando erros, por isso as
mesmas devem ser preparadas com o maximo cuidado. A rugosidade e as ranhuras nas
superficie das amostras sfc fortes causadores de erros. Amostras que apresenfam
segregacdes podem causar erros em andlises quantitativas pela diferenga de composigio
entre a superficie e o interior da amostra. Amostras de maior difmetro sdo mais sensiveis, e
por isso sfo desejaveis. A amostra a ser analisada deve ser "briquetada” na forma de disco,
de superficie plana e 4rea constante, pois serd irradiada com um feixe de raios X,

proveniente de wa fonte altamente estabilizada. As leituras das contagem de cada pico sio
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realizadas segundo um periodo de tempo prefixade, e o Background, registrado para os
calculos subsequentes. Na pratica, porém os resultados sofrem a influéncia de vérios
fatores, tais como''’?": granulometria da amostra, natureza da superficie, espessura da

amostra ¢ efeitos de absorcdo de massa.

3.3.1. Granulometria da Amostra

Este fator é minimizado pela moagem da amostra, a uma granulometria adequada
/< #400 Mesh). A experiéncia demostra que a intensidade da radiagdo emergente aumenta
rapidamente com uma granulometria inferior a <# 325 Mesh®®, ponto em que as emissdes

tendem a se estabilizar. A figura 10 mostra o fluxograma de preparo das amostras para

fluorescéncia de raios-X.

Figura 10. Filuxograma da seqiiéncia das amostras para analise em FRX.

3.3.2. Natureza da Superficie

As amostras foram preparadas em um anel de PVC e comprimidas em uma prensa
hidraulica, figura 11, com pressdo entre 9.5 a 10 kgf/cm?, montadas em substratos de Acido -
Bérico, 0 que proporciona uma estrutura rigida e plana, propicia a andlise. Na figura 12,
mostras as escorias de alto forno e aciaria, montadas em anel de PVC . A figura 13 mostra

0 porta amostra para analise de FRX.
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Figura 11. Prensa hidraulica utilizada para a preparagao das amosiras.

3.3.3. Espessura da Amosira

Uma vez prensada, a amostra nfo terd mais de alguns milimetros de altura, na
estrutura onde foi montada, podendo ser usualmente tomada como uma amostra
*Infinitamente Fspessa”, em relagio a profundidade de penetragfio na amostra, para fins de

7 i P ¢ p

absorgdo e emissdo de raios-X.
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Figura 12. Amostras de escéria siderargica de alto forno e conversor LD.

Figura 13. Porta amostra utilizados para FRX.

3.3.4. Efeitos de Absorcdo de Massa

Estes efeitos resultam das diferencas de Matriz e constituem um dos problemas

mais complexos da espectroscopia de fluorescéncia.

A absorcdo da emiss@io primdria dentro da amostra, aliada 3 absor¢io das radiag@es

fluorescentes, conduz a efeitos antagbnicos de emissdo e absorgdio, que geram erros
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analiticos significativos uma vez que a amostra e o padrdo possuem composigdo diferentes.

As principais medidas a serem adotadas s@o:

¢ Diluicdo - esta técnica é mais utilizada para andlises em metais pesados, visto que
altas diluicOes tendem a diminuir as intensidades dos elementos mais leves (Mg, Al P,
etc) e nio reduzem as diferencas de amostras para amostras®”. O método é empregado
em conjunto com a corre¢do matemdatica, tendo em vista que por si sé nfo elimina todos
os efeitos da absorggo®?,

+ Padrées - o uso de padrdes constitui uma solugdo paliativa, visto ser impossivel

possuir todos os padrdes necessarios, servindo apenas para alguns casos particulares.

+ Padrées internos - o método requer o uso de elementos de controle que sejam

absorvidos de maneira aniloga aos procurados.

¢ Correcdo matemadticas - consiste na corregdo dos efeitos das absorglo

interelementar das linhas dos elementos procurados. Muitas das correcdes fazem uso de

equagdes empiricas®.

3.4.Condicdes de Medidas

A anilise das amostras foi realizada, primeiramente, pelo Método de Analise
Qualitativa e Semi—Quantitativa(s"’sl). O processo se inicia com a determinagdio das
condigdes de medidas para a amostra. No caso das escorias foi realizada uma analise em
toda a faixa de espectro [analise de elementos leves e pesados - (Lt - "Light” e Hv -
"Heavy") tespectivamente]. A analise foi realizada utilizando-se condi¢Bes pares para o
tubo (tensdo e corrente); no caso desta anilise foi utilizado 50 iV e 50 mA. Em se
utilizando uma tensio muito alta ocorre um aumento proporcional do Background. Em se
aumentando a corrente obtém-se uma maior sensibilidade para os elementos mais leves®"”

$3) Portanto é interessante realizar um estudo prévio do que se pretende medir, e assim,
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estabelecer condi¢des convenientes para o tubo de raios-X, e assim preservar a vida 1til do
mesmo.

A seguir, alguns dos pardmetros a se considerar sdo as condi¢Ses de varreduras, tais

como:

¢ Posigao angular do Elemento (pico);

¢ Intervalo de varredura para o elemento (ou varredura geral);
+ Tempo de contagem; e

¢ Passo.

Normalmente, nfo se necessita mudar as posi¢Ses angulares, quando se seleciona

algum elemento especifico, pois a interface grafica é gerada em relagdo a intensidade

medida neste pico.

3.4.1. Grupos de Medidas

Deve-se estabelecer certas condigdes , para a criacdo de grupos, de elementos a
serem analisados, determinado os métodos de andlises a serem utilizados: qualitative ou
semi quantitative (SFP) ou semi quantitative "bulk" (FP) e semi-quantitative "Filme
Fino" (FP). Em cada caso, o Software promove maior ou menor namero e operagdes de
refinamentos nos calculos. Deve-se fornecer ao sistema as seguintes informacgdes, para as

devidas analises:

*

Informacdes sobre o Grupo;
Correcdes necessarias para a analise:

+ Estabelecer as condigoes de medidas, que foram determinadas para a
amostra;

+ Listar as condigcoes de medidas estabelecidas.

L

O resultado da andlise qualitativo sdo os elementos que podem ser identificados na
amostra, determinados pelo sofiware assim que conclua a varredura. Também pode-se

realizar uma identificagdo manual, na suposta existéncia de algum elemento nfo detectado

na varredura.
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3.5. Procedimento Operacional para Analise pelo Método dos
Parametros Fundamentais

No método de Pardmetros Fundamentais, assume-se que a amostra a ser analisada ¢
homogénea, de espessura infinita e superficie plana, além de que, ao invés de assumir que 0
espectro incidente primdrio seja descrito por valores médios do comprimento de onda
efetivo, 0 método utiliza a distribuiciio especiral do feixe primério. Esta distribuicdo pode
ser estudada teoricamente ou pode ser medida para um determinado tubo de ratos-X com
um determinado alvo, potencial e tipo de fonte de alimentacdo (onda completa ou
potencial constante)®".

O procedimento basico de analise pelo Método de Parmetros Fundamentais“**"
consiste em supor inicialmente uma determinada composicdo da amostra. Usualmente se
processa comparando a intensidade da linha do elemento analisado com a intensidade da
linha dos outros elementos da amostra e ajustando esses valores relativos das concentracles
até que a soma total de todas as concentracdes sejam iguais a 100%. A partir dai, o software
instalado no equipamento determina as intensidades tedricas que estfio associadas a essas
concentracbes e realiza a comparagio com os valores das intensidades obtidas das
amostras. O proprio programa ajusta os valores das concentragdes, até que se obtenha um
patamar em que as intensidades tedricas e as intensidades medidas sejam iguais. Obtendo
esses dados o processo finaliza e o valor da concentragio associado com a intensidade

tedrica sera o correspondente a concentracdo do elemento analisado.

O equipamento utilizado nas analises (RIX-3100 da Rigaku), possui um software
para realizar os célculos pelo Método dos Pardmetros Fundamentais, 0 mesmo, dispbe de

uma Biblioteca de Sensitividade®™®

para cada elemento e a utiliza para realizar as
comparagdes das intensidades medidas em uma escala de intensidade teérica, ¢ determinar

o valor da concentracio a ser analisada.

O procedimento operacional na analise quantitativa pelo Método dos Parametros

Fundamentais € o seguinte:
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1. Selecdo das condicdes de Andlise

Consiste em determinar a relagio Voltagem-Corrente, Optica caracteristica, PHA

(Pulse Height Analyser), Background, etc. para cada elemento em uma medida.

2. Condicdes de Grupo

Determinacdo dos elementos a serem analisados e formar os respectivos grupos.
Para cada grupo a ser analisado deve-se especificar determinadas condigdes, tais como:

Tipo de amostra, método de analise, didmetro do diafragma, Biblioteca para a analise entre

Qutras.

3. Amostras Padrao

No método de Pardmetros Fundamentais®®>*” ¢ necessaria a utilizagio de uma ou

mais amostras padrdes para cada um dos elementos a serem analisados.

4. Analise da amostra padrao

O procedimento para andlise de uma amostra padrio segue o procedimento

operacional especificado para amostras de teor desconhecido.

5. Determinacado das constantes de sensitividade

As medidas com amostras padrdes determinam as constantes dos elementos que
estio sendo analisados. No Método de ParAmetros Fundamentais as constantes de

sensitividade correspondem aos coeficientes da Curva de Calibragao®™ utilizadas no

Método empirico.

6. Biblioteca de amostras para a analise quantitativa

A principal caracteristica do Método de Pardmetros Fundamentais € o uso de

Bibliotecas de Sensitividade® obtidas a partir de amostras padrdes. Nessa Biblioteca ¢
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registrada a sensitividade de cada elemento. E quando da utilizagdo de amostras padrdes
com concentracdes similares a da amostra desconhecida € possivel obter resultados
adequados. O Software do RIX-3100 possui em sua Biblioteca o registro de sensitividade
de todos os elementos a serem analisados. Os mesmos sfo utilizados quando da nfo

possibilidade de utilizagfio de amostra padréo.

Os registros da biblioteca de anélises quantitativas sdo criadas em grupos contendo
todos os elementos a serem analisados, segundo o procedimento das condi¢bes do grupo.
Com todos os dados de sensitividade obtidos pode-se construir uma curva de sensitividade
caracteristica para os elementos analisados. Finalmente os dados obtidos da biblioteca de
sensitividade sdo atualizados para serem utilizados na determinaciio quantitativa da

composi¢io da amostra desconhecida.

3.6. Difracédo de Raios X

3.6.1. Analise Qualitativa de Fases Cristalinas

O tamanho do grdo no pé € um fator que temos que considerar. Se o tamanho do
grio é demasiado grande, dentro de certos limites, ndo ha um numero suficiente de
particulas com orientacdes aleatorias; se € demasiado pequeno, a largura dos picos tendem
a crescer. O método do pé € o mais empregado, a técnica e bastante simples e de grande
rapidez e de ampla utilizagio. O método apresenta os melhores resultados quando a amostra
contém elementos de dureza uniforme, tornando assim mais fécil a redugdo dos grios.
Quando uma amostra de p6 apresenta apenas uma fase cristalina, espécie quimica pura, o
procedimento de identificagdo ¢ bastante simples. Toma-se as trés reflex6es de maior
intensidade e comparando-os como os dados do Hanawalt Index e com os dados do Jeint
Committee Powder Diffraction File (JC-PDF)***"_ Quando as comparagdes feitas
satisfazem as condigdes com as distancias interplanares dp € as intensidades relativas Ing

para todas as reflexdes da amostra, a identificac@o esta completa.
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O diagrama de p6 de uma mistura polifasica mostra a reflexdes de duas ou mais
substincias. Para esta amostra € necessério selecionar as trés reflexdes rais intensas para
cada substincia da mistura. O processo ¢ mais complicado ainda se ocorrer a sobreposi¢io
de reflexdes comuns a um ou mais componentes. O que pode facilitar a determinagéo
dessas reflexdes ¢ o prévio conhecimento da composi¢io da amostra, o que pode ser

facilmente determinado pela espectroscopia de fluorescéncia de raios-X.

3.6.2. Analise Quantitativa de Fases Cristalinas Polifasicas

Considerando-se que a intensidade do diagrama de difracdo de cada fase em uma
mistura € proporcional & quantidade presente (excefo por uma correcio de absorgdo), €
possivel desenvolver uma analise quantitativa para uma mistura, obtendo-se 0s percentuais
em massa de cada fase presente. Um dos fatores que podem dificultar esta andlise € uma
superposicio de reflexdes de fases diferentes, ainda mais se hd a necessidade de
determinacfes quantitativas que requerem maior precisio. Os métodos usuais mais
empregados sdo: Método de Padrdo Interno®>**  Método de Padrido Externo®®” ¢
Método de Comparacio Direta™ . O presente trabalho restringiu-se a utilizagio do

método de padrio interno.

3.6.2.1. Método de Padrio Interno

A técnica consiste em somar a uma mistura de # componentes uma quantidade
conhecida de uma substincia nfio presente (substdncia padrdo p), e determinar a
percentagem em peso (concentracdo) de qualquer componente em termos de concentracdo
da substincia incluida. Sempre que possivel a substincia a ser utilizada como padrio

interno deve ter as caracteristicas similares a das fases a serem analisadas®>%%%),
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3.6.3. Analise Quantitativa em Escoérias Siderurgicas de Alto
Forno Pelo Método de Padrao interno.

No presente trabalho, escorias de alto forno com diferentes grau de cristalizagdo
foram selecionados e submetidas 2 analise quantitativa da fase cristalina Mervinita através
da técnica de Difra¢do de raios-X, baseado no Método de Rietveld”"™ ¢ Método de Padrio

Interno®56%89),

A Mervinita foi escolhida para andlise quantitativa pelo Método de Padro Interno,
devido ao fato de que em todas as amostras de escorias de alto forno, analisadas por
Difracio de raios-X , a fase se fez presente em maior ou menor grau de concentragdo. A
Mervinita é obtida nos altos fornos, formada por uma mistura dos seguintes oxidos: Calcio,

magnésio e silicio, aquecidos a 1500 °C.

Todos os métodos envolvendo pds, nos processos de obtengfo de uma mistura
homogénea pode apresentar problemas tais como os ocasionados pela orientagdo
preferencial, tamanho de particulas, grau de cristalinidade, diferengas nas propriedades de

absor¢do da substincia e da mistura®

92 Para diminuir estes efeitos na mistura, ¢ uma
melhor construgio da curva de calibragfio assim como na obtencfio da razdo Ia/ls , as
escorias foram cominuidas até atingirem um granulometria inferior a <#400 Mesh e para

uma melhor homogeneizacgio foi adicionado acetona, durante o processo.

A determinagfo do percentual em massa da mervinita nas amostras para a devida
construciio da curva de calibragiio foi realizada pelo Método de Rietveld, pelo fato da
impossibilidade de obten¢io da Mervinita pura, ou de padrdes da mesma. A principio
foram feitas tentativas por fusdo, utilizando-se de um cadinho de Platina e um magarico
"Pré-Mix" de bancada com chama de GLP-O2, com a temperatura de aproximadamente
1500 °C para a devida fusdo, conforme figura 14. O processo gerou uma estrutura amorfa,
submetida a um tratamento térmico, para a devida transformagio de fase a 800 °C por 4
horas, utilizando-se do forno de indugfo elétrica EDG-MC2 e cabo de extensfio termopares
de Cromel-alumel (Cromel - Ni%90/Cr10 / Alumel - Ni95/Al+Mn+Si 5), O termopar tipo
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Cromel/Alumel (K) € usado para temperaturas até 1260 °C e pode ser usado em atmosferas
inertes e oxidantes, porém tem uma vida 1til limitada em atmosferas redutoras. Denomina-
se cabos de extensdo de termopares aqueles que, em ligagio direta, transmitam o sinal
contido pelo elemento termoelétrico. Sempre que se unem as pontas de dois condutores
elétricos diferentes e selecionados, e submetendo-se esta unifio a uma temperatura qualquer,
serad gerada em suas pontas livres uma Forca Eletro Motriz (F.E.M.) que pode ser medida
em milivolts. Chama-se ponto de medi¢o ou jungdo quente, a conexdo dos dois condutores
e ponto de medigdo ou jungfo fria a conexdo com o instrumento de medigdo. Para cada par
de metais se conhece com precisfio a relagdo entre a F.E.M. gerada e a diferenca da
Temperatura que ela produz; portanto, conhecendo-se o valor da F.E.M. ¢ a Temperatura da

juncéo fria, determina-se com precisdo a Temperatura da jungdo quente.

Figura 14, Pracesso de fusfio de ascérias utilizando-se macarico de bancada
"oré-mix", @ chama com mistura GLP-0O2.
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O DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) foi utilizado para determinar a
temperatura de transformagdo da fase mervinita nas escorias (pois ela € a primeira a se

formar), obtendo-se a uma temperatura de aproximadamente 800 °C.

A figura 15 mostra o equipamento utilizado para o DSC - NETZSCH 409C, nas
amostras, de escorias siderargicas. O equipamento possui interface computadorizada para

andlise e controle dos experimentos.

Figura 15. Equipamento de TG-DTA-DSC - NETZSCH 409C.

3.6.3.1. Aplicacio do Método de Rietveld nas Escorias de

Alio fornos

Utilizou-se do difratograma da amostra de escoria sideriirgica com o maior grau de
cristalizagdo. Pelo método de Rietveld foi determinado duas fases distintas a akermanita e a

Merviniia,
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3.6.3.2. Equipamentc de difracao de raios X

Os Difratogramas experimentais das amostras de escérias siderurgicas analisadas
foram obtidas utilizando-se do Sisfema Dmax 2200 da Rigaku international

Corporatfion, com as seguintes caracteristicas:

Goniémetro horizontai;

Gerador estabilizado de alta tensao de 3 kW;

Detetor de cintifagdo;

Posicionamento de dngulo inicial de varredura;

Funcédo de varredura rapida que permite ajustar o gonidmetro no dngulo
desejado;

Distancia da janela do tubo de raios-X a amosira é 90 mm, mas é possivel
selecionar a distancia de 80 a 120 mm.

b b

&

As especificactes do Gonidmetro:

Raio de 185 mm;

Modo de varredura utilizado: 8- 26;

Faixa de medicdo 20: -60° a 158°;

Preciséo de 1/1000°, para as varreduras @ - 26, independentemente;
Sistema de fendas com &dngulo de saida da fenda "soller” de 50;
substituicdo automaética das fendas DS (1/20, 10 e 0,5mm), RS (0,15, 0,3 e
0,6 mm) e S8 { 1/20, 10 e 20);

Velocidade de posicionamento 6 - 26 : 0,002 a 1000/min;

& Passo de varredura 8- 20: 0,002 a 300/min.

& & 4 & @

&

O equipamento possui interface computadorizada que permite o total controle dos

parimetros de operagfo, coleta e armazenamento de dados, analises e tratamento de dados,

tais como:

Alinhamento automatico;

Conftroie dos movimentos do goniémetro;
Controle de aquisicdo de dadoes;
Correcéo das intensidadess dos picos;
Separacdo de linhas Kal e Kal;
Subtracdo do "background”:

Converséo de dados binarios para ASCIl.

00@@_0@0
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As figuras 16 e 17 mostram o Difratdmetro Dmax 2200 da Rigaku, utilizado nos

experimentos.

Figura 17, Difratdmetro horizontal com detetor de cintilagdo.

As amostras foram cominuidas numa granulometria adequada, montadas em porta
amostra adequado e analisadas com radiagfo de CuKa "monocromatizade” com filtro de

Niguel (W7} e analisador de altura de pulsos (PHA), tensdo de 40 &V ¢ 20 mA, geometria & -
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26 com uma varredura de 20” 2 80° com um passo de 6,61°, e tempo de exposigio de 120

minutos por difratograma.

3.7. Densidade

O picnémetro é um frasco adaptado com uma rotha de vidro®, conforme mostra a
figura 18, através da qual se tem uma abertura capilar. Para se realizar a determinagdo da
densidade relativa, pesa-se primeiramente o frasco vazio com sua rolha (Pp). Introduzem-
se entdo no frasco a amostra a ser determinada e faz-se uma segunda pesagem (Pp + #1).
Em seguida, enche-se parcialmente o frasco com &dgua destilada e ferve-se por alguns
minutos para se eliminar a presenca de qualquer boiha de ar que possa estar presente. Apos
o resfriamento do fraco completa-se o mesmo com 4gua destilada ¢ realiza-se uma nova
pesagem {Fp+m+a), tomando-se para que a dgua suba até a parte superior do capilar mas
que nenhum excesso de Agua esteja presente. Faz-se uma tdltima pesagem (Pp+a) apos
esvaziar o frasco e tornd-lo a enché-lo somente com dgua destilada. Assim podemos

determinar a densidade relativa da amostra, aplicando na seguinte expresséo:

- Fpem—1p
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Figura 18. Picnémet:
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Capitulo 4

Ha duas coisa infinitas: O Universo e a tolice dos homens.
Albert Einstein



4.0. RESULTADOS

4.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

4.1.1 Analise Quantitativa

O processo de analise quantitativa consta da excitagio da amostra por uma fonte de
radiacdo de raios-X, da medida da intensidade da linha da radiacdo caracteristicas dos
elementos procurados e do relacionamento dessas intensidades com suas concentragles por
meios das curvas de sensitividade. Contudo, a intensidade de uma linha analitica nfo
depende apenas da concentragfo do elemento que a emitiu mas também da matriz onde se

encontra®®.

Foram analisadas 20 amostras de escorias siderirgicas, sendo 11 amostras de alto
forno e 09 amostras de Conversores LD (aciaria), provenientes de industrias siderirgicas

de ago e os resultados comparados com as analises quimicas provenientes da mesma.

As amostras foram separadas em 2 lotes distintos: alto forno e conversores LD, por
possuirem composi¢des quimicas distintas, foram identificadas e cominuidas em um grau
de agata até se obter uma granulometria inferior a <#400 Mesh, As amostras foram entio
montadas em anel de PVC sob um substrato de Acido Bérico [B(OH); {Hidréxido de
Boro}] e prensado em prensa hidraulica.
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As amostras foram analisadas pelo Mérodo de Andlise Semi-Quantitativa ¢ de

Parametros Fundamentais®??

e comparadas com os resultados de analise quimica
provenientes da Cia. Siderirgica de origem das amostras®”.

A andlise quantitativa foi realizada selecionando, dentro das condi¢des gerais para
elementos Leves — Lt (Light) ¢ pesados — Hv (Heavy), utilizando-se o indice da condicfo
de medida “00” realizando-se uma verificagio prévia das condigdes gerais das medidas

pré-selecionadas.

A varredura (Geral) se deu na faixa dos elementos ;B a U, dentro da faixa de
leitura do equipamento. Obtendo-se estes resultados, foram determinados os elementos
contidos em cada amostra utilizando-se 4 anélise pelos Métodos Semi-Quantitative (SQ) ¢
Método de Parametros Fundamentais (FP), onde se verificou que a diferenga nas
concentragdes de cada elemento é bastante significativa. Os valores de referéncia
utilizados para dar entrada ao Método de Pardmetros Fundamentais foram os valores
médios das amostras obtidos em industrias siderirgicas, os demais valores ndo fornecidos,
dos elementos tragos, o proprio equipamento realizou o balango, para a devida leitura e
interpretagdo dos dados. E importante ainda salientar que muitas impurezas que ndo foram
determinadas via Analise SQ e nfo fornecidos pela fornecedora das amostras foram
detectadas pelo Método FP. Os resultados das andlises realizadas por espectroscopia de
fluorescéncia de Raios X e a respectiva andlise quimica das escorias, provenientes da
industria sidertrgica, que também se utilizou do método de andlise por fluorescéncia de
raios-X em suas analises, foram lancados nas tabelas 6 (escorias de alto Forno) e tabela 7

{(conversores LD — Aciaria)

As figuras 19 e 20 mostram um grafico comparativo entre as andlises realizadas
pela Cia. Siderargica ¢ LIQC (Métodos de Pardmetros Fundamentais ¢ Andlise Semi-
Quantitativa). A comparacio ¢ feita com os elementos mais represehtativos na analise. Nas
tabelas podemos observar a presenga de elementos pertencentes em um processamento e
praticamente inexistente em outra, tais como 41,0;, 8, MgO e Fe,0;, a presenca deste
¢lementos, se deve ao processo de fabricagdio, onde a maior parte delas reagem entre si ou

com outros elementos ndio metalicos com o oxigénio e, eventualmente com o hidrogénio.
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Os resultados completos da analise quimica se encontram nas tabelas 6 e 7. Basicamente as

escorias sdo compostas pelo sistema quarternario Fe® — Ca ~ MgO - $i0.

Observando a tabela 6 escérias de alto forno, podemos notar que os elementos mais
representativos sdo Ca, Si, Al e Mg A sbma destes elementos representam,
aproximadamente 7% do volume total das aescérias de alto forno, os demais elementos séo
impurezas obtidas durante o processo de fabricagio do gusa, tais como N, 8, Ti, Zr, Cr, K,
Ba, Cl, Sr, Y. Na tabela 7, escorias de conversores LD, os elementos majoritarios Ca, Fe,
Si, Mg e Mn representam 97% do total em massa das escorias. Os demais sdo elementos

tragos, originarios do processo, tais como P, S, Nb, 8+, Cr, V. T, K, (I, Y.

A composigdo das escorias dos conversores LD estd diretamente relacionada a
composi¢do quimica do gusa, da quantidade de sucata empregada no processo e no pre-
tratamento do gusa, onde entram véarios métodos de dessulfuragio nos quais utilizam-se
como principais fundentes a soda caustica (NaOH), o carbureto de calcio e magnesio. A
geragio das escorias variam muito com o tipo de reagente utilizado. As escorias de
conversores LD apresentam uma densidade maior que a de alto fornos e composi¢io
quimica adversa e CaO livre na sua composicdo. As diferengas encontradas comparando as
amostras de alto forno e conversores LD se devem basicamente aos processos de fabricac@o

¢ a composigio quimica utilizada em cada processo.

As diferencas observadas nas medidas obtidas pelos Métodos de Analise
Quantitativa pelos PF e o SQ , devem-se ao fato de que na andlise Semi-Quantitativa as
intensidades dos elementos sfo comparadas com intensidades tedricas e valores de
sensitividade obtidos previamente para se obter uma estimativa da concentragfio de cada
elemento presente na amostra. O método de Pardmetros Fundamentais foi empregado pelo
fato de se obter os resultados qualitativos e quantitativos, sem a necessidade de padrGes
para cada elemento. A caracteristica principal deste método ¢ a realizacfo da andlise da
composicdo de uma amostra com um numero minimo de amostras padrdes , ou até mesmo

sem padrdes, ndo dispondo-se dos mesmos.
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Figura 19. Grafico comparativo dos principais elementos presentes nas
escoérias de alto forno e os métodos utilizados.
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Figura 20. Grafico comparativo dos principais elementos presentes nas
escorias de conversores LD e os métodos utilizados.
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4.2. Difracdo de Raios-X

Realizada a analise quimica nas amostras de escérias de alto forno e conversores LD

(aciarig) ¢ identificados todos os componentes da mistura, por espectroscopia de

fluorescéncia de raios-X, foram conduzidas as respectivas medidas de difragfo de raios-X.

A figura 21 mosira os difratogramas das escorias siderargicas de alto forno. Embora

as composigOes quimicas sejam similares, podemos verificar que ¢ grau de cristalizagfio varia

significativamente de amostra para amostra. Em todas as amostras recebidas e apalisadas por

difracBo de raios-X, foi detectada a fase Mervinita [Ca;3g(8i0y:]. Em amostras mais

cristalizadas, foram detectadas ainda outras fases, tais como a Akermanita [Ca,Mg(5i0 0]
e a Rankiniia [Cas(Si0907°".

Intensidadeu.a

A = Akermanita
M M = Mervinita

,_A_u_.,._._a-

! Aria A A
Al L ‘ M

T T T 4 H T [ * H
20 30 49 o 50 80 70
2809

Figura 21. Difratograma das Escoérias Siderirgicas de Alto Forne mostrande

os diferentes graus de cristalizagio.
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Figura 22 {A-F). Difratogramas com diferentes graus da ¢ z"gﬁg&ﬁa’u’y‘év‘* gn
-]
2sodrias de alto forno

iguras 22 {A-F} podemos notar os diferentes graus de cristalizacdo, observamos

ks

Mas
ainda que quanio waior a intensidade relativa das fases presentes maior a cristalizagdo
cristalizac8o ¢ menos a intensidade relativa do halo amorfo. Pela anadlise dos difratogramas
obtidos das amostras de alto fornos, podemos notar diferentes graus de cristalizac8o, apesar
de apresentarem uma homogeneidade na sua composigdo; as diferencas se devem ao processo
de coleta das amostras ¢ das comidas, bem como de outres fatorss que possam  gerar estas
sstruturas, como dias diferentes de coletas, tempo de coieia enire uma amostra ¢ oufras, ¢
fator temperatura, o {(“guenching”) sofrido em cada amostra, entre oufros fatores

intercorrantes.
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A estrutura das fases cristalinas, e sua granulaco dependem de sua composigio

quimica, do gradiente de temperatura do “guenching” e do proprio processo de produgdo

siderirgico. A figura 23, apresenta as principais reflexdes da difragio de raios-X da

mervinita, akermanita ¢ do halo amorfo formado.

Intensidade Relativa (u.a)

._ — & — |nt. Relativa (hkt = 013)
6000 2 —& — Int. Relativa da Akermanita (hki= 211}
7 jf! — 4 — Int. Relativa do halo (20= 31,5
5000 - f
) I\
A
4000 - /
] f \
/ » ®
] [if
2000 - /
o " \
1000
: x\a_wumﬁw& ---------- He '@?{ @ g%g
8 m— éVw& —_——-A"‘”’/

G 1 T : i ! i i ' [ ! i ¥ i i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ‘%G “.’5 12

Amostras =

Figura 23. principais reflexfes das intensidades reiativas de difrac3o de raios-
x da mervinita, akermanite ¢ do halo amorfo nas amostras de alto forno.

Quando do resfriamento lento, ha um processo de cristalizagfio ¢ crescimentos das
fases , com picos bem definidos e caracteristicos. O processo de resfriamento sofrido pelas

escorias e as estruturas geradas sfc mostrados no fluxograma da figura 24.
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Alto Forno - Escorias
Fusdo * 1600 °C

Tipo de Resfriamento sofrido
pelas escdrias e a esirutura
gerada pelo processo

B

. Resfria emeﬁ-enfﬁ}§

Figura 24. Fluxograma mostrando os tipos de resfriamento sofrido pelas
escorias ¢ as estruturas gque sio geradas.
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A figura 25, mosira os difratogramas caracteristicos de Conversores LD (aciaria).
Nestas amostras foram detectadas as seguintes fases presentes: Sélicato de Cdlcio, magnésio
e aluminio (CasMgAlSi 15@99),&&&9 de Cdlcio Ferro {CaFe;0s Cabe,Ds), Larnita
(Cax8iy), Oxido de [osforo ($103) e Magnetita (Fes;0,). Os dados cristalograficos dessas
estruturas estdo listados na tabela 8.

Podemos também observar que todas as amostras provenientes dos conversores LD

apresentam aproximadamente o mesmo grau de cristalinidade, embora ndo seja possivel

identificar todas as fases presentes em uma mesma amostra.
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Figura 25. Difratograma das escoérias sidertrgicas de conversores LD
mosirando os diferentes graus de cristalizagao.
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{Onde:

1, CassMgAl 8140005 4, Ca,Fe;0s;
2, Ca Fe;0s; 3, P20s;
3, Caﬁi@;; 6, Fez O,

Tabela 8. Especificacdo dos slementos contidos nas escérias de conversores
LD.

Formula Ca: . MghiSs000 CaFe0s Ca,B3i0; CaFe.; PO Fe, 0, CaFel,
Elemento | Osido de Caicio Sxido de Silicato de Sxido de Gstide de Guido Sxido
sluminic calcio e ferro célcic calcio s Fosforo de ferro de
magnésio ) farro 1 Calkeice
Larnita Magnet] Eorro
8
Sistema Monoclinico Tetragonai Monoclinico | Ortorrom | Orforrom | Clbico | Clbico
bico bico
Grupo - - P21/n {14) Pnam Prnam Fd3m | Fm3M
Espacial {62} {82) {227y | (225)
A g;&; 12.248 8.993 8.310 (10} 5.4242 9.23 8.398 | 4.782
{10}
b2 gAg 7.048 - 8.7585 {10) : 14.754 (3) 7.18 - -
C {A) 24.985 7.880 | 5.5059 (11) | 5.5983 4.34 - -
{13}
B 90.07 94.46(2)
Z 1 ] 4 4 4 8 -

Fonte. Tabelas JCPDS-ICDDED

Onde:
A, B e C sio os Parametros Opticos;

Z & o niunero de atomos por célula unitaria.

82




gngidade

ensidade (CP8]

Figura 26. Difratograma das escérias de Conversores LD (aciaria) com

e WWWM A M "o W\MWW

N -WMWNWMJ J‘ww,f\%

231914 l

100 - I\
. i
150 - 1‘l

Lt doa 21 e L b al

AR A

20y

diferentes graus de cristalizacao

83



A figura 26 mostra os difratogramas de esconas de conversores LD (aciaria) com
diferentes graus de cristalizacfo, e as diferentes intensidades das fases presentes, apesar

de apresentarem uma homogeneidade entre os elementos presentes em cada amostra.

A figura 27 mostra as intensidades relativas do perfil (hkl) mats intenso para cada -

astrutura nas amosiras,

Intensidade cps

1800
. ~ @ Ca MgAl 81 O,
1600 —&— CaFe,0,
. —&— Ca 8i0,
1400 ~ —g—{Cafe 0,
¥ —4—P0,
1200 - —+—Fe0,
1000 -
300 ~
600 ~
400
200 -
)
t i B E E l 1 E 3 i k] 1 1 ! 1 i 1 i E
0 Cl C2 3 c4 5 C6 c7 C8 5 10
Amostras
Figura 27. intensidade integrada para cada estrutura presente nas
amostras de escodrias de conversores LD.
Observando a figura 27 e comparando com os difratogramas da figura 26,
podemos notar que quanto maior a intensidades das fases presentes maior a cristalinade
da amostra.
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4.3, Analise Térmica - DSC

O DSC (Calorimetric Diferencial de Varredurz) uliliza-se da diferenga de
energia fornecida a uma substincia e ao padrio em fungdo da temperatura, enquanto
ambos sdo submetidos a um programa controlado de temperamra(ff7’74). Os fendmenos
térmicos que ocorrem na amostra se apresentam na forma de desvios de linhas de base na
direcdo exotérmica ou endotermica. No “Power Compensation” DSC as tespostas
apresentadas acima da linha de base, positivas, correspondendo a um aumento de

transferéncia de calor 4 amostra em relagdo a referéneia.

A figura 28 apresenta uma curva tipica de DSC com os principats fendmenos

ohservaveis nesta analise.

§ ?andn
I Degradagdo

§ fransicas virea fusdo b

: .

oxidagso

crisiaizagao

1r

T _

Figura 28 -~ curva do DSC

A linha de base de curvas DSC nem sempre € facil de ser estabelecida. Um
deslocamento inictal da propria linha zero € resultado da incompatibilidade entre
propriedades térmicas da amostra e referéncia e da assimetria dos cempartimentos de

. 3
amostra e referéncia®”,
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Apos a determinacfio da linha base, a identificagfio dos picos £ outros elementos
da curva do DSC, deve-se voltar a atencfo a correlacdo entre os picos ¢ fendmenos

térmicos ocorridos na amostra

Um registro de DSC nfio € determinante no estudo de comportamento térmico de
uma determinada substincia, peis ele apenas monitora as mudancas ocorridas nas
propriedades térmicas, que por sua vez sdo associadas com fendmenos fisicos ndo
especificados. A natureza precisa destes fendmenos deve ser estabelecida por outras
técnicas, tais como difracdo de rafos-X, microscopia, termogravimetria, entre outras. O
DSC foi aplicade em uma amostra de escoria para determinar a femperatura de
transformacdo da fase mervinita nas escorias. A analise mostrou uma reagdo endotérmica
a 780 °C que ¢ atribuida 4 fase mervinita, pois esta € a primeira fase a se formar no

(54 53

processo de fusdo , como podemos verificar na figura 29. A partir da formacdo da
fase mervinita ocorrem outras reagdes exotérmicas, ¢ aparecimento de outras fases. A
figura 30 mostra o DSC de escoria sem tratamento térmico prévio, mostrando uma

transformagio inicial, endotérmica a 781,35 °C.

9,5
8523 50
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Figura 28. Curva de DSC da amostra de escéria siderirgica de aito forno,
submetida 2 tratamento térmico prévic, com taxa de aquecimento de 20
Kimin, de 20 a 1200 °C ,em atmosfera de hélio.
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Figura 29. Curva de DSC de escdria de alto forno sem tratamento
prévio,

4.4. Densidade

A densidade foi determinada pelo método do picndmetro para se obter a

densidade relativa aproximada das escorias®™”,

A densidade relativa de um mineral {#} ¢ um ntmero que exprime a relagdo entre
a sua massa e o de um volume igual de dgua a 4 °C. Se um mineral tem densidade 2, isto
significa que a sua massa ¢ duas vezes o mesmo volume de agua. A densidade de uma

substancia cristalina depende de dois fatores:
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1 — 4 espdcie de dtomos de que é composio;
2 — O arranjo atdmico da esiratura.

Para determinacdo acurada da densidade de um mineral devem ser observadas

algumas condigdes:

a) o mineral deve ser puro (exigéneia dificil de ser preenchida),
b) devem ser compactos,

c) deve fer um volume adequado para a andlise ~2 cnv’.

Nio podendo obter estas condi¢Bes, tem pouca significagio uma determinacio da
densidade por qualquer método rapido e simples. Quando nfo se pode obter um
mineral com massa homogénea suficientemente grande para permitir o emprego de um
método de balanga, pode se conseguir com exatiddo a densidade relativa de um po ou de

uma mistura de fragmentos minerais, por meio do picadmeiro.

O método foi aplicado para determinar a densidade média das escorias. Para tanto
foi utilizada uma amostra de escoria de alte forno e uma de conversores LD da seguinte
forma: foram realizadas cinco medidas para cada amostra e obtivemos o seguinte

resultado, langados na tabelalO.
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Tabela 10. Dados obtidos de escdérias siderurgicas de alto forno e
conversores LD, para calculo da densidade.

Amosira Alto Forno Conversor LD
Volume do Frasco [em®] 25,241 25,247
Massa do frasco (P,) [g] 20,156 20,198
Massa do frasco + amostra 21,612 50,350
{(Poem} 0]

Massa do frasco + escdria + 60,303 73,075
agua destilada (Py: m+a)[g]

Temperatura ambiente [°C] 24 24

Apds aplicamos na seguinte expressdo:

Pyim—P
i - p+m_tp

Pp+m +Pprm —Pp )= Ppimia

Obtivermos o seguinte resultado para a densidade das escorias, com seu desvio

padrio médio.

Amostra Alto Forno Conversor LD
Densidade (d) 3,280 + 0,028 4080 + §,047
g/em’

A densidade fot calculada para se ter uma referéncia com a mervinita, sendo a

densidade da Mervinita, segundo Tanaguchi, et al. (1967), objeto deste estudo, o = 3,32
gfcm” B9,
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4.5. Tratamento Térmico em Forno Elétrico

A principio foi realizado experimento de fusdo de escoria, utilizando de macarico
de bancada Pré-Mix, e chama GLP-O,, e resfriamento rapido ao ar com a finalidade de se
produzir uma estrutura amorfa que pudesse ser tratada termicamente em temperatura
controlada em forno elétrico, com taxa de aquecimento monitorada com auxilio de
termopar (Alumel-cromel). As amostras foram cominuidas ¢ colocadas em cadinhos
preparados com vidro de quartzo, que possui ponto de fusio em torno de 1500 °C. Foram
feitas varias tentativas, utilizando-se das escorias de alto forno e variando-se os
pardmetros de temperatura ¢ tempo de permanéncia, a fim de se obter uma estrutura

cristalina e a presenga da fase mervinita sem a presenca de contaminantes.

Foram selecionada amostras de escorias de alto forno, com diferentes graus de
cristalizacfo, variando-se 0s pardmetros, temperatura e tempo de permanéncia. A figura
31 mostra os resultados obtidos em uma amostra de escoria de alto forno, sem tratamento
térmico prévio, e a intensidades da mervinita obtidas variando-se o temperatura do forno

elétrico, com permanéncia de 60 minutos.

80

70 - - o Amostra 3057 4AF
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i N 1] 4 ! N [ v L
700 720 740 760 780

Figura 31. Diagrama da intensidade relativa do perfil (hki = 013) da
Mervinita x temperatura
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A figura 32 mostra o grafico de intensidade do perfil da mervinita em 26 = 33,3 (hk] 013)

variando-se o tempo de permanéncia no forno elétrico.
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Figura 32. Diagrama da intensidade relativa do perfil (hkl = 013) da

mervinita X tempo de permanéncia.

Podemos obeservar que quanto maior o tempo de permanéncia maior a
intensidade do pico da mervinita. ~ Podemos observar na tabela 11, que quanto maior o
tempo de permanéncia no forno maior a intensidade obtida do pico, correspondente a

mervinita.

A figura 33 apresenta o difratograma de uma amostra de escoria de alto forno sem
tratamento térmico. Observa-se a existéncia da fase amorfa (halo interno centrado em 26
=31,5% ¢ quantidades reduzidas da fase cristalina mervinita, akermanita e melilita. As
figuras 34 e 35, mostram difratogramas da mesma escéria tratadas em forno eletrico,
com tempos de permanéncia de 1 hora e 5 horas respectivamente a uma temperatura de
800 °C. Observou-se que houve um crescimento acentuado da fase Mervinita e da
Akermanita. Houve também um decréscimo acentuado da fase amorfa, observado através

da diminuigio do halo (31,5%) e da linha de base (“background”).
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observado através da diminui¢do do halo (31,5") e da linha de base { “background”).
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Figura 32. Difratograma de escoria de alto forno sem tratamento
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Figura 33. Difratograma de ﬁscor;a sidertirgica de alto forno tratada a
800 °C por 1 hora
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Figura 35. Escoria sidertrgica tratada a 800 °C por 5 horas

A possibilidade de obtencdo da fase mervinita pura através de tratamento térmico
ndo obteve sucesso, partimos entdio para a aplicagfo de outra metodologia, o metodo de
Rictveld. Dubraski (1997% em estudo realizado em diferentes escorias de alto fornos,

mostrou que a transformaco da Mervinita era inibida pela presenca de ALO; (alumina).

4.8. Método ﬁg Rietveld

O Método de Rietveld foi utilizado para a quantificag@io das fases presentes na
escoria e principalmente da mervinita, pelo fato de nf3c obtermos padrdes para a
construcdo da curva de calibragdo através do método de padrio interno. O Método de
Rietveld foi aplicado com a finalidade de refinamento das fases presentes na mistura ¢ a

guantificagdc das mesmas, principalmente a da fase Mervinita,
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O processo de analise da escoria tem inicio com a obtenglo dos dados do
difratograma de uma amostra previamente selecionada e com alto grau de cristalizaciio. A
seguir damos entrada no programa os dados tedricos, obtidos na literatura, tais como:
posicies miomicas, grupo espacial, fatores de estrutura e temperatura, parfmetros de
simetria, background, indices de reflexdes, largura de pico relativa ao temanho de
grilo, orientacdc preferencial, entre outros. Observando a seqiiéncia de entrada no
programa, com dados inseridos e feifos as primeiras simulagdes e interagdes numeéricas;
se estiver correta toda a inser¢io de dados, o programa realiza o refinamento e a
guantificacio das fases presentes, no caso de nossa amostra foram determinadas duas
fases predominantes, a Mervinita Ca;Wg{85i0:); ¢ a Akermanita Cax3g8i05 .Se a
simulaciio preliminar determinar que os dados ndo estio corretos, ha a necessidade da
entrada de novos dados. Com os dados corretos, e feitas as simulagdes e as interagdes
numéricas, ¢ resultado € enviado a saida grafica ou para a determinacio quantificativa. A
aplicacio mais importante € a determinagfio das concentragfes das fases numa mistura:
O programa refina simultaneamente fodas as fases e gera os fatores de escala para

cada fase. A andlise comparativa destes futores de escala proporciona os vaiores das

concentragdes.

Os valores teoricos que foram inseridos no programa DBWS-9411 para analise

das fase (Mervinita e Akermanita) pelo método de Rietveld, sdo mostrado abaixo:

Fase 1 Mervinita Ca:Mg{SiO4s.

Grupo espacial: P2./a

Parametro de Rede: a = 13.3082 A b=5.3143 A ¢ = 9.3480
A

o = 90° B =92.03" v = 90°
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Posigdes atbmicas

Atomo X Y £
Cay 03,25447 0,18639 $,22589
Ca, G,08783 §,22969 ~5,07742
Cas 0,10108 8,72211 041338
Mg, 0,00683 0,25324 $,25067
Siy 0,13057 8,23313 9,59260
Biz $,14237 0,72678 0,0940%9

Oy 6,07232 0,20860 05,45129
Oq G,035575 0,42210 §,70062
Os §,12339 ~0,03481 $.68562
Oy 2,25164 0,35116 0,59184
Os 8.06610 0, 70990 -0,06644
Os B,25807 0,80853 8,0775%
Oy 0,12036 0,47693 §,19608
Cs 0,08326 «1,04240 017510
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Fase 2: Akermanita CaMgSiO;

Grupo espacial: PdZym
Pardmetro de rede: a=7,7349 A b=7.7349 A c=5.0476 A
o = 90° B = 90° v = 9Q°

PosicOes atdOmicas

Atomo X b Z
Cay | 0,34122 | 0,17864 | 0,49927
Mgy 0,0000 0,0000 0,0000
Siy 0,14428 | 0,37034 | 0,94731
O 0,50000 | 0,0000 | 0,17225
0Oz 0,13501 | 0,35199 | 0,26495
Cs 0,00192 | 0,77421 | 0,79706

A figura 35 mostra a interface grifica da simulagiic do método de Rietveld,
realizado na amostra de escoria de alto forno. Podemos observar que no grafico a linha
continua representa a parte experimental ¢ a parte azul a simulagdo ¢ o refinamento de
fases realizada, onde o perfil de difrag8o ¢ calculado e comparado com o difratograma

experimental. Na simula¢do juntamente com a mervinita foi detectada a fase akermanita
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Figura 36 Simulacao do perfil de difragdo para a fase mervinitae
akermanita

Utilizando do Difratograma da amostra AF37351 (81), por apresentar ¢ mator
grau de cristalizagfio e sem 4dreas amorfas; pelo Método de Rietveld foram determinadas
duas fases distintas a akermanita e a Mervinita, os valores das concentracSes obtidas com

o refinamento Rietveld sfo apresentadas, na tabela 11

Tabela 11. Valores obtidos com o refinamento Rietveld, para a mervinita e
a akermanita.

Fase % Massa
Akermanita 58,69
Mervinita 40,31 |
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4.6. Método de padrdo Internoc e Curva de Calibracdo

As relacles entre as intensidades das reflexdes observadas e a composi¢do
percentual de uma mistura de minerais sdo, via de regra, complexas. Muitas vezes ¢

necessario utilizar-se de métodos semi-empiricos.

O método de analise quantitativo baseia-se na comparagfo da intensidade de uma
determinada reflexdo da amostra com a intensidade de reflexdo do padrdo interno®™™*%,
adequadamente selecionado e preparado e calculando a intensidade integrada (4rea dos

respectivos perfis).

Como a intensidade de uma amostra medida depende de varidveis, tais como o
volume do componente a ser determinado na amostra ¢ o coeficiente de absorgiio de
massa da mistura (Ms}‘m) , a relacdo entre a intensidade e a porcentagem em volume ndo
é linear. Por isso, a necessidade da utilizag3o de padrdes, utilizando-se de curvas de
calibracio que relacionem intensidades integradas das reflexdes selecionadas ¢
porcentagem em volume. Para superar a dependéncia da intensidade do coeficiente de

O introduziram o métode de Padrio Interno,

absorgdo g Alexander e Klug (1948)
adictonando-se uma substincia, ndo presente na mistura, em uma quantidade conhecida,
determinando-se em seguida a porcentagem em volume de qualquer componente
selecionado de uma substincia ou mistura, em termos do volume da substdncia

adicionada.

A intensidade de um feixe difratado depende de varios fatores, tais como:
7
2

intensidade e comprimento de onda do feixe incidente;

da estrutura do cristal, ou seja, do arranjo dos atomos na

céluia unitaria;

3
4
5

do volume dos cristais que difratam;

do dngulo de difracdo;

da absorgdo dos raios X pelos cristais; e

&
1

do arranjo experimental utilizado.
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Com os dados obtidos da Mervinita da amostra S1, pelo Método de Rietveld,
foram realizadas medidas utilizando como padrio interno o Silicio, fixando a sua
propor¢do em lg e varando-se a quantidade de escoria para 5%, 16%, 20%, 30% ¢
4%, respectivamente. Para se determinar a concentracdo da Mervinita nas amostras

- o6
selecionadas®®.

A Mervinita € uma fase cristalina que usualmente se forma nas escorias de
alto forno assim como a solugio sélida denominada de Melilita®® Ca,de(57050-

7 [ R o cen o L T T Yot D, [ (PO W ~
A fase Mervinita fo1 seiecionada ¢ analisada pelo método de
0

na tabela 13, e com os dados obtidos gerou-se a curva de calibragfo para as escorias

% massa | Inftensidade integrada | Intensified integrada | [y ./ls;
da Merv. No plano (-402) do 5i Plano (111)

& 179,86 18098.4 0,008%
16 292,04 4901,23 0,058%8
20 556,32 3363,48 80,1654
30 857,11 200481 0,3278

40 722,21 1813,88 0,3882




Mervinita nas escorias sidertrgicas de alto forno, conforme mostra a figura 37.
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Figura 37. Curva de calibracdo para analise quantitativa da mervinita em
ascérias sidertrgicas, utilizando-se do Si como padrao interno.

Uma das grandes limitagdes do uso do Método de Padrdo interno € a escotha da
substancia a ser adotada como padrio. A substincia selecionada deve ter composigdo
quimica , a cristalimidade e granulometria similar ao da amostra.

Neste trabalho, foi adotando o Silicio como padrdo interno®®””

, mantendo a sua
concentragdo constante para todas as amostras. As concentragdes da Mervinita nas
amostras de esconas siderurgicas foi determinada utilizando-se das Intensidades

integradas (Za7./Tgy da Mervinita e do Silicio , utilizando-se dos perfis (117) do Silicio ¢
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(103) da Mervinita, utihizando-se de aproximagio Gaussiana. Os valores obtidos da razdo
da intensidade e a respectivas concentracfes das diversas amostras obtidas na curva de

calibragio foram lancados na Tabela 13.

Tabela 13. Analise quantitativa da Mervinita utilizando-se da curva de
calibracao

Amostra Iaery Isi ternls; %% Merv
82 17,8 239,15 0,07 19
83 8,6 136,89 0,08 10
sS4 282,07 9265 8,03 8,3
S5 188,5 833%,5 0,02 7,1
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Capitulo 5

A grandeza nao consiste em receber honras, mas em merecé-las.
Aristoteles



5.0. Conclusdes

E importante observar que todas as amostras de escorias de alto forno e
conversores LD foram analisadas por dois métodos, o FP (Pardmetros Fundamentais) e
SQ (Semi-Quantitativo), onde a diferenca na concentracfio de um mesmo elemento em
alguns casos € bastante significativa. Os valores de referéncia para entrada ao método de
Pardmetros Fundamentais, foram os dados nominais fornecidos pela Cia Sideriirgica.
Entretanto, para efeito de comparagio destes resultados. Também ¢ interessante
mencionar que véarias impurezas que nfo foram detectadas via $Q foram observadas via
FP ¢ muitas delas ndo fornecidas ou detectadas pela empresa fornecedora. Podemos
também salientar a precisdo, rapidez tanto na preparacdo das amostras bem como nas
analises e acuracidade nos dados obtidos nas anilises realizadas no RIX 3100,

principalmente no método de Pardmetros fundamentais.

As diferengas verificadas nas amostras de Alto Formno e Conversores LD,
verificadas pela espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, podem ser explicadas pela
diferenca de matérias-primas, a metodologia de coleta das amostras, bem como ao
processo de resfriamento (“quenching”) sofridos pelas escérias, o que pode ocasionar
diferentes graus de cristalizagdo, em cada partida de ferro gusa e ago. As escorias de
Conversores LD estdo diretamente telacionadas & composigio quimica do gusa,
quantidade de sucata empregada no processo € o pré-tratamento de gusa. Estas escorias

apresentam uma densidade maior que a do alto forno.

Para o preé-tratamento do gusa existem varios métodos de dessulfurago nos quais
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utilizam-se como principais fundentes a soda custica, o carbureto de calcio ¢ magnésio.
A gerag8o varia muito com o tipo de reagente utilizado.

Com a utilizagio do metodo de Rietveld tornou possivel a determinagio
quantitativa da fase mervinita na escoria de alto forno. Deve-se salientar que o Método
de Rietveld constitul-se em uma técnica alternativa e complementar em determinados
casos particulares, além de que o refinamento das fases presentes fornece informagdes

adicionais, importante para uma correta caracterizagfo cristalografica.

O método de padrio interno € uma técnica viavel e rapida para a quantificagdo das
fases de compositos sendo valido para misturas, pois pode ser usado quando nosso
interesse estd referido a apenas uma ou mais fases da mistura. E importante ainda
salientar que a cristalinidade, composi¢io guimica e granulometria das substincias
usadas como materias de referéncias (Padrde Interno) devem se aproximar dos minerais
da amostra. A partir dos resultados obtidos com o método de padrio interno da fase
cristalina da Mervinita, verificou-se que a precisic nas medidas das intensidades ¢
fundamental na andlise quantitativa, como foi verificado. Por tal razdo ¢ preciso levar em

conta os fatores que provocam €rros sistematicos nas Medidas.

As técnicas utilizadas para a caracterizacio das escOrias sidertrgicas de alto
fornos e de conversores LD, espectroscopia de fluorescéncia de raios-X pelos métodos
qualitativo e quantitativo ¢ pelos pardmetros fundamentais; difracdio de raios-X, com o
meétodo de padrio interno, se mostraram de grande eficiéncia, mesmo diante de

dificuldades para a obtengdo de padrdes para a quantificagio da mervinita.

Do ponto de vista ambiental, visando a reciclagem e reutilizago das escorias
siderurgicas, a caracterizag¢@o das fases cristalinas e amorfas, por analise quantitativas e
qualitativas utilizando a difragfio e espectroscopia de fluorescéncia de raios-X € de grande
interesse, fendo em vista que as suas propriedades fisicas e quimicas estdo intimamente

relacionadas com a sua composigdo e as suas propriedades estruturais.

103



Trabalhos Futuros

Através das analises e resultados obtidos determinar novas aplicagdes paras as
escorias siderurgicas de alto forno e conversores LD;

Aplicagfo de novas tecnologias para caracterizagfo de esconas siderirgicas;

Analises quantitativa das demais fases presentes nas escorias de alto forno,
empregando o método de padrio interno;

Estudo de aplicabilidade da tecnologia Zeri Na industria Siderargica.
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Anexo



1. A Questio do Meio Ambiente

Entre as mudangas e avangos tecnolégicos ocorridos neste século, o que mais
chama a ateng8o € a conscientizagio da necessidade de preservagiio do meio ambiente,
conjuntamente com o desenvolvimento econdmico. A questic ambiental assume cada vez
mais destaque na sociedade moderna, repercutindo em politicas governamentais bem
como no setor produtivo do pais e do mundo. As agresses ao meio ambiente, se ndo
foram evitadas ou minimizadas, em breve tornarfo o processo de degradacfio irreversivel,

acarretando o comprometimento da qualidade de vida das proximas geragfes® ",

As industrias sdo as principais responsaveis pela degradacgio e destruiciio dos
ecossistemas, devido a rapida e crescente expansfio das atividades econdmicas, que
seguem modelos industriais e agricolas onde prevalecem a intensa mecanizacio, uso
abusivo dos recursos naturais, levando a insustentabilidade dos ecossistemas a longo

prazo™®,

Cada vez mais o modelo econdmico e de consumo vigentes exige o aumento da
produgio de bens naturais e industrializados, explorando e esgotando de forma desigual
os diversos recursos disponiveis, causando desequilibrios importantes em locais
especificos, com conseqiiéncias periféricas numa progressiio geoméirica de destruigio ou
danos graves ao ambiente. As forgas produtivas da sociedade, que expressam a
apropriacdo ¢ dominio da natureza pelo homem , se desenvolvem progressivamente a
medida que se aperfeigoam os métodos de produgfo, numa corrida a niveis sempre mais
elevados e variados de bens disponiveis, que se de um lado representam um aumento de
conhecimento sobre o meio, de outro significa que mais tecnologia e recursos sio

desenvolvidos buscando o incremento da produgio™®?,

A questdo ambiental vem assumindo um destaque cada vez maior na sociedade

moderna, com grande repercussdo nos meios governamentais bem como no setor

produtivo do pais, principalmente apos a ECO-92 e a criagio da Agenda 21 ¢ o despertar
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do recente e abrangente conceito de desenvolvimento sustentavel e a necessidade de

vincular o desenvolvimento econdmico as questdes ambientais®®?.

A relagdo do homem com a natureza necessita ser repensada € a industria estd no
foco desta questdo por representar o principal elo desta sensivel ligac8o. A humanidade
caminha para uma mudang¢a de paradigmas migrando de processos mecanicistas para
ecologicos, de um sistema de valores enfatizados pela expansiio, competigio e
denominacfo para outro gerenciado pela conservagio, cooperagio e parcerizacio sob o

ponto de vista mundial.

A necessidade de preservar 0 meio ambiente € 0s nossos recursos naturais tem
estimulado a reciclagem, neutralizacfo e reaproveitamento de residuos ¢ o methor
aproveitamento das matérias primas, como 0s (inicos meios para a continuidade dos
processos tecnologicos ja utilizados. Ao mesmo tempo, a reciclagem permite o
reaproveitamento de recursos ¢ contribui para diminuir as agressdes ao meio

ambiente®> .

A visdo de Sustentabilidade nfo é nova, mas apenas hé alguns anos passou a ser
utilizada como uma alternativa coerente contra a degradagio do meio ambiente. A
realidade comeca a se alterar com a conscientizagdo de empresas, juntamente com a
implantagdo das ISO’s (principalmente as das série 14000) e dos sclos Verdes em seus
produtos, que provaram ser possivel conciliar a exceléncia produtiva com protecdo
ambiental. Os setores de produgdo e energia, papel/celulose, siderargica e téxtil sdo

pioneiros nesse desenvolvimento, no que se refere ao Brasil®®?.

A produgdo industrial que teve inicio no século passado tinha caracteristicas
bastante rudimentares e uma preocupagio em produzir mais ¢ melhor o mais rapidamente
possivel, sem considerar as questSes sobre exploracio exagerada (tanto do trabalho
humano quanto dos recursos disponiveis) e conseqiéncias ecolégicas (no aspecto de
agressiio ao meio ambiente e aos danos ao ser humano). A natureza era vista como

fonte inesgétével de recursos € capacidade infinita de recuperagio. Como atualmente,
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proximos que estamos do século XXI, nossos conhecimentos sobre a quantidade e
vulnerabilidade dos recursos naturais do planeta sdo mais amplos, € de bom senso que se

tenha este discernimento para utilizar e administrar com prudéncia tais recursos®*1109,

De maneira geral, um sistema de gerenciamento ambiental necessita gerar
condi¢des para a definiglo e realizagdo dindmica de uma politica ambiental que deve: ser
adequada a natureza, escala e impactos ambientais de atividades e produtos de servigos
de organizagdo, comter um compromisso com ¢ melhoramento continuo e com a
prevengdo da poluicio; ter um compromisso de legislagio e regulamentos conectados. O
controle operacional deve manter as melhorias obtidas a fim de evitar a deterioragiio dos
niveis de desempenho j4 praticados e a formalizagio documental do sistema, o controle
das informagdes obtidas, as agdes corretivas e preventivas e as analises criticas devem ter
mecanismos para garantir a adequagio e efetividade do sistema de prevenciio ambiental

através do ciclo de planejamento, verificagio e otimizacio""™,

1.1. Impactos Ambientais

Impactos ambientais s3o toda e qualquer conseqincia adversa ou benéfica que
resulte ou que possa resultar da interagfio dos aspectos ambientais ou elementos de
processos, operagdes, servigos € produtos de uma empresa com 0 meio ambiente através
de todo o ciclo de atividades desta organizagfo e sobre as quais ela tenha condi¢Bes de

exercer um controle direto ou possua a capacidade de influenciar.
Na analise dos impactos ambientais deve-se proceder da seguinte maneira:
o Identificacdo dos aspectos ambientais que de certa forma geraram este impacto;

o Caracterizagio ¢ exame dos impactos ambientais gerados;

s Avaliacdo da importdncia de cada impacto ambiental.
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Um impacto ambiental adverso significante ¢ aquele para a qual a combinagio
dos riscos (potencial de perigo ou gravidade Versus probabilidade) de sua ocorréncia e
de magnitude, de suas consegiiéncias e tal que se encaixam com signiﬁcag:ﬁd, de acordo
com uma classificagdo de criticidade predefinida ou cuja ocorréncia infringe legislaco
ou regulamentagfo, inclusive licencas, normas estatutarias, cédigos subscritos e politicas
internas, particularmente com relagdo a poluicBo ambiental. Como grau de
comprometimento da empresa com o meio ambiente deve-se observar que um impacto
ambiental também deve ser considerado como significante caso: infrinjam acdo judicial
ou processo de partes interessadas e/ou interligar-se com assuntos globais acerca da
destruicdo do meio ambiente tais como: efeito estufa, destruicio da camada de ozonio,
aterros quimicos e de residuos radioativos, contaminagfo da dgua e do ar, erosdo do solo,
escassez da biodiversidade, devastago das florestas e até mesmo o declinio da qualidade
de vida'®,

1.2. Desenvolvimento Sustentavel

O termo desenvolvimento sustentavel ¢ usado para defimir a busca pelo
atendimento das necessidades da geragfio atual sem comprometer o futuro das proximas
geragoes ™ Dois aspectos compdem o conceito de desenvolvimento sustentavel e sdo de
vital importdncia para a compreensdo do tema, as necessidades, que s#o varidvels mas
devem ser satisfeitas para assegurar as condi¢des essenciais de vida e as limitagdes, que
reconhecem a necessidade da tecnologia desenvolver solugdes para preservar os limitados

recursos atualmente disponiveis e que permitam renova-los®"”

O termo desenvolvimento sustentdivel foi pela primeira vez utilizade por
Robert Allen, no artigo “How to Save the World”, na qual sumariza o
livro “The world Conservation Strategy: Living Resource Conservation
Jor Sustainable Development” (1980). Allen define o termo como sendo

“O desenvolvimento requerido para obter a satisfacdo duradoura das
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necessidades humanas e o crescimento (Melhoria) da qualidade de vida”
[Allen apud Bellia, 1996147

Os elementos que compdem o conceito de desenvolvimento sustentavel ja foram

colocados, ou seja, a preservagio da qualidade dos sistemas ecoldgicos, a
necessidade de um crescimento econdmico para satisfazer as necessidades sociais e a
igualdade entre geracdes presentes e futuras®™®, Desta forma percebe-se que a idéia de
desenvolvimento sustentdvel € mais ampla que as preocupagdes especificas, como a
racionaliza¢go do uso da energia ou o desenvolvimento de técnicas substituindo o uso de
produtos ndo-renovaveis ou, ainda, o devido manejo dos residuos. Porém, nenhum destes
problemas fundamentais podem ser tratados ou resolvidos de forma isolada, na busca de
pardmetros em niveis aceitaveis, visando a convivéncia do ser humano numa base mais

adequada e equilibrada.

Dois aspectos que compdem o conceito de desenvolvimento sustentavel sdo de
vital importincia para a compreensio do mesmo: as necessidades, que sfo varidveis mas
devem satisfazer as condigGes essenciais de vida e as limitacdes, que reconhecem a
importancia da tecnologia para o desenvolvimento de solugBes que visem a conservacio

dos recursos limitados atualmente disponiveis ¢ que permitam renova-los.

Outro importante fator que contribui para a conscientizaciio e desenvolvimento
dos conceitos de Sustentabilidade vem do proprio governo, instituindo legislages mais

rigidas e abrangente no aspecto ambiental.

Existe uma tendéncia de fixagdo dos conceitos de sustentabilidade, dentro da
premissa de que o melhor produto ou o melhor processo produtivo é aquele que for
melhor para o meio ambiente. Este conceito engloba aspectos, tais como rentabilidade

econdmico-financeiro, eficiéncia produtiva e qualidade de produtos e processos™"".
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1.3. Emissao Zero (ZERI)

Uma outra proposta ainda pouco desenvolvida no Brasil, é o Zero Emissions
Research Iniative - ZERI, que ¢ uma evolu¢ido da filosofia da Qualidade Total, pois
agrega-se, alem das questdes ambientais, antes ndo consideradas, as questdes sociais, na
linha do desenvolvimento sustentavel. O ZERI foi langado, ou melhor iniciado, em 1994,
pela Universidade das Nacées Unidas — UNU, e tem um compromisso com a estratégia
do desenvolvimento sustentavel. Integra os principios e estratégias da qualidade total com

os requisitos da qualidade ambiental ™V,

O ZERI, prega uma mudanga de paradigma no conjunto das atividades
econdmicas, particularmente em se tratando dos processos industriais. O conceito do
ZERI, ainda esta em evolugfio ¢ sua aplicabilidade para a gestdo do desenvolvimento
sustentavel vem sendo demonstrada através do exemplos de empresas que adotaram as

estratégias por ele proposto.
Segundo a Universidade das Nag¢des Unidas:

“O ZERI empreenderd pesquisa cientifica envolvendo centros de
exceléncia de todo mundo com o objetivo de alcancar mudancas
tecnologicas que facilitardo a producio sem nenhuma forma de
desperdicio, ou seja, nenhuma contaminacdo ou residuo sélido ao meio
ambiente. Todos os “inputs” deverdo se incorporar no produto final ou,
quando houver residuos, estes devem ser convertidos em “inputs” (de
valor agregado) para outras industrias. O ZERI auxiliard os governos,
em todos os niveis, na elaboracdoe de opgdes politicas para o crescimento
sdcio-econdmico sustentdvel.” [Héden, 1994, UNU (Feasibility Study),
199573,
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E importante mencionar que o ZERI ndo impde nenhuma ag3io ou medida, mas
sugere algumas possibilidades em setores importantes da economia mundial. A partir da
idéia de que a poluigdo € sindnimo de ineficiéncia produtiva, ndo importando a fonte
geradora do mesmo, podemos fragar um paralelo entre as questdes ambientais e a questio

econdmico/financeira, que € a maior preocupagdo dos administradores de empresas.

Um dos méritos do ZERIT esta em reconhecer 05 vinculos do homem com o meio
ambiente, assumindo o compromisse de formalizar os principios de ecologia ¢ de

Sustentabilidade.

A realizacio de um ciclo completo de producdo (fabricacdo/uso/reciclagenm/uso),
em conformidade com o meio ambiente e explorando por completo a sua potencialidade
na questdo de matérias primas, significana uma redugfio completa no uso dos recursos
naturais € esgotaveis, além da substituigdo de matérias primas esgotaveis por outras de

;@
fontes renovaveis®,

QOutra solugdio seria a criagdo de grandes distritos industriais, pelos principios de
emissdo ZERO, que levaria a uma refacfio de dependéncia entre as diversas industrias,
ima vez que todos subprodiitos ol rejeitos de uma poderiam ser a matéria prima de outra,
de modo gue a perda de materiais ¢ a geraclo de residuos sejam levados a patamares

minimos, a0 mesmo tempo que a reciclagem seia levada ao méximo®.

Em uma outra possibilidade de reciclagem ou reutilizagfio de matéria prima, a
inddstria forma uma relacfio de troca entre o consumidor ou usudrio final, de modo que
este, apos o devido uso, retorna a matéria prima para a indUstria, para que possam ser
convertido em novos produtos. Isto ocorre sobremaneira na industria de bebidas,

automobilistica, de embalagens, eletrodomésticos e outras de menor importincia.
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Em resumo, podemos afirmar que a economia da emissio ZERT esta calgada na

seguinte expressdo:

Entrads .
Aproveitamento |
Minima Total .

Saida
fMaxima

1.4. A Qualidade Total e o Meio Ambiente

O conceito de emissfio e defeito zero vem sendo incorporado ao longo de vinte
anos, contudo as emissdes zero estfo longe de se tornarem uma realidade. A aplicagio
dos conceitos de emissiio zero encontra trés grandes obstaculos: a auséneia de tecnologia

disponivel, a viabilidade econdmica e a resisténcia a mudangas (habitos gerenciais).

A aplicacdo de técnicas de Gestdo de Qualidade em indlstrias potencialmente
poluidoras tende a reverter o quadro de poluigio e desperdicios que permitam 0 maximo

rendimento do produto acabado por unidade de matéria prima utilizada®"?

Poluigdo industrial é na verdade uma forma de desperdicios ¢ ineficiéncia dos
processos de produglio. Residuos industriais representam, na maioria dos casos, perdas de
matérias primas e insumos. A soma dos diferentes conceitos de poluigo pode determinar
que o problema ambiental gerado por um determinado processo pode ser evitado nfo so
na expedicao da industria do produto como desde o recebimento da matéria prima, €
estudando o proprio processo industrial, detectando ineficiéncia e fathas, de acordo com
os métodos de Qualidade Total, enquanto procuram-se novas aplicacdes para os materiais

residuais gerados no processo.

As ferramentas utilizadas para se alcancar a Qualidade Ambiental sdo em sua
esséncia, idénticos aquelas utilizadas para as empresas assegurarem sua qualidade de
producio, treinamento, plano de agdo, controle de documentagio, organizacéo € analises

periddicas do desenvolvimento.

122



Para garantir a2 Qualidade Ambiental, deve-se prever, ja na fase de concepgio,
desenvolvimento e no respectivo processo produtivo de um produto, solucdies para os
residuos que serdo gerados. Isto necessita uma integragdo dos processos de
desenvolvimento dos produtos € processos ¢ gerenciamento da produgéo e dos residuos,
A Qualidade Ambiental engloba também a utilizagio de forma consciente tanto das
matérias primas como da energia utilizada e dos insumos necessarios ao processo. Os
conceitos de Qualidade Total, em processos de adaptagiio pelas empresas, contribuem
para uma melhor eficiéncia nos processos produtivos podendo-se levar a patamares

minimos a quantidade de residuos gerados.

Portanto, a Gestdo Ambiental ¢ um conjunto de medidas e procedimentos bem
definidos e adequadamente aplicados que visam reduzir e controlar os impactos
introduzidos por um empreendimento sobre o meio ambiente™. O ciclo de atuagdo da
Gestdo Ambiental deve abranger desde a fase de concepgio do projeto até a eliminagio
efetiva dos residuos gerados pelo mesmo. A eco-eficiéncia de um produto estd se
tornando um aspecto importante da qualidade total, podendo em muitos casos ser uma

fonte de vantagens competitivas.
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