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RESUMO

As escOrias siderurgicas vém sendo estudadas e caracterizadas por ser um coproduto
que contém Oxidos metalicos de valor econémico. Escorias de conversor a oxigénio
contém alto teor de 6xido de ferro porque s&o produzidas em condi¢des oxidantes, o que
torna dificil a sua aplicagdo para a produgdo de cimento, como exemplo o cimento
Portland. No presente trabalho uma amostra de escéria de conversor a oxigénio, tratada
pelo processo BSSF (Baosteel’s Slag Short Flow), foi caracterizada e a partir dela foi
criado um novo processo hidrometallrgico para separacdo dos Oxidos de ferro dos
Oxidos brancos presentes na mesma . Com este processo foi possivel obter duas fracoes
solidas: uma fracdo com alto teor de 6xido de ferro, que pode vir a servir como agente
refrigerante para conversor a oxigénio, e outra fracdo com alto teor de 6xidos brancos,
que podem vir a servir como insumo para a industria cimenteira. A amostra de escéria
foi cedida por uma industria siderdrgica coreana, e desta descobriu-se algumas
propriedade do seu comportamento magnético. Constatou-se também que o material ndo
possui ferro metalico em sua composicdo e, foi possivel quantificar os elementos e
fases presentes na amostra, utilizando as técnicas: espectrometria Madssbauer,
magnetometria de amostra vibrante, microscopia eletronica de varredura, fluorescéncia
de raios-X, difragdo de raios-X. Foi calculado o rendimento de recuperacdo de ferro de
95,8% (na fracdo rica em ferro ap6s o processo hidrometalirgico de separagdo que é
proposto pelo autor). Conclui-se através deste estudo que a metodologia proposta de
separacdo dos 6xidos de ferro dos Oxidos brancos é promissora para o tratamento de

escoria de conversor a oxigénio que foi tratada pelo processo BSSF.

Palavras-chave: Escoria; Separacdo de o0xidos; Processo BSSF



ABSTRACT

Metallurgical slags have been studied and should be considered as subproducts of the
steel industry with economic value. LD BOS slags contain high content of iron oxide
because they are produced in oxidant conditions, and due to this fact these particular
slags are not suitable for Portland ciment production. In the present work a BSSF slag
(a converter slag) which was treated by the BSSF process was characterized and then a
new hydrometallurgical process for separating iron oxides from white oxides is
proposed was created. With this new process it was possible to obtain two solid parts:
(1) a material with high iron oxide content, which can be used as chilling agente in the
BOF, and (ii) a material with high content of white oxides, which can be useful for the
cement industry. In The sample was got from a Corean steelworks, and from it was
possible to determine for the BSSF slag behavior: (i) its paramagnetic behaviour, (ii) the
presence of Fe?* | (iii) the elements and phases. Also it was possible to verify that the
material doesn’t have metal iron in its composition and was possible quantify the
elements and phases presents in the sample. The following techniques where used:
Maossbauer espectroscopy, magnetic analysis (VSM), scanning eléctron microscopy, X-
ray fluorescence, x-ray diffraction. The calculated Fe recovery from the BSSF slag is
95,8 wt% (in the Fe-rich part after the hydrometallurgical treatment). It is concluded
from this study that the separating iron oxides methodology proposed is promising for
treatment of LD slags the present study can be used as a reference for separating iron
oxides from white oxides of BOS slag which was treated by the BSSF process.

Keyword: Slag; Separation of oxides; BSSF process
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1 INTRODUCAO

A descoberta de que os residuos provindos do processo de fabricacdo de aco tém
valor econdmico e que trazem ganhos ambientais mudou o conceito de residuo para o setor
industrial. Escoria, carepa, pé de aciaria, lama de alto-forno, p6 de baldo, dentre outros
residuos, estdo sendo reutilizados como insumo em diversas aplica¢gdes no setor industrial. .
No mundo todo, estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de recuperar materiais de
valor presentes nestes residuos (ENERGY, 2015).

As escorias siderurgicas sdo coprodutos que eram descartados em aterros sem um
tratamento, e agora estdo sendo aproveitados em processos internos das empresas. O que se
espera é que tudo na industria do aco se reaproveite, ou pelo menos, quase tudo. No Brasil,
cerca de 19 milhGes de toneladas de residuos sdo gerados por ano na producdo de aco nas
industrias, no entanto, 85% desses materiais sdo hoje reaproveitados como coprodutos (IABR,
2012). Muitas pesquisas vém buscando o aperfeicoamento das rotas de reciclagem ou
recuperacdo dos materiais componentes das escorias, visando eliminagdo ou reducdo dos
residuos gerados, contribuindo de maneira decisiva para o conceito de “rejeito zero”
(OLIVEIRA, 2004).

Atualmente as escorias sao reutilizadas tendo um importante papel como matéria-
prima para as mais diversas aplicagdes, tais como: fabricagdo de cimento, lastro ferroviario,
base e sub-base rodoviaria, fertilizantes e corretivos de solo (ABM, 2008).

Uma tecnologia que vem sendo aplicada para o tratamento da escéria de
conversor a oxigénio (aciaria LD) € o processo conhecido como BSSF (Baosteel's Slag Short
Flow), desenvolvido pela Baosteel Metal Company (WORLDSTEEL ASSOCIATION, 2010).
A Baosteel é uma usina siderurgica integrada, aonde o aco liquido é produzido em conversor
LD. O processo BSSF criado pela Baosteel é diferente de processos tradicionais de tratamento
de escdria, pois reduz o potencial do impacto ambiental, ocorre em local fechado, sofre uma
dindmica refrigeracdo e, por fim, produz uma escoria granulada (ENERGY, 2015).

A BSSF é um avanco metallrgico no tratamento de escoria de aciaria LD, que
vem sendo aplicada em varias usinas siderargicas, tais como: Masteel, POSCO, JSW, dentre
outras industrias de grande e médio porte de producdo de aco no mundo (MCNALLY, 2012).

O desafio proposto, que resultou no presente trabalho, foi desenvolver uma rota de
separacdo dos 6xidos de ferro dos demais Oxidos presentes (6xidos brancos), em uma escoria
de conversor LD que foi tratada pelo processo BSSF. Esta rota foi idealizada visando sua

aplicacdo na induastria siderargica do Estado do Ceara, bem como em outras industrias
12
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siderdrgicas, usando a fracdo com alto teor de ferro como agente refrigerante em altos fornos
e na industria de cimento a fracdo com baixo teor de ferro, os 6xidos brancos. Para isto foram
utilizadas técnicas de espectroscopia Mdossbauer; difracdo (DRX) e fluorescéncia (FRX) de
raios-X, com o auxilio do método de refinamento Rietveld; analises magnéticas; e
microscopia eletronica de varredura (MEV) para caracterizagdo da amostra cedida e das

porcdes obtidas apds a rota de separagéo.

13
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Partindo de uma amostra de escoria de conversor LD tratada pelo processo BSSF,
que foi cedida por uma empresa siderdrgica, o objetivo geral deste trabalho foi o desenvolver
um processo hidrometalurgico de separagdo dos Oxidos de ferro dos 6xidos brancos desta

amostra.

2.2 Objetivos especificos

0] Caracterizar uma amostra de escoria de aciaria LD tratada pelo processo
BSSF através de fluorescéncia (FRX) e difracdo (DRX) de raios X, com refino Rietveld; por
microscopia eletrénica de varredura (MEV); por espectroscopia Mdossbauer; e por
magnetometria de amostra vibrante;

(i) Avaliar e quantificar os componentes e fases cristalinas, avaliar as
propriedades morfolOgicas, estruturais, quimicas e magnéticas, dentre outras propriedades
presentes na amostra de partida;

(iii) Desenvolver um processo hidrometaldrgico de baixo custo e aplicavel
em escala industrial, para a separacdo dos 6xidos de ferro dos Oxidos brancos presente na
amostra de escéria de aciaria LD-BSSF, para possiveis trabalhos futuros com o objetivo de
estudar sua reutilizacéo;

(iv) Caracterizar as fracdes obtidas ap0s o0 processo de separacdo dos 6xidos
por fluorescéncia (FRX) e difracdo (DRX) de raios X, a fim de acompanhar e avaliar a

eficiéncia e viabilidade do processo de separacdo dos 6xidos.

14
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PRODUCAO DE ACO E DE ESCORIA

O aco basicamente € tido como uma liga de ferro-carbono, podendo também
apresentar na sua constituicdo outros elementos para atender caracteristicas especificas
desejas. Conforme a aplicacdo, para a producdo de aco ha basicamente dois tipos de
equipamentos: 0 conversor a oxigénio (na aciaria LD) e o forno elétrico a arco (na aciaria
elétrica). As operacdes siderurgicas para a obtencdo do aco incluem etapas de carregamento
do conversor ou do forno elétrico a arco, seguido por sopragem de oxigénio ou insercdo dos
eletrodos e posterior injecdo de oxigénio, respectivamente, dai é feito o controle da
temperatura e da composi¢ao quimica do sistema, com posterior ressopragem e formacéo do
aco liquido e da escdria, encerrando assim o que se denomina refino primario. Apds o refino
primario, ocorre o refino secundario e depois o lingotamento continuo, onde o aco liquido
sofre solidificacdo, sendo assim transformado em tarugos, blocos, placas, dentre outras formas
diferentes dependendo da sua aplicagdo (PEDROSA, 2010).

O processo de produgdo do aco em forno elétrico (EAF) consiste em uma fuséo
de sucata ferrosa, por acdo de arcos elétricos, formado com eletrodos de grafita
(ZETTERMANN, 2001). Os fornos elétricos a arco (EAF) séo utilizados no Brasil para
fabricacdo de produtos longos. Como por exemplo, vergalhdes para a construcao civil, barras
e perfis para a indUstria mecanica e automotiva.

Os conversores (ou convertedores) a oxigénio, de aciaria LD, vém sendo
tipicamente empregados para producdo de elevadas quantidades de aco, destacando-se a
produgdo de produtos planos, como por exemplo, chapas para a industria automobilistica. Este
€ 0 processo mais utilizado para a producdo de a¢o, tanto no Brasil como no mundo
(FERNANDES, 2010).

O processo de conversor a oxigénio foi projetado em 1856 por Henry Bessemer,
contudo, somente por volta do ano 1938 as primeiras experiéncias de sopro de oxigénio em
conversores na superficie de metais fundidos foram realizadas, e a aplicacdo dos primeiros
sopros de oxigénio por meio de lancas refrigeradas s6 veio a ocorrer na década de 40, na
Suica. Em 1947 o primeiro conversor piloto foi entdo desenvolvido, comecgando a funcionar
com éxito em 1948 (FERNANDES, 2010). A partir desta entdo passaram a ser desenvolvidos
conversores em escala limitada de producdo. Na Austria, cidade de Linz, em novembro de

1952 entrou em funcionamento uma usina com suporte para produzir 250 mil toneladas/ano,
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determinando oficialmente o nascimento do processo LD. Dessa maneira Vvarias usinas
passaram a ser implantadas em paises das Américas, Asia e Europa (FERNANDES, 2010).

O processo de fabricacdo de aco a oxigénio LD teve essa denominagdo oriunda
das iniciais de duas cidades austriacas Linz e Donawitz, onde surgiram as primeiras
experiéncias sobre esse processo, em 1949 (GONCALVES, 2005).

Conforme Gongalves 2005, no processo LD, o gusa liquido corresponde em torno
de 80% da carga e o restante € composto por sucata, a energia usada nesse sistema vem do
calor de aquecimento do ferro-gusa liquido e das reacdes exotérmicas. Segundo Machado
(2000), o processo de fabricacdo do aco em convertedores LD visa a diminui¢do dos teores de
carbono do ferro gusa de 4% para 1% e também de outros elementos como o silicio, o0 enxofre

ou o fosforo. A Figura 1 apresenta detalhes do conversor LD.

Figura 1 - Detalhe de um conversor a oxigénio

FLRO M CORRIDA

Fonte: FERNANDES, 2010

No conversor a oxigénio a carga metalica é carregada juntamente com oS
fundentes (cal calcitica, cal dolomitica, minerio de ferro, fluorita, sinter, etc.), para isso o
forno é rotacionado duas vezes uma para adi¢do da sucata, com retorno a posi¢ao inicial para
adicdo dos fundentes e novamente inclinado para entrada do ferro-gusa liquido. Apds o
carregamento, o conversor volta para a posi¢do vertical e uma langa é introduzida até uma
determinada altura, onde é injetado o oxigénio a velocidade supersénica por meio de uma
lanca refrigerada a agua durante 20 minutos em média (ARAUJO, 1997). Varias reacdes
quimicas entre o oxigénio e os elementos quimicos contidos na carga metalica ocorrem, com
grande parte dessas reacGes tendo carater exotérmico, liberando parte da energia necessaria
para o sistema, onde também ocorre o carregamento do cal, por meio de um silo. Os fundentes

tém como objetivos principais, o fechamento do balanco térmico e a formacao da escoria.
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Com o término do processo, a escoria se mantém sobrenadante ao aco, devido as diferengas
de densidade entre estes dois materiais. Assim, 0 aco é vazado em uma panela, por meio do
bico do conversor, e apés esta operacao, a escoria € vazada em um pote ou carro torpedo, e
levada até o patio de deposicdo, onde sera lentamente umectada em um processo de
resfriamento (FERNADES, 2010). A Figura 2 apresenta a sequéncia de operacdo do

conversor a oxigénio.

Figura 2 - Esquema do processo de produgdo do aco em conversor a oxigénio: (1) carregamento da sucata; (2)
carregamento do gusa; (3) sopro de oxigénio; (4) vazamento do aco, e; (5) vazamento da escoria.

' >‘: b n /f 7?-’,7
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1 2 3
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Fonte:(ARAUJO, 1997).

Conforme Gongcalves 2005, para se atingir os objetivos esperados para o refino no
conversor a oxigénio, é necessario que a formacdo da escoria comece logo no inicio da
injecdo de oxigénio. A escoéria é uma varidvel importante para o processo LD como um todo
e da sua formagdo em um grau maior ou menor, ira depender o sucesso ou nao do processo de
refino de gusa. A escdria tem varias fungdes para o processo, dentre elas: a desfosforacdo do
gusa liquido; a neutralizacdo da silica formada e consequentemente protecdo do revestimento
refratario contra desgaste prematuro; e a formacéo de uma espécie de emulsdo para minimizar
as projecdes de metal para fora do forno e também a aderéncia desse metal na parte superior
do forno e/ou na prépria lanca de oxigénio.

Além dessas funcdes acrescentam-se escorificantes na fabricacdo do aco no
processo LD para a adequacgdo do indice de basicidade (CaO/SiOy), essencial para que haja
uma eficiente dessulfuracdo e desfosforacdo do gusa liquido.
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A cal dolomitica também é aplicada para a substituicdo de parte da cal calcitica
(ou calcica), buscando a minimizacdo do desgaste dos refratarios, possuindo acao benéfica
sobre a dissolucdo da cal. Frequentemente, utiliza-se de uma adicdo deste tipo de cal para
obtencdo de um teor de MgO na escoria de fim de sopro na faixa de 6 a 10% (FERNANDES,
2010).

As escorias geradas em conversores a oxigénio LD sdo geradas em grande
quantidade, aproximadamente 100 kg para cada tonelada de aco produzida. As escorias
proveniente da producdo de aco em conversores LD e fornos de arco elétrico sdo, compostas
tipicamente pelos oxidos: FeO, CaO, SiO,, Al,03, MgO, MnO, podendo ser utilizados como

materiais constituintes de estradas ou na construgdo de lastro ferroviario. (R1ZZO, 2005).

3.2 Estrutura e propriedades das escorias

As escorias siderargicas sdo formadas por compostos sélidos cristalinos de
estruturas tridimensionais de 6xidos, silicatos, dentre outros compostos como mostrados mais
adiante. As estruturas cristalinas geralmente sdo formadas de maneira que um atomo de
oxigénio seja compartilhado entre duas moleculares formadoras da estrutura cristalina

O silicio € um tipico formador de redes de estruturas cristalinas, ele forma
tetraedros SiO,4-, grupos Si,O7-, cadeias e outros produtos de polimerizagdo (SILVA, 2008).

Como ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura cristalina formadas pela polimerizacdo do silicio com oxigénio
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Fonte: a) CELESTE, 2014 e b) SCHMITZ, 2005
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A adicdo de Oxidos metalicos, como CaO, FeO e MgO, as silicas liquidas
provocam a quebra da rede de silicatos (SILVA, 2008). A despolimerizacdo parcial da rede de

silicato com a adi¢do de um Oxido metalico esta ilustrada na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo da estrutura cristalina da silica apds despolimerizagéo.

Q9 4

Fonte: Adaptada de CELESTE, 2014

Os dois principais métodos de identificagdo da estrutura e dos constituintes das
escorias sao: a microscopia eletronica de varredura e a difracdo de raios-x. A maioria das
fases primarias podem ser distinguidas sob analise microscopica, mas frequentemente no caso
das solucdes solidas, a sua composicdo ndo pode ser imediatamente verificada e para esses
casos a difracdo de raios-x pode ajudar a confirmar a identificagdo por microscopia eletronica
de varredura.

Normalmente uma amostra de escoOria € constituida por trés fases principais:
silicato dicélcico (2Ca0.SiOy), ferrita dicalcico (2Ca0.Fe,03), wustita (FeO) ou magnésio-
wustita [(Fe,Mg,Mn)O]. O silicato dicélcico forma a matriz para as escorias (SILVA, 2008),
onde os tamanhos de grdos destas fases sdo variaveis. Em algumas regides 0s cristais sdo
grandes e bem definidos, no entanto, na maior parte sd@o finos e 0s contornos de grdo sdo
frequentemente indistintos. Isto também afirma que a composicao mineral da escéria do forno
elétrico a arco é particularmente caracterizada por precipitados de silicato dicélcico (SILVA,
2008). Com basicidades mais baixas, precipitados de melilita (solucdo solida de
2Ca0.Al,03.Si0, e 2Ca0.Mg0.SiO,) e merwinita (3Ca0.Mg0.2Si0,) ocorrem. A wustita,

que é termodinamicamente instavel a altas temperaturas em um ambiente oxidante, existe
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devido ao equilibrio entre Fe, FeO e Fe,O3 durante o processo de fabricacdo do aco (RENZI,
2013). Uma vez que a escoria é separada do aco, o FeO se torna instavel e se oxida formando
Fe,O3. O ferro trivalente é capaz de se combinar com o0s elementos célcio e aluminio para
produzir uma fase ferrita no resfriamento desde a fusdo, formando ferritas célcicas e ferrita-
alumino-calcicas (MURPHY, 1997).

De acordo com Kudrin, 1985, as analises minerais de escorias de ago provenientes
de varios processos tém mostrado que 0s seguintes compostos sdo 0s mais frequentemente
encontrados nas amostras, verificando-se que podem apresentar estruturas cristalinas e planos
de cisalhamento bastante distintos entre si:

= Silicatos: Fe0.Si0O; (Fe0).2Si0,; Mn0.SiOy; (Mn0),.Si0,; (Ca0),.Si0y;
(Ca0)3.Si0; Mg0.SiOy; (Mg0),.Si0O; e Al,03.Si0,.

= Fosfatos: (Fe0)s3.P,0s;  (Mn0O)3.P,.0s; (Ca0)s3.P,0s; (Ca0)4.P.05 e
(Mg0)3.P,0:s.

= Aluminatos: FeO.Al,03; Ca0. Al,O3 e MgO. Al,O3

= Ferritas: FeO.Fe,;03; m(CaO).n(Fe,03), onde m e n sdo inteiros.

Entre os compostos mais complexos que podem ser encontrados nas escorias,
0S mais comuns s&o:

= Monticelita— CaO.RO.SiO, (onde R é Fe, Mn, Mg).

= Merwinita — 3Ca0.R0O.2SiO..

= Sijlicocarnotita — 5Ca0.P,0s. SiO,

= Espinélios de composicdo mista, do tipo da alumino ferrita calcica — 4CaO.
Al,O3. Fe,0s.

De acordo com Zettermann (2001) uma fase importante e de dificil identificacéo
por difracdo de raios-x é o 6xido de calcio livre (Ca0O), devido a pequena quantidade presente,
uma vez que a difracdo de raios-x dificilmente detecta substéncias cujo teor seja muito
reduzido (menor que 1% em peso).

A composi¢do quimica parece ndo ser o fator preponderante no processo de
cristalizacdo das escorias siderurgicas. O resfriamento é considerado o principal responsavel
pela estrutura morfoldgica do material, influenciando mais nas suas caracteristicas do que a
maior ou menos concentracdo de seus elementos quimicos principais.

A escéria de aciaria apresenta em sua composicao diversos 0xidos de Ca, Mg, Si,
Fe e Mn, cujas quantidades e concentra¢fes sdo decorrentes da constituicdo quimica da

matéria-prima (minério de ferro, sucata, carvdo, calcario ou cal) utilizada no processo de
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fabricacdo do aco, além do tipo de refratario usado na parede do conversor a oxigénio
(PRADO et al., 2001).

A producdo e a composicdo dessa escOria dependem de alguns fatores, dentre eles,
0 processo ou tipo de forno utilizado no beneficiamento do aco, o tipo de matéria-prima
utilizada, a especificacdo do aco produzido, o resfriamento do rejeito (CASTELO, 2004).

3.3 A Expansibilidade das Escorias de Aciaria

Os niveis de utilizacdo e o valor comercial da escoéria de aciaria ainda sdo baixos
no Brasil, onde 56% a 65% da producédo ainda é destinada a depésitos (ROHDE, 2002). De
um modo geral em quaisquer situaces de reaproveitamento da escoéria, o periodo de cura é
necessario, variando de um a dezoito meses de estocagem (CHESNER et al., 1998). Isto €
feito com o objetivo de minimizar o potencial de expansdo da escOria em niveis nao
prejudiciais a qualidade do agregado. Este periodo de cura pode diminuir a competitividade
desse material em certas regides em comparag¢ao aos materiais tradicionais (ROHDE, 2002).

Segundo Fernandes (2010), diversos estudos para determinacdo do potencial de
expansdo das escorias de aciaria produzidas no Brasil tém sido realizados. Tais estudos visam
ainda a identificacdo dos mecanismos de expansdo predominantes e ao estabelecimento de
métodos de estabilizacdo, a fim de se obter um agregado com expansibilidade controlada,
fundamental para a utilizacdo eficaz da escéria de aciaria nos seus principais campos de
aplicacdo, como agregado siderurgico.

Em GEYER (2001) comentam que a instabilidade das escérias de aciaria € um
fendmeno de hidratacdo da cal livre presente principalmente nas escorias novas. A quantidade
de cal livre pode variar de 1 a 15% para diferentes escérias. A expansibilidade é maior em
escorias com maior contetdo de cal e aumenta com o aumento da temperatura. Alguns paises
consideram seguro o uso de escérias com propor¢cdes de cal livre entre 4 e 7%, quando
utilizadas em revestimentos granulares. Para aplicagdes em revestimentos betuminosos onde
as particulas sdo envolvidas por uma camada de betume, alguns paises permitem o emprego
da escoria seja qual for o seu contetdo de cal.

O procedimento mais utilizado para reduzir ao minimo o fendbmeno é o
envelhecimento da escéria no patio. Apds a solidificacdo, resfriamento e britagem, a escoria
de aciaria é submetida ao spray de agua quente, a injecdo de vapor ou passagem através de
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zona de vapor. As pilhas de escoria devem ter uma altura maxima de 1,5 a 2 metros. O tempo
de estocagem depende do contetido de cal livre e pode oscilar entre 3 meses a um ano ainda
que alguns paises, para algumas aplicacdes, utilizem escoria fresca. Dessa forma € possivel
acelerar a estabilizacdo da escoria, diminuindo o tempo de cura (GEYER, 2001).

No processo de cura convencional, a escOria de aciaria € solidificada por
resfriamento, britada, empilhada e exposta ao ar livre, permanecendo nessa condicdo até a sua
estabilizacdo. Para esse tipo de processo o tempo de cura é de pelo menos um ano e necessita
de um patio muito grande.

A estabilizagdo da escoria de aciaria LD esté diretamente associada & formacéo de
elementos estaveis, seja por hidratacdo do CaO e MgO ou carbonatacdo dos produtos
hidratados gerados por estes oxidos. Segundo Machado (2000), o tempo de estocagem da
escoria em pilhas, ou tempo de envelhecimento da escdria em ambiente com umidade, € o
principal fator que influencia na estabilizacdo dos éxidos reativos (CaO e MgO). O tempo
necessario para a estabilizacdo depende fundamentalmente da composicdo quimica e
granulométrica da escoria, temperatura e umidade do ambiente, tamanho e aeracdo das pilhas
(DINIZ, 2009).

Segundo Gumiere (2002), o C,S existe sob quatro fases polimorfas. Ha também a
necessidade de se garantir a estabilidade do C,S que é afetada pela taxa de resfriamento e pela
presenca de outras substancias em estado de solugdes solidas.

Mediante alguns estudos fisicos de expansdo em pavimentacdo observou-se a
relacdo entre a deterioracdo e a expansdo com o conteudo de cal livre da escéria. A conclusdo
em que se chegou, em todos o0s casos, é de que existe um contetdo critico em torno de 4 a 5%
onde a deterioracdo dos materiais secos (agregados) se acelera. Por outro lado, os limites
impostos aos estragos nos pavimentos oscilaram entre 2 e 3% tanto em deterioragdo como em
expansbes (GEYER, 2001). Conforme GEYER (2001), o o6xido de calcio hidrata-se
rapidamente com uma grande expansao volumétrica, sendo responsavel pela maior parte da
expansao que ocorre em curto prazo. A taxa de hidratacdo € acelerada pela moagem da
escoria. Por outro lado, o 6xido de magnésio hidrata-se lentamente, expandindo por um longo
periodo de tempo, podendo ocorrer por muitos anos. Podem ser observados na Figura 5 os

efeitos da expansibilidade nos pavimentos.
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Figura 5 - Erupgdes e rachaduras em pista com a utilizagdo de escdria ndo curada

Fonte: SILVA, 2002 apud CASTELO, 2004

Outros componentes também participam efetivamente da expansdo, sendo 0s
Oxidos de ferro e o ferro metélico contribuintes da expansibilidade do material. Desse fato
vem a importancia de plantas de beneficiamento de escéria de aciaria com qualidade.

O tempo de exposicdo ao ar livre desses residuos deve ser de no minimo de seis
meses (GEYER, 2001). Apés este periodo, os lotes devem ser amostrados e as escorias devem
ser analisadas com relacdo as caracteristicas expansivas, levando-se em considera¢do 0s

respectivos campos de aplicacdo destes materiais.

3.4 O processo BSSF

Em 1995 a Baosteel comecou a desenvolver um novo tratamento para escorias de
aciaria para resfriar rapidamente e reciclar escéria de aco, minimizando o desperdicio da
fabrica e eliminando a necessidade de aterramento dos residuos (MCNALLY, 2012). O
processo conhecido como BSSF — Baosteel’s Slag Short Flow levantou novas barreiras
técnicas, incluindo a necessidade de reduzir o risco de explosdo causada pela expansdo subita
devido a presenca de agua durante o resfriamento répido de escoria escaldante. No processo
BSSF, a escéria € fundida a altas temperaturas em um recipiente rotativo. Através da acao
combinada da for¢a mecénica e resfriamento, a escoria é solidificada e em seguida, € triturada
em pequenas particulas. Devido a diferentes pontos de solidificacdo, a escéria fica separada
do metal residual, impedindo que o metal seja misturado com a escéria quando sdo

descarregados.
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Figura 6 - Tratamento da escéria de conversor a oxigénio pelo processo BSSF
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Fonte: GUANGQIANG LI, 2011

No processo de granulacdo BSSF a escoria liquida produzida é transferida para
um tambor de granulacdo, onde ele é tratado com &gua injetada com um tempo de
permanéncia entre trés e cinco minutos, o que reduz significativamente a quantidade de cal
livre que néo reagiu.

As operages BSSF comerciais foram instaladas em empresas metalurgicas de
grande e médio porte na China, tais como as industrias Masteel (Maanshan Iron & Steel
Company) e Jiuguan Iron & Steel Company. Caracterizacdes realizadas em outras literaturas
mostram que a escoria BSSF possuem um percentual em massa 8,76 de SiO;, 29,52 de Fe,0Os,
41.67 de CaO e 5,67 de MgO (WANG, 2015)

N&o € possivel utilizar a escoria de conversor LD como matéria-prima para a
producdo de cimento. Escorias LD ndo possuem pré-tratamento para estabilizacdo da cal, e
assim podem, por consequéncia, sofrer expansdo causando grandes problemas para inddstria
cimenteira. Um dado importante verificado é que cimento Portland ndo admite mais do que

3% Fe,03, e a escoria de aciaria do conversor LD pode ter até 30% de Fe,0s.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Processamento da amostra de partida

Para esta pesquisa foi fornecida por uma usina siderurgica 1 kg de amostra de
escoria de conversor a oxigénio que foi tratada pelo processo BSSF (ENERGY, 2015), com o
desafio de desenvolver uma rota de separacdo dos oOxidos de ferro dos 6xidos brancos. A

Figura 7 é uma foto da amostra de partida.

Figura 7 - Amostra de escéria de conversor a oxigénio tratada pelo processo BSSF

e @

Fonte: Elaborada pelo autor

A amostra foi desumidificada em uma estufa, por 2 horas, a 150 °C.
4.1.1 Moagem e peneiramento da amostra de partida

Posteriormente a amostra foi moida em um moinho de bolas (ver Figura 8), com

bolas de aco, por aproximadamente 40 horas.

Figura 8 - Moinho de bolas

Plano Vertical

Fonte: (desconhecida)
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Em seguida a amostra foi peneirada em peneiras de 150 mesh, 200 mesh, e 250
mesh. Parte desta ficou retida na peneira de 250 mesh e a porcéo que ficou retida foi devido a

presenca de uma fina camada de carbono que recobria a amostra, mostrada na Figura 9.

Figura 9 - a) Porcdo que ficou retida em 250 mesh b) Porgéo que passou na peneira de 250 mesh.

1

a) b)

Fonte Elaborada pelo autor

Pode-se observar o diferenca de textura entre as por¢cfes obtidas ap6s o
peneiramento. A porgdo a), que ficou retida na peneira de 250 mesh, apresentou ser mais
densa e sem tendéncias a aglomeracdo. A porcao b), que passou na peneira de 250 mesh,
apresentou ser um pé fino com alta tendéncia a aglomeracdo. Isto pode ter ocorrido pela
formacgdo de uma leva camada de carbono que recobria amostra, contudo o motivo da
formacdo desta é desconhecido, uma vez que a amostra foi fornecida sem grandes detalhes de

sua fabricacdo, por questdes de segredos industriais.

4.1.2 Tratamento com peroxido de hidrogénio (H,0,)

Foi feito também um tratamento com peroxido de hidrogénio nas duas porgdes da
amostra, onde para cada 10g de amostra usou-se 20mL de perdxido de hidrogénio (H,O,)
35%, deixou-se sob leve agitacdo por 30 minutos.

Este tratamento foi feito com a porcao que ficou retida e a com a que passou na
peneira de 250 um mesh, a fim de garantir a remocao da possivel camada de carbono presente
nas porgdes e promover o tratamento do material como um todo, para ser feito suas
caracterizacgdes e estudar as mudancas posteriores que poderiam ocorrer entre as duas porcoes.
A Figura 10 a seguir mostra a realizacdo do tratamento.
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Figura 10 - Tratamento com perdxido de hidrogénio da amostra de partida para remog¢do da camada de carbono

Fonte: Fornecida pelo autor.

A atividade do perdéxido de hidrogénio com a amostra mostrou ser uma reagao
exotérmica extremamente vigorosa ndo necessitando de aquecimento adicional.

Apos o tratamento com perdxido de hidrogénio foi feita a difracdo e fluorescéncia
de raios X das duas porcdes e notou-se que as duas ndo distinguiam em composic¢ao quimica,
portanto adotou apenas a por¢do de menor granulometria para as reagdes.

A amostra foi caracterizada por fluorescéncia (FRX) e difragdo (DRX) de raios X,
com refino Rietveld; por microscopia eletronica de varredura (MEV); por espectroscopia
Mdssbauer; e por magnetometria de amostra vibrante

4.2 Metodologia para separacdo dos 6xidos

Com o objetivo de se obter e separa os Oxidos de ferro dos dxidos brancos, foi
possivel ser estabelecida uma rota reacional, onde o intuito desta foi de promover um ataque
acido a estrutura da fase majoritaria CaFeSiO, da amostra, viabilizando a dissocia¢do dos ions
presentes, deixando na amostra os 6xidos de ferro, em maior quantidade. Para isto um sistema
de borbulhamento com ar foi usado para auxiliar na quebrar da estrutura da CaFeSiO, que foi

identificada na amostra de partida.
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4.2.1 Separagdo dos Oxidos de ferro

Inicialmente foram feitos teste com acido sulfarico H,SO,4 e posteriormente com
hidroxido de sédio NaOH 1M em solucgédo diluida de acido acetico 30%, contudo a rota de
separacdo usando estes reagentes ndo se mostraram promissoras, uma vez que o enxofre do
H,SO, impregnou nos éxidos de ferro exigindo uma taxa de aquecimento muito elevada para
retirada do mesmo no processo de calcinacdo, e também para mesma rota usando o NaOH néo
se mostrou promissora devido a contaminagdo com o sodio e a reacdo ndo se mostrar eficiente
no processo da quebra da fase CaFeSiO,. Para isto foi feito um acompanhamento destas
reagdes por FRX, e estes resultados serdo mostrados no Anexo A.

Em um segundo momento foi utilizado acido cloridrico, HCI em diferentes
concentragfes com a mesma rota de separacao, a fim de se avaliar o efeito da concentracdo na
eficiéncia na quebra da estrutura da CaFeSiO,4. A cada reacdo foi utilizada 20 g da amostra
para ser feito o estudo do processo de separacdo dos Oxidos. Foram feitas as reacfes de
lixiviagdo com concentragdes de 0,5M, 1M e 2M de HCI com um sistema de borbulhamento

com ar (com uma bomba pequena de aquario), como ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema de obtencéo dos 6xidos de ferro

- Em cada reagdo, com as concentragdes
utilizadas de HCI, utlizou-se 100 mL da
solugdo;

- Usou-se um bomba de aquario para
borbulhamento de ar (120 cm3/min). com
agitag@o por 3 horas, sem aquecimento
adicional.

v Tratamento com perdxido
de hidrogénio (a cada 1g de
amostra utilizou 2mL de
H20:2 35%)

B - .

¥ Secou-se o precipitado em estufaa v'Foram feitas 3 lavagens com 50
100°C por 24 horas. mL. de dgua destilada ¢
centrifugada por 5 minutos com
2000 RPM cada lavagem;
v'Separou-se¢ cada aliquota da
lavagem (sobrenadante) do
precipitado.
¥'Recolhe o precipitado.

v Pesou-se 20g de amostra

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.2.2 Separagdo dos Oxidos brancos

Para a separacdo dos oxidos brancos foi utilizado o sobrenadante da amostra
restante do processo de lavagem. Fazendo assim a precipitacdo dos sais presentes no
sobrenadante com hidroxido de amoénio, NH,OH 85%. Por fim os sais foram calcinados a
800°C por 3 horas para obtencao dos 6xidos brancos. Como esquematizado na Figura 12.

Figura 12 - Esquema de obtencéo dos dxidos brancos

o, v Precipitacio dos
‘ sais, sob leve
agitacdo, por 30

-l =
de amdnio 85% @ v Calcinagio dos
zL“ sais em mufla a
Caracterizacoes - { BOIPC o3 e
) @ L] para obtencdo dos

Ed ) -

a- 6xidos brancos___

Fonte: Elaborado pelo autor

Foram utilizadas 3 horas de calcinacdo a 800°C para garantir uma melhor

calcinagdo e remocao de todo hidroxido de amonio para formagéo dos Oxidos brancos.

4.2.3 Caracterizacdo dos 6xidos obtidos

As reacOes de obtencdo dos dxidos de ferro e os 6xidos brancos obtidos, nas trés
reacOes em concentracdes de HCI diferente, foram acompanhadas por FRX para avaliar a
eficiéncia de cada reacdo.

Apenas para a reacdo com o HCI, com a concentracdo que se mostrou mais
eficiente no processo de separacdo, foram feitos a difracdo de raios X, a quantificacdo e o
refinamento pelo método de Rietveld, como mostrado mais adiante.
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4.3 Caracterizacao das amostras

4.3.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracao de raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratdrio de Raios-X do
Departamento de Fisica da UFC. O equipamento utilizado foi o difratbmetro para amostras
policristalinas modelo XPert Pro MPD - raios-X PANalytical gerador 2kW, com radiacdo do
tubo de cobre (Cu), operando a 40 kV e 45 mA. Os padrdes de difracdo foram obtidos no
intervalo de 20 = 10 ° - 120 ° e 0.013 ° passo. Para a identificacdo das fases cristalinas
presentes foi usado o programa X'Pert, onde a identificagdo das fases cristalinas presentes
ocorreram mediante o uso do catadlogo International Centre for Diffraction Data (ICDD) e
pelo uso do programa X’Pert high Score Plus. O refinamento das amostras pelo método de
Rietveld foram realizados usando a interface do Sistema de Analise de Estrutura Geral
(GSAS). As andlises de fluorescéncia de raios-X foram feitas no espectrdmetro Rigaku

Simultix 14. Foram realizadas 10 analises sucessivas de cada amostra no equipamento.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

As andlises de MEV foram realizadas na Central Analitica da UFC do
Departamento da Fisica. O microscopio eletrénico de varredura utilizado foi o INSPECT 50,
equipado possui litografia de feixe de elétrons, que opera em condicdes de vacuo e realiza
mapeamento e analise elementar utilizando espectroscopia de raios-x com dispersao de

energia (EDS) e difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD).

4.3.3 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mdossbauer foram obtidos no modo de transmissdo em temperatura
ambiente. Uma fonte radioativa de 57Co em matriz de rodio foi montada em um controlador
de velocidades operando no modo sinusoidal com velocidades variando entre -12 mm/s e +12
mm/s (e depois com 4 mm/s) com o intuito de excitar todas a possiveis transicdes hiperfinas
do ndcleo do 57Fe. As amostras foram montadas em um suporte de acrilico com um orificio
circular de 0,5 cm de diametro. Uma mascara de chumbo foi colocada na frente do suporte

para colimar o feixe de radiacdo. Os fotons transmitidos foram detectados por uma camara de
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ionizagéo (detector) operando no modo proporcional enquanto um analisador de multi-canal
foi usado para contar e definir o espectro. Os dados foram avaliados usando conjuntos de
Lorentzianas através de um algoritmo de ajuste por minimos quadrados, utilizando o
programa Normos-90. Os deslocamentos isoméricos sdo medidos com relacdo a valéncia do

ferro presente.

4.3.4 Magnetometria de amostra vibrante

A fim de determinar as propriedades magnéticas das fases obtidas, foram feitas
medidas de magnetometria de amostra vibrante (VSM), de temperatura ambiente e a baixa
temperatura (10 K). Aplicando um campo externo de 10 kOe (1T), as medidas foram
realizadas no Laboratério de Analises Magnéticas e Opticas do Departamento de Fisica da

Universidade do Estado do Rio Grande do Norte, campus de Mossoro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de escoria de conversor a oxigénio que foi tratada pelo processo BSSF
apresentou complicacGes na etapa de identificacdo das suas fases, como também tornou
desafiador o processo de seu refinamento pelo método de Rietveld. Isto era esperado devido
ao fato de ser um residuo siderdrgico, ou como considerado, um coproduto siderurgico, e por
ndo ter uniformidade, ser um material com muitas elementos e impurezas em sua estrutura
cristalina ndo estd nas mesmas condicdes apresentadas dos padrdes das microfichas
cristalograficas do banco de dados, do programa do X’Pert high Score, utilizados para
identificacdo das fases.

Em sua estrutura ndo uniformizada, com numerosa quantidade de elementos em
sua composi¢cdo gquimica, os atomos acabam por ficar deslocados ou posicionados de forma
aleatdria em sua rede cristalina, tornando dificil a identificacdo e a certificacdo de que a fase
identificada € realmente compardvel as apresentadas nas microfichas cristalograficas.
Contudo foi possivel fazé-lo de maneira a considerar uma aproximacao relativamente precisa
dos resultados obtidos com a identificagdo de fases.

Com a identificacdo das fases pelo DRX, pode-se justificar o magnetismo
consideravel que a amostra apresenta, por ter sidos possivel a identificacdo de uma fase com
comportamento magnético, a Fe;0, (magnetita). Com isto foi feito analises de magnetometria
de amostra vibrante, para melhor avaliar seu comportamento magnético e estudar a
possibilidade de realizar uma separacdo magnética.

Outras andlises e estudos foram realizados para ter uma melhor identificacdo de
seus componentes e caracterizagdo da amostra. Foi realizado entdo um mapeamento quimico
por microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplado com sistema EDS, para obter mais
informacdes e avaliar os dados obtidos por raios X. Foi feito também espectroscopia
Maossbauer para identificacdo de valéncia do ferro das fase magnética e da fase majoritaria,

para confirmacéo das fases identificadas por difragao de raios X.
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5.1 Caracterizacdo da amostra de partida
5.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicdo quimica elementar do residuo foi investigada usando a técnica de
FRX. Os elementos componentes da amostra possuem dependéncia do tipo de ago fabricado
no processo, podendo ainda apresentar a incorporacdo de elementos integrantes do refratario
que compde o convertedor.

A Tabela 1 apresenta a composicdo da amostra da escoria utilizada feita por
fluorescéncia de raios X, exibindo o resultado em percentual em massa relativo entre os

elementos identificado.

Tabela 1 - Composi¢do quimica elementar da amostra de partida por fluorescéncia de raios X

AMOSTRA DE PARTIDA PERCENTUAL EM MASSAWT (%)

T.Fe (%) 26,85
Si0, (%) 16,40
CaO (%) 30,72
Al,0;3 (%) 1,48
MgO (%) 6,49
P,0s (%) 2,87
MnO (%) 4,77
TiO, (%) 1,09
K20 (%) 0,003
Na,O (%) 0,156

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Os valores obtidos da analise elementar de fluorescéncia realizada na amostra
estdo de acordo com o esperado com base na literatura mostrada na revisao bibliogréafica deste
trabalho. O ferro € o um dos elementos majoritarios, pois no processo de fabricacdo do ago a
carga principal utilizada é ferro-gusa no conversor LD e esta sofre parcialmente uma
oxidacdo, ficando na escoria.

E importante ressaltar que antes do tratamento com o peréxido de hidrogénio, uma
camada de carbono recobria a amostra. O carbono ndo pdde ser detectado na analise de
florescéncia devido a limitacdo do equipamento utilizado, portanto ndo pdde ser quantificado.
Contudo, o intuito do tratamento com perdxido foi de remover esta camada de carbono para

promover maior rea¢do com acido nas rotas de separacdo dos oxidos. A reacdo da escoria com
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0 perdxido de hidrogénio promove uma eficiente remocdo desta camada de carbono
(VERDADE, 1954).

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Foi feita a analise por microscopia eletronica de varredura da amostra de partida.
Do ponto de vista microestrutural observado nas imagens a seguir, a matriz de amostra é
formada principalmente de um material rugoso e pode-se evidenciar tracos de que o material
foi formado a partir de um material fundido e que ndo foi capaz de formar estruturas
cristalinas bem definidas.

O fator observado nas imagens quanto a morfologia da amostra, é que a amostra
estd bastante aglomerada, ndo sendo possivel identificar estruturas cristalinas. Essa
aglomeracéo é causada principalmente por dois fatores, o primeiro é o fator da amostra ser um
coproduto obtido de reacdes quimicas pela fusdo de materiais de composi¢cdo quimica
bastante diferentes. O segundo fator, é de uma das fases ser magnéticas, a magnetita, o que
também causa o aglomeracéo e dificulta as analises por MEV.

Nas imagens apresentadas a seguir temos os resultados obtido do MEV acoplado
ao EDS e o mapa obtido em cada regido. Foi feito medidas em duas regides diferentes da
amostra, a primeira com uma aumento de 185 vezes e a segunda com aumento de 5000 vezes,
a fim de se obter informacBes morfolégicas da amostra com relacdo a sua composicéo

quimica por area analisada.
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Figura 13 - Identificacdo de elementos, p6s moagem, dos grdo ndo moidos, da escéria siderirgica, por MEV-EDS, a) com um
aumento de 185 e b) com aumento de 5000 vezes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com os mapeamentos das regides com o aumento 185 e de 5000 vezes, pode-se
obter informacdes da presenca dos elementos nos dois aumentos para as duas regides
analisadas, onde com esta identificacdo, pode-se confirmar a identificacdo feita por
fluorescéncia

Pode-se observar nas analises que a identificacdo dos elementos estdo de acordo, e
que estes correspondem aos elementos que constituem as fases cristalinas identificadas por

difracdo de raios X, como sera mostrado mais a frente.

5.1.3 Difracéo de raios X (DRX) da amostra de partida

A caracterizacdo da amostra de partida e dos produtos obtidos apds as etapas de
separacdo de 6xidos, foram acompanhadas e caracterizados utilizando as técnicas de difracao
de raios X (DRX) e espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX).

Foi utilizada a amostra com granulometria de 250 mesh para difracdo de raios X.
A Figura 14 mostra o difratograma da amostra de partida com a identificacdo e refinamento

pelo método de Rietveld, apds a moagem e tratamento com perdxido de hidrogénio.
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Figura 14 - Difratograma com o refinamento da amostra de partida.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os padrdes de referéncia utilizados durando o refinamento foram obtidos a partir
da base de dados Inorganical Cristal Structure Database (ICSD). O resultado do refinamento
indicou a presenca das fases cristalinas de kirschsteinita (CaFeSiO,4) (ICSD 83824), wustita
(FeO) (ICSD 82235) e a fase magnetita (Fe30,) (ICSD 82234).

Os pontos em preto representam a intensidade obtida experimentalmente (Yobs),
a linha em vermelho representa a intensidade calculada a partir do refinamento de Rietveld
(YYcalc) e a linha em verde representa o grau de confiabilidade entre os valores medidos para
os calculados (Yobs-Ycalc).

E conhecido da técnica de difracio de raios X , pela identificagdo de fases feita
pelo programa High Score, que a intensidade dos picos exibidos em um difratograma esta
diretamente relacionado ao percentual das fases presentes. Sendo assim foi verificado que a
fase majoritaria para a amostra de partida é a Kirschsteinita (CaFeSiO,), a segunda fase em
maior quantidade é a wustita (FeO) e a terceira € a magnetita (FesO4), 0 que pdde ser

confirmado pela quantificacdo obtida pelo refinamento de Rietveld.
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Com relacdo ao resultado de difracdo de raios X a fase majoritaria consiste de
uma fase cristalina cuja composicao é corresponde a de um silicato de ferro e calcio, da série
das monticelite, caracterizada como uma Kirschsteinita (CaFeSiO,4). Como descrito em
MONTERO 2013, esta fase é formada pela substituicdo parcial do FeO por CaO, devido a
abundancia de calcio no sistema. Estes cristais ndo tém uma estrutura bem definida e é um
material cristalino a pouco tempo descoberto em escdrias, contendo um alto teor de 6xido de
ferro (aproximadamente 23% FeO) (MONTERO 2013). A segunda fase em maior quantidade
foi a wustita, a sua presenca geminar na escoria fornece informacdes que nos mostra que no
processo de fabricacdo do ago houveram condic¢des termodinamicas favoraveis no conversor

A amostra de partida foi considerada muito heterogénea, com numerosas
estruturas cristalinas, apresentando dificuldade no processo de identificacdo de fases. Quase
que inteiramente, a fase que melhor caracterizava os picos era a wustita. Devido a dificuldade
de ndo encontrar no banco de dados uma microficha cristalografica que classificasse melhor a
fase majoritaria, foi feito um estudo mais aprofundado e pbde-se refinar os picos da mesma
utilizando a microficha cristalografica da estrutura cristalina da série das Monticelitas
(CaMgSiQ,4). Com isto foi feita uma adaptacdo na estrutura molecular desta fase cristalina,
alterando o magnesio (Mg) pelo elemento ferro (Fe), para ser feito o refinamento, garantindo
que a estrutura cristalina permanecesse a mesma ap6s a modificacdo, e somente com isto foi
possivel fazer um bom refinamento da fase majoritaria. A consideracdo desta fase como sendo
a majoritaria nessa amostra é confirmada também pelo alto teor de ferro indicado pela analise
de fluorescéncia.

Apesar da falta de uniformidade da amostra , ser constituido por uma quantidade
numerosa de elementos e ndo se tratar de uma amostra pura, tornando dificil fazer o ajuste dos
parametros de refinamento com maior precisdo, mesmo assim, as fases cristalinas puderam

ser bem identificadas e refinadas em seus limites de confiabilidade.

Tabela 2 - Fatores de confiabilidade do refinamento.
Rwp (%) R(F%) (%)

24.76 2541 0.9912

Fonte: Elaborado pelo autor

O valor de Rwp (residuo ponderado) calculado para o refinamento da amostra de

24,76 % reflete a confiabilidade do processo, considerando que esse valor esta abaixo do
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valor de R(F?), 25.41%, o qual representa o percentual de ajuste esperado no refinamento.
MEDEIROS, 2007 destaca que estatisticamente o valor de Rwp é avaliado como o mais
significativo entre os fatores de confiabilidade do refinamento de Rietveld, por envolver a
fung¢io minimizada x* dentro do método dos minimos quadrados em sua expressdo analitica.

Sabendo que a amostra tem uma grande quantidade de elementos presentes a
realizacdo do refinamento Rietveld ndo é algo usual de ser feito neste tipo de amostra para
confirmacdo das fases presentes, contudo foi feito o refinamento para esta amostra e
confirmada a presenca das fases por outras analises, como por exemplo Mdssbauer e pelas
analises magnéticas.

Em situagGes como a da amostra deste trabalho os fatores de confiabilidade do
refinamento, os quais determinam o seu progresso, geralmente ndo convergem para valores
aceitaveis, mas para duas fases presentes nesta amostra foi possivel fazer um bom

refinamento, confirmado pelos gréaficos de Williamson Hall.

Figura 15 - Grafico de WH para a fase de magnetita, Fe304:
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 16 - Grafico de WH para a fase wustita (FeO)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com o comportamento linear e crescente da curva de Williamson Hall, pode-se
tirar informag6es com relagdo ao tamanho de cristalito e a microdeformagéo uma vez que a
equacdo de Williamson Hall considera que o perfil dos picos é influenciado tanto pelo
tamanho do cristalito como também pela microdeformacédo, discriminando a influéncia de
cada uma. A microdeformacao representa a variagcdo dos parametros de rede de cada fase e na
equacdo é considerada como coeficiente angular da reta (slope). O tamanho de cristalito pode
ser calculado pelo inverso do coeficiente linear da reta obtida por regressao linear dos pontos
(1/intercept). Pode-se também calcular o tamanho de cristalito por Scherrer, onde este ndo
considera a microdeformacao.

Tabela 3 - Tamanhos de cristalito e microdeformacdo para as fases de magnetita e wusita

TAMANHO DE TAMANHO DE
CRISTALITO CRISTALITO MICRODEFORMAGAO

POR POR POR
SCHERRER WILLIAMSON WILLIAMSON HALL (%)
(nm) HALL (nm)
Fes0, 30 51 1,53
FeO 47 75 0,08

Fonte: Elaborado pelo autor
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Como se trata do refinamento de uma amostra sem uniformidade e o refinamento
é baseado em padrdes, as impurezas presentes na amostra e o0s defeitos que elas geram atuam
de forma a provocar alteracdes no perfil de difracdo das fases presentes. Devido a mudancas
no modo gque a amostra interagem com os raios X, por ndo ter uniformidade, faz com que as
informac0es prévias inseridas para se fazer o ajuste dos parametros refinaveis, referente a
amostras puras, sejam em algum aspecto diferentes das presentes na amostra. Devido a isto
ndo seria correto retirar informacdo sobre a fase da kirschsteinita CaFeSiO,4, pelo gréfico
obtido por Williamson Hall, nem sobre sua microdeformacao e nem sobre seu tamanho de
particula, pois a fase ndo apresentou comportamento corintiano e sim, em sua maior parte,

apresentou comportamento gaussiano com os resultados do refinamento.

Figura 17 - Grafico de WH para a fase da kirschsteinita (CaFeSiO4,):
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Fonte: Elaborado pelo autor

Contudo, foi possivel obter informacdes de estrutura cristalina, quantificacdo das
fases cristalinas presentes e os parametros de rede.
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Tabela 4 - Pardmetros calculados pelo refinamento Rietveld para a amostra de partida, apds o tratamento com
perdxido de hidrogénio.

_ Parametros de Rede (A)
Fases Sistema Grupo
- - . Massa (%)
cristalinas Cristalino espacial 0
a=b=c

CaFeSiO,4 Cubica Pbnm' 85,77 4.328000 90
FeO Trigonal 'R-3R 12,29 6.073000 59,92
Fes0,4 Cubica 'Fd-3mZ 1,931 8.404500 90

Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se observar que o refinamento da amostra de escoéria foi alcancado, o que
poderia ser melhorado pela adi¢do das fases ligadas aos picos que ndo foram identificados, 0s
quais contribuiriam para o melhoramento do perfil calculado e para a intensidade dos picos ja
identificados, no caso das fases que apresentarem picos sobrepostos a estas.

Verificou-se também pela comparacdo dos resultados de fluorescéncia e de
difragdo que os elementos de maior percentual em massa identificados pela fluorescéncia séo
0s que constituem as fases cristalinas da amostra, contudo outros elementos que foram
identificados em proporcGes menores pela fluorescéncia ndo sdo componentes das fases
cristalinas. Isto pode ser justificado pelo método de tratamento no qual esta escoria foi
processada.

No processo de resfriamento lento das escorias as fases cristalinas sdao mais
facilmente formadas, obtendo picos mais definidos, com maior intensidade e permitindo sua
melhor identificacdo por difracdo de raios X. No processo de resfriamento rapido ndo ha o
tempo e as condigdes necessarias para a formacdo das fases cristalinas, tornando assim o
material amorfo, obtendo assim um perfil do difratograma com picos mais largos, com baixas
intensidades e dificultando assim a identificado e caracterizacdo por difracdo de raios X.
Como dito anteriormente, o0 processo conhecido como BSSF é um processor de resfriamento
rapido de escdrias siderdrgicas e isto traz modificagBes nas estruturas cristalinas da amostra,

correlacionando assim o fato que os outros elementos identificados pela fluorescéncia, que
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ndo estdo nas fases cristalinas, estejam presentes nas fases amorfas que ndo puderam ser

identificadas por difracdo de raios X.

5.1.4 Espectroscopia Mdssbauer da amostra de partida

Foi realizada uma medida com velocidade de 12 mm/s para possivel identificacdo
de atomos de ferro em compostos (6xidos ou ligas) que permitam um ambiente magnético
para os atomos de ferro. Como o esperado, pelo resultado obtido por Mdssbauer, pode
observar a presenca de fases que geraram dubletos caracterizando a presenca de ferro Il na
composicdo da amostra, cujos parametros hiperfinos sdo equivalentes aos encontrados na da
fases CaFeSiO, e FeO (GREENWOOD, 1971), como mostrado na Figura 18 a seguir:

Figura 18 - Espectro Mdsshauer da amostra de partida
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Fonte: Elaborado pelo autor

A partir do espectro ndo foi identificado nenhum ambiente magnético para 0s
atomos de ferro, pois apenas subespectros representados por dubletos foram identificados,

com isso ndo foi possivel identificar a presenca da magnetita, pelo suposto motivo da
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magnetita estar em baixas concentracfes. O espectro total foi ajustado usando trés
subespectros (linhas azul, verde e lilas). As linhas azul e verde apresentam valores de
parametros compativeis com os a&tomos de Fe na estrutura do composto CaFeSiO,4, enquanto
que a linha lilds apresenta valores de parametros hiperfinos compativeis com o ferro na
estrutura de FeO.

Os valores encontrados para os parametros hiperfinos de cada subespectro sdo

apresentados na Tabela 5 a seguir:

Tabela 5- Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbhauer
Linha verde — Dubleto

Largura de linha (I') 0,51(1) mm/s
Deslocamento Isomérico (8) 0,99(2) mm/s
Quadrupolo Elétrico (A) 0,84(1) mm/s
Area 60(3) %

Linha lilas — Dubleto
Largura de linha (I') 0,50(2) mm/s
Deslocamento Isomérico () 1,02(1) mm/s
Quadrupolo Elétrico (A) 1,44(2) mm/s
Area 31(3) %

Linha azul — Dubleto
Largura de linha (T") 0,38(2) mm/s
Deslocamento Isomérico () 1,18(2) mm/s
Quadrupolo Elétrico (A) 2,26(2) mm/s
Area 9(1) %

Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.5 Magnetometria de amostra vibrante (VSM) da amostra de partida

Foram feitas analises magnéticas para avaliar o comportamento magnético da
amostra de partida e estudar a possibilidade de se realizar uma separa¢cdo magnética da mesma
para remocdo do ferro presente na amostra. Foram feitas analises de field cooled (FC), onde a
amostra foi resfriada a 10K sob a presenca de um campo magnético externo de 10kOe.
Posteriormente foram feitas analises de curvas de histerese para verificar a magnetizacdo

remanescente.
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Figura 19- Curva de magnetizacdo em funcéo da temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pbde-se observar que a magnetizacdo apresentou um valor abaixo de 3emu/g.
Pode-se notar que a partir de aproximadamente 255K o material comegou a desmagnetizar.

Materiais magnéticos que tem ferro em sua composicdo, sO apresentam
polarizacdo resultante diferente de zero quando submetidos a um campo elétrico externo,
como mostrado na Figura 20, o qual acarreta um efeito de reorientacdo para todos os
dominios estabelecendo uma tendéncia de orientacdo na mesma dire¢do do campo aplicado
(NAHIME, 2007). Mesmo com a remocao do campo elétrico externo, grande parte dos
dominios nesses materiais tendem a permanecer na mesma direcdo, como um efeito memdria
(NAHIME, 2007). A reversibilidade no direcionamento desses dominios s6 é possivel com a

aplicacdo de um campo elétrico externo invertido.
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Figura 20 - (a) representacdo dos dominios orientados aleatoriamente; (b) orientagdo dos dominios em uma dada
direcao devido a aplicacdo de um campo elétrico externo; e (c) os dominios permanecem orientados com a
retirada do campo elétrico

Fonte: (NAHIME, 2007).

A mudanca no direcionamento dos dipolos polarizados macroscopicamente é
explicada por um fendmeno chamado de histerese, que significa “voltar atras” (DIAS, 2015).
A aplicagdo de um campo magnético no material causa a reorientagdo de seus dipolos, porém,
existe uma relacdo de atraso entre a retirada desse campo e a despolarizacdo do material. A
explicacdo do fenbmeno de histerese e polarizacgdo macroscopica pode ser explicado com a
utilizacdo de um grafico representativo denominado de ciclo de histerese. A seguir serdo
apresentadas as curvas de histerese magnética da amostra de partida, onde a amostra foi

submetida a temperatura de 10K e a 25°C:

Figura 21 - Curva de histerese magnética para a amostra de partida
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Na origem do sistema h& a auséncia de campo e de polarizagdo macroscépica para
o material. A partir do segmento de 0 até aproximadamente 7,5emu/g o grafico indica que a
relacdo de linearidade entre campo e polarizacdo deixa de existir e 0 material passa a
apresentar uma rapida reorientacdo de seus dominios entre 0s seguimentos de 7,5 a 10emu/g,
com os dipolos se alinhando na dire¢do do campo elétrico atingindo uma saturagdo com todos
os dipolos j& alinhados na dire¢cdo do campo. Nesse seguimento pode-se dizer que o material
atingiu uma polarizacédo de saturacéo.

Com a diminuicdo do campo elétrico o material apresenta uma alteracdo no valor
da polarizacdo medida em comparacdo com a polarizacdo espontanea, fato que se deve a
tendéncia de alguns dipolos de retornarem as suas posicOes iniciais. Quando a aplicagdo do
campo elétrico sobre o material é anulada, este ainda continua exibindo um valor de
polarizacdo chamado de polarizacdo remanescente, este fato € o que caracteriza a histerese
como um atraso entre o campo elétrico aplicado e a polarizagdo do material.

Quando se anulou a polarizacdo remanescente, empregou-se um campo magnético
externo com orientacdo contraria a anterior. Isto provocou uma nova reorientacdo no
direcionamento de alguns dipolos, inicialmente levando a uma anulacdo completa da
polarizacdo do grafico, onde este campo elétrico inverso recebe o nome de campo coercitivo
OU COercivo.

Quando a aplicagdo do campo coercitivo prosseguiu e atingiu valores
suficientes para que a relacdo entre campo e polarizacdo chegue a aproximadamente -
10emu/g, notou-se uma reorientacdo completa dos dipolos restantes atingindo novamente uma
polarizagdo de saturacdo, s6 que agora no sentido negativo. O processo que nos conduziu a até
esse ponto se repetiu para o segmento contrério voltando a situacdo de polarizacdo positiva,
fechando o ciclo.

Com isto foi possivel observar que em baixa temperatura, ocorre um acréscimo
na coercividade, havendo um aumento na intensidade do campo magnético inicialmente para
se atingir a saturacdo, quando comparadas com as medidas a temperatura ambiente. Observa-
se também, um decréscimo na magnetizacdo da amostra, quando compara-se a medida em
temperatura ambiente e a baixa temperatura. Este resultado é explicado pela presenca da fase
magnética presente ser a magnetita. Com a presenca da magnetita, que é um oOxido
magneticamente duro (DIAS, 2015), a magnetizacdo de saturacdo decresce e a coercividade

aumenta.
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Devido a amostra possuir uma fase magnética em baixa concentragdo, magnetita,
constato pela difracdo e refinamento de raios X, a histerese apresentou o comportamento

magnético representativo desta fase.

5.2 Caracterizagdo apos rota de separacdo de 6xidos

O objetivo principal deste trabalho foi de realizar a separacdo dos 6xidos de ferro
e oxidos brancos de uma escdria de conversor LD-BSSF. Entdo neste contexto foi elaborado
uma rota para a separacdo dos éxidos, usando trés concentracdes diferentes de acido
cloridrico, 0,5M, 1M e 2M, para cada teste desta rota.

A reacdo com &cido cloridrico com a escoria se da& por uma processo de lixiviagao,
onde a fase que sofre primeiro o ataque acido é a fase principal do material de partida, a fase
Kirschsteinita (CaFeSiO,) da escoria, uma vez sabendo que a wustita (FeO) e a magnetita
(Fes04) sdo Oxidos mais resistentes ao ataque acido (RENZI, 2013). Inicialmente houve a
dissociacdo dos ions da fase de kirschsteinita (CaFeSiO,) e posteriormente foram separados
0s Oxidos de ferro remanescentes para a caracterizagdo com FRX e DRX. Em seguida foi feito
a precipitacdo dos ions dissociados com o hidréxido de amdnio e posteriormente calcinados e
caracterizados por FRX e DRX.

5.2.1 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 6 a seguir apresentam a composicdo quimica elementar com o
percentual em massa relativo aos produtos obtidos apds as reacdes de obtencao dos o0xidos de

ferro e 6xidos brancos em diferentes concentrac6es de HCI.
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Tabela 6 - Composicdo quimica elementar por fluorescéncia de raios X dos dxidos de ferro e 6xidos brancos
obtidos nas rota de separacdo dos 6xidos com as concentragdes 0,5M, 1M e de 2M de HCI.

Amostra T.Fe SiO, |CaO Al, O, MgO P,Os MnO | TiO; K0 Na,O
Concentracdo | 26.85 16.40 [30.72 1.48 6.49 2.87 477 | 1.09 0.003 0.156
de HCI

Porcéo 05 33.98 1362 [14.73 1.82 6.24 350 547 | 1.67 <LD 0.085
roor gleto 1.0 371 | 1341 |15.99 171 7.06 267 585 | 174 | <LD | 0.099
ferro 2.0 37.59 1343 | 8.93 1.67 6.82 1.55 598 | 1.95 <LD 0.069
Porcéo 05 14.21 10.96 |[28.08 0.92 427 2.65 319 | 037 <LD 0.123

com
baixo 1.0 6.50 17.62 |32.73 0.58 352 2.46 207 | <LD | 0.050 0.155
;eor de 2.0 16.13 11.72 |31.35 1.06 4.90 2.90 366 | 0.42 0.135 0.155

erro

Fonte: Elaborado pelo autor

Pode observar, pela anélise elementar de fluorescéncia de raios X dos oxidos de
ferro e 6xidos brancos obtidos, que a rota de separacao foi eficiente. Quando comparamos 0s
valores dos percentuais em massa dos elementos que constituintes as amostras, verifica-se que
0s produtos das reagdes, ap6s rota de separa¢do, a porcao dos 6xidos de ferro ficou com uma
maior porcentual de ferro e menor porcentual de célcio, silicio e em contrapartida, a porgdo
dos Oxidos brancos ficou com maior concentracdo de calcio, silicio e menor concentragdo de
ferro, e isto sendo valido até para das diferentes concentragdes de acido cloridrico utilizadas.

Pode-se evidenciar também que com o aumento da concentragdo de HCI o
percentual em massa do ferro sofre um decaimento, e dos demais elementos ocorre um
aumento em relacdo a concentracdo total. Isto comprova que a medida que se aumenta a
concentracdo de &cido cloridrico, as fases contendo ferro da amostra remanescente
(precipitado), sofre um maior atague com o aumento da concentragéo.

Verificou-se que a concentragdo de 1M foi o melhor resultado para a separacéo do
oxidos, pois nesta obteve-se uma taxa alta de ferro e baixa para o calcio e silicio, para o
concentrado de ferro. Sabendo que as fases principais da amostra de partida sdo CaFeSiOy,
FeO e Fe304 pode-se verificar que nesta concentracdo (HCI 1M) a fase que sofreu maior
ataque foi a majoritaria, CaFeSiO4, uma vez que compostos de silicatos tem maior facilidade
de sofrer ataque &cido e sabendo também que a FeO e Fe;0,4 tem maior estabilidade ao ataque
acido (RENZI, 2013).

Com resultados de fluorescéncia pode-se fazer o balan¢o de massa aproximado

entre o percentual de elemento ferro presente na amostras de praticas e nas porgdes obtidas:
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Tabela 7 - Balanco de massa para o elemento ferro nas

Amostra de partida: 10g porgdes obtidas

Porcao ferro HCI 0,5M= 6,79 ATAQUE ACIDO Percentual de Ferro (%)

Porcéo ferro HCI 1M= 7,29
Porcéo ferro HCI 2M= 6,79

Porcao Ferro HCI 1M 95,75

Porgdo Branco 0,5M = 2,49 Porcao Ferro HCI 2M 72,80

Porcdo Branco 1M = 1,69

Porgéo Branco 2M = 3,29 Porcéo Branco HCI 0,5M 12,51

Porcao Branco HCI 1M 2,54

Porcdo Branco HCI 2M 19,22

Fonte: Elaborado pelo autor

Este balanco foi feito para avaliar o rendimento de ferro nas porgdes obtidas,
pOde-se obter um rendimento de 95,75% ferro para a reacdo com 1M de acido cloridrico e
notou-se que com o aumento da acidez diminuiu este rendimento. Para a por¢Ges dos brancos
foi verificado uma perda relativamente consideravel de amostra no processo durante a manejo
experimental das amostras. Isto ocorreu devido a amostra antes de ser calcinada estar em uma
forma pastosa/liquida, com relacdo aos sais precipitados, e quando colocados para calcinar
houveram perdas na transferéncia das amostras para o cadinho. A logistica deste processo
deve ser estudada para ser melhorada.
De maneira geral foi possivel verificar que a rota de separagdo para 0s 6xidos

mostrou-se eficiente para o objeto proposto para este trabalho.

5.2.2 Difracdo de raios X (DRX) das porcdes de ferro obtidas

Mediante a dificuldade de se identificar e refinar as fases presentes nos produtos
obtidos apds a rota de separacdo dos Oxidos, com as trés concentracdes diferentes de acido
cloridrico. Destes foram feitos a difracdo de raios X para identificacdo de fases e também o
refinamento pelo método de Rietveld do produto que melhor atendeu a proposta da rota de
separacdo, que no caso foi a rota de separacdo que ocorreu com HCI 1M. A seguir, na Figura
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22, serdo mostrados os resultados de DRX para as porc¢des de oxidos de ferro e para o 6xidos

brancos obtidos desta reacéo.

Figura 22 - Difratograma com o refinamento da amostra remanescente (precipitado) obtida para reacdo de 1M.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os padrdes de referéncia utilizados durando o refinamento foram obtidos a partir
da base de dados Inorganical Cristal Structure Database (ICSD). O resultado do refinamento
indicou a presenca das fases cristalinas de wustita (FeO) (ICSD 82235) , magnetita (FezO,)
(ICSD 82234) e a fase hematita (Fe,O3) (ICSD 60684).

Os pontos em preto representam a intensidade obtida experimentalmente (Yobs),
a linha em vermelho representa a intensidade calculada a partir do refinamento de Rietveld
(Ycalc) e a linha em verde representa a diferenca entre essas duas intensidades (Yobs-Ycalc).
Entre os angulos de 40° e 50° percebe-se uma elevacéo na linha do background da medida, o
que esta relacionado a presenca de fase amorfa.

A identificacdo de fases da amostra, da porc¢do do concentrado de éxidos de ferro,
demonstra que as fases identificadas ndo apresentam outros elementos além de oxigénio e
ferro, mostrando que a rota de separacédo, para a concentracdo de HCI 1M, foi uma reacéao

eficiente para separacdo dos 0xidos. Os resultados de DRX mostra que o0s elementos em maior
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percentual em massa quantificado por FRX sdo os mesmos observados na fases identificadas
por DRX, da porcdo de 6xido de ferro.

Tomando agora os resultados obtidos da analise de difracdo de raios X, foi
verificado que a fase majoritaria para amostra do concentrado de 6xido de ferro é a wustita
(FeO), a segunda fase é a é a hematita (Fe,O3) e a terceira é a magnetita (Fe30,4), 0 que pbde
ser confirmado pela quantificagéo obtida pelo refinamento de Rietveld.

A amostra do concentrado de ferro foi considerada mais uniforme do que a
amostra de partida. As fases cristalinas puderam ser melhor identificadas e refinadas em seus
limites de confiabilidade.

Tabela 8 - Fatores de Confiabilidade do refinamento do concentrado de dxido de ferro (precipitado)
Rwp (%) R(F) (%)

7,87 24,14 1,246

Fonte: Elaborado pelo autor

O valor de Rwp (residuo ponderado) calculado para o refinamento da amostra foi
de 7,87 %, o que mostra a confiabilidade do processo, considerando que esse valor é esperado
que dé proximo de 10% e esteja abaixo do valor de R(F?). Também esperava-se que o valor
de % seja préximo de 1, representa o percentual de ajuste esperado no refinamento. Na Figura
23 é mostrado o gréfico de Williamson Hall para a fase da wustita (FeO).
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Figura 23 - Grafico de Williamson Hall para a fase de FeO do concentrado de 6xido ferro (precipitado de ferro)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para o FeO pbde-se obter um resultado satisfatorio por Williamson Hall, tento
uma curva com o comportamento linear crescente, verificando um comportamento lorentziano
para esta fase. Com isto pdde-se tirar informacGes com relacdo ao tamanha de cristalito e a

microdeformacéo. Pode-se também calcular o tamanho de cristalito por Scherrer.

Tabela 9 - Tamanhos de cristalitos por Scherrer e Williamson Hall da amostra de concentrado de dxidos
(precipitado) de ferro.

TAMANHO DE TAMANHO DE MICRODEFORMAGAO
CRISTALITO POR CRISTALITO POR POR

SCHERRER (nm) WILLIAMSON HALL WILLIAMSON HALL
(nm) (%)
FeO 38 15 0,00249

Fonte: Elaborada pela autor

Contudo, para as outras fases ndo pode-se obter muitas informac6es do tamanho
de cristalito e microdeformacdo por Williamson Hall, justificado pelos graficos obtidos a

seqguir.
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Figura 24 - Gréfico de Williamson Hall para a fase de Fe;O,4 do concentrado de 6xido de ferro (precipitado de

ferro)
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Figura 25 - Grafico de Williamson Hall para a fase de Fe,O; do concentrado de 6xido de ferro (precipitado)
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1,8

No caso dos graficos obtidos por Williamson Hall para as fases Fe,03 e Fe30,,

ndo se pbde ter informacgBes validas sobre sua microdeformacdo e nem sobre seu tamanho de

particula, pois a fase nao apresentou comportamento lorentziano e sim, em sua maior parte,

apresentou comportamento gaussiano com o0s resultados do refinamento. Contudo, foi
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possivel obter informacges de estrutura cristalina, quantificacdo das fases cristalinas presentes

e obter informacdes dos parametros de rede, tabela 10.

Tabela 10 - Parametros calculados pelo refinamento Rietveld para a amostra do concentrado de 6xidos de ferro
(precipitado), apos o tratamento com perédxido de hidrogénio.

Parametros de Rede (A)

Fases Sistema Grupo
o o ) Massa (%)

cristalinas | Cristalino espacial a=b=c a=B=y
FeO Cubica Pbnm' 73,0 4.2937 90
Fes04 Cubica 'R-3R' 2,84 8,4143 90
Fases Sistema Grupo Parametros de Rede (A)
o o : Massa (%)

cristalinas | Cristalino espacial a=b C a=p Y
Fe,03 Hexagonal | 'Fd-3mZ' 24,15 5,0264 13,4224 90 120

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

O estudo realizado neste trabalho foi de grande valia, pois foi criado uma rota
simples de separacdo/obtencdo de Oxidos a partir de uma escoria de conversor a oxigénio que
foi tratada pelo processo BSSF. Nesta rota foi possivel obter 6xidos de ferro que podem vir a
servir como agente refrigerante para altos fornos e foi possivel também obter éxidos brancos
que podem vir a servir como insumo para inddstria cimenteira.

As caracterizacOes realizadas, desde o material de partida até os produtos obtidos,
foram um grande desafio para esta pesquisa. Diante do trabalho de se caracterizar um residuo
siderdrgico, sem muitas informagGes prévias de sua producdo devido aos sigilos industriais,
foi possivel ter muitas caracterizacdes validas diante aos outros trabalhos ja publicados sobre
residuos siderdrgicos.

De maneira geral pode-se dizer que para as analises de FRX e DRX houve uma
preocupacdo maior nas discussdes e caracterizacdo das amostras, pois foi possivel fazer um
acompanhamento mais rapido e mais proximo de cada etapa de reacdo por essas técnicas.
Contudo, tudo que foi identificado por FRX e DRX foram confirmadas pelas outras
caracterizagoes.

Foi possivel descobrir o comportamento paramagnético, a presenca do Fe®,
confirmar e quantificar os elementos e fases presentes na amostra de partida, por
espectrometria Mdssbauer, pelas analises magnéticas, por MEV, por FRX e por DRX, dando
maior confiabilidade aos resultados obtidos. Foi mostrado que teve um rendimento de
recuperacdo de ferro de 95,75% calculado pelo precipitado remanescente. Foi possivel fazer
um refinamento muito bom dos principias picos caracteristicos das fases cristalinas das
amostras, uma vez que as amostras tem alto grau desordem, anisotropia e ndo apresentam
uniformidade.

Por fim pode-se dizer que este estudo pode vir a servir como instrumento para
pesquisas em escala industrial e laboratorial, promovendo avangos tecnologicos e maior
sustentabilidade as industrias para o reaproveitamento dos residuos gerados na producdo do

aco.
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ANEXO A - TESTES EXPERIMENTAIS

Como descrito no procedimento experimental foram realizados outros testes com a mesma
rota de separacdo de Oxidos descrita na secdo 3 utilizando outros solventes para a separacao
dos Oxidos:

1° - Foi realizada a rota de separacdo dos 0xidos com o acido sulfdrico 85% como solvente, e

obteve-se 0s seguintes resultados de fluorescéncia

Oxidos de Ferro (ROTA POR H,SO, 85%)

Fe mass% 70.177 OBS: A rota utilizando H,SO,4
Camass% 9.8896 85% ndo se mostrou viavel pela
Si mass%8.2164 utilizacdo de uma é&cido muito
Mn mass%7.5884 forte e de alto custo, como
P mass% 1.2055 também pela dificuldade da
Ti mass% 1.2021 remocdo do enxofre no processo
Al mass% 0.6443 de calcinacao dos 6xidos brancos.
V mass% 0.5767

Crmass% 0.3505

Sr mass% 0.0795
Nb mass%0.0713

Oxidos brancos (ROTA POR H,S0, 85%)

Ca mass%70.154
S mass% 26.926
Fe mass% 1.3626
Si mass% 0.8388
P mass%0.2453
Cdmass%0.1984
Al mass%0.1663
Sr mass% 0.0646
Tcmass% 0.0441
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2° - Foi feito também com a mesma rota de separagdo descrito na se¢do 3 um teste utilizando

como solvente uma solucédo de hidroxido de sdédio 1M com acido acético 1M (50/50).

Oxidos de Ferro (ROTA POR NaOH 1M)

Fe mass%52.825

Ca mass% 23.913
Mn mass% 9.3032
Si mass%8.0979
P mass% 1.6405
Ti mass% 1.3069
Al mass% 1.0454
V mass% 0.8726
Rh mass% 0.3848

OBS: A rota utilizando NaOH
1M com &cido acético 1M néo se
mostrou viavel pois a mesma néo
se mostrou eficiente no processo
de separacdo, ndo alterando
significativamente os valores de
Cae Fe.

Crmass%0.3136
Ag mass% 0.1918
Nb mass% 0.0530
K mass% 0.0525

Oxidos brancos (ROTA POR NaOH 1M)

Camass%47.270
Fe mass%20.171
Si mass%17.440
Mn mass% 8.9302
Mg mass% 4.8281
P mass% 1.0775
Cl mass% 0.1605
K mass% 0.1230
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