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RESUMO

O sinter de minério de ferro é uma das matérias primas para a producdo do aco e para ser
carregado no alto-forno deve atender a propriedades fisicas, quimicas e metalUrgicas adequadas
a estabilidade operacional do alto-forno. O aglomerado no final do processo de sinterizagdo
deve possuir 6tima permeabilidade, composi¢do quimica adequada, boa resisténcia a frio, baixo
indice de degradacdo por reducdo em baixas temperaturas e boa redutibilidade. Para isto é
necessario conhecer as microestruturas presentes. Dependendo da composicdo de suas
matérias-primas e condi¢fes de queima pode-se chegar a diferentes fases do aglomerado. O
sinter consiste em um conjunto de vérias fases minerais, como hematita, magnetita, ferrita de
calcio e silicato de calcio de composicdo quimica e microestruturas variadas. Com isso, foram
caracterizadas 6 amostras de sinter trazidas de uma usina siderurgica brasileira. As amostras
foram submetidas a microscopia eletronica de varredura e feitas microanalises em mapas e

pontos por EDS. Indica-se a presenca de fases vitreas, hematita e SFCA colunar.

Palavras-chave: Sinter. SFCA. Hematita.



ABSTRACT

Iron ore sinter is one of the raw materials for the steel production and to be loaded in the blast
furnace must meet the physical, chemical and metallurgical properties appropriate to the
operational stability of the blast furnace. The agglomerate at the end of the sintering process
must have good permeability, adequate chemical composition, be resistant at cold temperature,
low degradation rate due to reduction at low temperatures and good reducibility. Therefore it is
necessary to know the microstructures present. Depending on the composition of its raw
materials and firing conditions one can reach different phases of the agglomerate. The sinter
consists of a set of various mineral phases, such as hematite, magnetite, calcium ferrite and
calcium silicate of chemical composition and varied microstructures. With this, 6 sinter samples
hade been produced in a brazilian steel mill. Then, those samples had been submitted to
scanning electron microscopy and microanalysed on maps and points by EDS. The presence of
vitreous phases, hematite and columnar SFCA is indicated.

Keywords: Sinter. SFCA. Hematite.
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1. INTRODUCAO

A sinterizacdo € um processo de aglomeracéo a quente de finos de minérios de ferro
(sinter feed), fundentes, combustivel e adi¢cGes que tem por finalidade o fornecimento de ferro
para o alto forno. Devido as caracteristicas de operacdo do alto-forno, em que a carga solida
desce em contracorrente de um fluxo de gas que sobe, € imprescindivel que estes aglomerados
sejam porosos, possuam uma boa taxa de reducao do ferro oxidado para o ferro metélico e que
ndo sejam quebradicos.

O sinter é um conjunto de vérias fases minerais cuja formacdo depende do perfil
térmico, da mineralogia, da composicdo quimica e tamanho das particulas compativeis com o
processo siderurgico. O calor do processo € fornecido pela combustdo dos finos de coque na
mistura, que tem seus gases sugados para baixo por meio de exaustores, localizados abaixo da
grelha. A temperatura no processo de sinterizacdo é elevada obtendo-se uma fusdo parcial e
produzindo algum material fundido que, ao resfriar, cristaliza em vérias fases minerais que
unem a estrutura.

O fluxo de calor no processo tem um grande efeito sobre o tipo de sinter produzido
e sobre suas propriedades fisicas e de reducdo. O sinter consiste em um conjunto de varias fases
minerais, como hematita, magnetita, ferrita de célcio e silicato de célcio de composicao quimica
e morfologia adequadas.

Em temperaturas de sinterizacdo acima de 1300°C o sinter produzido tem uma
textura homogénea. Temperaturas abaixo de 1300°C, um sinter com textura heterogénea, em
que as particulas de maior tamanho nédo reagiram completamente com o material fundido. O
sinter heterogéneo consiste principalmente em hematita ligada por ferritas de célcio aciculares
ou colunares unidos por uma fase vitrea. Com isso, percebe-se a importancia do estudo das
fases formadas no processo. O foco do presente trabalho é analisar essas fases nas amostras
obtidas utilizando microscopio eletronico de varredura (MEV). Foram geradas imagens no
MEV e por espectroscopia de energia dispersiva feitas analises semiquantitativas, pode-se
comparar com a literatura disponivel e identificar a existéncia de fases vitreas, hematita e SFCA

colunares.
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2. OBJETIVOS

Determinar as fases nas amostras de sinter de minério de ferro, obtidas por uma
usina siderurgica brasileira, por microscopia eletrénica de varredura e fazer analises
semiquantitativas por espectrometria de raios-X por disperséo de energia (EDS). Avaliar com

a literatura cientifica as microandlises feitas em pontos e mapas das amostras.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Sinterizacéao

3.1.1. Matérias primas do sinter

Para a formacdo do sinter de minério de ferro, Honorato (2005) relata as matérias
primas mais importantes no processo de sinterizacdo sdo: finos de minérios de ferro, fundentes,
combustivel e aditivos. Os finos de minério de ferro (sinter feed) deve apresentar caracteristicas
fisicas e quimicas adequadas e granulometria adequada as etapas de aglomeracgdo a frio. O
principal minério de ferro utilizado é a hematita (Fe2O3) por ter alta concentracdo de ferro,
superior a 60%, baixo teor de alumina (Al2O3) e baixa perda por calcinagdo. A magnetita
(Fes0a4) se apresenta em baixas concentracfes em alguns minérios (minérios australianos e
chineses). A Goethita (FeO.OH) se destaca por influenciar na formagao de ferritos de céalcio na
estrutura fundida do sinter e estd sempre associado a maiores teores de ganga (SiO2, Al2Os e
P). O sinter feed deve apresentar quantidade de ferro total, porcentagem de escorificaveis,
basicidade e impurezas (P, S, Na20, K20, Zn0O) que atendam aos requisitos metalurgicos para
uso em alto-forno.

Os fundentes tem funcdo de escorificar as impurezas oriundo dos minérios e do
combustivel sélido (coque), formando uma matriz de escoria que seja capaz de aglomerar 0s
grdos dos minérios e venha a proporcionar ao sinter uma resisténcia adequada para uso em alto-
forno. Se a ganga dos minérios for acida ou basica, deve-se trabalhar, respectivamente, com
fundentes basicos (CaO e/ou MgO) ou acidos (SiO2, Al,0Oz), de maneira a produzir-se um sinter
de basicidade adequado com a marcha operacional do alto-forno. O combustivel € o material
responsavel pela combustao em condicdes proprias, em contato com o ar, gerando calor e gases.
Sdo usados dois tipos de combustiveis na sinterizacao, o gasoso (Gas de Coqueria, Alto-forno
ou Natural) que sdo queimados no forno de ignicdo, para acender o combustivel solido contido
na camada superior da mistura, desencadeando o processo de sinterizacao.

Ja o combustivel sélido (Coque Metalurgico, Coque de Petréleo e Antracito) sdo parte
integrante do microaglomerado no leito de sinterizagdo, tem por finalidade de dar
prosseguimento a queima, fornecendo o calor necessario e gas redutor ao processo. O
combustivel solido tem outra finalidade de promover uma permeabilidade da mistura, no

momento de semi-fusdo, deixando vazios (poros). Os aditivos compreendem rejeitos néo-
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descartaveis do processo sidertrgico como carepas de laminagdo, finos, sinter de retorno

(particulas < 5,0mm) e &gua responsavel para aglomeracéo a frio.

3.1.2. Processo de sinterizacdo

De acordo com Mourdo (2007) o processo de sinterizacdo de minério, consiste em
aglomerar por fuséo parcial, uma mistura de finos de minério, de cogue, de fundentes e adi¢des
com quantidades e composic¢des quimicas estabelecidas. A sinterizacdo se da em uma atmosfera
redutora-oxidante gerada pela combustéo de coque com o oxigénio sugado para baixo da carga.
O processo de sinterizagdo pode ser definido como esquematizado na figura 1 abaixo:

Figura 1- Processo de sinterizagéo.
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Fonte: Adequacdo granulométrica das matérias-primas e do sistema de segregagdo continua (1.S.F),
para melhorias na produtividade e qualidade do sinter para os altos-fornos, Edilson P. Honorato, 2005.

A mistura de materiais para sinterizacdo € posta em um tambor (misturador) para o
misturamento e adicionado agua para aglomeracao a frio (etapa a tmido). Neste momento tem-
se uma producdo de microaglomerados (pseudo-particulas) que serdo levados para maquina de
sinterizacdo.

A sinterizagdo é iniciada logo abaixo do forno de ignicdo pela queima do combustivel
presente no microaglomerado com o oxigénio do ar provocando uma fusdo parcial da carga e
formando a “frente de combustao”. Os gases de combustdo que sdo sugados por um sistema de

exaustdo para baixo da carga, provocam o preaquecimento da carga logo abaixo da frente de
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combustdo. Consequentemente o ar frio succionado logo acima do leito esfria o sinter j&
formado e também pré-aquece.

Este processo oferece um bom rendimento térmico. E para que as reagdes progridam de
forma controlada é importante uma boa permeabilidade da carga, os gases devem percorrer
todos os microaglomerados com vazdo certa de modo a promoverem a vaporizagdo da agua, a
decomposic¢do térmica dos carbonatos e dos hidrdxidos, a reducédo parcial dos 6xidos de ferro e
provoca uma fuséo parcial de parte da mistura formando assim um aglomerado (composto por

particulas semi-fundidas com uma matriz de escéria) denominada sinter.

3.1.3. Formacdao do sinter

Na figura 2 é ilustrado a sequéncia de reacGes para a formacdo do sinter. Segundo Padula
(2009) as particulas aderentes de hematita (Fe2O3) no sinter feed reagem com a cal a
temperaturas por volta de 1100°C, produzindo ferritas de calcio. A partir de 1200°C forma-se
um liquido constituido a maior parte de Fe2Oz e CaO representado em 1. Entdo esse liquido
passa a englobar 6xidos de ferro aderidos do microaglomerado e também SiO2, Al.O3 e MgO.
O liquido pode penetrar nos contornos de gréo desagregando da particula nucleante, no caso da

hematita, ira formar a “hematita granular” como visto em 2 na figura 2.

Figura 2 — Processo de sinterizagdo do sinter hetergéneo e homogéneo.
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Fonte: Caracterizacdo tecnoldgica de um sinter feed hematitico contendo diferentes proporcdes e
diferentes tipos de silica nas fracOes aderentes, intermediaria e nucleantes, Victos P. Padula, 2009.

O liquido tendo assimilado parcialmente o CaO e Al>Oz reagira com o 6xido de ferro
formando o silico-ferrita de calcio e aluminio (SFCA), com formato acicular solido (agulhas)

representado em 3 na figura 2. Dawson (1993) mostrou que ela tem uma composicéo de ferrita
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(Ca0.2Fe203) com alguma substituicdo de Si e Al por Fe. A temperatura de queima néao
excedendo 1300°C, ou se ocorrer em um tempo suficientemente curto para que o nucleo de
hematita ndo venha a fundir, o produto formado ser4 o chamado sinter heterogéneo (figura 3)
constituido de hematita ndo completamente fundida (hematita primaria) rodeada por uma matriz
solida e porosa constituida de silicatos e ferritas de célcio acicular ou em forma de agulha. O

sinter heterogéneo é citado na literatura como ideal para uso em altos-fornos.

Figura 3- Sinter heterogéneo.
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Fonte: Caracterizagdo tecnoldgica de um sinter feed hematitico contendo diferentes proporgdes e
diferentes tipos de silica nas fracOes aderentes, intermediaria e nucleantes, Victos P. Padula, 20009.

De acordo com Padula (2009), a temperatura ultrapassando 1300°C, as particulas
nucleantes e ferritas de célcio se fundem e dissolvem formando hematita secundaria ou
magnetita, em uma escoria liquida, representado por 4 na figura 2. Neste momento, a
diminuicdo na abundancia de SFCA acicular corresponde a um aumento na quantidade de
SFCA colunar. Exibem uma forma prismatica e sua morfologia tem sido frequentemente
referida como em bloco, conferem menor redutibilidade em relagéo aos aciculares (agulhas). O
produto formado é o sinter homogéneo e ndo apresenta caracteristicas metalUrgicas vantajosas

para uso em altos-fornos.
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3.1.4. Zonas de sinterizacéo

Segundo Honorato (2005) ao longo do leito da mistura a sinterizar, sdo gerados zonas
com caracteristicas diversas, os fendmenos fisicos e quimicos presentes, ocorrendo
simultaneamente, definem as “zonas de sinteriza¢do" e assim todo o processo de aglomeragéo
da mistura. Podemos ver na Figura 4 quando se atinge temperaturas préximas de 100°C, da-se
inicio a evaporacdo da umidade presente na mistura, consumindo calor, conforme a seguinte
reacao:

H20¢q) — H20(g) - CALOR

O vapor ao ser carregado para regides inferiores do leito (mais frias) por volta de
60/70°C (ponto de orvalho) é novamente condensado. A hidratacdo da cal € a Unica reacao
guimica que ocorre durante esta fase, conforme a reacéo:

CaO + H20 — Ca(OH), + CALOR

Entre 60 a 100°C aproximadamente, forma-se entdo uma regido em que a umidade da
mistura é superior a média (zona umida). A temperatura ultrapassando 100°C inicia-se entdo a
zona de secagem, entre 150 e 200°C, mesmo no curto intervalo de tempo, toda umidade ja foi
vaporizada, dando inicio a desidratacdo dos hidroxidos, numa faixa de temperatura de 150 até
500°C, o que se faz consumindo calor dos gases gerados da zona de combustdo em camadas
superiores do leito e abaixando o nivel térmico do ambiente gas/mistura. Observa-se a reacdo
de calcinacao a seguir:

Ca (OH)2 — CaO + H20 - CALOR

Conforme Honorato (2005) a combustdo do coque ocorre quando a mistura atinge
temperaturas de 500 a 700°C demarcando a zona de reacao, por ser uma reacao exotérmica gera
grande desprendimento de calor, elevando o nivel térmico do ambiente para 1200/1400°C,
formando gases de combustdo CO (gas redutor) e CO2, as reagdes sdo as seguintes:
2C + 02 —» 2CO + CALOR
C+ 02— CO2+CALOR

Na mesma zona de reagdo da-se inicio a decomposi¢do dos carbonatos, ao se atingir
800°C, por ser uma reacdo endotérmica gera consumo de calor. O carbonato mais usado na
sinterizacdo é o calcario (CaCOs), que inicia sua decomposicao a partir de 800°C, absorvendo
calor e baixando a temperatura do ambiente.

CaCO3 — CaO + CO2 - CALOR
A decomposi¢do do CaCOz se inicia na verdade, vagarosamente a cerca de 600°C,

tornando-se violenta a partir de 800 ou 900°C, absorvendo calor e produzindo CaO. A reagéo
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completa de decomposicdo do calcario, ou dos outros carbonato presentes, dependem da
granulometria em que se apresentam. Dependendo da velocidade de frente de combustdo e da
granulometria dos carbonatos, particulas grosseiras ndo terdo tempo suficiente para
decomposicdo total durante a fase de aquecimento; ao redor dessas particulas ocorrera a reacdo
de decomposicdo mas no interior destas ndo sera calcinado.

Quando isto ocorre o CaO formado ndo tem tempo e muito menos temperatura para
reagir quimicamente, permanecendo por isso inalterado no aglomerado do sinter, afetando as
propriedades metaldrgicas e causando a fragilizacao do sinter.

Entre 900 e 1400°C, define-se a zona de combustdo ou zona de sinterizagdo, onde
ocorrem as reacOes no estado semi-liquido. De acordo com Dawson (1993), a formagdo inicial
de um fundido é um conjunto de silicatos dicalcico (1150°C) e ferrita monocélcica (1205°C). A
medida que a temperatura na regido de sinterizacdo aumenta, o liquido de sinterizacao inicial,
dissolve os componentes de ganga e Fe203 formando ferritas complexas de calcio (SFCA) cuja
ferrita acicular (<10 um) € formada em temperatura inferiores a 1300°C, enquanto ferrita
colunar (>10 um) é formada em temperatura acima de 1300°C, segundo Mochon (2013). Apos
cristalizacdo, aglomerados de 6xidos de ferro priméarios ou secundarios, constituem o sinter. A
reacdo de combustdo do coque gera gases redutores na mistura, suficiente para uma reducao
parcial da hematita e magnetita.

Apo6s a temperatura maxima de 1400°C, inicia-se o resfriamento do sinter (zona de

resfriamento) sob atmosfera ligeiramente oxidante, ja que o gas acima da zona de combustéo é

O ar.
Figura 4 — Zonas de sinterizacao.
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Fonte: Adequacdo granulométrica das matérias-primas e do sistema de segregac¢do continua (1.S.F),
para melhorias na produtividade e qualidade do sinter para os altos-fornos, Edilson P. Honorato, 2005
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Figura 5 — Corte longitudinal de um leito de sinterizagdo em um instante qualquer.
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Fonte: Adequacdo granulométrica das matérias-primas e do sistema de segregagéo continua (1.S.F),
para melhorias na produtividade e qualidade do sinter para os altos-fornos, Edilson P. Honorato, 2005

3.1.5. Parametros de reducéo e permeabilidade

A redutibilidade é a capacidade do minério e/ou aglomerado ser mais ou menos reduzido

pelos gases redutores, segundo Mochon (2013, p. 171, traducdo livre):

A redutibilidade é uma caracteristica importante do sinter que mede a capacidade de transferir
oxigénio durante a reducdo no alto-forno, dando uma idéia das necessidades de consumo de
combustivel no forno. A porosidade e estrutura do sinter e suas fases minerais estao intimamente
relacionadas com sua redutibilidade. Uma estrutura heterogénea é mais redutivel que uma
estrutura homogénea. A redutibilidade das fases minerais em ordem decrescente é:

Fe203> Cao - 2Fe203> Cao - Fe203> 2 Cao - Fe203> Fe304

A hematita e a magnetita sdo rapidamente reduzidas a wustita (FeO), mas as taxas diferem para
a reducdo subsequente do ferro metalico. Da hematita, a wustita € reduzida homogeneamente de
forma répida, embora algumas wustitas sejam cercadas por metal. Da magnetita, a reducéo é
topoquimica, seguindo a seqiiéncia, Fe304 — FeO — Fe, e quase todos os grios de wustita sdo
envolvidos por ferro metalico, o que retarda a reacdo subsequente. A redutibilidade do SFCA
pode estar relacionada com sua morfologia, porosidade e se elas sdo ou ndo revestidas em uma
fase vitrea. Ferrita acicular (<10 um) formada a baixa temperatura (<1300 ° C) é mais redutivel,
enquanto ferrita colunar (> 10 um) formada em alta temperatura (> 1300 ° C, possivelmente
revestida em uma fase vitrea) € menos redutivel. A hematita priméaria é mais redutivel que a

hematita secundéria devido a sua porosidade intrinseca.

Consegue-se, atraves do controle da umidade na mistura, aumentar a permeabilidade do
leito, reduzir o consumo de coque e melhorar a produtividade, e minimizar a dispersao quimica

e fisica do sinter. O controle do misturamento na formacdo do microaglomerado se da pela
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unido de particulas através de tensdes superficiais, onde grdos grossos funcionam como
nucleantes e servem como base para aderéncia de gréos finos que servem de aderentes.

Segundo Honorato (2005) existe um padréo proposto pela curva de Astier (grafico 1)
para a distribuicdo granulométrica com as seguintes referéncias: ndo devem existir particulas
maiores que 6,35 mm; ndo devem existir menores que 0,1 mm; uma curva distribuicdo de
particulas de maneira que 50% se situem na parte superior de 1 mm e os outros 50% abaixo.

Contudo, em funcdo das particularidades de cada mineracdo, a necessidade de se
trabalhar com um namero maior de minérios de baixa qualidade na mistura, aliadas a testes em
escala piloto e industrial, conduziu a obtencdo de uma faixa granulométrica tecnicamente
aceitavel para a mistura de minérios a sinterizar e, principalmente, compativel com a realidade
da mineracdo. Tem-se comercializado sinter feed com uma faixa granulométrica contendo até
10% de particulas acima de 6,3 mm e até 15% abaixo de 0,1 mm como representado no grafico
1 pela porgéo hachurada.

Grafico 1 — Curva de Astier.

100 : -~ 0
90 A = Faixa Ideal da Mistura
B = Curva Astier / 10
80 / 20
70 30
60 40
50 50
40 &A 60
4
30
K 70
|
20 /\’ 80
4
10 / B
— 90
7
0 100
200 150 100 6548 24 1 3 56 10127
Meshl mm
=

Fonte: Adequacg&o granulométrica das matérias-primas e do sistema de segregacdo continua (1.S.F), para
melhorias na produtividade e qualidade do sinter para os altos-fornos, Edilson P. Honorato, 2005
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3.2. Microscopio eletrénico de varredura

3.2.1. Principios de funcionamento do MEV

De acordo com Duarte (2003), a técnica de microscopia eletronica de varredura é
utilizada em varias areas da ciéncia e na industria. O seu uso tem aumentado por fornecer varios
tipos de informacgdes minuciosamente detalhadas, com aumentos da ordem de até 300.000
vezes. Consegue-se uma imagem eletrénica de varredura a partir da incidéncia de um feixe de
elétrons oriundo do anodo (filamento de tungsténio), sobre a amostra que funciona como um
catodo, em vacuo. A forte descarga do feixe de elétrons (1 a 50kV), na amostra a se observar,
provoca a retirada de elétrons secundarios, retroespalhados, auger, raio-X caracteristico e de
fluorescéncia de raios-x, como se pode ver na figura 6 a seguir. A imagem eletrdnica de
varredura obtida, representa em diferentes tons de cinza 0 mapeamento e a contagem de elétrons
secundarios (SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering electrons)
emitidos pelo material analisado.

De acordo com Dedavid (2007), os elétrons secundarios (SE) no MEV resultam da
interacdo do feixe eletrénico com a superficie do material da amostra (topografia). Estes
elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50eV), e formardo imagens com alta resolu¢éo (3-5
nm). A resolucdo obtida em imagens de SE corresponde ao diametro do feixe de elétrons
incidente (Figura 6), os elétrons secundarios de baixa energia, gerados pelas interacdes elétron-
atomo da amostra, tém um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente aqueles gerados
junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muito vulneraveis a absorcdo do
préprio material.

Uma diminuicgdo de energia do feixe primario (ep) acarreta numa propagacéo do SE nas
camadas mais superficiais da amostra, aumentando a chance de escaparem, elevando assim o
coeficiente de emissdo de elétrons secundarios 6, conforme Maliska (LCMAL).

A imagem de BSE (elétrons retroespalhados) é gerada pela emissdo de elétrons de uma
regido mais interna da amostra, representado na pera de interacéo (figura 6). A péra de interacéo
ou o volume de interacdo, constitui o didmetro da regido da amostra que € excitada e sofre a
acdo do feixe primério de elétrons. Contudo, a resolucdo da imagem de BSE é menor que a de
SE, pois abrangem uma &rea maior que aquelas de liberacdo de elétrons secundarios na

superficie analisada.
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Figura 6 — Péra de interacao.
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Fonte Microscopia eletronica de varredura: aplicagdes e preparacdo de amostras: materiais poliméricos,
metalicos e semicondutores [recurso eletrbnico] / Berenice Anina Dedavid, Carmem Isse Gomes,
Giovanna Machado. — Porto Alegre: EDIPUCRS, 2007

Segundo Dedavid (2007), os elétrons retroespalhados, possuem uma energia que varia
entre 50eV até a energia do elétron primério. Os elétrons retroespalhados, com energia proxima
a dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico (figura 7) e sdo estes
que formam a maior parte do sinal de BSE e consequentemente provém da camadas mais
superficiais da amostra. Logo, se somente este tipo de elétrons forem captados, as informacdes
de profundidade contidas na imagem serdo poucas, se comparadas com a profundidade de
penetragdo do feixe. O sinal de BSE é resultante de interagfes mais internas na amostra e
proveniente de uma regido do volume de interacdo, abrangendo um didmetro maior do que o

didametro do feixe primario.
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Figura 7 - Espalhamento elastico de elétrons retroespalhados.
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Fonte: Notas de aula, Cleiton C. Silva, LPTS.

O contraste em tons de cinza referente dos elétrons retroespalhados (BSE), se da em
grande parte em funcdo do coeficiente de emisséo (») dos elétrons, que é relacionado ao numero
atdbmico dos elementos, eventualmente presentes em cada fase, como visto no grafico 2, Maliska

(LCMAL).

Grafico 2 — Variacdo do coeficiente de emissdo com o nimero atdmico.
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Fonte: Micrdcopia eletrénica de varredura e microandlise, profé. Ana M. Maliska, UFSC, Laboratério
de caracterizacdo microestrutural e analise de imagens - LCMAI
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Para Silva (2017), o coeficiente de emissdo de cada elemento é encontrado através da
formula:

I](elemento)=-0,0254 + 0,016 * Z - 1,86*10** Z2 + 8,3*10" * Z3

Calcula-se um valor proporcional # da fase, de acordo com a quantidade de elementos
presentes:

I](fase) = > (I](concentracdes) * (/](elemento))

O contraste das fases € uma relacdo de coeficientes de emissdes entre elas, demonstrado

abaixo:

_na—np

c ; quando no > nf

3.2.2. Formacao de anélises por EDS

O detector EDS (Energy Dispersive System) acoplado ao MEV, possibilita a
determinacdo da composicdo semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raio-X
caracteristicos. De acordo com Maliska (LCMAL), o raio-X caracteristico de cada elemento é
emitido quando o elétron primario interagi com as camadas eletrénicas mais internas do atomo,
ejetando 0 mesmo e causando uma vacancia. Algum elétron da camada superior (mais
energética) ira preencher o vazio, emitindo essa diferenca energética em forma de raio-X
caracteristico de cada &tomo. Elétrons da camada L que preenchem vazios da camada K emitem
radiacdo caracteristica Ka.

Dentre as vantagens do sistema EDS estdo a rapidez e facilidade na preparacdo das
amostras. Destacam-se os perfis e mapas quimicos que possibilitam o estudo da regido de
interesse do material observado. Pode-se determinar a variacdo da composic¢éo quimica de um
ponto, linha ou em uma regido da amostra. Uma das desvantagens do sistema EDS ¢ a limitagdo
da analise pelo Z médio da regido de interacdo, pois apenas 0s elementos com Z superior a 4
sdo detectados e quantificados por esta técnica.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica para serem analisados no MEV/EDS
devem ser previamente metalizados. A metalizacdo consiste na precipitagédo, a vacuo, de uma
pelicula micrométrica de material condutor (ouro) sobre a superficie da amostra, possibilitando

a conducéo da corrente elétrica.
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4. MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi um sinter de minério de ferro, fabricado em uma planta
industrial siderdrgica brasileira. O material foi colhido a partir de 2 amostras de sinter (figura
8), que foram fragmentadas, de modo a serem retiradas 3 amostras da parte interna de cada
aglomerado, obteve-se portanto 6 amostras de sinter. As amostras foram lixadas com folha de
lixa 3M™ 221T, material abrasivo composto de 6xido de aluminio marrom, segundo 3M™
(2018). Foram produzidas amostras em formato de pequenas placas (figura 9), de modo a serem

fixadas no standard e posicionadas na cAmara do MEV.

Figura 8 — Sinter de minério de ferro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 9 — Amostras de sinter de minério de ferro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A amostras foram metalizadas com ouro, para a realizacdo de micrografias eletrénicas

de varredura e analise quimica semiquantitativa em MEV Inspect S50 — FEI. Foi usado detector

de elétrons secundarios para operagdo em alto vacuo (ETD) e detector de elétrons retro-

espalhados para alto vacuo (vCD).



32

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise pontual

Foram realizadas na amostra 4, microandlises por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), a partir da imagem (figura 10) de elétrons retroespalhados com o detector vCD. As
microanalises se deram nos pontos 22 e 23, conforme figura 11. Nas figuras 12 e 13, observa-
se 0s espectros do ponto 22 e 23 respectivamente, com os resultados da analise semiquantitativa.

Observou-se no ponto 22, concentragfes em massa que indica uma fase vitrea de silicato
dicélcico, conforme previsto na revisdo bibliografica, com uma composi¢cdo estimada de
2Ca0.SiOz e tragos de ferro. E no ponto 23, devido a alta concentracéo de ferro, € um indicativo
de hematita com uma baixa quantidade de Al e Ca dissolvida, como previsto por Dawson
(1993).

De acordo com os calculos vistos na revisdo, segundo Silva (2017), o coeficiente de
emissdo # da fase presente no ponto 22 é 0,18533628, e no ponto 23 o coeficiente de emissdo
€ 0,267510619. O contraste das fases € a relacdo da subtracdo dos coeficientes de emissao dos
pontos 22 e 23 pelo coeficiente de emissdo do ponto 23. O contraste encontrado € de 30,7%, 0
que segundo a literatura disponivel € possivel distinguir com clareza as fases de cada ponto,
conforme se analisa na figura 11. J& era de se esperar o0 contraste acentuado, devido uma maior
concentracdo de ferro (elemento de maior nimero atémico) no ponto 23, que no ponto 22. O
contraste se da pelo fato de mais elétrons terem a chance de ser retroespalhados em uma regido

de maior nimero atémico do que em uma regido de menor nimero atémico.



Figura 10 — Imagem obtida da amostra 4 por elétrons retroespalhados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 - Imagem com a marcacao dos pontos 22 e 23, obtida da amostra 4 por

elétrons retroespalhados.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 12 — Espectro do ponto 22.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13 - Espectro do ponto 23.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2. Analise em ponto e mapa

Na mesma amostra 4, foi feito uma imagem por elétrons secundarios (figura 14) e por
elétrons retroespalhados (figura 15), realizadas desta vez analises em mapa e pontos por EDS
(figura 17). Os resultados semiquantitativos para os pontos 20 e 16 estdo respectivamente nas
figuras 20 e 21, com 0s mesmos elementos de Ca, Al, Si, O e Fe presentes também no ponto 22
(figura 12) e concentracdes semelhantes, indicando fase vitrea. O ponto 16 apresentou um alto
teor de ferro (86,8% em massa), semelhante ao ponto 23 anteriormente abordado, sugere-se
também uma hematita, conforme mencionado por Padula (2009). O espectro visto na figura 19,
apresenta a média do resultado de percentuais em massa, em todos os pontos varridos no mapa.

O mapa de EDS na figura 17 apresenta a maior concentracdo de ferro nos granulos,
enguanto se pode ver nos mapas da figura 18 que essa regido dos granulos é pobre em Ca e Si.
Os elementos de Ca e Si, por sua vez € percebido nos mapas das figuras 18 b) e c), que estdo
associados. Sugere-se que Ca e Si estdo formando uma matriz vitrea de composi¢do SiO2.2Ca0,
conforme previsto por Dawson (1993) na revisdo bibliografica. O elemento oxigénio abrange
toda a area do mapa (figura 18 d)), confirmando que todos os elementos estdo oxidados, como
mencionado na literatura.

Figura 14 - Imagem obtida da amostra 4 por elétrons secundarios.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 15 - Imagem obtida da amostra 4 por elétrons retroespalhados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 16 - Imagem com a marcacao dos pontos 20 e 16, obtida da amostra 4 por

elétrons retroespalhados.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Mapa por EDS com a marcagéo dos pontos 20 e 16, obtida da amostra 4.
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Figura 18 — Mapas de composicéo dos elementos por EDS da amostra 4.
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Figura 19 - Espectro de mapa obtido da amostra 4.

. Map Sum Spectrum

Wth o
Fe 56.1 01
(0] 213 01
Ca 133 00
Si 63 00
Al 30 0.0

0 2 4 6 : 14 16 18 kel

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 20 - Espectro do ponto 20.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 21 - Espectro do ponto 16.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se pela figura 22, formada por elétrons retroespalhados, uma cavidade no relevo
da amostra. Foi feito um mapa por EDS nesta regido da amostra 3 (figura 23), por ser uma
regido que ndo possui marcas de lixa, observa-se com mais clareza estruturas de formato
colunar, de dimens6es maiores que 10um, de acordo com o esperado pela revisdo bibliogréfica,
segundo Mochén (2013). Essas estruturas possuem a maior parte do Fe com Ca dissolvido,
observa-se na figura 23 em pequenos pontos vermelhos distribuidos homogeneamente em meio
ao ferro que possui coloragéo verde.

Entende-se que as microestruturas em formato prismatico, sdo SFCA colunar de
composicdo Ca0.2Fe;03, semelhante ao sinter homogéneo citado por Padula (2009). O
espectro visto na figura 25, apresenta a média do resultado de percentuais em massa, em todos
0s pontos varridos no mapa.

Com os mapas para cada elemento detectado (figura 24), nota-se uma associagao
preferencial de grande parte dos elementos Ca e Si em volta de regides colunares ricas em ferro.
De acordo com Dawson (1993), entende-se que ha uma formacéo de silicatos (fase vitrea) de
composigdo 2Ca0.Si0», citado na revisdo bibliografica. O oxigénio permanece homogéneo em

toda a area por conta de todos os elementos estarem oxidados.



Figura 22 - Imagem obtida da amostra 3 por elétrons retroespalhados.
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Figura 23 — Mapa da regido por EDS da amostra 3.
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Figura 24 — Mapas de composicéo dos elementos por EDS na amostra 3.
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Figura 25 - Espectro de mapa obtido da amostra 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da imagem por elétrons retroespalhados (amostra 2), visto na figura 26, foram
feitas duas microanalises. As andlises feitas nos pontos 3 e 4, vistos na figura 27, tem seus
espectros apresentados nas figuras 28 e 29 respectivamente.

O ponto 3 apresentou uma alta concentracdo de ferro (figura 28), com baixas taxas de
Ca, Si e Al, sugerindo-se a formagdo de hematita. No ponto 4, observa-se uma concentragdo
intermediaria de ferro em meio a consideraveis teores de Ca, Si e Al. Indica-se que se trata da
formagdo de SFCA prismatico, de composicdo estimada CaO.2Fe;Os com algumas
substituicdes de Si e Al por Fe. conforme o mostrado por Dawson (1993), na revisao
bibliogréafica. O nimero de amostras coletadas foi limitado, o que ndo a torna representativa de

toda a producdo do processo de sinterizacao.



Figura 26 - Imagem obtida da amostra 2 por elétrons retroespalhados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27 — Imagem com a marcacgao dos pontos 3 e 4 na amostra 2.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28 - Espectro do ponto 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 29 - Espectro do ponto 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6. CONCLUSAO

O método de analise por meio de microscopio eletronico de varredura apresentou
informagdes conclusivas para a determinagdo de fases do sinter avaliado. As fases encontradas
do sinter apresentaram microestruturas em formato prismatico ou colunares, maiores que 10
um, observou-se a partir dos resultados semiquantitativos de EDS, consideraveis concentragoes
de Ca e Si com alto teor de ferro, o que indica ser a fase SFCA colunar.

As regides observadas nas micrografias, em tons de cinza mais escuro, como uma
matriz englobando as demais microestruturas, apresentaram no espectro de EDS consideraveis
concentragdes de Ca, Si e O, inferindo-se tratar de fase vitrea. As microestruturas algumas vezes
em formato granular, que por meio do EDS apresentaram alto teor de ferro acompanhado de O,
¢ sugerido ser a fase hematita.

As poucas amostras coletadas ndo sdo representativas para o restante de sinter
produzido. O fato de ter sido encontrado fase de SFCA colunar na microrregido analisada, tipico
de um sinter de textura homogénea, ndo garante que o restante do aglomerado seja constituido
de tal, pois o processo ¢ ajustado para a produgdo de um sinter de textura heterogénea por

apresentar melhores propriedades de uso em alto-forno.
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