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Resumo

Este trabalho tem como objetivo descrever a obtencdo de materiais vitreos e vitroceramicos a
partir do subproduto da recuperacéo metalica em escérias de acos inoxidaveis. O subproduto, rico
em Ca0, teve sua composicdo gustada em relacdo aos Oxidos de Si e Al. Desta forma, o
diagrama pseudo-ternario CaO-Al,0s-SiO, no plano 5% MgO pbde ser utilizado na determinagéo
das fases cristalinas. A caracterizacdo microestrutural foi obtida por difratometria de raios-X e
microscopia el etrénica de varredura. As transformacfes térmicas do vidro e a determinacéo da
sua temperatura de cristalizacdo foram verificadas por andlise térmica diferencial. A presenca de
Cr,03 na mistura, composto inerente as escorias de agos inoxidaveis contribuiu para a tendéncia
de cristalizacdo volumétrica e superficia apresentada pelo vitrocerdmico. Os cristais
desenvolvidos apresentaram tamanho médio de 3 um.
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1. INTRODUCAO

Pesquisas recentes mostraram que na siderurgia brasileira sdo gerados 650 kg de residuos no
fluxo produtivo para cada tonelada de ago produzida (Silva, 1999). Desse total, 75%
correspondem as escorias de alto-forno (reducao) e de aciaria (refino) (Ribeiro, 1998).

As primeiras (de alto-forno), ha mais de um século vem sendo utilizadas na producéo de
cimento, constituindo sua aplicacdo predominante. As esclrias de aciaria apresentam o
inconveniente da expansdo por umidade devido a presenca da cal que € utilizada nas etapas de
refino e permanece na mesma sem reagir ao final do processo. Desta forma, de acordo com a
aplicacdo a que se destinam, como por exemplo pavimentacdo de rodovias ou como lastro
ferroviario, sdo necessarios de 3 a 12 meses para que ocorra a estabilizacdo, 0 que torna sua
utilizacdo inviavel.

Com o objetivo de aproveitar a0 maximo os metais contidos nas escorias, reutilizando-os nos
processos produtivos, reduzindo o custo das matérias-primas e evitando a exploracéo de recursos
naturais, algumas siderdrgicas contam com 0 processo de recuperacdo metdlica em escorias.



Nesse processo, até 99% dos metais contidos nas escérias podem ser recuperados, dentre eles
estdo o niquel e o cromo. Como subproduto desse processo, obtém-se uma massa de Oxidos
“isenta’ de metais.

Até recentemente, as aplicagdes para 0 subproduto eram como corretivo de solo, agente
neutralizador de &guas écidas, cobertura diaria de depdsitos de lixo municipal e fertilizante, além
das aplicacbes na construcdo civil, como aterro, bases de estrada e matéria-prima de blocos de
concreto. A caracterizacdo do subproduto (Magella, 1999) mostrou sua potencialidade para
utilizagdo como matéria-prima na obtencdo de materiais vitreos e vitroceramicos.

Para aplicacdo do vidro na obtencdo de vidrados para a indUstria ceramica, o seu coeficiente
de dilatacdio de 85.107°C* mostrou-se inadequado, uma vez que segundo Maynard (1980), o
coeficiente de dilatacdo de um vidrado cerdmico varia de 30 a 70.10 "°C™*. No entanto, de acordo
com Agosti (19--) esse valor de coeficiente de dilatagdo permite sua utilizagdo como esmaltes
para substratos metdlicos, como chapas de ferro e ferro fundido.

O vitrocerémico obtido do subproduto apresentou tendéncia a cristalizacdo volumétrica e
superficial, possibilitando sua aplicacdo onde € exigido resisténcia mecanica superficial e
volumétrica, caso de esmaltes e suportes ceramicos, respectivamente.

2. MATERIAISE METODOSEXPERIMENTAIS

O materia estudado, subproduto da recuperacdo metalica em escoérias de agos inoxidaveis
apresentava consideravel teor de CaO, conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo nominal, em oxidos do subproduto

Oxidos %*
SO, 27,75
Al,Oq 6,96
Fe,O5 1,34
Ca0 45,23
Na,O <0,01
K,O 0,11
MnO 1,41
TiO, 0,59
MgO 10,02
P,Os 0,03
Cr203 2,58
yA(O)) 0,14
Perda ao Fogo 3,85

* percentual em massa

Com o objetivo de obter a fase anortita na cristalizagdo, e considerando a composi¢cdo do
subproduto foi utilizado o diagrama CaO-Al,03-SIO, com 5% MgO para a determinacéo da
formulacdo vitrea. Além disso, duas matérias-primas de baixo custo (areia e feldspato) foram
adicionadas ao subproduto para acertar os percentuais de SIO; e Al,O3; e aumentar o teor de
oxidos fundentes, como K,O e NaO. Na Tabela 2 € apresentada a composicdo quimica das



matérias-primas adicionadas ao subproduto. A composicdo quimica quantitativa das matérias-
primas foi determinada por Fluorescéncia de Raios-X.

Na determinacdo da formulagdo vitrea, primeiramente os compostos do sistema ternério
Ca0-Al,03-SiO, foram tomados como Unicos presentes nas matérias-primas, conforme Tabela 3.

Com os dados da Tabela 3 estimou-se as porcentagens necessarias das matérias-primas de
forma que a composicdo a ser estudada ficasse localizada no campo da anortita. A composi¢éo
estudada foi de 62,51% SiO,, 15,76% Al,O3; e 21,63% CaO, e as porcentagens das matérias-
primas gue levaram a essa posi¢ao foram: 38% do subproduto, 53% de feldspato e 9% de areia.

Tabela 2. Composicao em Oxidos do feldspato e da areia utilizados neste trabalho

Oxidos Feldspato Areia

m (%) m (%)

SO, 66,49 81,74
AlO5 18,90 7,51
Fe,O3 0,04 1,73
CaO 0,08 1,35
Na,O 3,07 0,30
K20 11,20 3,60
P.F. - 2,44

Tabela 3. Porcentagens de SiO,, Al,0O3; e CaO como Unicos componentes do sistema

% nas Matérias-primas
Oxidos Subproduto | Feldspato Areia
SO, 34,71 77,80 90,22
Al,O3 8,71 22,10 8,29
Ca0O 56,58 0,10 1,49
% Total 100 100 100

A Tabela4 mostra a composi¢céo da mistura considerando a participagdo dos compostos que
Se apresentavam em porcentagem maior ou igual a 1. Os valores entre parénteses correspondem
ao resultado da analise quimica quantitativa realizada na mistura.



Tabela 4. Composicdo das matérias-primas, considerando os 6xidos com porcentagem maior ou

igual al.

Oxidos Matérias-Primas T namistura

38% subprod. | 53% feldspato 9% areia (%)
SO, 10,54 35,24 7,36 53,14 (53,89)
Al,O3 2,64 10,02 0,68 13,34 (13,16)
Ca0O 17,19 0,04 0,12 17,35 (16,40)
MgO 3,81 - - 3,81 (4,14)
Fe,03 0,51 - 0,16 0,67 (0,76)
MnO 0,54 - - 0,54 (0,40)
Cr,0s 0,98 - - 0,98 (0,73)
Na,O - 1,63 - 1,63 (1,65)
K,0 - 594 0,32 6,26 (6,61)
TiO, - - - (0,30)
P.Os - - - (0,10)

O diagrama da Figura 1 mostra o ponto correspondente a formulacdo estudada e a area
(tridngulo hachurado) correspondente a influéncia dos componentes das matérias-primas que se
apresentavam em porcentagem igual ou superior a 1%.
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Figura 1. Diagramaternario identificando o ponto e a regido de trabalho (Folgueras)

As fragbes 38% do subproduto, 53% de feldspato e 9% de areia foram homogeneizadas em
misturador tipo Y.

A temperatura de inicio de fusdo da mistura foi determinada pelo ensaio de Analise Térmica
Diferencial (ATD) NETZSCH com uma taxa de aquecimento de 20°C/min.



Os corpos de prova para os ensaios de ATD e dilatometria foram cortados no ISOMET com
disco diamantado de baixa concentragéo. As dimensdes dos corpos de prova para ATD foram 3 x
3 x 3 mm e massa de 28 a 32 mg. Os corpos de prova para dilatometria foram cortados nas
dimensdes de 3 x 3 x 15 mm.

A fusdo da mistura foi feita em forno elétrico a 1450 e 1500°C/2h em cadinho de alumina,
sendo a massa vitrea vertida numa placa de ago inoxidavel e prensada com um acessorio do
mesmo material da placa

Para andlise microscépica, os corpos de prova foram embutidos em resina acrilica, lixados,
polidos, atacados com solucéo de acido fluoridrico concentracéo 1% e entéo recobertos com uma
fina camada de ouro.

Para determinacéo da temperatura de cristalizacdo do vidro, um corpo de prova foi
submetido ao ensaio de ATD ataxade 20°C/min e em seguida, realizou-se um tratamento
térmico natemperatura de cristalizacgo determinada.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

A formulagdo utilizada na obtencdo da massa vitrea era composta de 38% do subproduto,
53% de feldspato e 9% de arela. A mistura assim composta foi submetida a ensaio de ATD, onde
se obteve temperatura de inicio de fusdo da ordem de 1226°C.

Tendo como base o resultado da ATD da mistura, realizou-se uma fusdo a 1450°C. Dois
fatores influenciaram na realizacdo da fusdo a essa temperatura: a natureza da matéria-prima
principal (subproduto) e a composi¢do da mistura. Pela natureza do subproduto, foi considerado o
fato de que seu comportamento em temperaturas elevadas era desconhecido. Em outros trabalhos
realizados utilizando escérias siderurgicas, a massa vitrea apresentava-se efervescente durante a
permanéncia na temperatura de patamar. Pelo lado da composicdo da mistura, levou-se em
consideracdo o fato de que a mistura era composta de 8,26% dos 6xidos fundentes Na,O e K0,
além de 16,40% de CaO, déxido que segundo Maynard (1980), em temperaturas superiores a
1100°C atua como fundente.

A massa vitrea obtida a 1450°C num patamar de 2 horas ndo apresentou viscosidade
suficiente para vazamento. Pela composicéo da mistura mostrada na Tabela 4, observa-se que as
porcentagens de SIO, e Al,O3 somam 67,05%, o que segundo Oliveira (1998) contribui para a
elevacao da temperatura de fusdo do sistema.

A viscosidade apresentada pela massa vitrea a 1450°C indicava que um pequeno acréscimo
na temperatura proporcionaria viscosidade adequada para vazamento. Foi realizada entdo uma
fusdo a 1500°C, onde se obteve massa vitrea homogénea e com viscosidade suficiente para
vazamento.

A natureza vitrea do corpo de prova pode ser observada no difratograma mostrado na Figura
2, em que se verifica auséncia de picos definidos.
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Figura 2. Difratometria de raios-X do vidro

O resultado do ensaio de dilatacdo realizado no vidro mostrou que 0 mesmo apresenta
coeficiente de dilatacgo térmica de 85.10 *°C*. Para aplicagdes ceramicas em que os coeficientes
de dilatacdo variam de 30 a 70.10 "°C™* (fritas para a produczo de vidrados) o valor do coeficiente
de dilatacéo do vidro é considerado inadequado, uma vez que os vidrados cerdmicos devem
apresentar coeficiente inferior ao do substrato ceréamico para que 0 mesmo se mantenha sob
compressao, evitando defeitos do tipo gretamento.

O resultado do ensaio de ATD realizado apresentou uma temperatura de cristalizacdo para o
vidro de 1051°C.

Com o objetivo de analisar as fases e o tipo de cristalizacdo (volumétrica e superficial) que
poderiam desenvolver nesse vidro, 0 mesmo foi submetido a um tratamento térmico na
temperatura de cristalizacéo determinada por ATD durante 1 hora.

Observando a micrografia apresentada na Figura 3 (a), verifica-se a presenca de uma frente
de cristalizagcdo (superficial) com espessura de aproximadamente 20 pum. A estrutura
desenvolvida pelos cristais € do tipo dendritica, e os cristais da superficie apresentam-se naforma
colunar. Segundo Colpaert (1959), junto a superficie, o eixo do cristal orientado hormamente a
ela desenvolve-se mais do que o0s outros em consequéncia dos eixos laterais esbarrarem com
agueles provindos dos cristais vizinhos. Desta forma, os eixos com orientagdo normal a superficie
desenvolvem-se livremente. Mais a0 centro, longe da superficie e sem obstaculos para seu
desenvolvimento, a forma dos cristais € mais ou menos equiaxial. A medida do tamanho dos
cristais foi feitatomando como base o eixo de maior comprimento, apresentando variagdo de 3 a
20 pm.

Na micrografia apresentada na Figura 3 (b) observa-se maior volume de cristais, distribuidos
uniformemente, apresentando estrutura dendritica do tipo equiaxial, e tamanho médio de 3 um.
Segundo Davies (1970), a morfologia dendritica apresentada pelos cristais € caracteristica de
vitrocerémicos obtidos a partir de escorias sidertrgicas do sistema CaO-Al,03-MgO-SiO,, para
temperatura de cristalizacéo de 950°C.
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Figura 3. Micrografias do vidro ap6s cristalizagdo - tendéncia a cristalizacdo volumétrica e
superficial, (a) superficie daamostra e (b) centro da amostra

Pela andlise das micrografias apresentadas na Figura 3, pode-se observar uma tendéncia a
cristalizacdo volumétrica e superficia. De acordo com os estudos de Shelestak (1978), a
porcentagem minima de 0,75% de Cr,O3 proporciona cristalizagdo volumétrica em vidros do
sistema CaO-Al,03-MgO-SiO,. Ainda sobre a influéncia do Cr,O3 na cristalizagdo volumétrica
verificada, Trunaev, citado por Marghussian (1998) considerou esse 6xido como o0 agente
nucleante mais adequado para a cristalizacdo de vidros baseados em escérias. Marghussian
(1998), assim como Vogel citado por Neves (1997) verificou que a combinacdo do Cr,O3 com 0s
compostos Fe;O3; e TiO, (mesmo em pequenas porcentagens) age como nucleante em vidros do
sistema CaO-Al,03-MgO-SiO, favorecendo a cristalizacdo volumétrica.

Pela andlise do difratograma, Figura 4, as principais fases identificadas foram anortita
ordenada — CaAl,SiOg (JCPDS - 41-1486), diopsita— Ca(Mg,Al)(Si,Al),Og (JCPDS - 41-1370) e
diopsita- CaMg(SiOs), (JCPDS — 19-0239). As propriedades de resisténcia mecanica e quimicae
excelente resisténcia a abrasdo mostram a importancia dessas fases na obtencdo de materiais
vitroceramicos (Davies, 1970), (Neves, 1997) e (Oliveira, 1998). Também, foram identificadas as
fases minoritérias: silicato de aluminio e calcio — CagAlgSi,016 (JCPDS — 23-0105), silicato de
aluminio e céalcio — CaAl,SiOg (JCPDS — 25-1456), silicato de aluminio e célcio — CaAl;Si»,Og
(JCPDS — 05-0528), silicato de sodio e duminio — NaAlSiO, (JCPDS — 33-1203), forsterita —
MgSiO4 (JCPDS — 34-0189), safirina — MgasAleSi1sO20 (JCPDS — 11-0598) e silimanita —
Al>,SIOs (JCPDS — 10-0369).
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Figura 4. Difratometriade raios-X do vitroceramico

Esses resultados mostram a possibilidade de obtencéo de materiais vitreos e vitrocerémicos a
partir do subproduto da recuperacdo metdlica em escoérias de agos inoxidaveis. A presenca do
Cr,0O3 na mistura, inerente das escorias de acos inoxidaveis pode ter sido o responsavel pela
tendéncia a cristalizacdo volumétrica apresentada pel o vitroceramico. Essa caracteristica mostra a
versatilidade do vitroceramico quanto a aplicagdes em que S0 exigidas resisténcia mecanica
superficial (esmalte cerdmico) ou volumétrica (suporte ceramico).

4. CONCLUSOES

Alguns aspectos importantes foram observados com a realizagdo dos experimentos:
= 0 devido guste de composicdo tornou possivel a obtencdo de materiais vitreos e
vitrocerémicos a partir do subproduto da recuperacdo metédlica em escorias de acos inoxidaveis;
=0 coeficiente de dilatacdo térmica do vidro obtido a partir do subproduto, a principio, mostrou
inadequado para sua utilizagdo na obtencdo de fritas cerdmicas em um substrato cerémico.
Porém, pode ser utilizado como esmalte para materiais cujo coeficiente de dilatacdo seja superior
a95.10°C™, como por exemplo chapas de ferro ou de ferro fundido;
=0 Vitroceramico apresentou tendéncia a cristalizacdo do tipo volumétrica e superficial, com
predominancia da cristalizacdo volumétrica, que pode ter sido favorecida pela combinacéo dos
compostos Cr,03, Fe,0O3 e TiO, que sdo utilizados como agentes nucleantes;
= foi observado maior volume de cristais no centro do corpo de prova do vitroceramico,
distribuidos uniformemente e com tamanho médio de 3 pm;
= as principas fases identificadas foram anortita e diopsita.
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