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RESUMDO

Nos fornos rotativos SL/RN ocorrem problemas de forma-
gao de aglomeragoes que podem adquirir elevada resisténcia meca
nica.

Os componentes provaveis de formar estas aglomeracoes
sao cinzas de carvao, minerio de ferro parcialmente reduzido e
calcareo calcinado.

Estes materiais, separadamente, bem como em misturas
binarias e ternarias foram submetidos a tratamentos térmicos a
diversas temperaturas.

Elaboraram-se curvas de resisténcia a compressao ver
sus temperatura de calcinacao e mediante difratometria de raios
-X e espectroscopia M8ssbauer procurou-se identificar as fases

formadas.
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ABSTRACT

In rotary kilns wusing the SL/RN process several
problems due to the formation of agglomerates with high mechani-
cal resistance.

The possible components of these agglomerates arc:coal
ashes, partially reduced iron ores and lime.

These materials separately, as well as binary and ter-
nary mixtures underwent the some treatment at different tempera-
tures.

Plots of mechanical resistance vs. temperature were
drawn and by means of X-ray analysis and M8ssbauer espectroscooy
the identification of some phases present in the agglomerates

was performed.
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1 - INTRODUGAO.

Nos processos que utilizam fornos rotativos, fabricacao
de cimento, SL/RN e outros, ocorrem problemas de formacao de de
positos que tendem a diminuir o didmetro interno do forno e, por
tanto, sua eficiéncia e rendimento.

O processo SL/RN de reducao direta utiliza como elemen-
to de carga, minério de ferro, em pelotas ou granular, carvao e
calcareo. Estes por efeito da temperatura e reacoes de redugao
vao constituir os componentes que interagem para a formacao ‘de
depOsitos com alta resisténcia mecdnica que sdo cinza de carvao,
minerio de ferro, parcialmente reduzido e 6xido de cdlcio.

Atraves de anadlises de difratometria de raios-X, feitas
em amostras retiradas de zonas de forno, identificaram-se as
seguintes fases: fayalita(ZFeO.SiOz), gehlenita (2Ca0.A1.,0 .8102)
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anortita(CaO.A120 .25102) e hercynita(FeO.A1203).

3

O objetivo deste trabalho, pois foi tentar reproduzir
a formagcao destas fases em escala de laboratdrio e,atravées de me
didas de resisténcia a compressao, relacionar o inicio da sinte-
rizagao com a temperatura, a partir dos materiais acima citados.

Sabe-se que em escala de laboratorio seria impossivel
reproduzir as condicoes reais que condicionam o tratamento que a
carga sofre no seu caminho ao longo do forno, principalmente os
gradientes internos de temperatura, as diferencas de tempo de
contato das particulas e as forcas de compressdao ativas; no en
tanto, em laboratdrio pode-se ter um controle rigido destas va-
riaveis fixando-se a temperatura, o tempo e a forca de compacta-
cao.

A identificacac das fases formadas foi feita por 2 téc-



nicas: difratometria de raios-X e espectroscopia M8ssbauer, que
de certa forma se complementam. A primeira delas apesar de ser

de realizacao mais rapida, apresenta a desvantagem de sO identi
ficar compostos cristalinos. A segunda identifica compostos cris
talinos ou amorfos, mas & seletiva para compostos de ferro. Es
2 Gltima técnica por ser recente e pouco difundida mereceu um
tratamento mais aprofundado. Assim na secao 2.3 descreve-se sua
teoria em linhas gerais e na secao 3.4 apresenta-se o modo de

obtencao dos dados experimentais e o tratamento destes.

- - HARIA
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 - Aglomeracoes em fornos rotativos.

Esta segao visa apresentar de forma geral, como ocorre
a formacao de depdsitos no forno rotativo de reducao direta,quais
os mecanismos que interagem e os principais fatores que influem.

A bibliografia relacionando este assunto diretamente a
forno rotativo de redugao direta & bastante escassa, por isso,es
ta secao baseou-se essencialmente no trabalho de Schlebusch (1).
Para situacoes mais especificas, as referéncias serao citadas no
decorrer do texto.

A formacao e crescimento de depOsitos nos fornos rotati
vos conduzem a problemas de operacao, pois a aderéncia de aglomre
rados sobre a parede em forma de anel constituem-se numa barrei
ra ao deslocamento natural da carga, ja que ela se acumula jun-
to ao anel e levam a uma operagao perturbada e ineficiente tor-
nando-se muitas vezes necessario parar o forno, o que gera pro-
blemas econdmicos.

Muitas vezes, & desejavel a formacao de uma camada fina
de depdsito devido a sua propriedade protetora da parede do for-
no, no entanto, aparece o problema de como controlar o crescimen
to desta.

A deposicao de particulas da materia prima, ou do pd na
perede do forno implica na existéncia de uma ponte de ligacao en
tre as particulas que vao ficar coladas.

Schlebusch, diferencia entre os possiveis mecanismos de
ligacao, aqueles que sao efetivos imediatamente e aqueles que

s6 depois de certo periodo de tempo levam a formacao de pontes



de ligacao.

Para que haja colagem & necessario que ocorram mecanis-
mos de ag¢ao imediata, isto €&, que mantenham uma particula fixa
por um tempo suficiente para que os outros mecanismos possam a-
gir e formar uma ponte material forte.

Entre os mecanismos que efetuam a ligacao imediata ci
tam-se: associacac de particulas de forma propicia ao encaixe me
cédnico; adesido entre particulas de sdlidos por forcas de valén-
cia Van der Waals, eletrostaticas e magnétidas; forcas de adesao
e coesao envolvendo substidncias viscosas; e adesao entre super-
ficies de liquido, pressdo capilar e tensao superficial.

Os mecanismos que sao efetivos depois de algum tempo e
que levam a formacao de pontes de ligac2o pertencem a sinteriza
ca2o, recristalizacdao e coesdo por fusio com e sem reacao cuimia.

Todos estes mecanismos sao acelerados pelo aumento de
temperatura.

Dentro do forno rotativo, durante seu funcionamento, a
zona de temperatura mais elevada & aquela em contato com a atmos
fera gasosa, que pode ter ate 250°C a mais que a carga.

Logo, a parede do forno sendo aquecida durante o conta-
to com a atmosfera gasosa, quando passa abaixo da carga durante
uma rotag¢ao, algumas particulas pedem aderir & parede qucnte do
forno. Pelo contato com a carga, a parede esfria e as licacoes
sao fortificadas. Novamente em contato com a atmosfera gasosa a
parede & aquecida e as ligacdes sdo  enfraquecidas, as particu-
las maiores e mais pesadas caem e as menores e mais leves conti-
nuam aderidas. Portanto, particulas da ganga e cinza de carvao

tem preferencia comparadas com as do Oxido de ferro (2).



Uma vez que os componentes menores da carga podem  ade
rir devido a contatos mecanicos, a aderéncia e reforcada por rea
coes quimicas entre os componentes da carga e o revestimento do
forno.

Se a capacidade de adesao & suficientemente grande, a-
pos algum tempo dois mecanismos podem ocorrer.

No primeiro todas as particulas coladas fundem ¢ for
mam uma camada de liquido na superficie do tijolo; no segundo a-
penas para algumas particulas se atinge o ponto de fusao e aque
las ainda sdlidas sdao incorporadas na vizinhanca parcialmente
findida.

Nos fornos de reducdo direta s6 se chega as fases de
fusao através de sobreaguecimentos locais.

O processo de umectacao da superficie do tijolo pelos
produtos de reacao e a incorporacao de outras particulas consti-
tuem a etapa seguinte de crescimento de depdsito. Pela incorpora
cao das particulas se "seca" a superficie e o processo deve come
car outra vez por fusao.

Paralelamente, no tijoloaorre infiltracao através de
fendas e poros pela fase liguida formada. Por reacao quimica com
o material refratario chega-se a formacao de produtos de reacces
liquidas como também, a formacdo de minerais novos.

Os depbsitos que fundem a temperatura mais baixa migram
em diregao & zona mais fria do tijolo, até que se atinja a tempe
ratura de solidificacao.

Pode ocorrer que os produtos de reacoes sejam tao liqui
dos que a cémada desintegra-se e funde e o depdsito comeca a
se formar atraves de nova infiltracgao.

Macroscopicamente o deposito apresenta-se como um cor



po durante, petriforme e com porosidade variavel. No entanto, mi
croscopicamerte o depdsito tem uma estrutura de camadas que se en
contram bastante diferenciadas. Estas camadas apresentam um grau
crescente de reducido em direcao a parede do forno, isto &, as ca
madas mais velhas apresentam maior teor de Fe° que as mais no-
vas. Isto acontecce devido ao fato que s3ao incorporadas particu-
las de carvao as quais reduzem os depOsitos no seu interior e au
mentam sua resisténcia.
0 uso de diagramas de fase ajuda a prever as fases que

se formariam em um depdsito. Schlebusch, utilizando o diagrama
-Al

quaternario FeO-Ca0O-SiO e de posse das andlises quimicas

g kol
dos depOsitos, previu algumas destas fases que foram, posterior-
mente confirmadas por difratometria de raios-X. As fases encon-
tradas foram: quartzo, cal, calcita, mulita, fayalita, gehleni-
ta, anortita, hercynita, hematita, magnetita, wilistita e ferro.
Muitas vezes ocorrem aglomerados constituidos de graos
individuais recobertos por uma camada de escoOria que originalmen
te fora fluido de fusao e formava as pontes de contato entre as
particulas. Essas pontes sdlidas, tambem chamadas de ponte de
escoria, promovem um alto grau de coesao no deposito, apresentam
numerosos poros e tém estrutura vitrea. Seus principais componen

tes sao SiO Fe.O Ca, Al.

F 2 3"

Outro tipo de ponte de ligacdo que ocorre sao as  pon-
tes constituidas s6 de Oxido de ferro, sem a presenca de ganga.
Este recobrimento de wiistita € responsavel pela colagem entre
particulas de Fe e s ocorre nos casos de reoxidacao.

Entre os fatores que promovem a formacao de depositos,

pode-se citar a atmosfera levemente oxidante do espaco gasoso do

forno. Esta promove uma reoxidagao que conduz a aparigao de



wlistita a qual reduz fortemente a temperatura de fusao dos ou-
tros oxidos levando assim a se obter na superficie dos tijolos u
ma camada parcialmente fundida.

Outro fator e o tipo de carvao empregado sob o  ponto
de vista da cinza como elemento formador de depOsito. Apesar das
cinzas de carvao terem altas temperaturas de amolecimento, es
tas podem ser reduzidas devido a presenca de FeO; isto eviden-
cia-se para cinzas consideradas acidas. Estas formam, pela pre-
senca de minério parcialmente reduzido, fayalita, enquanto que
as basicas reagem com Fe203 formando ferrito dicalcico.

0 6xido de calcio, Ca0, & adicionado ao forno por seu

efeito dessulfurante através da reacao:
S +# Ca0 + C = Cas + CO (3)

O sulfeto de calcio formado apresenta um bhaixo ronto
de fusao (BSOOC), logo, este composto pode "colar" facilmente
na parede do forno. No entanto, a presenca de quantidades consi
deraveis de Ca nos depdositos nao provém so desta reacao, mas
também da cinza de carvao na qual estaria na forma de anidrita e
calcita.

Outros fatores que influem na formacao de depositos se

riam o tipo de tijolo e a temperatura.

2.2 - Sinterizacao.

Esta secao visa, estudar o processo de sinterizacao,
seus mecanismos e as alteracoes que causa nos seus produtos, ja

que este processo contribui para a formacao dos depdsitos nos



fornos rotativos.

0 processc de sinterizacdao € muito utilizado na obten-
cao de materiais cer@micos e por isso seu estudo & encontrado
em bibliografia sobre este assunto. Portanto, foram consultadas
para apresentar esta revisao as referéncias (4) (5) (6) (7).

Sinterizacdo @ a reacao entre particulas sd6lidas indi
viduais de um material que resulta em um produto duro, menos po
roso e de menor volume. Portanto, as operacces de sinterizacao
trazem as seguintes alteracoes bastante significativas: reducao
na area especifica total, redugao no volume aparente total e au
mento da resisténcia mecanica.

Durante a sinterizacao as particulas se unem em um con
tato mais intimo, o que reduz a porosidade.

A razao por gue ocorre sinterizacao baseia-se na estru
tura basica dos cristais. Dentro de um cristal perfeitamente ar-
ranjado cada atomo estd circundado por outrcs de modo arputrali-
zar as cargas e as forcas de valéncia. Na superficie, no entanto
o envolvimento dos atomos & desorganizado, tornando-a insaturada
e reativa. Um decrescimo na area superficial, portanto represen-
ta um decréscimo de energia conduzinde a um estado mais estavel.

Este decréscimo de energia é conseguido devido ao con-
tato e crescimento entre os graos. Os atomos dos graos peque-
nos sao transferidos para os maiores, e os poros sao substitui-
dos por materiais solidos.

Portanto, a sinterizacao deve ocorrer em uma temperatu
ra suficientemente alta de modo a alcancar algum tipo de mobili-
dade atomica.

A transferéncia de massa pode ocorrer por 4 tipos de

mecanismos distintos, os quais tanto podem ocorrer separadamente

ESCOLA Ui EiGENHARY

BIBLIOTECA



como simultaneamente, dependendo do caso.
Os mecanismos sao os seguintes e estao representados na

figura (1):

(a) por escecamentc viscoso ou plastico;

(b) por difusdo ao longo dos contornos de grao, entre
as particulas e, também, no interior dos graos;

(c) por evapcraciZo de materiais volateis das superfi-
cies convexas para as cOncavas, devido ds diferen-
¢as pressao-vapor;

(d) por dissolucio, precipitacao.

FASE GASOSA FASE LIQUIDA
s
7 N7
A /)

{c) (d)

Figura l: Mecanismos de sinterizacao.

Devemcs, no entanto, considerar que cada caso particu-
lar & diferente e, portanto, diferentes mecanismos podem predomi
nar.

O primeiro mecanicsmo citado, escoamento viscoso, predo-
mina no processo de sinterizacao de particulas vitreas. Neste
mecanismo, uma temperatura elevada aumenta acentuadamente a velo

cidade de sinterizacao, isto por que a velocidade do fluxo esta
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relacionada diretamente com a temperatura.

A difusao parece ser o principal mecanismo de sinteri-
zacao dos produtos cerdmicos com fases simples. Esta envolve (o)
movimento dos atomos e o movimento, no sentido contrario, dos va
zios do reticulado. Ocorre uma redugao do volume total devido ao
contato entre as particulas de modo tal que os centros dos graos
figuem mais proximos uns dos outros.

0O terceiro mecanismo, evaporagéo e condensacao, possui
principios muito semelhantes aos de sinterizagﬁo por transporte
de liquido, por isso o estudaremos junto com este.

Durante o processo de sinterizacao existe uma tendén-
cia de transporte de material causado pelas diferencas nas cur-
vaturas das superficies e, consequentemente, diferencas na pres-
sao de vapor das varias partes do sistema. Assim, a sinterizacgac
em fase 1liquida envolve a remocdao de ions ou atomos das superfi
cies de maior energia e deposicao destes nas superficies de me-
nor energia. O mesmo acontece com a sinterizagéo em fase gasosa,
onde devido as diferencas nas pressoes de vapor entre a area da
juncao e a da superficie da particula, ocorre transferéncia de
material para a area de jungao.

A densificagcao devida a sinterizacdo em fase liquida au
menta, em temperaturas elevadas, a medida que diminui a viscosi
dade do liquido. A densificacao é afetada, também, pela tensao
superficial do liquido, pela tensao de cisalhamento e pelos po-
ros; e conduz a uma contracao.

A contracao depende de dois fatores: tempo e temperatu-
ra, e assim tempos curtos em temperaturas elevadas sao equivalen
tes a tempos muito longos em temperaturas baixas.

Pode-se definir trés estagios no processo de sinterizae
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¢ao. No estdgio inicial, formam-se juncgGes nos pontos de contato
entre as particulas e usualmente, mas nao sempre, os centros das
particulas aproximam-se um do outro. As quantidades relativas de
crescimento da juncao e reducao que ocorrem dependem dos mecanis
mos de transporte de massa que agem neste estagio. Quando as
juncoes formadas impingem uma sobre a outra uma estrutura de
poros interconectados estd-se no estdgio intermedidrio de sinte-
rizacao. O estagio final inicia quando os poros tornam-se isola-
dos um do outro.

A contracao &, usualmente, observada durante todos ©Os
estagios do processo, embora sobre certas condigOes possam ocor
rer crescimento do poro e expansao volumétrica. Estas situagoes
podem ocorrer devido a uma mudanca de fase, da fase mais densa
para uma menos densa, ou devido a liberagao de um gas.

Ccomo foi dito anteriormente, a forga motriz para a
sinterizacao vem do excesso de energia superficial presente. A
medida que a temperatura aumenta, os atomos adquirem um certo
grau de mobilidade e as particulas sofrem mudancas de morfologia
que reduzem a energia livre superficial. Nestas condicoes exis=
te pelo menos uma tendéncia em direcao as condicges de equili-
brio descritas pelos diagramas de egquilibrio de fases. Nem sem
pre durante a sinterizacao, sao alcancadas as condicOes de equi-
librio.

Ate aqui foi dada uma visao geral do processo de sinte-
rizacao. O estudo agora, se dirigird para o efeito de solutos
nos mecanismos de sinterizacao e a sinterizacao de sistemas mul-
tifasicos.

No fendmeno envolvendo transporte de massa de compostos

ionicos, @ necessarios que todos os elementos do composto sejam
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transportados na mesma velocidade e a velocidade liquida de trans
porte de material sera determinada pela velocidade das espécies
mais vagarosas. A adicao de solutos pode, assim, afetar as veloci
dades de sinterizacdo pela alteragdo dos coeficientes de difusao
dos Ions vagarosos.

Se & adicionada uma impureza que aumenta a concentragao
das vacadncias vagarosas, entao o fluxo de difusdo aumentara, e
ao mesmo tempo a concentracao de vacdncias rapidas sera diminui-
da.

Por outro lado, uma impureza que aumenta a concentracao
de vacancias das espécies rapidas reduzira a concentracao de
vacancias vagarosas e causara um decréscimo do fluxo.

Embora sejam muito importantes os efeitos dos solutos, e
xistem poucos sistemas nos quais os efeitos de aditivos possam ser
definitivamente fixados,e isto se deve ao fato que, geralmente ,
trabalha-se com sistemas contendo varios aditivos.

Muitos sistemas materiais apresentam composicoes multifé
sicas. Além da reducao da porosidade sempre presente em mate-
riais sinterizados, outras fases podem, frequentemente, estar pre
sentes.

A sinterizacao em sistemas multifasicos pode dividir-se
em sinterizacao de sistemas multifdsicos contendo uma fase liqui-
da e sistemas multifasicos contendo somente s6lidos. A primeira é
a de maior interésse no caso de formacao de depdsitos, por isso =
ra estudado em mais detalhes.

Muitos sistemas multifasicos sinterizam facilmente devi-
do a presenca de uma fase liquida na temperatura de sinterizacao.
A fim de que a fase liquida controle a operacao de sinterizacao

esta deve estar presente em quantidade suficiente para preencher



13

os intersticios que circundam a fase s6lida. O equilibrio de fa
se ajuda na compreensao deste processo por que a quantidade de
liquido aumenta com o aumento de temperatura acima da temperatu-
ra eutetica. Além disso, a viscosidade dos ligquidos & exponencial
mente relacionada com a temperatura,'e a difusao em um liquido
é muito mais rapida do que em um s6lido. Resumindo, a sinteriza-
cao em fase liquida ocorre rapidamente por que a quantidade de
liquido aumenta com o aumento de temperatura e a difusdao aumenta
(ou viscosidade decresce) exponencialmente com o aumento de tem-
‘peratura.

A sinterizagao de sistemas multifasicos contendo so-
mente sOlidos pode ocorrer de 3 formas: misturas de fases que in
terdifundem para formar solugoOes sOlidas, misturas de fases que
reagem formando um composto ou compostos e misturas de fases que

nem reagem nem interfundem.

2.3 - Efeito MWssbauer (8) (9)

Em 1958, R.L. M8ssbauer descobriu que sob certas condi-
coes era possivel realizar espectroscopia ressonante de raios ga
ma. .

Diz-se que um fenomeno € ressonante quando a energia ne
cessaria para excitar um sistema absorvente e igual a energia e-
mitida pelo sistema fonte assim, as frequéncias das radiacoes
incidente e transmitida sao iguais.

Inicialmente consideremos o nucleo atdmico livre, isto
é, isolado no espago. A emissdao de um raio y por este nicleo,ao
passar do estado excitado ao fundamental, devera ser acompanhada

pelo recuo do nucleo, a fim de observar as leis de conservacao



14

de momentum.
Logo, para cumprir com o principio de conservacao de e-
nergia, a energia do raio y emitido estara diminuida de um fa

tor correspondente a perda de energia por recuo, E Este fator

R.
é dado por:

2 2
EY EO
E_ = ~7
K 2 2
2Mc 2Mc

sendo EY' a energia do raio y emitido, M, a massa do nucleo, ¢
a velocidade da luz e EO a energia de transicao.
Por outro lado, para que um nucleo possa absorver um

raio y € necessario que a energia deste seja igual a Eo + ER ja
r

que parte desta energia sera usada no recuo do nicleo absorven-
te.

Assim as linhas de emissao e absorcao (figura 2), es
tao separadas em energia por ZER, no entanto, para que ocorra
o fénomeno de ressonancia & necessario uma sobreposicao entre as
linhas, isto e, 2Ep < T, sendo T a largura da linha (figura 3).

Esta condigao de ressondncia é facilmente satisfeita no
caso atdmico. No caso nuclear a energia de recuo, ER' é maior
que a largura de linha pois a energia de transicao & grande com-
parada com o caso atomico.

A tabela 1, contém os dados acima mencionados para ©0s
exemplos tipicos dos casos atdmicos e nuclear. Observando-os tém
-se uma idéia mais clara do que acontece.

No entanto pode-se observar emissao e absorcao ressonan

te de raios ¥y quando os nicleos emissor e absorventes estao fi

x0s no reticulo cristalino de um so6lido. Isto acontece por que
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LINHA DE LINHA DE
EMISSAO ABSORCAO

| |

| |

r r

| |

! | L

| | |

Figura 2: Linhas de absorcao e emissao considerando o
efeito de recuo.

LINHA DE LINHA DE
EMISSAO ABSORCAO

Figura 3: Condicao de ressonancia.

a energia de recuo é repartida entre todos os atomos do solido
de modo que a condicao ZER < T se verifica.

Foi dito anteriormente que as linhas de emissao e absor
cao apresentavam uma certa largura de linha, TI', nao nula, isto de
ve-se ao fato que os estados excitados tem uma vida Tt £finita,re

lacionada com a largura de linha T pelo principio de in-
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- M (constante de
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P x 5.1

Planck sobre 2)

caso atodmico caso nuclear

i 23Na 57Fe
| energia de transi- 5ev 14.4 x 10° eV

gdo - E_
|
| Massa - M 23 uma 57 uma
é 1argurane linha & % 10‘8 ev 4.6 X 1072 ev
1

energia de recuo 1072 ev 1.2 % 10"3 eV
[ E
. R

Tahela 1.

Este estabelece que nao & possivel conhecer-se simulta-
neamente e com precisao absoluta, a energia e o tempo de vida de
um estado excitado. A incerteza em energia & caracterizada pela
largura de linha T e a incerteza em tempo pela vida média T
do nivel excitado.

Supusemos anteriormente, que o atomo estd em repouso na
rede e que o0 cristal move-se como um todo ao recuar.

No entanto, a situagao é mais complicada visto que a re
de vibra e pode suceder que se excitem estados vibracionais da
rede ao emitir-se o raio y. Neste caso-o raio y emitido sofrera
um decréscimo de sua energia e sera incapaz de excitar outro nu-
cleo que esteja no estado fundamental.

Demonstra-se

que a probabilidade de emissao de raios
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vy, sem perda de energia por recuc é dada pelo fator - f.

Este fa*or, dependera da energia da radiacao, da tempe-
ratura e do tipo de solido.

As medidas do fator f, fornecem informacoes a respeito
do grau de ricidez das ligacgoes do sdlido.

Toda a descrigéo feita acima, considerando O processo
de emissao, & valida para a absorcao. Defindndo-se fe e fa, como
sendo a fragao de a&tomos emitidos e absorvidos, respectivamente,
sem perda de recuo, demonstra-se que a probabilidade de ocorrén-
cia do processo ressonante sera proporcional ao produto fe.fa.

Nos s0lidos, o niucleo de cada atecmo sente a presenca dos
demais atomos interagindo com estes através dos eletrons que
lhe correspondem. Portanto, esta interacao depende da vizinhanca
do atomo cujec o nucleo estamos analisando.

Se os nicleos emissores e absorventes estiverem em sO0li
dos diferentes, podera nao ocorrer sobreposicao das linhas de
emissao e absorcao por efeito de vizinhancas diferentes, logo
nao satisfazendo a condicao de ressonadncia.

Este problema & contornado movimentando-se a fonte em
relacao ao absorvente, de modo que o raio y que chega ao absor-
vente apresenta uma variacao de sua energia, devida ao efeito

Doppler, de:

2 VY
AE Y- E,

onde v @ a velocidade da fonte relativa ao absorvente, Eo e a e
nergia do raio y emitido pela fonte em repouso e ¢ & a veloci-
dade da luz.

Assim, a energia do raio y emitido pela fonte pode ser

aumentada ou diminuida convenientemente, através do ajuste da ve
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locidade da fonte, de forma que a condicao de ressonancia possa
ser satisfeita.

Como o efeito M8ssbauer mede energias relativas, tam-
bém & possivel satisfazer a condicao de ressonancia movendo o
absorvente e mantendo a fonte fixa.

Abaixo, estd descritas as condicoes a serem satisfei-
tas para observar-se -0 efeito Mbssbauer:

- o atomo (ou ion) em estudo deve fazer parte de um sé
lido para evitar efeitos de recuo;

- a energia do raio y deve ser baixa (de 10 a 100 keV)
para que possa ser obtidoum numero razoavel de emissoes y sem
recuo;

- a vida media do estado excitado deve estar no inter-
valo de 107° a 1075, para tempos maiores, as linhas serdomi
to estreitas para serem detectadas e para tempos menores as li
nhas serao muito largas e se perderao na flutuacao estatisticy

- a temperatura de Dehye, OD do s6lido deve ser alta
a fim de obtermos um fator f elevado;

- o coeficiente de conversao interna deve ser o menor
possivel para assequrar que uma parte apreciavel do decaimento
se manifeste por reemissao -y.

Existem muitos isOtopos nos quais o efeito M8ssbhauer
pode ser estudado, mas o isdtopo de 57Fe, resultante do decai-
mento do 5?Co por captura de elétron & o isétopo mais difundido,
pois sua transicao do primeiro nivel excitado para o fundamen-
tal € a que melhor satisfaz as cendicOes necessarias.

A técnica de espectroscopia M8ssbauer apresenta uma

precisao bastante elevada, esta pode ser calculada fazendo-se ©

quociente entre a largqura de linha e a energia do raio vy. Por



19

. - -l
exemplo para o caso do S?Fe este qucciente e da ordem de 10 3,

isto quer dizer que a energia do raio y esta definida ate uma
parte em 1013.

A técnica M8ssbauer & seletiva e nao destrutiva. Sua se
letividade vem do fato que se o emissor fér, por exemplo, STFe,a

absorcao ressonante sO ocorrera se no absorvente existirem  ni-

cleos identicos.
2.3.1 - Interacoes Hiperfinas.

Interacoes hiperfinas sao aquelas que ocorrem entre o
nucleo e os elétrons extranucleares, modificando a energia dos
niveis nucleares.

As principais sao o deslocamente isomerico (6§), o aco-
plamento quadrupolar nuclear (AEQ), e a interacao hiperfina mag-
nética (H). Todas apresentam um decréscimo de seu efeito com
o aumento de temperatura.

Através da analise da estrutura-hiperfina dos niveisde
energia do nucleo obtem-se os parametros hiperfinos M8sshauer
que adicionados ao fator f, caracterizam a substancia da qual o

nicleo faz parte e seu estado de agregacao.
2.3.1.1 - Deslocamento Isomérico (8).

A interacao eletrostatica entre a carga nuclear e os e
létrons com probabilidade nao nula de serem encontrados na re-
giao nuclear, faz com que ocorra uma variacao na energia dos

niveis nucleares (figura 4).
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’ 2e

2p I
EO

Figura 4: Deslocamento dos niveis devido ao deslocamen-
to isomerico.

Esta variacido é diferente para cada nivel, pois o na-
cleo varia seu tamanho ao trocar de estado energético.

Os elétrons com maior probabilidade de interagir com
o nicleo sao os elétrons s que, por sua vez, sao influenciados
pelos demais elétrons do atomo. Logo, o deslocamento dos ni-
veis nucleares estid associado com o estado de valéncia do atoro.

Este efeito de aumento de volume por deslocamento dos
niveis nucleares ocorre tanto para o nicleo emissor quanto pa-
ra o nicleo absorvente.

Como os nlcleos do emissor e do absorvente esti@ao em so-
lidos diferentes, a interacao eletrostdtica com o niicleo tam-
bém é diferente e, portanto, a variacao de energia dos niveis
nucleares também o sera.

A diferenca entre as energias de transicao do nucleo ab
sorvente e do nucleo emissor é definido como deslocamento isomé-
rico.

O deslocamento isomérico manifesta-se no espectro M8ss-
bauer através de um deslocamento do pico de absorcao em relacao
ao zero de velocidade.

Na tabela 2, encontram-se os valores caracteristicos do
deslocamento isomérico para os diferentes estados de valéncia do

ESCOLA DE ENGENHARIA
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ferro e na figura 5 esta esquematizada a descrigao do deslocamen

to isomerico.

TONS "§" (em relacao do Fe metalico)
Fe+2 N 0;7 a l,4 mm/s
+3 :
Fe ~ 0,3 a 0,5 mm/s
} Fe® iy -0,1 a 0,1 mm/s
Tabela 2.

2.3.1.2 - Acoplamento quadrupolar (AEQ).

O acoplamento guadrupolar & uma manifestacao da intera-
cao entre o momento de quadrupolo nuclear, o qual e uma medida
do desvio da simetria esférica da massa nuclear, e o gradiente
de campo elétrico produzido pelos elementos vizinhos e as car
gas da rede.

Um gradiente de campo elétrico existira quando a sime-
tria dos vizinhos do nucleo nao for cubica e portanto a distri-
buicao da carga eletrdnica nao sera esferica. Caso a simetria for
cibica o acoplamento quadrupolar tera um valor nulo.

Esta distribuicdo nao esférica da carga eletrdnica inte
rage com o momento de quadrupolo nuclear dando origem ao Acopla
mento Quadropolar Nuclear. O resultado desta interacao, & o des-
dobramento dos niveis nucleares, levantando parcialmente suas de
generescéncias de ordem 2I + 1, sendo I o spin nuclear. Os ni-
veis que diferem apenas pelo sinal do numero quantico magnético,

m., permanecerao degenerados.

I!‘

57 . ~
No caso do Fe~', os spins nucleares s3o !/, e Vil o

ESCOLA Dt ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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para os estados fundamental e excitado, respectivamente, e por-
tanto somente o estado excitado e desdobrado enquanto que o esta
do fundamental nao sera afetado.

Deste modo sO ocorrerao duas transicoes possiveis que
vao do estado fundamental até os dois estados degenerados do es
tado excitado com m, = + 1/, e mg =+ 3/, ,respectivamente

Medidas do acoplamento quadrupolar podem também, forne-
cer informacoes sobre o estado de valéncia dos ions, uma vez que
a nuvem eletrdnica destes Ions também & afetada pelo gradiente
de campo elétrico.

Na figura 6, encontram-se descritos esquematicamente

os efeitos acoplamento quadrupolar e deslocamento isomérico.
2.3.1.3 - Interagao hipeffina magnética (H).

Os niveis nucleares sao caracterizados pelos numeros
quanticos de spin nuclear I. Estes niveis, em presenca de um cam
po magnético, desdobram-se em 2I + 1 subniveis, correspondentes
as distintas orientacoes do spin nuclear em relacao ao campo

magnético, ou seja, aos diferentes valores de m_, nimero quanti

I'
co magnético.

Assim, quando o isbtopo M8ssbauer se acha em um compos-
to magnéticamente ordenado, a degenerscéncia de seus niveis nu-
cleares sera totalmente levantada.

As transigoes entre o estado fundamental e o primeiro es
tado excitado do Fe’’ sio regidas pela regra de selecao quantica
Am = 0, +1, assim somente seis transicoes serdao permitidas.

A interacao magnética hiperfina permite estudar proble-

mas nucleares e problemas eletronicos relacionados com campos rmag
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Figura 5: a) deslocamento dos niveis de energia do nu-
cleo absorvente devido ao efeito do volume
nuclear.

b) deslocamentos da linha de emissao e linha
de absorcao.

c) espectro M8ssbauer caracteristico apresen-
tando somente deslocamento isometrico.

neticos internos, por exemplo, identificacao de compostos ferro-
magnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

A figura 7 apresenta uma descricao esquematica dos efei
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Figura 6: Influéncia do acoplamento quadrupolar e do
deslocamento isomerico sobre:

a) niveis de energia. _
b) linhas de emissao e absorcao.
c) espectro M8ssbhauer caracteristico.

A matriz €& considerada clbica e o solido ab
sorvente nao cubico.
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Figura 7: - Influéncia dos efeitos de interacao magnéti

ca.e deslocamento isomérico sobre:

a) niveis de energia.
b) linhas de absorcao e emissao.
c) espectro MYsshauer resultante.
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tos de interacao hiperfina magnética e deslocamento isomérico.

No caso de um composto, por exemplo a hematita, apresen
tar as trés interacoes hiperfinas simultaneamente a interpreta
cao do espectro fica evidentemente dificultada, pois o acoplamen
to quadrupolar desloca cada um dos subniveis do estado excitado,
desdobrados plenamente pela interacao magnética.

O resultado destes deslocamentos nos subniveis nuclea-
res & mostrado na figura 8, bem como o espectro M8ssbhauer resul-
tante.

Antes de finalizar, cabe salientar gue o emissor deve,
permanentemente, possuir nucleos excitados, por isso parte-se ®
antecessor do elemento em questao, no caso de Fe57, por exemplo
parte-se de C057.

O emissor é incorporado em uma matriz, geralmente um
metal, que tenha estrutura clibica e que nio seja magnético para
evitar as interacoes hiperfinas magnética e cuadrupolar que difi
cultariam a interpretacao do espectro.

Além disso mediante uma escolha adequada da matriz, se

maximiza o valor do fator f da fonte.
3 - METODO EXPERIMENTAL.

3.1 - Equipamento.

3.1.1 - Equipamento para o ensaio.

O equipamento utilizado neste trabalho foi bastante sim

ples, e consistiu de:
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Figura 8: a) influéncia das 3 interacoes hiperfinas

dos niveis do Fe57, em absorvente de hema
tita.

b) espectro M8Bssbauer da hematita.
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3.1.1.1 - Prensa, Modelo ZD-10, da VEB WERKSTOFF PRUFMASCHINEN
(Leipzig - Republica Dem. Alema), para a elaboracao dos cor-

pos de prova e ensaio de compressao. (figura 9).

3.1.1.2 - Forno de mufla; de interior cilindrico no qual foi in-
troduzido um tubo de quartzo opaco de cerca de 1lm de comprimen-
to e diametro externo de 3cm. As extremidades deste tubo foram
fechadas com rolhas de borracha nas quais haviam orificios para
a entrada dos termopares (Cromel-Alumel) e para a entrada do gas
Antes de iniciarem-se os ensaios experimentais, fize-
ram-se experiéncias para determinar a zona no interior do forno
que tivesse o minimo de variacao de temperatura possivel em um
comprimento de 12cm, a fim de se obter a maxima reprodutibilida-
de nos valores dos ensaios de resisténcia a compressao, para L-
ma mesma serie de corpos de prova. Esta zona foi determinada,
conforme observa-se na figura 10, e apresentava uma variacao de
iSOC, para as temperaturas mais elevadas. A incerteza total na

medida da temperatura foi de #* 10°%.

3.1.1.3 - Balanca analitica com precisao de 0,1 mg.

Outros instrumentos utilizados foram molde de aco para
a conformacao dos corpos de prova, paquimetro para medir as di
mensoes dos corpos de prova, anteriores e posteriores ao trata-
mento térmico, e suporte de material refratario silico—aluminoso

para introduzi-los e retira-los do forno e também sustenta-los

durante o ensaio ja que o interior era circular.
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2 - Placa intermediaria; 3 - Placa inferior
4 - Cilindro; 5 - Corpo de prova; 6 - Molde

cilindrico de aco.



30

i 7

B S =]

o

Figura 10: Esquema do forno; l-entrada para o gas;
2-termopar para o controlador do forno;
3-termopar para o registrador de tempe-
ratura; 4-tubo de quartzo; 5-zona de tem
peratura constante.

3.1.2 - Equipamento das anilises.

3.1.2.1 - Equipamento de difratometria de raios-X.

Para as analises por difratometria de raios-X, foi uti-
lizado um aparelho marca Phillips, modelo PW-1140, com o qual
foram obtidos os espectroschedecendo as caracteristicas descri-

tas ahaixo:

- radiagao monocromatica de cobre (A = 1,54178 a%)

~ tensao de 40 kv.

= corrente de 30.000 ma.

- gonidmetro vertical com monocromador de carbono (gra-
fite 0002).

- suporte rotativo 60 rpm

- velocidade de varredura lo/min.

- velocidade do registrador 20mm/min.
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3.1.2.2 - Equipamento de espectroscopia M&ssbauer.

Abaixo estao numerados os componentes do dispositivo ex
perimental utilizado na obtencao dos dados de espectroscopia
M8ssbauer neste trabalho.

- Fotomultiplicadora com cristal de NaI [TZ)

- Pré-amplificador:tipo Ortec 109.

- Amplificador: Brasele - Modelo S23-01

- Analisador: - Modelo 28-06

- Multicanal: Packard de 400 canais.

- Fonte de alta tensao: Fluke 415B - 1140 volts.

As medidas foram realizadas com uma fonte de radiacao

gama de 57Co em matriz de Rh, com intensidade de 7mCi.

3.2 - Descricao do ensaio experimental.
3.2.1 - Elaboracao dos corpos de prova.

Visto que a carga no forno rotativo sofre efeitos de
compressao e ja cgue isto acelera a sinterizagao, procurou-se em
laboratorio reproduzir este efeito através da elaboracdao de bri-
quetes, isto &, o material a ser testado, depois de pesado, era
colocade dentro do molde de aco e submetido a uma forca de
2450 N, correspondendo a uma pressao de 2207x104 Pa. A pressao u
tilizada nao apresenta relacao com a pressao que a carga so-
fre no interior do forno rotativo durante seu funcionamento, ape
nas foi escolhido um valor que permitisse a conformacao de cor
pos de prova cilindricos, que posteriormente iriam ser submeti-

dos ao tratamento térmico. Devido as diferencas de volume especi
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fico dos materiais e as diferentes propor¢oes de cada mistura, o
correram variacoes na massa a ser pesada por unidade de briquete
a fim de que as dimensoes do corpo de prova permanecessem prati-
camente constantes. Como o material era colocado em molde cilin
drico, de diametro constante, ocorreu variac@ao somente na dimen-
sao altura (h), permanecendo o didmetro(é¢) e portanto, a area da
base (Ab), constantes. As dimensoes obtidas foram h =(1,70%0.10)
X 0 L, @ = (1,19+0.01) x 10 %m e Ab = (1,110.01) x 10 ‘m2.

Todos os corpos de prova foram confeccionados pela pré
pria pesquisadora, tendo-se sempre o cuidado de manter as mesmas
velocidades de aplicacao e alivio da carga.

Foram selecionados para os ensaios subsequentes, ape-
nas os corpos de prova que apresentassem boa conformacao, isto é

arestas verticais, bases paralelas e horizontais, auséncia de

fendas, etc...

3.2.2 - Tratamento térmico.

Um conjunto de sete briquetes eram postos sobre o supor
te refratario e introduzidos no forno até a zona de temperatura
constante, com este ainda na temperatura ambiente.

Os briquetes agueciam junto com o forno, fazendo-se pas
sar N, numa vazao de 250 ml/min, até alcancar-se a temperatura
desejada e que era mantida por um espaco de tempo de 2 horas.

A sequir desligava-se o forno, mantendo-se sempre a at-
mosfera de Nz, até a temperatura ambiente atingida a qual os bri
quetes eram retirados.

Para cada material testado, series de 7 briaguetes fo

ram submetidas, separadamente, a varias temperaturas de ensaio,
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seouindo-se sempre o método acima.

3.2.3 - Ensaio de compressao.

Os corpos de prova calcinados, apos serem medidas suas
dimensoes altura e diametro, foram submetidos ao ensaio de com-
pressao, tendo-se o cuidado de rejeitar aqueles que nao tivessem
boa conformacao ou apresentassem fendas.

O ensaio de compressao consistiu em colocar o corpo
de prova na placa inferior da prensa e aproxima-la da placa in
termediaria; entao, aplicava-se forca com velocidade lenta e
constante até acontecer a ruptura do briquete. Quando isto ocor-
ria, a forca sofria um rapido declinio, isto e, o material ja
nao oferec®a mais resisténcia. O valor maximo de for¢a obtida -~
ra anotado.

Cada corpo de prova de uma serie sofreu o tratamento a-
cima, e como valor de resisténcia a compressao, tomou-se a me-
dia aritmética dos valores individuais obtidos, desprezando-se
os que se afastavam muito desta. Tolerou-se uma incerteza de até

]-0%.

3.3 - Ensaios realizados.

O material utilizado para os testes foram cinza de car
vao da jazida Butid-Recreio(CZ), minério de ferro parcialmente
reduzido (MPR), calcareo previamente calcinado a 1000°¢C (CAL) .

Segue a tabela 3 conterdo a composicao quimica dos ma-
teriais. Sabendo-se do problema de decomposicao da wilistita, rea

lizou-se uma analise do minério pré-reduzido apos 3 meses nao
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constatou-se nenhuma alteracao das percentagens de Fe II, Fe IIJ,

Feo.

cz MPR CAL
sio, |60,6% |Fetotal 69,7% | CaO 86,5%
Al,0, [28,9% [Fe 1T | 37,7% | MgO 1,8%
Fe,O, | 3,6% [sio, 2,7% | 1,0, 1,12
cao 1,9% | cao 2,4% | Fe,0, | 0,9%
| %0 1,35 |aL,0, | 0,6% | Na,0 0,23
|| Tio, 1,28 | Fe® 0,4% | X,0 0,2%
| Na,0 | 0,48 [ Mgo 0,28 |sio, 8,0%
MgO 0,4% Nazo 0,07%
s 0,28 |K,0 0,028
i cr,0, | 0,28 [P 0,02%
| MnO tracos

Tabela 3.

Inicialmente levantaram-se curvas de resisténcia a com-
pressao versus temperatura de calcinacao para os materiais cin
za de carvao e minério de ferro pré-reduzido.

Para o material calcareo calcinado ndo realizaram-se os
ensaios devido a este apresentar ponto de amolecimento muitomais
elevado que os outros materiais, aproximadamente 1600 °C, e tam-

bém devido & dificil execucdo por problemas de hidratacio.

3.3.1 - Misturas bhinarias.
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A sequnda fase do trabalho ocupou-se das misturas bina-
rias, que foram divididas da sequinte maneira: misturas binaris
de cinza de carvao e minério de ferro preé-reduzido, MBl; mistu-
tas binarias de minério de ferro pré reduzido e calcareo calcina
do, MB2; e misturas bindrias de cinza de carvao e calcareo cal-
cinadoc MB3.

A escolha das relacoes percentuais para as misturas bi-

narias MBl, baseocu-se no diagrama de fase Fe0-SiO, (figura 11).

2

Procurou-se que uma das misturas, MB1B, tivesse a ra-

zao em peso Fe0:5i0. igual a da fase fayalita (Fe Si04), isto e,

2 2
FeO _ 70% _ s = i e - 2
T wpe * 2.3, ja que esta fase foi identificada na anali-
5102 30%
se por difratometria de Raio-X dos anéis$ retirados do forno ro-
tativo.
1800,
! 2liquids &
N L. i
1600 Cristenalite+ Liquid i
| - 1400}- s
t B Tridymite + Liquid Foyalites Liquid
[ 1200k flostiteriaud
'l Tr!idym i‘|e + F&l: r.:!itel \ leif!t Wistite
Si0, 10 20 20 40 50 60 | 60 SO Fe0

Fe,Si0,

Figura l1l: Sistema FeO—SiOZ.

As outras misturas, MBlA e MB1C, tiveram razoes 7,2 e
0,8, respectivamente, isto &, proporcoes escolhidas de tal manei
ra que se situassem em outras regices do diagrama de fase, permi
tindo uma melhor observacao da influéncia da fayalita nos proces
sos de aglomeracao.

Para as misturas MB2, a escolha das proporcoes baseou-
-se no diagrama de fase CaO-FeO (figura 12).

Procurou-se que uma das misturas MB2C, tivesse propor-
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cao FeO/Ca0 igual a do eutético que aparece neste diagrama. A
composicao deste & de 73% de FeO para 27% Ca0 correspondendo a
uma razao FeO/Ca0 igual a 2.7.

Neste caso, também, as proporcoes das outras misturas
foram escolhidas de tal maneira a situar-se em outras regices do
diagrama de fase. Assim a mistura MB2A, com razao Fe0/Ca0 = 0,6,
encontra-se na regiao, cal + ferrito de cédlcico; a mistura MB2BE,
FeO/Ca0O = 4,3, na regiao ferrito dicalcico + calcio wiistita e a
mistura MB2D, Fe0/Ca0 = 8,7, na regiao da calcio wlstita para ten

; o :
peraturas superiores a 900 "C, aproximadamente.

% Fe,04
in Liquid
nN
o

\
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T
\
\
/
!

>
o
[s!
T
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' N

I = : Lime + Cciticabstite ©

. 1 g

1000 . T& : L.:ne :

i Rizclcium Ferrite N

| &

! o

| 2

| soc § , L1

' o 2 %0 & =5 -

Figura 12: Sistema CaO-FeO.

As proporcoes para a terceira mistura binaria, MB3, fo-
ram escolhidas a partir do diagrama de fase ternario Ca0-810,~
—A1203 (figura 13). Nestas misturas foram mantidos certos valo-
res para a razao CaO/Alzoa, resultando num excesso de Sioz.

Para a primeira destas misturas bindrias, MB3A, procu-
rou-se a relacao Ca0/Al,0, da fase gehlenita, ja que esta & a

primeira a formar-se decompondo-se posteriormente em anortita.

Esta relacao é de 1.08.
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Figura 13 - Sistema CaO—AlZOS— SiO2
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A segunda, MB3B, correspcndeu a composicao do eutético
o] , ; T
de 1170°C, existente neste diagrama, entre as fases tridimita, a
nortita, pseudowolastonita e licuido. A relacao CaO/A1203, nes-

te caso, & de 1,6.
3.3.2 - Misturas ternarias.

Foram ensaiadas 3 misturas ternédrias, denominadas MT1 ,
MT2, MT3.

A primeira delas correspondeu a composicao da isoterma
de 10930C, situada na regido de estabilidade da olivina calcico-

-ferrosa, existente no diagrama de fase ternério S$i0,-CaO-FeO (fi

2
gura 14).

A segunda mistura ternaria, MT2, baceou-se na composi-
cao do ecutético de 1070°C, existente no diagrama de fase 8102-
anortita-FeO, (figura 15),entre as fases anortita, tridimita,fay
alita e liquido. A sequinte mistura, MT3, foi calculada a par
tir da composicao do eutéetico de 1178°C existente entre as fases
olivina, melilita e m-CaSiO3, do diagrama de fase gehlenita-
CaSiOB-Peo (figura 16).

As duas Ultimas misturas, MT2 e IMT3, apresentaram exces

so de A1203,para que os outros componentes FeO, CaO, SiO, estives

2
sem em nronorcoes adecuadas.

Os diaaramas de fase consultados constam na refereéncia

(10).

3.4 - Aspectos experimentais da espectroscopia MBssbhauer.

A geometria adotada para a experiéncia, foi a geometria
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de transmiss3o, na qual o absorvente & colocado entre a fonte e
o detector. Esta geometria pcde aplicar-se quando se tem amostres
na forma de ladmina delgada ou na forma de pd, como era O caso.

As amostras foram preparadas da seguinte maneira: pesa
va-se 100 mg do material a ser analisado e misturava-o intimamen
te com grafite; a mistura era, entao, colocada em porta-amostra
de "plexi-glass" de 2cm2 de secao cilindrica e um caminho Optico
de aproximadamente 0,5mm.

A quantidade de grafite a ser misturada devia ser tal
que ao fechar-se o porta-amostra nao poderiam ocorrer espagos va
zios.

Verificou-se que o grafite nao apresentava absorcao
M8ssbauer detectavel correndo um espectro com 5x106 contagens/

canal.
3.4.1 - Dispositivo Experimental.

A figura 17 mostra, em forma de diagrama de blocos, 0
dispositivo experimental utilizado. Cada moédulo apresenta uma

funca@o definida que sera descrita a seguir.

a) Moédulo de controle de velocidade: este tem a finali
dade de movimentar a fonte para, através do efeito
Doppler, variar a energia dos raios y emitidos. O va
lor absoluto da aceleracao e mantido fixo, mas seu
sinal varia de forma que a fonte seja acelerada, al-

ternadamente, no sentido positivo e negativo.

b) M6dulo de deteccdao: é constituido de um detector, um

pré-amplificador e um amplificador. Ao detector che-

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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gam todos os fOtons transmitidos através do absorven
te, que foram produzidos por qualquer um dos proces-—
sos de decaimento dos nucleos de 5?Fe da fonte. 0
detector & escolhido de forma a ter maior sensibili-
dade para uma regiao de energia da ordem de l0keV.
Costuma-se usar NaI dopado com Tl. No detector cada
foton incidente da origem a um pulso elétrico de
amplitude diretamente proporcional & energia do fo-
ton detectado. Como a amplitude € muito pequena, o
sinal e amplificado pelo sistema de amplificagao, a
fim de que possa ser analisado pelo modulo de sele-
cao de raios Y.

Modulo de selegao de raios y: neste modulo os pulsos
gerados no modulo de detecgao sao selecionados Aa
sequinte maneira: o sistema eletrdnico & ajustado de
forma a bloquear os pulsos de amplitude maior que Io
+ AI ou menor Io - AI, onde Io & a amplitude corres
pondente ao valor escolhido de energia e 2AI & a va-
riacao de amplitude requerida, também chamada de
"largura da janela". Para uma experiéncia M8ssbauer

considera-se Io = 14.4keV e 2AI = 4keV.

MGdulo de contagem e armazenamento de dados: este md
dulo consta de um analisador multicanal operando de
modo multi-escalar.

Neste modo, cada canal de memoria do analisador fi
ca aberto durante um intervalo de tempo At, determi-
nado pelo médulo de sincronizacdo. Os pulsos que che

gam até ele sao, entao, contados e armazenados.
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e) Modulo de sincronizagdo: envia sinais, igualmente es
pacados de um intervalo de tempo At, ao moédulo de
controle de velocidade e ao médulo de contacem e ar-
mazenamento de dados, determinando os instantes que

a velocidade da fonte e o numero de canal devem ser

incrementados.

f) Saida de dados: o andamento da experiéncia pode ser
acompanhada em uma saida de video e os dados finais
retirados através de uma teleimpressora a qual esta

acoplada uma perfuradora de fita de papel.

]
MODULO DE ] | _MODULO DE DETECCA i MODULO DE
A
| o -
CONTROLE DE—E i i & h SELECAQ DE
1 - = - -
MODULO DE CONTAGEM
MODULO DE SINCRONIZACAO > E ARMAZENAMENTO

DE DADOS

SAIDA DE DADOS

Figura 17: Diagrama em bloco do dispositivo experimental.
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3.4.2 - Tratamento dos dados.

A identificacao de uma substadncia pelo seu espectro M&s
shauer & feita a partir das posicoes das linhas de absorgao que,
para espectros simples e bem definidos, podem ser obtidos dire-
tamente dos numeros dos canais correspondentes aos minimos de ca
da pico. No entanto, para espectros complexos, isto €, aqueles
que apresentam picos mél definidos e sobreposicao de picos, e
necessario utilizar um computador e um programa adequado para O
calculo.

Uscu-se para o ajuste dos espectros deste trabalho o]
programa "Mancfit", de ajuste por minimos quadrados (1ll), utili-
zando-se o computador B-6700 do "Centro de Processamento de Da-
dos" da U.F.R.G.S.

Para se operar este programa & necessario fornecer qua-

tro tipos de informacoes:

a) ¢ conjunto de dados experimentais a ser ajustado. Os
dados experimentais s3ao recolhidos em forma de fi-
ta de papel perfurada, conforme foi visto na secao
anterior (seqéo 3.4.1). De posse desta fita de pa-
pel os dados experimentais sao arquivados, via ter-
minal remoto, numa fita magnética.

b) a matriz AQ que estabelece os vinculos entre posicoes
intensidades e larguras dos diferentes picos. £ ne-
cessario, portanto, que se tenha um modelo.

As matrizes, assim como os dados experimentais podem
estar armazenadas em fita magnética. Entretanto, e-

las também podem ser utilizadas na forma de cartoes.
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um conjunto de pardmetros que refletem as condicoes
experimentais, o tipo de ajuste (numero de picos e

parametros, etc.) e a escolha inicial dos parametros.

uma legenda para identificar os parametros de saida.

A resposta do computador fornece as seguintes informa

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

i)

a escolha inicial dos parametros.

o numero de iteracgoes feitas pelo computador pa-

£ i = 2
ra atingir o valor razoavel de x .

os parametros finais calculados e suas imprecisoes.

2 : .
o valor do x","chi squared", com os graus de liberda
7, 2 :
de. (a razao entre o x~ e os graus de liberdade de-
ve ser proxima de 1 para que o espectro seja conside

rado bem ajustado).
posicao dos picos.

a linha de base que corresponde a transmissao a velo

cidade longe da ressondncia.

o grafico, que pode apresentar somente os pontos ex-
perimentais, bem como os pontos tedricos e experimen
tais e outras possibilidades, dependendo da escolha

de um comando adequado na entrada.

(Pela comparacao do grafico tedrico e experimental ,
também pode-se ter uma idéia se o ajuste esta bem

feito).
tabela com os dados teoOricos.

tabela com os dados experimentais.
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4 - RESULTADOS.

4.1 - Resisténcia & compressao x temperatura.

Para todas as misturas mencionadas na secao 3.3 foram
levantadas curvas de resisténcia @ compressao versus temperatu
ra, mostradas a seguir. Estas curvas foram tracadas baseando-
-se somente nos pontos experimentais, n3ao se supds nenhum mode-
lo matematico.

Escolheu-se a propriedade resisténcia mecanica como me
dida do efeito de sinterizacao por que, como ja foi dito ante-
riormente, este efeito produz um aumento de resisténcia mecani
ca. Além disso, um material cerdmico se caracteriza por ser nao
ductil e muito resistente & compressao pois ele nao rompe por
deslizamento. Logo, o comportamento & compressao esta diretamen
te relacionado com suas forcas interatdmicas (7).

A figura 18 mostra as curvas obtidas para cinza de car
vao (CZ) e minério de ferro pré-reduzido (MPR), separadamente,e
os dados experimentais constam na tabela 4. Pela comparacao das
duas curvas pode-se dizer que o minério de ferro pré-reduzido i
nicia a aglomerar em temperatura menor e para uma mesma tempe-
ratura e mesmo tempo de ensaio apresenta valores mais eleva-
dos de resisténcia a compressao, isto &, sinteriza mais.

Na figura 19, estao as curvas obtidas para a primeira
mistura binaria (MBl): cinza de carvao e minério de ferro preée-
-reduzido, e os resultados experimentais encontram-se na tabela
5. Observa-se que nas trés misturas a temperatura de inicio de
sinterizacao & praticamente a mesma, mas a mistura, MB1B, cor-

respondente a razaop em peso Fe0/Si0, da fayalita, salienta-se
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CZ MPR
4 »
9,8x10 pra oc 9,33104Pa OC
< 5 720 < 5 700
5 800 9 800
6 850 9 850
12 900 16 900
9 925 29 950
14 950 33 970
22 1000 74 1050
37 1050
66 1100
Tabela 4.
120
' tempo = 2 horas
——  MPR
100 +— e el
80
f\
60
: /
| /-
/ /
Z
[ .ﬁx
20
)
0 700 800 900 1000 1100 1200 T (C)

Figura 18: Curvas para cinza de carvao e minério de fer
ro pre-reduzido.



48

100 ~+—

A compressao (9,8x104 Pa)

Resisténcia

MRBIA MB1B MB1C
902MPR+10%CZ 75%$MPR+26%CZ 50$MPR+503CZ
a a
9,8x10°Pa | % | 9,8x10%Pa| % |9,8x10%pal °c
<5 650 <5 700 650
8 700 9 750 700
8 750 22 800 750
21 800 51 850 14 800
35 850 60 900 29 850
68 900 80 950 43 900
88 1000 %73 1000 77 1000
Tabela 5.
tempo = 2 horas
—_—— MB1A
———A--- MBI1B
memmelrs= MB1C .[,
F
0 600 700 800 900 1000 1100 T (C)

Figura 19: Misturas binarias de minério de ferro pré-re
duzido e cinza de carvao.
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por apresentar maior sinterizacao, isto &, para um mesmo valor
de temperatura de ensaio apresenta maior valor de resisténcia a
compressao.

As curvas correspondentes a mistura bindaria MB2, miné-
rio de ferro pré-reduzido e calcareo calcinado, encontram-se na
figura 20, e os dados experimentais na tabela 6. Observa-se que
a mistura MB2A, de maior percentagem de cal, aglomera em tempe-
ratura mais baixa, apresentando-se bastante deslocada das ou-
tras, as quais apresentam-se parcialmente sobrepostas ocorrendo

poucas diferencas entre elas.

MB2A MB2B MB2C MB2D
503CAL 503MPR | 903MPR+10SCAL | 83BMPR+173CAL | 963MPR+ASCAL
9,.8x10%°pa| ©c |[9,8x10%a| °c | 9,8x10%pal ¢ |9,8x10%Pa| °c
7 700| <5 700 | <5 800 <5 900
7 80o| <5 800 8 910 10 950
23 900| <5 900 | 12 960 20 1110
36 950| 8 950 | 28 1000 62 1050
159 1000] 20 1000 | 54 1050 | 109 1100
. -1 7i 1050 | 184 1100 . .
A ~ | ©5 1100 | - - " "
Tabela 6.

A Ultima mistura binaria, MB3, de cinza de carvao e cal
careo calcinado, conforme observa-se na tabela 7 e figura 21, a-
presenta um comportamento contrario as outras misturas binarias,

isto e, o aumento relativo da resisténcia a compressao € maior
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Figura 20 - Misturas binarias de minério de ferro

pré-reduzido e calcareo calcinado.
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MB3A MB3B
26%CAL+743%C2Z 34%CAL+66%CZ
9,8x10% pa | ©c 9,8x10% pa | ©c
<5 800 800
<5 850 850
1 915 18 900
23 970 25 950
26 1025 26 1000
31 1110 30 1100
Tabela 7.
120
1 tempo = 2 horas
| O MBI A
; s
100 MB 38
80
60 +——
40
%:\O
20 /5‘/
0 ?_ 1
0 700 800 900 1000 1700 1200 T (°c)

Misturas binarias de cinza de carvao e cal-
careo calcinado.

Figura 21:
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para temperaturas mais baixas do que para temperaturas mais ele-
vadas. O valor maximo de resisténcia d@ compressao obtido foi mui
to haixo e além disso parece que este tende a um valor constanhﬁ

A figura 22 mastra as curvas resultantes dos ensaios rea
lizados com as misturas ternarias. Os dados experimentais cons-
tam na tabela 8.

As tres curvas apresentam-se parcialmente sobrepostas a
cusando pouca diferenca entre elas. No ensaio experimental com
a mistura MT1l, na temperatura de llOOOC, ocorreu a sinterizacao
total dos corpos de prova, e "colagem" destes no suporte (figura
23). Apenas para se ter uma idéia da resisténcia mecd@nica destes
corpos de prova, foram retirados do suporte e submetidos ao en-
saio de compressao. O resultado obtido nao tem um valor muito sy
nificativo ja que os corpos de prova retirados nao preenchiam os
pré-requisitos de boa conformacao.

Convén lembrar que nestas experiéncias obteve-se uma
incerteza de 10% no valor da resisténcia mecdnica e de +10°C no
valor da temperatura. Estas incertezas nao foram graficadas pa-
ra evitar a falta de clareza dentro da escala escolhida, ja que

muitas vezes as curvas encontram-se parcialmente sobrepostas.
4.2 - Resultados de difratometria de raios-X.

De cada curva obtida na secao anterior (secao 4.1) fo-
ram escolhidas 3 amostras em 3 pontos distintos, as quais fo-
ram analisadas por difratometria de raios-X.

Os pontos foram escolhidos da seguinte maneira: o pri-
meiro correspondendo a uma temperatura onde nao tivesse ocorrido

aumento de resisténcia meca@nica; o segundo na parte intermedia-
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Resisténcia
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MT1 MT2 MT3
33%CZ 30%C2Z 363CZ
57%$MPR 53%MPR 37%MPR
103CAL 17%CAL 27%CAL
9,8x10%pa|l ©c |9,8x10%a| ©°c |9,8x10%pal%
<5 800 5 800 5 805
7 850 10 900 9 850
13 900 20 950 22 300
11 950 37 1000 24 950
39 1000 100 1050 32 1000
500* |1050 - - 87 1070
Tabela 8.
120 ;
tempo = 2 horas
——— MT1 ¥
— iy —
100 — MT2 —f, _
———O—-— MT3 l
[
80 = ',, '
i
/
60
0 700 800 900 1000 1100 1200 T('c)

Figura 22: Misturas Ternarias.
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ria da curva; e o terceiro na temperatura correspondente ao mai=
or valor de resisténcia mecanica obtida.
Procurava-se desta maneira acompanhar a formacao de com

postos cristalinos durante o processo de sinterizacao.

Na tabela 9 estao os resultados das analises semiquanti
tativas de difratometria de raios-X para todas as amostras. Aque
las misturas que se salientaram por um maior efeito de sinteri
zacao ou iniciaram a aglomerar em temperaturas mais baixas, apre

sentam—-se achuriadas.

Figura 23: Fotografia mostrando os corpos de prova co-
lados no suporte refratario.

Nas 3 misturas MBl, identificou-se o aparecimento de
fayalita, sendo que na mistura MB1B, em proporcao duas vezes ma-
ior. Constatou-se, tambéem, a presenca de aﬁortita nesta mistura,
a qual nao foi encontrada nas outras misturas.

Nas misturas MB2, principalmente, aquelas com teores
mais elevados de CaO, MB2A e MB2C, foi identificado o composto

ferrito dicalcico (2CaO.Fe203).
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Ja nas misturas MB3, A e B, ocorreu o aparecimento em
maiores proporcoes dos seguintes compostos: mulita, anortita e
gehlenita.

Nas misturas ternarias, as fases novas identificadas fo

ram apenas, anortita e gehlenita.
4.3 - Resultados de espectroscopia M8ssbauer.

Os espectros obtidos, neste trabalho, por esta técnica
apresentaram-se bastante complexos, devido a sobreposigao de pi
cos e a um numero grande de componentes.

Qualitativamente e semi-quantitativa a analise pcde ser
feita de maneira bastante razoavel. No entanto, uma anéliseqmag

iva seria muito dificil de realizar-se devido as quantida-

titat
des pequenas de alguns componentes de realizar-se devido as quan
tidades pequenas de alguns componentes e ao desconhecimento dos
fatores-f, que dao a fragao de raios y que sofreram efeito M8s-
sbauer das substancias envolvidas (12).

A analise semi-quantitativa € feita a partir das inten
sidades integradas das linhas, baseando-se na suposicao de que
estas aumentam com a percentagem do componente na mistura.

A area dos picos para cada substadncia varia em rela

cao a quantidade de amostra da seguinte maneira:

4

[ |
a
L
T

linear

ol = -

Densidade Superfigial
(mg de .Fe/cm®)
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Quartzo % kk kk kkkkk khkkk*k * % kK
Mulita * % * % * % * %k
Magnetita
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Ferrito de
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Anortita * *okk * *kk * <*
Gehlenita * % * % * * % * & &

Tabela 9 (continuagao)
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Deste modo para a area dos picos representar a quanti-
dade de composto na amostra deve-se trabalhar na parte linear do
grafico e, ainda, perto do limite que & da ordem de 1l0mg Fe/cmz.
No presente trabalho algumas vezes,ultrapassou-se este limite o
que pode ter acarretado alguns dos problemas de interpretacao.

Inicialmente tentou-se analisar por espectroscopia MYs-
sbauer, cada amostra que havia sido analisada por difratometria
de raios-X.

Os espectros das amostras foram obtidos, mas devido a
sua complexidade e ao grande numero de amostras, nao foi possivel
ajusta-los num prazo ded4 meses. Por este motivo escolhemos, no
final, para ajustar somente as amostras de temperatura mais al
ta de cada mistura, o que levou a um decréscimo do numero de a-
mostras de 34 para apenas 1ll. Os espectros destas amostras sao
apresentados no apéndice deste trabalho.

Muitos dos problemas apresentados pelos espectros des
te trabalho, conforme serao descritos adiante na apresentacao in
dividual dos mesmos, poderiam ser resolvidos adotando-se as se-
guintes solucoes: método de ajuste por "Stripping"; obter es-
pectros em baixa temperatura; aumentar a estatistica utilizando
uma fonte mais intensa ou aumentando o tempo da experiéncia; e
analisar somente a secao mais complexa do espectro.

Para uma aplicacao direta a siderurgia o melhor seria
aumentar a intensidade da fonte ao invés de aumentar o tempo da
experiéncia pois para se obter uma estatistica adequada poderiam
ser necessarios até 20 dias para uma experiéncia com a fonte uti
lizada neste trabalho.

Os espectros em geral, foram obtidos com cerca de

1700.000 contagens o que conduz a um erro estatistico (vN) da or

FQ'.‘-"' A Pm e
"WML A ik U audirhmaArea
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demt de 1300, correspondendo, aproximadamente 0,08%.

Dois tipos de erros ocorrem na obtencao dos espectros,
um erxro instrumental (linearidade e estabilidade) que se refle-
te na calibracdo e & estimado em 0,5%, e o erro intrinseco do
ajuste que @ da ordem de 2% para interagao magnética, para a in
teracao quadrupolar e deslocamento isomérico da ordem de 0,08
m/s e 0,04 mm/s.

Baseando-se nos resultados obtidos por difratometria de
raios-X e nos diagramas de fase, procurou-se na literatura os
pardmetros M8ssbauer das subst@ncias mais provaveis de ocorre
rem. Estes sao apresentados na tabela 10.

A wiistita, com alto teor de Fe(II) apresenta-se em sis
tema clbico por isso em um espectro M8ssbauer deveria aparecer
na forma de um singleto. No entanto, por ser um composto nao
estequiométrico, apresenta-se com 2 picos, dupleto, devido a pre
senca de Fe(III) que modifica a simetria local do sitio do
Fe.

Os valores assinalados por Shirane (14) para wiistita
em diversos graus de oxidacao diferem daquele representado por
Ron (13). Isto deve-se a problemas de preparacao da amostra e
de interpretacao dos dados, o primeiro fez ajuste tedrico dos
dados experimentais e o sequndo trabalhou apenas com estes.

No espectro obtido para o minério pré-reduzido (MPR) a
temperatura de 1050°C (figura Al) identificou-se magnetita, wills
tita, com alto teor de Fe II, e em baixa proporcao um terceiro
composto que nao foi possivel identificar. Os pardmetros obti-
dos encontram-se na tabela 11, bem como as areas relativas.

Para a mistura MBIA a 900 °C obteve-se o espectro (fi-

2
gura A2) com x = 1,10, no qual foram identificadas as sequin-
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H AEQ §/Fe
Amostras (kOe) (mm/s) (mm/s) Ref.
a—FeZO3 518 -0,21 0,39 (8)
g-Fe,0, 502 -0,09 0,33 (8)
Sigio 455 0 0,6
Fe;0, Sitid (8)
B 480 0 0,3
FeO - 0,9 1,38 (13)
Fed'9410 - 0,60 1,06
Feo,ngO - 0,64 1,06 (14)
FeO,919O - 0,68 1,06
Feo'ggo - 1,05 (15)
Hercynita (FeO.A1203) - 1,6 0,99 (16)
Ferrito di - Sl;lc 440 i 1 0,05 )
calcico STtic
(2CaO.Fe203) B 518 1 0,20
Xx = 0 - 2,79 1,10
=.185 - 2,71 1,09
x=,30 - 2,74 1,08
Olivinas
. x=, 40 - 2,24 1,07 (18)
(Fe,_.Ca ),S5i0, .
x=,50 - 2,15 1,08
X"_'; 65 =t 2f23 lflo
X>,65 = 2.:23 i e

Tabela 10




tes substancias:

fayvalita

e hercynita.
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magnetita, wiistita com alto grau de reducao,

Os pardmetros constam na tabela 12.

Parametros
Substancia H AEQ §/Fe i Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s)| (mm/s)]| (%)
Sitio
Magnetita A 460 0,03 0,67 0,43 48,5
(Fe.0.,) Sitio | 492 0,08 | 0,27 | 0,33 ] 29,7
374 B
X 2,39 0,68 0,35 3,0
Wlistita 1,07 0,43 18,4

Takhela 1l: Parametros obtidos para MPR a 900°C X2=l,53.

Parametros
Substancia H AEQ 8/Fe T Area
5 i (kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)| (%)
|| Magnetita Slglo 457 0,02 | 0,67 | 0,47 | 48,7
|
| (Feg0,) Slgio 489 0,04 0,29 0,33 | 28,7
Fayalita
(2Fe0.510,) 2,88 i, 08 0,42 8,0
Hercynita
(Fe0-A1,0.) 1,84 0,90 0,39 3,3
| Whstita 1,05 0,45 | 11,4
i

Tabela 12: Pardmetros da mistura MBI1A, X2=l,lO.

0 espectro da mistura MB1IB (figura A3) foi ajustado com
16 picos, sendo cue 12 deles correspondendo a magnetita, 2 cor-
respondendo a fayalita e os 2 restantes a uma subst@ncia que nao
foi possivel identificar. Pela comparacdao da curva tedrica e da
de mais um

curva experimental observa-se a possivel existéncia
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sexteto, com o qual n3o foi possivel ajustar-se o espectro. Is-
to também, pode ser comprovado observando-se a larqura de 13-

nha (I') substdncia desconhecida que & muito grande. Os parametros

encontram-se na tabela 13.

Parametros
Substancia H AEQ §/Fe T Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)| (%)

nsnetiis Sigi‘) 455 0,00 | 0,69 | 0,58 | 32,5

| (Fejop SiHo | 492 0,09 | 0,29 | 0,55 | 39,4
|

Fayalita 2,81 1,16 6,33 | 17,3

| X 1,78 0,65 1,25 | 10,8

2

Tabela 13: Parametros obtidos para MB1B, X =],31.

Para a mistura MBIC obteve-se um espectro com 28 picos,
no qual foram identificadas as seguintes substdncias: magnetita,
fayalita, hercynita, ferrito dicAlcico. Neste espectro, também, o
corre a possivel existéncia de mais um sexteto conforme observa
-se na figura A4, pela comparacao da curva experimental e a ted
rica. Os dados para as interacdes hiperfinas obtidas encontram-
-se na tabela 14.

Na mistura MB2A foi constatada a presenca de ferrito di
calcico, wlistita e outra substancia. Pode-se supor, no entanto,
que ocorram duas wlstitas com diferentes graus de reducao. 0
espectro (figura A5) obtido para esta mistura apresentou um XZ
rmuito alto, 3.07, no entanto, a curva tedrica parece bem ajusta-
da @ curva experimental. Os dados obtidos constam na tabela 15.

Para a mistura MB2B foi identificada apenas magnetita e
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Parametros
Substancia H AEQ §/Fe T Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)| (%)
Ferrito Slzio 423 | -1,85 0,1 0,24 2.3
d%-—
calcico SR 4o 1,04 | 0,29 | 0,23 6,2
Sl;io 455 0,04 0,63 0,46 | 28,3
Magnetita STtio
& 495 0,05 0,32 0,56 | 35,4
Fayalita 2,82 1,05 0,39 14,2
Hercynita 1,60 0,79 0,91 13,7
Tabela 14: Parametros obtidos para a mistura MBIC,
x%=1.98.
| N
Parametros
| Substancia
; H AEQ §/Fe r Area
@ (kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)| (%)
; : Sitio
i Sen 430 | -1,41 | o0,17 | o,5 | 33,8
|| calcico Sitio| gg5 1,01 | 0,34 0,4 40,8
i X 0,56 1,08 0,4 10,2
‘ Wlistita 0,64 0,89 0,4 15,2

Tabela 15: Parametros obtidos para a mistura MB2A,

%%=3.07.

wistita esta, provavelmente, em 2 graus de reducao, ja que apare
cem no espectro (figura A6) um singleto e um dupleto, correspon-
dendo a wlistitas com maior e menor grau de reducao, respectiva-

mente, conforme a bibliografia. Os pardmetros hiperfinos obtidos

constam na tabela 16.
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Parametros
Substancia T KED 57TS T s
(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
Sitio

Magnetita A 451 ~0,05 0,65 0,62 | 35,3
(Fe.0,) Sitio | 484 0,00 0,28 0,33 | 19,4

3% B
Wistita 0,68 0,91 0,57 | 31,7
Whstita 1,04 0,82 | 13,6

Tabela 16: Parametros cobhtidos para a mistura MB2B,
X2=l 05

O espectro obtido para a mistura MB2C, representa um e-
xemplo em que as condicOes experimentais ndo foram boas.

0 X2 resultante do ajuste deste espectro & bom, 1.08,no
entanto, devido a grande quantidade de wistita os outros componen
tes encontram-se mascarados, conforme observa-se as intensidades
dos picos na figura A7. Pela analise dos parametros resultantes
(tabela 17), supOs-se a existéncia de outra substdncia, provavel
mente ferrito dicalcico que havia sido identificado por difrato-

metria de raios-X. desta

Tentou-se um ajuste com os parametros
-~ . . 2 -
substancia (figura A8), o valor do X" melhorou, mas os parametros

finais obtidos continuavam ruins, conforme observa-se na tabela

18. A solugao, para este caso, seria obter-se um espectro com um
numero de contagens mais elevado através de um tempo maior de
exposicao da amostra ou utilizando uma fonte com maior intensi-

dade.
Ja o espectro da mistura MB2D, apesar de possuir um x?

alto, 3.76, apresenta um bom ajuste da curva tedrica a experimen

tal,

(figura A9). Foi constatada a presenca de magnetita, wisti

ta e outra substancia. Os parametros obtidos constam na tabela 19.
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Parametros
Substancia q AEQ §/Fe r Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s)| (mm/s)| (%)
Magnetita Sl;io 450 | -0,08 | 0,65 | 1,32
Sitio
(Fe;0,) B 490 0,32 | 0,28 | 0,50
Wistita 0,64 0,9 0,63

Tabela 17: Parametros obtidos para a mistura MB2C,

x%=1.08.

Para as 3 misturas ternarias MT1l, MT2, MT3, identificou
-se, apenas magnetita e olivinas calcico-ferrosas com diferen-
tes valores para X, conforme observa-se nas tabelas 20, 21, 22.
Pela comparacao das curvas tedrica e experimental dos espectros,
(figuras Al0, All, Al2) pressupOe-se a possivel existéncia de oul

tras substancias.

Parametros
Substancia H AEQ §/Fe P Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s)| (mm/s)| (%)
Ferrito 51210 383 0,17 0,36 2,80
di- b3
caleico Slglo 512 0,80 0,33 0,08
Sf;io 459 -0,18 0,62 0,48
Magnetita STti
1Bl° 490 0,39 0,25 0,57
Wiistita 0,65 0,92 0,64
Tabela 18: Paradmetros obtidos para a mistura MB2C,

x%=1.01.
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Parametros
Substancia

H AEQ §/Fe T Area

(kOe) (mm/s)| (mm/s) | (mm/s) | (%)
Sitio 57 5

Magnetita A 451 0,01 0,66 0,49 =
Sitio 3.5

(F9304) B 483 0,02 0,27 0,34 35y
X 0’92 -0;03 0[26 3,7
Wlistita 1,04 0,79 By 2

Tabela 19: Parametros obtidos para a mistura MB2D,

%223, 76
Parametros
Substancia H AEQ §/Fe r Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnetita Sl§i° 446 0,10 | 0,68 | 0,77 | 49,0
(Fe30,) Slgio 482 0,05 | 0,30 | 0,38 | 24,2
Olivina >, 25 2,43 1,13 0,72 26,8
Tabela 20: Parametros obtidos para a mistura MT1,
X2=l.92.
Parametros
Substancia
H AEQ §/Fe I Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (%)
Sitio
Magnetita A 453 0,05 0,67 0,59 43,9
Sl§1° 486 0,03 0,29 0,36 | 23.6
Olivina 2.23 1,13 0,63 | 32,5

Tabela 21: Parametros para a mistura MT2,

2

X" = 1.23.
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Parametros
Substancia
H AEQ §/Fe Area
(kOe) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s)]| (%)
Sitio
0,03 0,64 0,63 49,5
Magnetita A 432 4

(Fe.0,) sitio | g6 0,06 | 0,30 | 0,40 | 25,8

374 B
Olivina 2,20 1,09 0,67 24,7

Tabela 22: Par@metros obtidos para a mistura MT3,

X2=l,07.

4,4 - Discussao.

A primeira parte desta secao discutiremos as duas técni
cas empregadas para a identificacao dos compostos que se forma-
riam nas misturas ensaiadas.

Para uma melhor visualizacao do que se obteve com as
duas técnicas, construiu-se a tabela 23, na qual constam as ana-
lises por difratometria de raios-X, somente, daquelas misturas
que foram analisadas por espectroscopia M8ssbauer,isto &, aque-
las que continham minerio de ferro pré-reduzido.

Nas misturas MBl, foi encontrada a fase hercynita
(FeO.A1203} nacguelas misturas com teor mais elevado de cinza de
carvao, MBIA e MB1C, resultado de um correspondente aumento no
teor de A1203. Este composto também foi encontrado por Schle-
busch (1), na analise dos anéis retirados do forno rotativo.

Nas misturas ternarias foram identificadas, adicioral-
mente, as olivinas as quais podiam ser previstas atraves dos
diagramas de fase utilizados na determinacao das proporcoes des
tas misturas.

Nao se pode dizer que uma ou outra técnica seja a me

L'-.-SC.,,_ % O | I ._i_‘u*NﬂA
RIRI ICYTECA
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SEPecLroRRaIS Difratometria de raios-X
Amostra
M8ssbauer
MPR Magnetita Quartzo Wlhstita
(lOSOOC) Wﬂ;zita Cao Magnetita
MB1A Magnetita Quartzo Magnetita
5 Fayalita Wistita Fayalita
(900°C) Wlstita Hematita
Hercynita
MB1B Magnetita Quartzo Fayalita
o) Fayalita Magnetita Anortita
(950°C) s
Magnetita Quartzo Magnetita
MB1C Fayalita Mulita Fayalita
(1000°C) ﬁercyglya . Hematita Portlandita
Fferrito dicalcico
MB2A Ferrito dicalcico {Quartzo Ferrito dicalcico
o Wlistita Ca0o Anortita
(1000°C) X=? Portlandita Wlistita
Calcita Hematita
Magnetita Cao Hematita
MB2B wlstita Portlandita Magnetita
(llOOOC) whstita Calcita Wlstita
Magnetita Quartzo Magnetita
MB2C wWlstita Ccao Ferrito dicalcico
o Wlstita
(11007C) Hematita
Magnetita Ca0o Hematita
MB2D Wlstita Portlandita Magnetita
=7 1
(llOOOC) X== Wistita
MT1 Magnetita Magnetita Gehlenita
& Olivina Anortita
(11007°C) (x=0,35)
Magnetita Quartzo Anortita
MT2 Olivina Cao Wlistita
8 (x>0,65) |Portlandita Hematita
(1050°C) Gehlenita Magnetita
Magnetita Quartzo Magnetita
MT3 Olivina Cao Gehlenita
(lO?OOC) (x=0,65) |Portlandita Mulita
Hematita

Tabela 23
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lhor, na verdade elas se complementam. A espectroscopia M8sshawer
foi capaz de identificar compostos cue nao havia sido por di
fratometria de raios-X devido a nao cristalinidade ou por se
encontrarem em quantidades muito pequenas. No entanto este téc-
nica apresenta desvantagens na medida em que e seletiva para cam
postos de Ferro, e, ainda, €& pouco utilizada comparada com difra
tometria de raios-X, o que resultou na n2o identificacao de
muitas das substancias encontradas. Apresenta,também, problemas
na resolucao de espectros complexos, como era o caso. Estes, po-
rém, podem ser resolvidos aplicando-se as solucces mencionadas
na secao anterior (secao 4.3).

Os resultados obtidos pelas medidas de resisténcia a
compressao das diversas misturas mostraram que aguelas mais in-
fluentes no processo de sinterizacao sao as misturas de minério
de ferro pré-reduzide e cinza de carvao, MBl, e de minério de
ferro pré-reduzido e calcareo calcinado, MB2, conforme pcde-se
observar na figura 24.

Nesta figura observa-se que a mistura MBlB, correspon-
dente a razao em peso da fayalita, & a que inicia a aglomerar em
t emperatura mais baixa e isto pode ser um indicio de aue esta fa
se @ a recponsavel pelo inicio de sinterizacao. Esta mistura foi
analisada por microscopio de agquecimento, determinando-se como
ponto de amolecimento uma temperatura entre 1160°C e 1200°%C (fi-
gura 25). Observa-se, todavia, que para temperaturas inferiores
ja obteve-se um valor de resisténcia & comnress2o bastante ele-
vado.

A mistura MB2A, a qual possui a maior percentagemn de
Ca0, situando-se na regiao: Oxido de cidlcio - ferrito dicilcico,

no diagrama FeO-CaO, apresenta a maior derivada da funcao em re-
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Figura 24: Grafico comparativo das misturas binarias.
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s ops acs |

5: Mistura MB1B ensaiada em microsconio de aaque

cimento.

Figura 2



i

lacdo a temperatura, logo a reacao de formacao de ferrito dical-
cico @ um corposto com Fe,0, e deveria, entao, formar-se no for-
ro onde © minério de ferro apresentasse um baixo grau de reducao
conforme Schlehusch (1).

A analise por difratometria de raios-X identificou nas
misturas ternadrias apenas anortita e gehlenita; por outro lado
a espectroscopia M8ssbauver identificou a formacao de olivinascal
cico-ferrosas. Estes resultados confirmam o que ja fora apontado

por Baldwin (19) que nao ocorre formacao de fayalita em presenca

de CaO.



76

5 - CONSIDERAGCOES FINAIS E SUGESTOES.

As reacOes entre as misturas de minério de ferro pré-re
duzido e cinza de carvao, por um lado, e minério de ferro pré-re
duzido e calcadreo calcinado, por outro, sd@o as que mais contri-
buem para o processo de sinterizacao.

A formacao de fayalita parece ser o passo inicial em di
recao a formacao de aglomerados ja que na temperatura de funcio-
namento do forno atinge-se o ponto de amolecimento, da mistura
que a produz, e nesta temperatura espera-se um desenvolvimento
bastante grande do processo de sinterizacao.

Comparando-se as 3 misturas binarias comprova-se a  in
fluéncia do FeO no processo de sinterizacao. Nos ensaios deste
trabalho, utilizou-se um minério de ferro pré—reddzido com um va
lor baixo de FeO. Para trabalhos posteriores poderiam ser usados
minérios de ferro pré-reduzidos com teores mais elevados de FeO
e assim o aparecimento de neoformacoes contendo FeO poderiam ser
mais facilmente constatadas.

Como outras sugestoes para futuros trabalhos citaria: o
estudo destas misturas utilizando derivatografia (20); continuar
a analise por espectroscopia M8sshauer adotando, porém, as solu-
coes mencionadas anteriormente; fazer experiéncias a cerca do
problema de ades3o das misturas em diversos tipos de tijolos re
fratarios utilizando a espectroscopia M8ssbauer com geometria de
espalhamento a qual pcde analisar as camadas formadas, e utili-

zar também a técnica de Microssonda.
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ESPECTROS MOSSBAUER OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS
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e E ceooces e qSJ soosepHocoooeososeneesnaooem fooacoseesacssdeocoga ey bocooonse e e s a
E ; i . | . ‘ o i ]
I"llillil CEFTEEH LT e e e e e HlilsllHIHllll
L e R e S i
T e T T T
L L LT Ll L y
] # I T T Tkt J ST M e ‘L- i i' ‘$

: i | : I- .'- -:!-. _- r - '.;\:: ""I‘"- TR : ':" - -’-: e ] ' ab ;' -.;t‘ " !.. ) L 1 i - . |
qF = B : L MEE - L - 4, Jokl L L = 1*1' I S s o s

- A=l R o L= i L ' | - et O B o A 1 . . - . . b k i
! L . i - L i Il}- ..|- . I K _" L+: . . .‘i - i _I'l:' :‘ = _' i 3 __- L' ! - v : . H ' v, |
. i I i &l 1 f e i : 1 '.. ™ l'l [ i * Il‘l-_| i 1 - e 1 I i : 1 i - T - |
.i L =3 i - o, i . _I d . J : X - - ) E "l - 4 . oz | - a4 L - 'l _— N - 3 L & T ) .L | . H
!: = Fetnfo |dipalcipe - JI i ;-I‘l T i : als I R j i - - . )
1 L . a - ':.' - att L - 4 ) - - o L - - . ", - i e -_I’___ § I“ = . - B . - R .
L | ‘1" Hiﬁ'rﬂ'hjﬂ. - ) i ! "y | ] |_ I 2 .
|I. = - = o B - 1 ro : 2 o - T - = = b f :.. = - - e =
! L) | Fouplita | ) ) '| BEEREN 1 ! | . | A ’
' = ’1 2 b 1 B |- " = 1 |' 171 | i i 1 2 = ...-i = = 1 RE . a |= | ol . - = =
R o] TR AR RRRNR AR R e v nnnn RRRY T ] T b L
R TR T H I s e A A B A AR R S AR S
|4 8 . 1 ) -t . i | n | [ : i i = v .
Ha . - 1 - # SN R I P . : | . - -1 - 3= ! . -
L U 1 I I O O O O O O I I AL LR T ot NP0 0 U O L R 0 1O O O L R O JL T R I O I R A IR [ T i;'l PR L (1011
n!unut.nrt|.l-Illu-rlqQq_g_a_u_pluonva-vlvlnl-lnonoun:ﬂqqqn#i_#ﬁbvtﬁb:i' t.##_bﬁﬁﬁuﬂ_.g_b._il>¢_¢dt-t'++Qi#__#ﬁI‘lﬂa‘luoll#tﬁt_r'_-"-.lnounnn-:-ﬂ:a--ag.g.....‘...1'....1h:::h‘

Figura Ad: Ecpectro Missbauer da mistura MBIC.
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Figura AS: Espectro M8ssbauer da mistura MB2A.
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