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Resumo

Este trabalho tem como objetivo analisar o estado da arte da caracterizagdo e da
reciclagem de escoria de aciaria, seus sucessos e suas limitacbes ambientais e
tecnoldgicas. Muitos trabalhos publicados mundialmente tém mostrado as diferentes
areas onde este residuo solido, considerado em algumas situagbes como perigoso por
lixiviar metais pesados acima dos limites exigidos pela norma brasileira NBR 10004,
mas geralmente como nao-inerte, vem sendo estudado, com resultados positivos e
negativos, desde aplicagdes simples a usos mais especiais. Os principais estudos de
reciclagem das escérias de aciaria passam especialmente por dois setores construgao
civil (adicdo ou substituicdo de cimento — com limitagdo técnica em fungdo de sua
expansibilidade) e agricultura (fornecedor de compostos a base de silicio) em termos de
numeros de trabalhos publicados. Atualmente, o principal uso comercial para este tipo
de escoria siderurgica € na fabricagcdo de estrada seja como base e sub-base de
pavimento asfatico e também como adicdo a massa asfaltica.

Palavras-chaves: Escoéria de aciaria; Caracterizagao; Reciclagem.

CHARACTERIZATION AND RECYCLING OF STEELMAKING SLAG
Abstract
This work has the aim to analyze the state of art of the steelmaking slag characterization
and recycling, its successes and its environmental and technological limitations. Several
works published around the world have shown the different areas where this solid
waste, considered in some situations as dangerous because of leaching heavy metals
above the limit of the Brazilian Norm NBR 10004. However, generally, it is classified as
non-inert, and has been studied with positive and negative results, since simple
applications to complex ones. The main external recycling studies of steelmaking slags
are in two sector, civil construction and agriculture in terms of published work numbers.
Nowadays, the main commercial use of steelmaking slag is in the road construction, as
base or sub-base of pavement, or addition as aggregate in asphalt.
Key words: Steelmaking slag; Characterization; Recycling.
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INTRODUGAO

A preocupagao com o meio ambiente onde vivemos vem tomando, nos ultimos
anos, uma importancia crescente, mesmo que venha sendo, principalmente, por
demanda de mercado sobre as industrias exigindo delas melhor qualidade de produto,
com menor custo e menor impacto ambiental. As interacdes entre estes 3 fatores tem
sido bastante complexa, no sentido de alcancar os objetivos desejados. Vem se
passando ao longo de décadas do total descaso e formacéo de lixdes, para o controle
de poluicao e disposicdo em aterros controlados, seguindo pelo conceito de prevengao
da poluigdo na fonte geradora, e que culmina nas técnicas de produgdo mais limpa
como foco especial naqueles processos de fabricagdo cujo produto s6 tem qualidade
se tem por tras um suposto residuo de “qualidade”. Nestes casos os conceitos de
minimizagado e reciclagem interna, como forma de solucionar na fonte o problema,
consolidam-se. Mas ainda ha casos, e muitos, de residuos descartados que podem ser
reciclados em outras aplicacbes antes da ultima e derradeira alternativa que € a
disposicgdo final. A partir deste conceito de produgdo mais limpa entra a abordagem da
caracterizagao de residuos industriais ndo somente para definir em termos de impacto
ambiental se o mesmo sera Classe I, IIA ou IIB (NBR 10004 — ABNT)," para certificar
qual custo de aterro tera, mas avaliar possibilidades de minimizacao, otimizacéo e até
mudangas no processo gerador do mesmo. A caracterizagdo quimica, estrutural, fisica
e térmica, por exemplo, podem definir que areas um residuo pode ser utilizado em
termos de reciclagem interna e externa valorizando este ambiental e economicamente
transformando-o em sub-produto da empresa geradora.

No caso da industria siderurgica mundial, ao mesmo tempo em que recicla quase
toda sucata de ago gerada, gera uma série de outros residuos solidos, efluentes
liquidos e emissdes gasosas durante o processo de fabricagdo do ago. Quanto aos
residuos solidos, as siderurgicas geram escoria, pd, carepa e lama em varias etapas do
processo, desde a reducao do minério de ferro até a conformagdo mecanica do aco.
Dentre estes residuos solidos, a escoéria e 0 pd sdo os mais gerados e, por conseguinte,
0s mais estudados em ambito mundial. Como a escéria de alto forno, possivelmente,
outrora residuo mais estudado é hoje um subproduto consagrado para as siderurgicas
integradas. Portanto, o presente trabalho analisa o estado da arte recente dos estudos
envolvendo escorias de aciaria que ainda nao tém solugdes definitivas considerando
caracteristicas especificas de paises, processos, exigéncias ambientais, usuarios e
obviamente fatores técnicos e econdmicos para tornar estes residuos como fontes de
lucro de forma ambientalmente aceitavel.

Escodrias de aco ja eram usadas em construgdo de estradas desde os tempos
dos romanos. Todavia, o marketing e a manufatura comercial de produtos de escéria
sdo desenvolvimentos recentes. Os primeiros usos de escoria relatados na Inglaterra
datam do século XVIII e inicio do século XX.*3 A razao principal para esta longa
demora é que, no inicio, o fabricante de aco estava preocupado com o produto final,
prestando muito pouca atencio a escoria. A situagdo mudou drasticamente em tempos
recentes, e escorias sdo, atualmente, subprodutos em potencial do processo, aceitos
por muitos paises industrializados como excelentes fontes de matérias-primas para a
indUstria de construgao.®

Atualmente, devido as suas caracteristicas fisicas, as escorias tém
apresentado especial valor para a industria de construcao civil. Porém, a escolha do
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produto ndo depende somente das suas qualidades de engenharia; ha também a
preocupagao com custo e seguranga. Escorias satisfazem esses critérios, e tém uma
caracteristica adicional: sendo subprodutos do processo, elas sdo recursos renovaveis,
e, portanto, ambientalmente amigaveis na grande maioria dos casos.

Com o uso da escoria se tornando cada vez mais corriqueiro, muitos
pesquisadores tém concentrado seus estudos na tentativa de encontrar novos
empregos para as escorias oriundas dos mais diversos tipos de processos de
fabricacdo de ago, como sera visto adiante.

No entanto, antes da utilizacdo de um material, € necessario estuda-lo a fim
de se determinar seus constituintes, sua estrutura e suas propriedades, para que possa
ser possivel definir em que campo de aplicagdo podera ser empregado. Nesta etapa
concentra-se a maior parte do trabalho dos pesquisadores das escoérias, devido a
complexidade do material e a sua heterogeneidade.

No caso da escéria de alto-forno, esta ja foi minuciosamente estudada, e o
seu emprego se tornou consagrado (cimento de escéria de alto forno — utilizado
comercialmente na regido sudeste — Tabela 1). Porém, das escérias geradas na
producao de ago, tanto inoxidaveis como ao carbono ou baixa liga, via aciaria elétrica e
a oxigénio, por outro lado, ha muitos estudos, mas poucos usos comerciais. Isto tende a
ocorrer devido a problemas de expansibilidade em funcdo da presenca de Oxidos a
base de calcio, magnésio e ferro, e a limitagcdo que a presenga de 6xido de cromo, no
caso da produgao de aco inoxidavel, impdem ao seu emprego.

Tabela 1. Utlizacio d sria de alio ,

Classe de Com % em massa )
Denominacéo Sigla |Resisténcia glir;fgt‘le; * 1 Material | Material Norma
(Mpa) u'tato de "I Pozolénico | Carbonatico
Calcio Alto Forno
25
Cimento Portland Comum CPI 32 100 0 0 0
40
% NBR 5732/91
Cimento Portland Comum com Adi¢éo

com Escéria

Cimento
Portland
Composto

com Pozolana - - NBR 11578/91

com Filler
Cimento Portland de Alto Forno CPI 32 65-25 35-70 - 0-5 NBR 5735/91
Cimento Portland Pozolanico CP IV 15-50 0-5 NBR 5736/91

Cimento Portland de Alta Resisténcia
Inicial

CP V-ARI'| 34/7 dias 100 - 95 - - 0-5 NBR 5733/91 ‘l
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CARACTERIZAGAO DE ESCORIAS DE ACIARIA

Fujita® e Fregeau-Wu® caracterizaram escoria como contendo trés fases
principais: ferrita dicalcica (2Ca0.Fe,03), silicato dicalcico (2Ca0.SiO) e wustita (FeO)
ou magnesio-wustita [(Fe,Mg,Mn)O]. Solucdes sdélidas de wustita sdo as fases minerais
predominantes nas escorias de aco.) Silicato dicalcico forma a matriz. Os tamanhos
de grao destas fases sao variaveis. Em algumas regides, os cristais sdo grandes e
bem definidos. Na maior parte das areas, entretanto, eles sdo finos e os contornos de
grdo sdo freqlientemente indistintos.®) No Slag Atlas® é também afirmado que a
composi¢cdo mineral da escoria do forno elétrico a arco é particularmente caracterizada
por precipitados de silicato-dicalcico. Para basicidades mais baixas, precipitados de
melilita (solugdo solida de gehlenita - 2Ca0.Al,03.Si0, - e akermanita -
2Ca0.Mg0.2Si0;) e merwinita (3Ca0.Mg0.2SiO;) ocorrem.

A cal apresenta uma alta solubilidade solida na wustita, de cerca de 27% de
Ca0") o que, segundo Murphy,® provoca a formacgao de silicato tricalcico (3Ca0.SiOy).

De acordo com Zettermann,® ao caracterizar escéria gerada na produgao de ago
inoxidavel via FEA, utilizando técnicas como microscopia otica e eletrbnica de
varredura, analise quimica via ICP, e difragdo de raios-x; obteve-se os seguintes
resultados:

e A escoéria, normalmente, apresenta estrutura majoritariamente cristalina, com
poucas indicacbes de amorfismo.

o A fragdo metalica retida, observada visualmente, mas nao detectada por difracéo,
também atinge niveis microscépicos, o que pode vir a dificultar sua efetiva
separagao durante o processamento da escoria. Também a niveis microscopicos
pode ser constatada a porosidade da escoéria.

e Foi constatada a presenga de quatro regides distintas na escoria de aco
inoxidavel:

e A matriz é formada principalmente por calcio e silicio;

e Fases poligonais, constituidas por 6xido de cromo e magnésio (magnesiocromita);

e Fases formadas por 6xido de magnésio, que aparecem sempre envolvidas pela
fase poligonal (comentario: o que pode gerar expansibilidade em funcéo da fase
rica em Mg em tempos longos);

e Fase metalica retida;

e A fase poligonal, que normalmente apresenta uma textura uniforme, e por vezes
demonstra uma aparéncia estriada, aparece até mesmo na amostra amorfa
(comentario: parte da escoria superficial que resfria mais rapidamente apos
vazamento das panelas nas baias), porém em dimensodes reduzidas.

e A composi¢cao quimica parece exercer pouca influéncia sobre a estrutura da
escoria. Até mesmo grandes variagdes nos teores dos principais componentes da
escoria n&o provocam alteragdes significativas em suas caracteristicas estruturais.

e Com excegdo do cromo e magnésio, que formam fases separadas, os demais
elementos ficam distribuidos uniformemente na matriz. Algumas fases foram
identificadas por meio de analises de difracdo de raios-x, entretanto n&o foram
detectadas por meio de MEV.

¢ O ferro se encontra praticamente todo na fase metalica. Pequenas concentragdes
ficam aleatoriamente distribuidas no restante da amostra.
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De acordo com Polese et al.,'? a industria da construgao civil pode consumir

este residuo, mas, para que ele seja aplicado convenientemente, € necessario que
suas caracteristicas sejam conhecidas e, eventualmente, modificadas. Os autores,
caracterizando escorias de aciaria elétrica e a oxigénio, usaram as seguintes técnicas:
analise quimica, difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura completada
pela analise por EDS. Pela analise quimica, foi determinada a composicdo centesimal
do material, em termos de o6xidos; a difracdo de raios-X permitiu a identificacao das
fases cristalizadas presentes; as observacbdes pelo MEV mostraram a textura, a
profundidade de campo, as morfologias dos compostos e, com o auxilio da EDS, foram
analisadas as fases presentes. Os resultados obtidos foram comparados entre si, de
modo a caracterizar a microestrutura das escérias de aciaria. O estudo da
microestrutura da escoéria de aciaria € fundamental, pois permite a identificacdo dos
compostos susceptiveis a hidratagao, a carbonatacdo e a oxidagao, entre outros, que
tém como resultado a expanséao.

Graffitti et al."" caracterizando escoria de aciaria elétrica da producdo de aco ao
carbono, estabilizadas em pilha ao longo do tempo, via analise quimica elementar,
difracdo de raios-x, e analise térmica DTA/TG, mostraram que:
¢ As analises via DRX confirmaram a presengca de compostos considerados

expansivos.

¢ Dentre os meétodos utilizados para a determinagdo de calcio ligado ao CaO e
Ca(OH); livres, o mais eficaz foi o método de Franke.

¢ Os teores de cal livre foram inferiores a 1% em todas as amostras, confirmando o
que normalmente é encontrado em escorias de aciaria elétrica.

¢ A combinagdo da analise térmica (DTA/TG/DTG) com a titulométrica mostrou-se
fundamental para uma avaliagcdo adequada do teor de cal livre em escérias de
aciaria elétrica, embora nao tenha permitido a determinagao do teor deste composto
em uma das amostras.

Osoério et al.'"® mostraram em outro trabalho com o mesmo residuo, pelas
analises quimicas em ICP confirmaram as tendéncias de maior concentragdo de Fe na
escoria da pilha grossa (granulometria maior que 10” - inclusive ferro metalico) e Ca na
pilha fina (granulometria menor que 10”). Com relagdo ao ferro, ficou confirmada,
através da anadlise granulométrica (nos trés primeiros meses de estabilizagdo em pilhas)
e das analises em lupa e em MEV (a partir deste periodo), a sua participagdo como
importante agente expansivo na escoria da pilha grossa, formando fissuras e
desagregando a escoria grossa.

Rojas e Rojas(13) realizando uma avaliagdo quimica com relacédo a presenca de
compostos expansivos em escoria de forno elétrico a arco obtiveram as seguintes
conclusodes:

e Os principais 6xidos presentes na escoéria de FEA sdo Fe;0O3, CaO e SiO,,
representando 73% em massa, ndo houve mudangca quando modificaram a
granulometria das amostras.

e Do ponto de vista mineraldgico, as escoérias sdo compostas por cosntituintes
altamente cristalinos, como wustita, manesioferrita, hematita, larnita, mervinita,
guelenita e 6xidos de manganés.
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e Devido a sua alta cristalinidade, este residuo nas condicbes de descarte nao
mostram atividade pozolanica, portanto a escoria de aciaria resfriada ao ar nao
pode ser utilizada como adigao ativa na fabricagéo de cimento e concreto.

e Ao mesmo tempo, seu uso como agregado é limitado em fun¢do da possibilidade
de conter compostos expansivos (cal livre, sulfatos e cloretos). Neste trabalho os
autores determinaram que estes compostos estdo presentes em pequena
quantidade ou nulos. Com relagdo ao MgO livre este foi menor que 1%.

Luxaan et al."® caracterizaram escoria de forno elétrico a arco utilizando
microscopia otica, ICP, difracdo de raios-x, microscopia eletrénica de varredura, e nao
encontraram fatores adversos para uso de escéria em construcéo civil. Determinaram
valores de MgO e CaO livres, sulfatos e sulfetos muito baixos apontando para uma
estabilidade volumétrica.

Como os trabalhos anteriores mostram, a expansibilidade das escorias de aciaria
(tanto elétrica como a oxigénio) esta associada a presenca de compostos de calcio,
magnésio e ferro presentes na escoria descartada ou formados durante sua
estabilizacdo em pilhas em fungao de sua interagdo com sol, ventos e, principalmente,
a chuva. Este fenbmeno tem trazido problemas durante a reciclagem deste residuo na
construgao civil, gerando trincas e rachaduras em pavimentos, calgadas e paredes.
Neste sentido varios outros autores tém estudado este fenébmeno no Brasil. Ao mesmo
tempo, no exterior ele vem sendo utilizado a muitos anos em varias aplicagdes na
construcao civil sem mostrar problemas com o fendmeno da expansibilidade.

RECICLAGEM DE ESCORIA DE ACIARIA

Diferentemente do que ocorre com o pd de aciaria elétrica,"™ em que
majoritariamente os trabalhos desenvolvidos sao relacionados a recuperagcao de metais
deste, no caso da escoéria de aciaria tanto de aciaria elétrica como a oxigénio, a maioria
dos trabalhos desenvolvidos nos ultimos 10 anos estdo relacionados a sua reciclagem
junto a engenharia civil, a seguir na agricultura. Mais recentemente as escorias de
aciaria tém sido estudadas para recuperacdo de metais, reuso nas siderurgicas tanto
como insumo na propria aciaria como na fabricagdo de sinter, até como insumo para
despoluicdo de aguas contaminadas. As Tabelas 2, 3, e 4 mostram alguns dos muitos
estudos realizados, respectivamente, nas formas de reciclagem acima.

Na Tabela 2, pode-se observar que a maioria dos trabalhos exemplificados
tratam da avaliagdo do fendbmeno da expansibilidade sujeitas das escoérias de aciaria
(com maiores problemas relatados para o caso da escéria de aciaria a oxigénio). Na
maioria dos casos, pelo menos no Brasil, o fenbmeno da expansibilidade tem sido
responsavel por varias pesquisas financiadas pelas siderurgicas no estudo da
estabilizacdo das escérias, em pilhas, com processos acelerados, refusao e granulagéo
(como no caso da escoéria de alto forno). Pelo menos um caso tem sido divulgado como
produto, a ACERITA,!"® escéria estabilizada sendo comercializada para construgdo de
estradas.
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Tabela 2: Estudos sobre a aplicacao de escéria de aciaria na construgdo civil.

TRABALHO | ANO | PAIS TIPO DE | RECICLAGEM | PROCESSO DE OBSERVACAO
ESCORIA ESTABILIZACAO

Mikhail, e | 1995 | Canada | Aciaria Construgdo de | Térmica Analise térmica e, ar seco e

Turcotte!"* estrada Umido e atmosfera CO/CO..

Tiifekqi et | 1997 | Turquia | Aciaria Substituicdo ao | Granulacao Area especifica e

al.’® cimento necessidade de agua nas

misturas cimenticias sdo
diferentes entre escoria e
cimento.

Iguchi™ 2001 |[Japao |AO, AE, | Material para | - Estudo calorimétrico sobre

AF construcdo de hidratagdo de compostos de
Estradas Cao - avaliar expansibilidade
de escérias — influnéncia do

CaO.

Masiero®” | 2002 | Brasil AE Substituicdo ao | Granulacio escoria  estabilizada pela

cimento granulagédo (parcial), com
efeito cimentante
Resisténcia menor mas acima
do minimo.

Gumieri®” | 2004 | Brasil | AO Substituicdo de | Granulagéo escoria  estabilizada pela
clinquer de granulacéo, com efeito
cimento cimentante

Li et al.”® 2004 | China | Aciaria, AF | Adicdo ao | - Relacdo entre resisténcia e
cimento de porosidade em pasta de
aditivos cimento
minerais

Xue etal.”™ [ 2006 | China |AO Adicdo ao | - Uso como agregado
asfalto

Wu etal.”” [ 2006 | China | Aciaria Adicao a| - Uso como agregado
massa asfatica

Chaurand et | 2006 | Franca | AO Adicéo a Avaliacao do impacto

al.®® massa asfatica ambiental

Nota: AE: aciaria elétrica; AO: aciaria a oxigénio; AF: alto forno; Aciaria: nao identificado pelo autor qual o processo.

*: estudou somente processo de estabilizagao para aplicagdo de escoéria na construgao civil.

Tabela 3: Estudos de aplicacdo de escorias de aciaria na agricultura.

TRABALHO | ANO DE | PAIS TIPO DE | APLICAGAO OBSERVACAO

PUBLICACAO ESCORIA

Lopez et | 1995 Espanha AO Agente basico em | Fornecer

al.\®® solos para pasto compostos  de
calcio

Prado et | 2002 Brasil Aciaria LIBERACAO DE | APLICADA EM

al.®” MICRONUTRIENTES | UM

DE UMA ESCORIA ARGISSOLO

VERMELHO-
AMARELO
CULTIVADO
COM MUDAS
DE GOIABEIRA

Prado et | 2003 Brasil Aciaria CORRETIVO DE | RESPOSTA DE

al.®® ACIDEZDO SOLO | MUDAS  DE
GOIABEIRA

Pereira et | 2004 Brasil AO, AE, AF Fonte de silicio plantacdo de

al.® arroz
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AUTORES | ANO DE | PAIS TIPO DE | RECICLAGEM OBSERVACAO
PUBLICAGCAO ESCORIA
Li®” 1999 Taiwan | AO Degradagdo de  4- | Mistura em meio acido
clorofenol com peréxido de
hidrogénio
Topkaya®" | 2003 Turquia | AO Separacdo magnética | Dimensao 10-50 mm =
para uso no BOF, e | matéria-prima no AF.
sinter para AF. Pedacos magnéticos de
50-500 mm=> conversor.
Granulometria menor que
10 mm =>» fonte de ferro e
fluxantes no sinter.
Jha et 2004 Japao Aciaria Reducado de poluentes | Escéria ativada
al.®? em agua contaminada | termicamente para
Absorcéo de ions Ni*,
NH4" and PO4*"
Chiou et | 2006 Taiwan AO Mineralizagao de Fonte de Ferro na
al.® organicos em solucéo decomposicao de
aquosa na presencga organicos em efluente
também de peréxido de | liquido de industria téxtil.
hidrogénio.
Kang®? 2006 Corea AO Declorinagéo de | Fonte de Fe™
tricloroeteno
Alanyali®™ | 2006 Turquia | AO Separagdo magnética | Recuperacdo de ferro
para reciclagem de | para fusdo em aciaria.
compostos em escorias
Teir et 2007 Finlandia | AF, AE, | Producdo de Carbonato | Dissolugcao da escoéria em
al.®® AO de calcio para uso | acido acético.
industrial.  (diminuigdo
da geracao de CO,)

CONSIDERAGOES FINAIS

No caso da escéria de aciaria, os trabalhos mostrados denotam um caminho
similar dado a escodria de alto-forno, ou seja, a reciclagem externa na construgao civil.
Porém, observa-se que recentemente um leque maior de possibilidades de aplicagao
surgiram, em especial para a escoéria de aciaria a oxigénio.

Por outro lado, no Brasil estes estudos comparados com o desenvolvimento ja
alcancado, em especial, nos Estados Unidos, Canada, Europa e Japao, mostram que o
Brasil ainda tem muito a desenvolver em pesquisa para determinar qual ou quais
aplicagbes sdo mais adequadas para cada residuo. Neste sentido, o estudo de
viabilidade de reciclagem de escoéria passa quase que necessariamente por uma
analise de varias possibilidades de aplicagdo dos mesmos. Este desenvolvimento de
viabilidades deve seguir diretriz especifica envolvendo obrigatoriamente o gerador, o
6rgao ambiental regulador, o possivel usuario do subproduto, € um ou mais grupos de
pesquisa (interdisciplinar) responsaveis em fundamentar e avaliar as alternativas mais
viaveis, técnica, econdmica e ambientalmente.
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