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Resumo

A escoria de aciaria pode ser uma alternativa como mistura para o cimento portland,
substituindo parcialmente a escéria de alto-forno. Um processo pirometalurgico tem
sido desenvolvido para promover a modificacdo quimica da escoria de aciaria LD.
Os experimentos foram realizados através da refusdao de 300 kg de escoéria de
aciaria LD, seguido de sua modificagdo no estado liquido. Essas escérias foram
resfriadas com o uso de esferas metdlicas. Analises de fluorescéncia de raios—X
(FRX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das escoérias revelaram uma
relagdo entre composi¢ao quimica, condicao de resfriamento e a formacgao de fases
cristalina ou vitrea. As amostras de cimento foram obtidas através da mistura de
25% de escéria modificada e 75% de cimento Portland, resultando em mais de 280
J/g de calor de hidratacdo acumulado em 72h, expans&o abaixo de 0,1% em ensaio
em autoclave e resisténcias a compressao acima de 42 MPa com 28 dias. O
processo mostra potencial para ser aplicado no tratamento de escoéria de aciaria LD.
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TREATMENT OF MOLTEN STEEL SLAG FOR CEMENT APPLICATION
Abstract
Steel slag can be an alternative in cement mineral admixture, partially as a substitute
for blast furnace slag. A pyrometallugical process has been investigated to promote
the chemical composition modification of molten steelmaking slag in a metallurgical
reactor. Experiments were conducted by remelting 300 kg of steel slag followed by
chemical modification of liquid slag. The modified slags were naturally cooled in the
metallurgical reactor or cooled by steel balls. XRD and SEM analysis of slag samples
revealed the relationship among chemical composition, cooling conditions and
amorphous and crystalline phases. Cement samples were produced by mixing 25%
of treated steelmaking slag with 75% of Portland cement, resulting in more than 280
J/g of accumulated hydration heat in 72 h, expansion lower than 0,1% in the
autoclave tests and compressive strength higher than 42 MPa after 28 days. The
process indicates potential to be applied as a steelmaking slag treatment.
Keywords: Slag; Cement; Modification; Waste.
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1 INTRODUGAO

A industria da construgdo no Brasil tem crescido mais de 5% ao ano, enquanto a
producdo anual bruta de ago estd estagnada em aproximadamente 32 milhdes de
toneladas nos ultimos 10 anos, sem nenhuma expectativa de crescimento. Portanto,
a expectativa é que falte escéria de alto-forno num futuro breve. A escoéria de aciaria
poderia ser uma alternativa como adi¢do mineral no cimento, como substituicdo a
escoria de alto-forno [1-4]. Porém, o uso direto da escéria de aciaria no cimento nao
€ recomendado devido a sua expansibilidade durante a hidratacdo, causada pelo
CaO e MQgO livres e pela fase RO rica em Mg [5,6]. A atividade hidraulica das
escorias é afetada pela composi¢cao quimica, teor de fase vitrea e pela combinagao
de ambos [7]. Escérias com basicidade elevada geralmente s&o cristalinas,
enquanto estruturas vitreas sdo observadas em escorias acidas com teores
suficientes de Al20s. Além disso, a formacédo de fase vitrea ou cristalina depende
das condigbes de resfriamento [8]. Este trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de um processo pirometalurgico com modificagcdo da composigcéo
da escoria liquida, com rejeitos ricos em SiO2 e Al2O3, na tentativa de obtencéo de
fase vitrea no resfriamento da escéria para adequa-la como mistura ao cimento.

2 MATERIAIS E METODOS

As escorias foram modificadas em um reator pirometalurgico, através da adicédo de
agentes modificadores em 300 kg de escéria de aciaria LD liquida. Para a
modificacdo foram utilizados dois subprodutos industriais, um rico em alumina e
outro rico em silica.

Depois de modificadas, as escérias foram resfriadas com esferas de acgo, utilizando
o processo desenvolvido e patenteado pela Paul Wurth, que autorizou o Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT), com base em um acordo de cooperagao, a realizar os
testes usando tais condicbes de resfriamento. O principio do resfriamento com
esferas esta descrito em patente [11] e na literatura [12]. Houve um aumento da
relacdo massa de esfera/massa de escoria (Mesi/Mesc) de aproximadamente 17% no
teste SS-M7 e 60% no teste SS-M8 em relacéo ao teste da escoria SS-M4. A escoria
SS foi analisada como recebida, ou seja, resfriada na industria siderurgica. Depois
do resfriamento, as esferas de aco foram separadas da escoria por separagao
magnética. As escérias foram moidas e homogeneizadas para obter amostras
representativas para a caracterizagdo quimica e mineralogica. Simulagdes
termodinamicas, realizadas no FactSageTM 6.4, foram utilizadas para prever as
fases formadas durante a solidificagdo das escérias.

As escorias modificadas foram cominuidas até particulas menores que 0,075mm, e
misturadas com cimento Portland comum, numa proporgédo de 25%/75%(escoria
modificada/cimento Portland), identificadas como CPM-MX. Foi preparado ainda, um
cimento com escéria de aciaria LD para comparacdo. Ensaios de resisténcia a
compressao foram executados, de acordo com a NBR 7215/96, com as faixas de
valores preconizadas na NBR 11578 de acordo com a NBR 11578, também foram
feitos ensaios de expansao em autoclave (ASTM C 151 2005) nas amostras (CPM).
A atividade hidraulica foi determinada através da medigédo do calor gerado durante a
hidratacdo no periodo de 72 horas.

A Tabela 1 mostra a composi¢céo quimica da escoria de aciaria in natura (SS) e das
outras trés escorias modificadas (SS-MX), determinadas através de fluorescéncia de
raios-X (FRX).



Tabela 1. Composicdo quimica e basicidade (CaO/SiO2) da escéria de aciaria (SS) e escérias
modificadas (% em peso)

SS SS-M4 SS-M7 SS-M8
Fe203 13,6 2,0 0,5 3,9
FeO 18,3 7.6 3,8 6,3
Fe® 0,2 0,3 0,3 0,5
CaO 38,1 37,3 37,2 33,6
S 0,1 <0,1 0,06 0,04
SiO2 9,9 32,2 30,8 31,8
Al203 1,7 48 11,6 10,7
MgO 8,6 9,8 9,5 9,8
TiO2 0,3 0,2 0,3 0,3
MnO 4.4 3,1 3,3 3,8
P20s 1,3 0,8 0,7 0,9
CaOlivre 57 ND 0,2 0,2
B(CaO/SiO2) | 3,85 1,16 1,21 1,06
FeO+Fe203 31,9 9,6 43 10,2

(*) FeO: ASTM E 246-10 - Determination of Iron by Dichromate Titrimetry.
(**) Fe%: XU, Z et al[10] (***) Fe®** (%) = Fet FRX (%) — Fe?* (%) - Fe®.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as fases mineraldgicas encontradas na escéria de aciaria LD e
nas escorias de aciaria LD modificadas, determinadas por difragdo de raios-x,
adotando a metodologia Rietveld para quantificacdo. Conforme apresentado na
Tabela 1, a escoéria de aciaria (SS) é totalmente cristalina, pois esse tipo de escoria
tem alta basicidade (CaO/SiO2=3,85) e um alto percentual de éxidos de ferro, que
pode atuar como nucleo para crescimento de cristais [13]. As fases cristalinas séo
aquelas tipicamente observadas nas escoérias de aciaria [14,4,8]: brownmilerita
(Caz(Fe,Al)20s5), larnita (B-Caz2SiOs4), fase RO (solugéo solida entre FeO, MnO, MgO
e Ca0O) e CaO livre. O teor de CaO livre (4,2%) € muito alto para garantir
estabilidade volumétrica da escéria. A composicao quimica da fase RO, determinada
através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) em diferentes pontos da
microestrutura da escoria de aciaria, mostrou uma alta relagdo molar MgO/FeO
(0,81), que junto com o CaO e o MgO livre, é uma limitagdo para a utilizagdo dessa
escoria no cimento. Qian et al. [6] relataram que relagées MgO/FeO mais elevadas,
aumentam o potencial de reatividade com a agua, afetando a expanséo do material.
De acordo com os resultados, a fase RO da escéria SS é fase wustita rica em Mg,
que possui potencial para reagir com a agua formando brucita (Mg(OH)2).



Tabela 2. Fases mineraldgicas (% em peso) da escoria de aciaria e escorias modificadas,
determinadas por DRX (Rietveld)

Fases SS SS-M4 SS-M7 SS-M8
Larnita 35,6 -
(CazSi0y)
Brownmlilerita 38,7 -
Caz(ALFe)zOs
RO 21,5 -
(FeO,MgO,Mn0,Ca0)
Cal 4.2 -
CaO
Monticelita - 42.8
Ca0.MgO0.SiO;
Merwinita - 34,9 31,1 33,7
3Ca0.Mg0.SiO,
Akermanita - 10,9 8,8
2Ca0.Mg0.SiO;
Gehlenita - 1,1 5,3
2C30.A|203.Si02
Melilite - 1,6
(ss Ak + Ge)
Vitrea - 11,9 54,3 62,5

ss =solugao solida; Ak =akermanita e Geh = Gehlenita

A Figura 1 mostra a simulagédo de resfriamento da escéria SS obtida pelo software
FactSage™ 6.4, mostrando que as fases cristalinas sdo aquelas determinadas Por
difragao de raios-X, como ja havia sido demonstrado na literatura [15].
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Figura 1 — Simulagéo termodinamica da escdria SS obtida por FactSage 6.4

Conforme apresentado na Tabela 1, todas as escérias modificadas desse grupo
apresentaram baixa basicidade, entre 1,1 e 1,2, e teores de alumina de
aproximadamente 11%, exceto a escéria SS-M4, que apresentou 4,8% de Al20s. A
escoria SS-M7 apresentou maior redugédo pelos agentes modificadores, resultando
em baixo FeO + Fe203 (4,2%) comparada com as escoérias modificadas SS-M4, e
SS-M8, que apresentaram, respectivamente, 9,6 e 10,2% de FeO + Fe20s.

Na Tabela 2, observa-se que as fases cristalinas sao constituidas principalmente por
silicatos de calcio e magnésio, como Merwinita, Monticelita, Akermanita e Melilita



(solugao sdlida entre Akermanita e Gehlenita). Uma significativa redu¢ao da fase RO
também foi observada, causada em parte pela diminuicdo dos teores de 6xidos de
ferro, devido a adigdo dos agentes modificadores, e parte pela transferéncia do MgO
da fase RO para os silicatos de calcio e magnésio. Além da estabilizacdo do MgO
como silicatos de calcio e magnésio, foi observada a eliminagdo do CaO livre tipico
das escoérias de aciaria, evitando a expansao dessas escorias.

Apesar da baixa basicidade da escéria SS-M4, somente 11,5% de fase amorfa foi
encontrada. Dois fatores podem explicar esse resultado, o baixo teor de alumina
comparado com o das outras escorias do mesmo grupo, que pode reduzir a
possibilidade da formagdo de fase amorfa e um resfriamento insuficiente para
promover a estabilizacao da fase vitrea da escoéria.

Com objetivo de aumentar a quantidade de fase vitrea, a escoria SS-M7 foi
produzida com um teor de alumina maior (11,6%) e adotando um resfriamento mais
rapido do que o adotado para o resfriamento da escoria SS-M4, aumentando a
relacdo Mesi/Mesc em aproximadamente 17%. Como mostrado na Tabela 2, foi
observado um aumento de fase vitrea para 54%.

A simulagcdo da solidificacdo da escéria SS-M7 em condigdes de equilibrio
termodinamico ilustrada na Figura 2 é relativamente consistente com os resultados
experimentais. A escoéria resfriada por esferas de ago corresponde a temperatura
1280 °C, com aproximadamente 57 % em peso de fase amorfa, mostrando também
a formacao de Melilita (Akermanita + Gehlenita) e Merwinita, sendo que essas fases
foram observadas na escoria SS-M7 (Tabela 2), e sdo fases tipicas de escoria de
alto-forno [15].

A escéria SS-M8 foi resfriada com Mest/Mesc bem superior a SS-M4, com aumento
dessa relacdo de aproximadamente 60%. Apesar de apresentar teor mais elevado
de FeO +Fe203 (10,2%) em relagdo a SS-M7 (4,3%), que poderia atuar como sitios
de nucleagcdo para crescimento de cristais, a taxa de resfriamento foi maior,
compensando a aumento no teor de ferro, e favorecendo a formagéo de fase vitrea,
que foi de 62,5 % em peso.

A Figura 3 apresenta micrografias obtidas por MEV de duas regiées de uma amostra
SS-M7, sendo uma delas a regido em contato com a bola de ago (Figura 3a)
indicando a formag&o de fase vitrea, e outra correspondente a regido distante do
contato da bola, indicando a formacéao de fases cristalinas.
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Figura 2. Simulacdo do resfriamento da escéria SS-M7 em condi¢des de equilibrio termodinamico,
realizada no software FactSage™.
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Figura 3: (a) regido da amostra SS-M7 em contato com a bola de acgo e (b) regido amis afastada em
relacdo ao contato com as bolas de ago. FV = fase vitrea, Ak+Geh = Akermanita + Gehlenita e
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A Tabela 3 mostra o calor de hidratagdo gerado em 72 h, expanséo determinada em
ensaio em autoclave e resisténcia a compressao nas idades de 3, 7 e 28 dias para
as amostras de cimento produzidas com 75% de cimento Portland ordinario e 25%
de escoria de aciaria (CPM-MX) e 75% de cimento Portland ordinario e 25% das
escorias de aciaria modificadas.



Tabela 3 - Calor gerado em 72 h, expansao em autoclave e resisténcia a compressado em 3, 7 e 28
dias das amostras de cimento produzidas com 25% de escéria e 75% de cimento Portland ordinario.

Calor Expansdgoem | RM(3d) | RM(7d) | RM (28 d)
Hidratacdo | Autoclave (%)
(72h) J/g MPa MPa MPa
CPM-SS 280,5 0,44 27,0 34,1 411
CPM-M4 278,2 0,07 28,3 31,2 36,9
CPM-M7 307,0 0,04 28,0 32,9 43,8
CPM-M8 284,3 0,12 30,2 37,1 45,3

RM = resisténcia mecénica a compressao, d = dia

A Tabela 3 mostra que os calores gerados na maioria das amostras, na média, séo
muito proximos. Um dado interessante na Tabela 3 € o resultado de expansdo em
autoclave, pois os cimentos produzidos pela adicdo de escorias modificadas
apresentaram expansdes bem menores que a determinada para a amostra de
cimento com escéria de aciaria sem nenhuma adi¢do, indicando que CaO, MgO néo
estdo livres e sim foram incorporados nas fases de silicatos cristalinos. Esse
resultado indica que propor¢cdes maiores que 25 % em peso podem apresentar
potencial para a substituicdo de OCP em composi¢cdes de cimentos.

As amostras de cimento produzidas com a adicdo das escérias SS-M7 e SS-M8
apresentaram na média maiores resisténcias a compressao que o cimento produzido
com a adicado da escéria SS-M4 e SS, principalmente para 28 dias, e esse resultado
pode estar relacionado com a maior quantidade de fase vitrea obtida nas amostras
SS-M7 e SS-M8 (~ 54 % e 62 %, respectivamente). A resisténcia a compressao
medida apos 3, 7 e 28 dias foi de 28,3, 31,2, e 36,9 MPa para amostra CPM-M4
correspondendo a classe 32, e 30,2, 37,1 e 45,3 para a amostra CPM-M8
correspondendo a classe 40 de acordo com a norma NBR 11578 (similar a EN 197-

1).
4 CONCLUSAO

As principais conclusdes s&o as seguintes:

- escorias com basicidades mais baixas (1,1 a 1,2) proximas as da escoria de alto-
forno, quando resfriadas em esferas de aco resultam na formacao de fase vitrea;

- 0 teor de fase vitrea esta intimamente relacionado com a relagdo massa de esfera
de aco/massa de escoria;

- MgO e CaO livres foram estabilizados em silicatos de calcio e magnésio através do
tratamento da escéria liquida.

- as amostras de cimento compostas por 25% de escérias modificadas, contendo
maior fragdo de fase vitrea, apresentaram na média, um aumento da resisténcia a
compressdo se comparadas com as amostras de cimento com 25% de escoria de
aciaria LD, principalmente apds 28 dias;

-todas as amostras de cimento com escérias modificadas apresentaram uma
expansoes expressivamente menores do que a expansao observada no cimento
moldado com escoria de aciaria LD.
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