UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
CAMPUS DE CURITIBA
DEPARTAMENTO DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

E DE MATERIAIS - PPGEM

RICARDO MELO ARAUJO

ATIVACAO QUIMICA E TERMICA DE ESCORIA DE
ACIARIA ELETRICA

CURITIBA

MAIO - 2008



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



RICARDO MELO ARAUJO

ATIVACAO QUIMICA E TERMICA DE ESCORIA DE
ACIARIA ELETRICA

Dissertacao apresentada como requisito parcial
a obtengao do titulo de Mestre em Engenharia,
do Programa de Pods-Graduagdo em
Engenharia Mecanica e de Materiais, Area de
Concentragdo em Engenharia de Materiais, do
Departamento de Pesquisa e Pdés-Graduacao,
do Campus de Curitiba, da UTFPR.

Orientador: Prof. José Alberto Cerri, Dr.

CURITIBA

MAIO - 2008



TERMO DE APROVACAO

RICARDO MELO ARAUJO

ATIVACAO QUIMICA E TERMICA DE ESCORIA DE
ACIARIA ELETRICA

Esta Dissertacao foi julgada para a obtencdo do titulo de mestre em engenharia,
area de concentragdo em Engenharia de Materiais, e aprovada em sua forma final
pelo Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais.

Prof. Neri Volpato, PhD
Coordenador de Curso

Banca Examinadora

Prof. Nome do Examinador, Titulo Prof. Nome do Examinador, Titulo
(Instituicao) (Instituicao)
Prof. Nome do Examinador, Titulo Prof. Nome do Examinador, Titulo
(Instituicao) (Instituicao)

Curitiba, xx de Maio de 2008



A Maria Carolina e minhas filhas.



AGRADECIMENTOS

Tenho muito a agradecer as seguintes pessoas que direta ou indiretamente contribuiram

para a realizagéo deste trabalho:

Ao meu professor orientador Prof°. D.Sc José Alberto Cerri, agradeco a dedicacéo,
competéncia e seriedade com que colaborou com este trabalho, e principalmente na minha
formacgado académica. Agradeco a Prof?. PhD. Marcia Silva de Araujo, pela suas inUmeras

sugestdes e colaboracdes, ao longo do trabalho experimental e na analise dos resultados.

Ao Prof°. PhD. Vsevolod A. Myrine (Seva) pelas sugestdes e principalmente pela paciéncia a

mim dispensada nas diversas conversas, meus sinceros agradecimentos.

A UTFPR como instituicao pela seriedade com que trabalha na formagao de todos os seus

alunos, em especial da minha ao longo dos ultimos 13 anos.

Meu sincero agradecimento ao Gedlogo Rodrigo Secchi e ao Prof. Dr. José Manoel dos Reis
Neto do LAMIR — Laboratdrio de Analises de Minerais e Rochas, a Silvia Mara Haluch,
Gerente da Qualidade do TECLAB — Tecnologia em Analises Ambientais e a Luciano Alves
Pereira e Isac José da Silva — Centro de Pesquisas da Cia de Cimentos Rio Branco, ao Prof®

Dr. Julio César Rodrigues de Azevedo, aos estagiarios Luiz e Marcela do DAQBI.

A minha esposa Carol e minhas filhas, Gabriela e Isabela, pelas auséncias ao longo do

desenvolvimento deste trabalho.

Aos amigos Débora Ronsani, Kevin Christlieb Deessuy, Diego Coelho Vigario, Rodrigo
Lucca e Leandro Weng pela colaboracdo nos ensaios de laboratério ao longo do
desenvolvimento do trabalho. Agradeco também a todos que direta ou indiretamente
colaboram com o desenvolvimento deste trabalho e que ndo acabaram sendo nomeados

aqui.



ARAUJO, Ricardo Melo, Ativacdo Quimica e Térmica de Escoria de Aciaria
Elétrica, 2008, Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Programa de Péds-
graduacdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais, Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana, Curitiba, 93p.

RESUMO

A ativacdo de escéria de aciaria elétrica € uma proposta para o consumo de
milhares de toneladas desse subproduto que se acumulam em siderurgicas. A
escoria ativada tem fungdo aglomerante podendo ser uma alternativa ao consumo
de cimento Portland e consequentemente um caminho para a redugido no consumo
de matérias-primas naturais e na emissao de CO,. Esta pesquisa tem como objetivo
avaliar as caracteristicas da ativacdo quimica e térmica de escoria de aciaria
elétrica. Para tanto foram realizadas misturas prensadas contendo diferentes teores
(0; 0,375; 0,75; 1,5 e 3 %) de ativadores quimicos (hidroxido de calcio e de sodio) e
tempo de ativagdo térmica (3, 6 e 9 h), para avaliagdo da resisténcia mecanica a
compressao e composigao mineraldgica. A escoéria estudada apresentou grande
quantidade de compostos cristalinos na analise mineraldgica e alto teor de éxido de
ferro (41,91 %). Os resultados mostraram que a ativagdo quimica de escoéria com
baixos teores de ativadores alcalinos permitem a obtencdo de misturas prensadas
com resisténcia a compressdo acima de 5 MPa, com teor de 1,5 % de ativador
quimico. A ativacdo térmica permite potencializar a agdo do hidroxido de sddio,
permitindo um aumento da resisténcia a compressao de mais de 200 %. Para as
misturas ativadas com hidroxido de calcio, a ativagao térmica nao trouxe melhoria de
desempenho mecanico. Nao ocorreram mudangas nos constituintes mineralégicos
da escéria ativada quimicamente, sendo os mesmos encontrados na escéria como
recebida. A ativacdo quimica e térmica de escoria de aciaria elétrica é uma

alternativa ao uso de materiais tradicionais aglomerantes.

Palavras-chave: Escoria de Aciaria Elétrica, Ativacdo Quimica, Ativacao Térmica.
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ABSTRACT

The activation of steel slag is an alternative for the consumption of thousand of tons
of this by-product that has been stored as waste in steel plants throughout the world.
The activated slag has cementing properties which may be an alternative to
consumption of Portland cement and consequently a way for the reduction in the
natural raw materials consumption and the CO, emission. The purpose of this
research was to evaluate the characteristics of the chemical and thermal activation of
steel slag. For the experimental study, pressed mixtures had been carried through
with different percentages (0; 0.375; 0.75; 1.5 and 3 %) of chemical activators
(calcium and sodium hydroxide) and time of thermal activation (3, 6 and 9 h), for
evaluation of the compressive strength and mineralogical composition. The studied
steel slag presented great amount of crystalline composites in the mineralogical
analysis and high level of iron oxide (41.91 %). The results showed that the chemical
activation of slag with low content of alkaline activators produced pressed mixtures
with compressive strength above 5 MPa, with chemical activator at 1.5 %. The
thermal activation allows improving the action of sodium hydroxide, increasing more
than 200 % the compressive strength. For mixtures activated with calcium hydroxide,
the thermal activation did not improve mechanical performance. Changes in the
mineralogical constituents of the chemically activated slag had not occurred, being
the same ones found in the slag as received. The chemical and thermal activation of

steel slag is an alternative to the use of traditional cementitious materials.

Keywords: Steel slag, Chemical activation, Thermal activation.
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Capitulo 1 Introdug&o 1

1 INTRODUCAO

1.1 Relevanciado Tema

A utilizacao de residuos como matéria-prima na construcao civil tem se tornado
uma opgao cada vez mais frequente, uma vez que os materiais alternativos
geralmente s&o mais baratos e, muitas vezes, possuem caracteristicas de
resisténcia e durabilidade melhores ou tdo adequadas quanto os convencionais.

Segundo definicdo proposta por CINCOTTO (1988), subproduto é quando um
residuo industrial ou agricola adquire valor comercial, sendo este amplamente aceito
pelo meio técnico.

Segundo LIMA (1999), a utilizagdo de residuos pode ajudar a conservar os
recursos naturais e reduzir a demanda por matérias-primas convencionais. Ao
mesmo tempo podem ajudar a preservar 0 meio ambiente, permitindo a redug¢ao da
quantidade de residuos, que em geral causam degradagdo ambiental.

A construcédo civil € um dos setores com maior potencial para absorver os
residuos solidos, devido basicamente a necessidade de redugao do custo, além da
grande quantidade de matérias-primas e da diversidade dos materiais empregados
nas obras (CINCOTTO, 1988).

De acordo com GEYER et al. (1999), dentre os varios setores industriais com
capacidade para absorver varias toneladas de subprodutos gerados por outras
industrias, o da construcao civil € o que apresenta maior potencial. Isto se deve a
uma série de fatores, tais como: o elevado numero de insumos consumidos, os altos
custos dos insumos naturais para o desenvolvimento dos projetos, além do
permanente déficit habitacional e a necessidade de implantagao / melhoria da infra-
estrutura como base para o desenvolvimento e crescimento dos paises. Isto torna
indispensavel o desenvolvimento de materiais e/ou tecnologias alternativas.

Segundo ANGULO et al. (2001), a reciclagem de residuos pela industria da
construcao civil vem se consolidando como uma importante pratica sustentavel para
que seja atenuado o impacto ambiental gerado pelo setor e também reduzido os

custos. O processo de pesquisa e desenvolvimento (P&D) de novos materiais a base



Capitulo 1 Introdug&o 2

de residuos precisa ser feito de forma criteriosa para garantir o sucesso destes
produtos no mercado.

Um dos grandes desafios enfrentados pelas empresas é a destinagdo dos
residuos de produgédo, embora a reciclagem destes materiais seja uma etapa dos
projetos de desenvolvimento sustentavel e, por conseguinte, da preservagao do
meio ambiente. Segundo CECCATTO (2003), além dessas vantagens deve ocorrer
também uma reducao dos custos.

Outro fator que justifica a necessidade de pesquisas e desenvolvimento de
novos materiais com a utilizagdo de residuos, seja industrial, agricola ou urbano, é o
fato de muitos deles necessitarem de disposicdo controlada para ndo poluir 0 meio
ambiente.

Segundo JOHN (2000), a primeira e mais visivel das contribuicbes ambientais
da reciclagem € a preservagdo de recursos naturais, substituidos por residuos,
prolongando assim a vida util das reservas e reduzindo a destruicdo da paisagem,
flora e fauna.

Com relagdo a produgao do cimento Portland, um fator negativo refere-se a
quantidade de gas carbénico (CO;) que & emitido no processo de calcinagdo do
calcario e na queima dos combustiveis no forno, sendo que algumas cimenteiras
também liberam CO, durante a produgcdo de energia elétrica em termoelétricas
movidas a carvdo. De acordo com estimativas de KAVALEROVA (2007), as
industrias cimenteiras contribuem com aproximadamente 2,5 a 5 % das emissodes
mundiais de COx.

Dentre os subprodutos que sao utilizados como insumos na fabricacdo de
materiais de construcdo estdo as escoérias de alto-forno, de aciaria elétrica e de
aciaria Linz-Donawitz das usinas siderurgicas, cinza volantes das usinas
termoelétricas e silica ativa gerada na produgéo de ferro fundido, silicio metalico e
ligas de ferro-silicio nos fornos metalurgicos (GEYER et al., 1997).

Segundo dados da SCA - Slag Cement Association (2007), a produgao de
cimento com escoria por parte das associadas cresceu em quase 329 % entre 1996
e 2006. Conforme estimativas da SCA foram evitadas as emissées de 3,1 milhdes
de toneladas de CO, com a utilizacdo de escéria na fabricacdo de cimento, o
equivalente as emissdes de cerca de 500.000 carros por ano. Adicionalmente,

segundo o International Iron and Steel Institute (1I1SI, 2007b), a produgdo americana
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de aco em 2006 foi de 98,6 milhdes de toneladas, estimando-se que tenham sido
gerados aproximadamente 32,3 milhdes de toneladas de escérias de diversos tipos.

Em alguns tipos de industria, como as siderurgicas, os residuos séo gerados
em grandes quantidades, sendo inerentes ao processo produtivo. De acordo com
POLISSENI (2005) e com o Ministério de Minas e Energia (MME, 2006), em 2005 o
setor siderurgico no mundo gerou cerca de 359 milhdes de toneladas de escorias
(alto-forno, aciaria LD e elétrica) e cerca de 915 milhées de toneladas de outros
materiais ndo incorporados ao ago, totalizando cerca de 1.274 milhdes de toneladas
de residuos.

Segundo MASUERO (2001), dentre os residuos industriais destacam-se as
escorias de aciaria geradas na produgéao do ago, devido ao volume gerado e a seu
carater expansivo, ao contrario da escéria de alto-forno, a de aciaria elétrica ndo é
utilizada como adigdo mineral ao cimento Portland, pois apresenta baixa reatividade.

De acordo com dados do MME (2007), em 2006 foram produzidos no Brasil
cerca de 7,5 milhdes de toneladas de aco em fornos de arco elétrico. Baseado nos
dados de POLISSENI (2005), estima-se que em 2006 foram geradas cerca de 2,2
milhées toneladas de residuos, e desse montante aproximadamente 1 milhdo
toneladas de escoria de aciaria elétrica.

Segundo GOBBO et al. (2003), o custo destes subprodutos € bem mais baixo
que os demais insumos normalmente utilizados na construgao civil. De acordo com
VOLOVIKOV e KOSENKO (2007), os custos de producgéao de concretos com escéria
ativada sao entre 37 e 50 % menores que os custos do concreto de cimento Portland
comum. No entanto, ndo é possivel fazer uma comparacado direta do custo de
producdo do cimento de escéria ativada de alto-forno, uma vez que possui
desempenho diferente do cimento Portland.

O custo de producdo de cimento composto € inferior ao cimento Portland
comum (CP-I), pois a demanda de energia para o processo e o0 prego da escéria s&o
inferiores ao do clinquer. Pode-se adicionar na producao até 70 % de escoérias (NBR
5735/91) para a producao de cimento Portland de alto-forno (CP-Ill), além de 5 % de
material carbonatico.

A produgado de cimentos de alto-forno ou compostos € também uma forma de
se aumentar a produgao das fabricas, sem aumentar a geragdo de CO,, que pode

ser adaptada sem grandes investimentos.
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Segundo GEYER (2001), devido as caracteristicas da produgdo de agco em
aciaria elétrica, a escoéria gerada possui baixa reatividade, pois normalmente é
resfriada muito lentamente, o que torna a estrutura cristalina.

De acordo com JOHN (1995), a ativacao de escérias de alto-forno por silicato
de sédio é capaz de produzir cimentos com caracteristicas de desempenho bastante
variaveis em funcdo da composicdo, possuindo baixo calor de hidratacdo, menor pH
e resisténcia mecanica apropriada para diversos fins. Fatores como tipo e
quantidade de ativadores, teor de material amorfo e finura, alteram em muito os

resultados obtidos para um mesmo tipo de escoria.

1.2 Justificativa

Existem inumeras pesquisas sobre a ativagdo quimica de escoérias de alto-
forno, entretanto os trabalhos que envolvem a ativagdo de escorias de aciaria
elétrica sdo em pequeno numero, sendo esse residuo relegado a usos secundarios,
geralmente como material granular para pavimentagao de estradas vicinais e base

de estacionamentos, entre outros.

1.3 Objetivo

O objetivo deste trabalho é avaliar a utilizagdo de escéria de aciaria elétrica
ativada como aglomerante hidraulico, mediante o uso de ativacdo quimica

(hidroxidos alcalinos) e térmica.

1.4 Estrutura da Dissertacéao

A dissertacdo esta estrutura na forma de capitulos.

O Capitulo 2 aborda conceitos relacionados a revisao da literatura referente a
geragao, a reciclagem e as caracteristicas da escéria de aciaria elétrica, aos
procedimentos para ativagado quimica, térmica e mecanica, além dos estudos sobre

cimento de escoria ativada.
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O Capitulo 3 relata o procedimento experimental, ou seja, os materiais e
métodos utilizados.

O Capitulo 4 apresenta as analises dos resultados dos ensaios propostos no
programa experimental.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as consideracgbes finais do trabalho, bem
como sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Producéao do ago

Segundo o Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS) (2007b) as usinas de ago sao
classificadas de acordo com o processo produtivo em:
- Integradas: operam as trés fases basicas: reducéo, refino e laminagéo;

- Semi-integradas: operam duas fases: refino e laminagéo. Estas usinas usam

o ferro gusa, ferro esponja ou sucata metalica adquiridas de terceiros para
transforma-los em aco nas aciarias elétricas e posterior laminacao;

- Nao integradas: operam apenas uma fase do processo: redugdo ou

laminacgao.

O aco é produzido a partir de minério de ferro (6xido de ferro), carbono
(carvao) e fundente (calcario) em altos fornos onde ocorre o processo de redugao.
Neste processo a atmosfera redutora transforma o minério em ferro metalico e
devido a temperatura elevada ocorre a fusdo do mesmo, sendo denominado nessa
etapa de ferro gusa. Segundo ARAUJO (1967) além do ferro gusa no alto-forno s&o
gerados escoéria, gas e poeira.

Dentre os varios processos para refino do acgo, a partir do gusa, os dois mais
importantes ocorrem: em conversor a oxigénio (aciaria LD/BOF - Linz-Donawitz /
Blast Oxygen Furnace) utilizando o gusa liquido e; em forno elétrico a arco (aciaria
elétrica ou EAF - Electric Arc Furnace) utilizando gusa solidificado e uma carga a
base de sucata metdlica, finalizando o processo em forno panela. Esses dois

processos sao ilustrados esquematicamente na Figura 2.1.
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Minério + Fundents

Escoria de
alto - forno

SUCATA % FERRO-GUSA

Sucata + Gusa Saolido” Gusa Liguido + Sucata™

jgt Rpiris
de aciaria

LD

Escaria
oxidante de
aciariaelétrica
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FORNO PAMNELA

ACO PARA LINGOTAMENTO

Figura 2.1 - Representacédo esquematica da produgao do ferro-gusa e processos
de refino do aco, com suas respectivas etapas de geragao de escorias
(MASUERO, 2001)

No processo de producido de ago por Aciaria Elétrica, a escéria oxidante é
denominada de acida e a escéria redutora gerada, no Forno Panela, de basica.
Geralmente a escoria € denominada basica quando a relagéo calcio/silicio (C/S) é
superior a 1, e acida se inferior a 1 (JOHN, 1995).

A aciaria LD/BOF é utilizada em usinas integradas, processo caracteristico de
grandes empreendimentos siderurgicos. A aciaria elétrica € um processo de fuséo
empregado em unidades chamadas semi-integradas, que na maioria dos casos s&o
instalagdes menores e localizadas proximas aos grandes centros geradores de
sucata metalica.

Segundo ARAUJO (1967), a operagdo do forno de arco elétrico (aciaria
elétrica), compreende as seguintes fases: carregamento (sucata, gusa e fundente);
fusao; retirada da escoria; refino (forno panela); vazamento.

ApoOs a retirada da escoria a mesma é resfriada lentamente, com o objetivo de

recuperar a maior quantidade da fragdo metalica. Segundo GEYER et al. (1997), a
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fracdo metalica recuperada da escoéria de aciaria € empregada no alto-forno ou
mesmo na aciaria e, em meédia, essa recuperagcdo corresponde a 30 % da sua
geragao.

Segundo MASUERO et al. (2000), o ago produzido no forno de arco elétrico &
conduzido para uma estacdo de refino secundario e processado em um
equipamento denominado forno-panela. Nessa etapa, a partir da adicdo de

elementos redutores e cal ocorre a formagao da escoria de refino.

2.1.1 Escériade Aciaria Elétrica

De acordo com a definicdo do International Iron and Steel Institute (11SI, 2007a),
escorias sao rochas sintéticas que se formam no alto-forno, da aciaria a oxigénio e
nos fornos de arco elétrico. Elas resultam das inclusdes e adicbes nao-metalicas em
tais processos. Escoérias solidificadas podem ser usadas como rochas ou cascalho,

ou podem ser usadas na fabricacdo de cimento.

2.1.2 Quantidade de escoéria de aciaria elétrica produzida

O volume mundial de escoria gerada em aciaria € da ordem de 84 milhdes de
toneladas por ano. Segundo informagdes do IBS (IBS, 2003), 20,2 % do ago
produzido no Brasil é obtido por este processo e no mundo este percentual chega a
33,9 % (GEYER et al., 1997). Entretanto, no Brasil a produg&o de ago pelo processo
de aciaria elétrica aumentou para 24,4 % em 2006 (MME, 2007).

Segundo POLISSENI (2002), para a produgdo de uma tonelada de ago pelo
processo de aciaria elétrica sdo gerados 0,39 ton. de residuos, sendo 0,13 ton. de
escoria e 0,16 ton. de materiais ndo incorporados ao ago. Entretanto, segundo
dados do IBS (2007a), em 2006 foram produzidos cerca de 13 milhdes de toneladas
de residuos, sendo 10,1 milhdes de escorias (aproximadamente 78 % do total
gerado) e o restante de pds e lamas (representando 2,8 milhdes de toneladas). Esta
geracao total de residuos representa cerca de 0,42 ton. por tonelada de aco
produzido, sendo que 22 % sao reutilizados internamente (principalmente os pés,
ricos em ferro) e os 78 % restantes representam as escorias de alto-forno vendida as

industrias cimenteiras.
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MASUERO (2001) estima que a geracdo de escorias situa-se entre 70 a
170kg/ton. de ago bruto e segundo GRAFFITTI (2002), a geragdao média seria de
100 a 150 kg/ton. LIMA (1999) pesquisando escéria de aciaria elétrica espanhola,
cita uma geragao de 180 kg/ton. de ago produzido.

Segundo IISI (2007b) entre 2001 e 2005 a produgdo mundial de ago aumentou
em 46,3 %, sendo que no Brasil esse aumento foi de 15,7 % no mesmo periodo. Em
2006 a produgao mundial de aco (lISI, 2007b) foi de 1.244,2 milhdées de toneladas e
desse total estima-se, baseado em IBS (2003), que 421,8 milhdes foram produzidos
pelo processo de aciaria elétrica (33,9 % da produgdo mundial). Baseado em dados,
sobre geracdo de escoria, apresentados por POLISSENI (2002) foram gerando
cerca de 54,8 milhdes de toneladas de escorias de aciaria e 67,5 milhdes de
toneladas de outros tipos de residuos néo incorporados ao aco.

Entre 2005 e 2006 o Brasil situou-se entre os 10 maiores produtores de ago do

mundo, como mostra a Figura 2.2.

422,7

400,0 +

292,8

279,9

300,0 -

02005 @2006

200,0

Milhdes de t

100,0

FIGURA 2.2 - Produgado mundial de ago. Adaptado de IISI (2007b)

Em 2006 foram produzidos no Brasil 30,9 milhdes de toneladas de ago, e
destas 7,55 milhdes por aciaria elétrica (24,4 %). Estima-se que foram gerados 1

milhdo de toneladas de escodrias de aciaria elétrica, distribuidas em nove estados da
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federacdo (MME, 2007). No Brasil ha 46 fornos de arco elétrico em operacéo,
distribuidos nos estados de Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Espirito Santo,
Pernambuco, Ceara, Parand, Rio Grande do Sul e Bahia (MME, 2007).

A escéria a ser utilizada nessa dissertagdo é de aciaria elétrica, produzida por
uma empresa, localizada na cidade de Araucaria - PR. Segundo dados do IBS
(2003), em 2002 esta empresa produziu 402 mil toneladas de ago pelo processo de
aciaria de arco elétrico. Baseado nos dados de POLISSENI (2002) e na produgao de
2002, estima-se que foram geradas cerca de 52 mil toneladas de escéria e 64 mil
toneladas de outros materiais ndo incorporados ao ago, 13 % e 16 %,
respectivamente, por tonelada de ago produzida. O volume gerado seria
aproximadamente de 142 toneladas de escéria por dia.

A transformacgdo desses residuos em subprodutos de maior valor agregado é
um grande atrativo para a utilizagdo da escoria como matéria-prima. Entretanto, ha
alguns inconvenientes no uso deste produto, como por exemplo, o 6xido de calcio
(CaO) que participa no processo de purificacdo do ago, pode permanecer
parcialmente nao reagido na escoria. Esse material em presengca de umidade

hidrata-se e forma compostos expansivos, limitando o seu uso.

2.2 Reciclagem de Residuos Industriais

A reciclagem de subprodutos industriais € uma alternativa ambientalmente
correta e economicamente viavel. Contudo, antes dos estudos para utilizagdo de
residuos industriais deve-se realizar uma analise de todo o processo que resulta na
geragao do mesmo e identificar a classe de toxidez a qual pertence.

De acordo com ROY (1999), nos ultimos anos as industrias tém dedicado
particular énfase na utilizacdo de subprodutos.

Segundo CHERMONT e MOTTA (1996), na gestdo de residuos vigora uma
hierarquia de objetivos, no qual se deve priorizar a redugdo da geragao na fonte;
buscar reutilizagdo do residuo produzido na mesma empresa; reciclagem;
recuperacdo de energia (incineragédo); e por fim a sua deposigdo em aterros

sanitarios ou industriais.
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CINCOTTO (1988) propde critérios de avaliagdo dos residuos para uso na
construgéo civil, baseados nos estudos da OECD (Organization for Economic Co-
operation and Development) e da RILEM (Réunion International des Laboratories
d’Essais et Matériaux). Os critérios sao:

a) a quantidade disponivel em um local deve ser suficiente para justificar o
desenvolvimento de sistema de armazenamento, processamento e
transporte;

b) a distancia entre o gerador e os consumidores implica em custo com
transporte, o qual deve ser avaliado de modo a nado prejudicar a
competitividade do residuo com os materiais convencionais;

c) o material enquanto insumo nao pode ser potencialmente nocivo durante a
producdo de materiais ou posteriormente a sua incorporacdo em uma
obra.

A reciclagem de residuos sdlidos industriais como materiais alternativos na
construgédo civil tem-se tornado uma pratica indispensavel na preservagao de
recursos naturais, minimizagdo de custos e redugdo de impacto ambiental
(CECCATTO, 2003).

GRAFFITTI (2002) cita que a reciclagem da escoria pode acontecer de forma
interna e externa. A reciclagem interna ocorre dentro da prépria siderurgica e tem
como objetivo a recuperagao da fragdo metalica. Na reciclagem externa, o material
pode ser utilizado como agregado graudo ou miudo na produgdao de concreto
Portland ou asfaltico, como material de base e sub-base de ruas e estradas, como
adicdo mineral ao cimento e na fabricagao de fertilizantes.

Segundo POLISSENI (2002), para a produg¢ao de ago sao consumidas grandes
quantidades de matérias-primas (minério e/ou sucata, bem como finos de carvao,
coque metalurgico, produtos carboquimicos, pos, lamas e carepas, refratarios,
metais separados das escorias, etc.). Porém, apenas menos da metade desses
produtos se incorporam ao produto final, originando a formagédo de residuos em

larga escala.
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Em uma usina siderurgica € gerada uma grande quantidade de residuos que
para serem descartados apresentam inumeros inconvenientes, tais como
[GALDEANO et al.”, 1994 apud GEYER (2001)]:

a) Necessidade de grandes areas para disposigao;

b) elevado custo de transporte e preparagcdo da area de disposicao
(US$ 20 a US$ 30 por tonelada de residuo depositado);

c) desperdicio de materiais;

d) agressao ao meio-ambiente.

Dentre as diversas solugdes para destinacdo das escérias sem
comprometimento do meio ambiente podem ser citadas:

a) fonte de calcio para fabricagao de clinquer Portland;

b) adicdo mineral para a fabricacdo do cimento Portland de alto-forno;

c) agregados miudo e graudo utilizados como lastro de ferrovia, sub-base e

base de ruas e estradas;

d) concretos Portland e asfaltico;

e) fertilizantes;

f) vitroceramicas.

Segundo GEISELER (1996), na Alemanha cerca de 70 % da escoria de aciaria
elétrica é utilizada, sendo que 66 % na construgéo civil e 4 % em metalurgia. A
escoria de aciaria a oxigénio possui indice de utilizagdo de 85 %, sendo 42 % na
construcgéao civil, 17 % em metalurgia, 16 % em fertilizantes e 10 % para outros usos.
Atribui-se o menor uso da escoria de aciaria elétrica ao fato de sua produgao ser
distribuida em diversas unidades menores, dificultando a logistica para reciclagem.

Devido a suas propriedades cimenticias e do alto teor de caélcio, a utilizagao de
escorias possibilitam a redugdo da extracdo de matéria-prima para a produgédo do
cimento, aumentando assim a vida util das jazidas de calcario e diminuindo a
quantidade de dioxido de carbono (CO.) liberado para a atmosfera.

O processo denominado CEMSTAR foi desenvolvido pelas empresas TXlI's
Cement Group e Chaparral Steel? (EUA) dentro de um programa de redugao de

residuos chamado de STAR (Systems and Technologies for Advanced Recycling).

GALDEANO, O. V. R. el al. A experiéncia da CSN na reciclagem de residuos sélidos nas sinterizacdes da CSN. In:
SEMINARIO DE REDUGAO E MATERIAS-PRIMAS E RESIDUOS NA SIDERURGIA, 25, Volta Redonda, RJ. Anais. Volta
Redonda, 1994. p.271-285.
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Observou-se uma reducao de 2,3 % no consumo de combustiveis, 7 % na emissao
de CO; e 40 % na emissdo de NOyx, além de aumentar a produgdo do clinquer
Portland em 10 % sem qualquer ampliagdo na capacidade do forno (YATES et al.,
2004). O processo STAR consiste na substituicado do calcario por escéria de aciaria
elétrica na fabricagao de clinquer.

GEISELER (1996) também cita a utilizacdo de escoria de aciaria de LD com
matéria-prima para fabricagcdo de clinquer, reduzindo a temperatura maxima de
clinquerizagdo e o consumo de energia. Mas, para sua utilizacdo como adigao
mineral deve-se levar em consideragcdo que a escoéria de aciaria elétrica possui
propriedade hidraulicas inferiores ao da escéria granulada de alto-forno. Na Europa
a escoéria € utilizada como fertilizante e como agregado (areia e brita) para
construgdes de prédios e estradas.

A escoria de aciaria ja vem sendo utilizada na construgéo, principalmente como
base, sub-base e revestimento asfaltico em rodovias. Entretanto, seja qual for o
reaproveitamento da escoria, € necessario um periodo de cura que varia em fungao
da temperatura e umidade. E exatamente este processo lento de cura que pode
torna-la ndo competitiva em certas regides em comparagdo com o0s materiais

convencionais.

2.3 Caracterizacao da Escoria

2.3.1 Composicao quimica

Segundo POLISSENI (2002) a escoria de aciaria € um residuo, constituido por
uma mistura de 6xido de célcio e magnésio, silicato de calcio, ferro metalico, além de
outras espécies quimicas que aparecem em menor escala, resultando em uma
elevada variagdo de composigao quimica e mineralogica.

A composicdo da escéria apresenta diferencas dependendo da composicéo
quimica da matéria-prima ou do processo (ALTUN e YILMAZ, 2002; SHI, 2002; PAL
et al.,, 2003). As variagbes de composicdo quimica, além da velocidade de

resfriamento, influenciam na reatividade da escoria como adicdo mineral. A

2 Chaparral Steel é de propriedade da Gerdau Ameristeel, desde julho de 2007.
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composi¢cado quimica pode trazer elementos téxicos (As, Zi, Cu, Pb, etc.) que mesmo
em quantidades reduzidas podem impossibilitar a utilizagdo, devendo o material ser
depositado em aterro industrial.

A Tabela 2.1 apresenta a composi¢cao quimica de diversas escoérias.

Tabela 2.1 - Composi¢ao quimica média das escérias de aciaria elétrica (EAE), de
forno-panela (FP) e Linz-Donawitz (LD)

Composigao LENZI LIMA MASUERO GUMIERI POLISSENI POLESE et
quimica (1995) (1999) (2001) (2002) (2005) al. (2006)
EAE + FP EAE EAE LD EAE * EAE
CaOo 28,60 28,6 29,81 40,90 30,97 37,78
SiO, 15,90 11,4 16,08 9,20 21,64 16,47
AlL,O4 2,30 6,55 7,22 4,30 3,93 5,76
MgO 10,15 3,65 7,18 6,70 5,42 4,81
FeO 36,15 - 30,36 27,70 29,31 -
Fe,03 - 42,45 - - - 31,02
MnO 4,25 4.4 3,14 6,50 4,19 n. d.
P,0s5 0,81 0,55 0,46 1,50 0,66 0,76
Cry,04 1,50 - 2,14 0,35 0,74 -
TiO, 0,32 0,4 0,43 0,85 0,51 -
V505 0,11 - 0,08 - 0,00 -
S/S0; 0,12 - 0,24 - 0,68 -
CaoO livre - - 0,97 5,80 0,39 0,24
QOutros - 0,5 0,04 0,08 1,71 3.4
Perda ao fogo - - - 1,80 0,00 *
i=Ca0/SiO, 1,80 2,51 1,85 4,45 1,44 2,29

Caso as escérias sejam dispostas sem controle sofrem oxidagdo e podem

liberar metais pesados que contaminam o solo e a agua.

2.3.2 Composicado mineralégica

MASUERO (2001) analisou a escoéria de aciaria elétrica apdés o processo de
separagdo magnética (EAE - Escéria de Aciaria Elétrica beneficiada e sem
envelhecimento) obtendo como principais constituintes mineralégicos: wustita (FeO),
silicato de magnésio (Mg,SiO4), quartzo (SiO;), magnetita (FesO4) e ferrita de
magnésio (MgFe,O,).

POLISSENI (2005) analisando trés amostras de escéria que permaneceram

diferentes tempos de estocagem (72 horas, 6 e 24 meses), encontrou como
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principais constituintes mineraldgicos: ferrita de magnésio; quartzo; melitita
(CapMgSi07); hematita (Fe203); calcita (CaCOs); belita (Ca,SiO4) e wustita.

A anédlise da escédria realizada por LUXAN et al. (2000) encontrou com
principais compostos minerais a gehlenita (CaAl,SiO7) sob duas diferentes formas,
a larnita (CaySiO4) e a bredigita [Ca14Mg2(SiO4)s], além de outros compostos
detectados em menor quantidade.

MONSHI e ASGARANI (1999) na analise da escoria encontraram gehlenita e
akermanita (Ca,MgSi,O7) como compostos principais.

No estudo realizado por GRAFFITTI (2002) analisando escoria de aciaria
elétrica com diferentes idades (1, 4, 6 e 8 meses) foram encontrados como principais
compostos:  kirschsteinita (CaFeSiO4), gehlenita, akermanita, monticelita
(CazMgSiOy), merwinita (CazsMg(SiO4),), quartzo, wustita, periclasio (MgO) e calcita.
Sendo que os trés ultimos sdo compostos expansivos em contato com agua.

A Figura 2.3 mostra o difratograma de raios X da escoéria de aciaria elétrica
com um més de exposi¢cao ao meio ambiente, estudada por GRAFFITTI (2002). Os
picos mais intensos sado atribuidos a wustita, merwinita, monticelita, quartzo e

kirschteinita.
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Figura 2.3 - Difratograma da amostra de escoéria de aciaria elétrica, com um més
de exposi¢cdo ao meio ambiente (GRAFFITTI, 2002)
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POLESE et al. (2006) encontraram 55 compostos diferentes em pesquisa com
escoria de aciaria elétrica utilizando a técnica de difragao de raios X. Ao utilizar uma

microsonda de raios X acoplada a um microscépio eletronico de varredura (MEV)
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foram identificados a calcita, a aragonita (CaCOs3), a vaterita (CaCOs), o sulfato de
calcio (CaSOy) e silicatos de calcio hidratados [Ca0.SiO2(H20)4].

LIMA (1999) pesquisando escoéria de aciaria elétrica espanhola obteve como
compostos principais na analise da escoéria grauda (100/150 mm): wustita, larnita,
merwinita, portlandita (Ca(OH);), brownmilirita (Caz(Al,Fe),Os) e gehlenita.
Observaram-se picos intensos em cerca de 36° 42° e 61° -caracterizando a
presenca de wustita, como demonstra a composi¢do quimica da escéria rica em

ferro.

2.3.3 Relacdo entre a composi¢cdo quimica e a reatividade potencial da escoria

A grande reatividade encontrada em escérias com estruturas amorfas é
decorrente da instabilidade estrutural que a falta de organizagao atémica provoca no
material. Como os materiais tendem a atingir uma configuracdo que resulte em
menor energia livre, quando a escéria é finamente moida e em presenga de
ativadores alcalinos esta tende a solubilizar e rearranjar-se cristalograficamente.

Segundo CINCOTTO et al. (1992), além da composicdo quimica, o
resfriamento brusco (fase vitrea) é essencial para se aumentar a reatividade
necessaria.

Para NEVILLE (1997) além da temperatura e finura, a composi¢ado quimica e o
teor de fase vitrea sdo os outros fatores que influenciam na reatividade de uma
escoria.

A reatividade das escorias esta intimamente relacionada com a velocidade de
resfriamento, pois se esse resfriamento for lento produzira escérias altamente
cristalinas. Nesta categoria encontram-se majoritariamente todos os tipos de escéria
de aciaria, que sdo empregadas como agregados. Nos resfriamentos rapidos a
escoria se solidifica como um produto vitreo, apresentando caracteristicas
hidraulicas latentes, sendo que uma representante comum dessa categoria sao as
escorias de alto-forno (MASUERO, 2001).

Segundo JOHN (1995) e MELO NETO (2002), dado a baixa solubilidade da
fracdo cristalina, o teor de fase vitrea (amorfa) € um primeiro condicionante da

reatividade. Uma escoéria totalmente cristalina ndo sera capaz de, em condi¢cdes
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normais de temperatura e pressdo, hidratar-se. Outro fator importante é a
composi¢cado quimica da fase vitrea que vai influenciar a solubilidade da escéria.

Esta fase pode ser estimada pela contagem da fragdo cristalina por
microscopia optica ou por difracdo de raios X (JOHN, 1995). No qual este material
apresenta um halo vitreo na proximidade de 30° (260), diferente das escoérias de
aciaria elétrica e Linz-Donawitz resfriadas lentamente que possuem muitos
compostos cristalinos (LIMA, 1999; MASUERO, 2001; POLISSENI, 2005).

O potencial de reatividade de uma escoéria pode ser avaliado utilizando a
concentracdo dos compostos simples, obtidos por analises quimicas conforme
apresentado nas Tabelas 2.2 e 2.3.

A Tabela 2.2 apresenta indices obtidos por diversos pesquisadores ou
normatizados para determinacao do indice de hidraulicidade a partir da composi¢cao

quimica das escorias.

Tabela 2.2 - indices de hidraulicidade (CINCOTTO et al., 1992 e MASUERO,

2001)
Pesquisador / Norma indice
1,45 < Ca0 / Si0, < 1,54
Blondiau
1,8 <SiO,/ Al,03< 1,9
Venuat 1,40 < CaO/ Si0,< 1,45
DIN, Espanha Ily=(CaO + MgO + Al,O3) / SiO;, > 1
NBR 5735/87 > 1,4 (Jap&0)
Cheron e Lardinois Ilh=(CaO + 1,4 MgO + 0,56 Al,O3) / SiO, > 1,54
ASTM Iy=(CaO + MgO + 1/3 Al,O3) / (SiO, + 2/3 Al,O3) > 1
Schewiete Ilh=(Ca0 + MgO + (Al,O3 - 10) / (SiO, + 10) > 1
Dron R’ = (CaO x Al,O3) / (SiO, x Al,03)* > 0,18

A hidraulicidade potencial das escérias esta relacionada a presenca de Si, Ca e
Al como elementos quimicos predominantes, ao fato de encontrarem-se no estado
anidro e amorfo, além de apresentarem area especifica (finura) superior a 3000
cm?/g (JOHN, 1995; MASUERO, 2001).
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Segundo JACOMINO et al.® (2000) apud MASUERO (2001) a hidraulicidade de
uma escoria esta relacionada a sua capacidade de endurecer em presenca de um
ativador e agua.

Os indices apresentados anteriormente buscam correlacionar a composi¢ao
quimica com a resisténcia mecanica dos cimentos com escoria, sendo indicados
para controle de producdo e para determinacdo do potencial de utilizacdo de
escorias na producao de aglomerantes.

Para analisar se a escoria possui potencial de utilizagdo como adi¢ao mineral
ao cimento, SAMET e CHAABOUNI (2004) propbe a utilizagdo das equagdes
descritas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - indices de hidraulicidade (SAMET e CHAABOUNI, 2004)

indice Médulos / Parametros

F1 < 1 escdria acida (baixa hidraulicidade)

F1 CaO/Sio,
F1 = 1 escoria basica (boa reatividade)
F2 (CaO + MgO + Al,O3) / SiO, F2>1
(CaO + CaS + %2 MgO + Al,O3) /
F3 F3>1,5
(SiO, + MnO)
F4 (Ca0 + MgO) / SiO, F4 =1
F5 CaO + MgO + SiO, F5 = 2/3 do peso total da escoria
Fase vitrea 2/3 massa total

Os parametros apresentados na Tabela 2.3 buscam através da propor¢ao dos
diversos componentes quimicos e do teor de fase vitrea estimar a reatividade de
escorias, através dos diversos modulos (F).

Um paradmetro de determinagao do potencial uso da escéria € o seu modulo de
alcalinidade (Ma) ou Modulo de basicidade (Mb - Modulus of basicity). Segundo
USHEROV-MARSHAK et al. (1998) e SONG et al. (2001), pode ser definido como

sendo a relagdo entre a soma das massas de Oxidos de calcio e magnésio pelo

® JACOMINO, V. M. F., BATISTA, A. A. M.; RIBEIRO, E. D. L.; CASTRO, L. F. A.;LOPES, L. E. F. Usos da escéria de alto-
forno — Alternativas para a melhoria da qualidade ambiental. In: XXI SEMINARIO DE REDUCAO DE MINERIO DE FERRO
. ABM. Santos — SP. Anais. p 97-107. Nov - Dez. 2000
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quociente da soma da massa de diéxido de silicio mais O6xido de aluminio
[(CaO+MgO)/(SiO2+AlL03)].

Mesmo para valores baixos (0,80 a 1,50) de mddulo de basicidade, € possivel
a obtencado de misturas de escoria ativada com alta resisténcia inicial (USHEROV-
MARSHAK et al., 1998).

Os diversos indices apresentados anteriormente n&o representam consenso
entre os diversos pesquisadores, sendo utilizados de maneira indicativa, buscando
correlacionar a composicdo quimica das escorias, com 0 seu potencial de

hidraulicidade.

2.3.4 Cristalinidade

Segundo LIMA (1999), quando a escéria é resfriada lentamente os elementos
se agrupam ordenadamente formando estruturas cristalinas estaveis, mas quando
se resfria o material bruscamente os elementos n&o se agrupam de forma ordenada
formando estruturas amorfas.

A difratometria de raios X é uma técnica adequada para verificar a eficiéncia do
resfriamento da escoria em produzir estruturas amorfas, pois, na auséncia de
quaisquer estruturas cristalinas o diagrama apresenta uma crista centrada no pico
principal da melilita (em torno de 26 igual a 30°) (AITCIN, 2000).

JOHN (1995) utilizou uma escéria com teor de vidro (material amorfo) de 97 %
e o ensaio de difracdo de raios X (Cu a) ndo revelou a presengca de produtos
cristalinos, apenas do halo vitreo centrado em 20 igual a 31°.

Essa técnica auxilia na identificagdo dos compostos presentes nas amostras
de escodrias, assim como nas misturas ativadas. Desta forma, é possivel identificar

0s compostos originais da escoria e os resultantes da ativagao.

2.3.5 Lixiviacao e solubilizacéo

Os ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo sdo necessarios para a caracterizagao
de toxidez da escoria proveniente de aciaria. Esses ensaios fornecem informacoes

se as amostras possuem ou ndo elementos toxicos e qual a sua concentragao.
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Segundo CECCATTO (2003) a caracterizagdo de toxidez dos residuos é
considerada, principalmente pelos érgdos ambientais, requisito indispensavel para
aprovagao ou nao do uso proposto para determinado residuo.

Para ZORDAN e JOHN (2001), a avaliagdao da toxidez constitui um passo
decisivo na produgdo de um novo produto que utiliza algum residuo como matéria-
prima. Inicialmente a avaliagdo comercial € um importante passo, frequentemente
negligenciado quando se escolhe a melhor aplicagdo para um determinado residuo.
Outros passos importantes sdo os desenvolvimentos dos produtos e avaliagdo do
desempenho. Essa avaliagédo global deve ser baseada na definigcdo do ciclo de vida,
devendo-se considerar o beneficio ambiental, evitar a disposi¢ao do residuo e incluir
testes ambientais como lixiviagdo e outros especificos. Também a transferéncia de
tecnologia deve ser cuidadosamente planejada e desenvolvida na apresentagao de
um novo produto.

Quando residuos industriais sdo utilizados como materiais de construcéo, a
migracdo de componentes prejudiciais destes residuos € a preocupagdo mais
significativa em termos ambientais. Algumas caracteristicas dos residuos devem ser
consideradas quando o potencial de risco e utilizagdo dos mesmos € avaliado
(MROUEH e WAHLSTROM, 2002):

a) Riscos diretos para seres humanos, plantas, animais e organismos na agua;

b) Ambiente de disposicdo, haja vista que pode intensificar a lixiviagao de
elementos potencialmente nocivos;

c) Formacéao de gases toxicos, através da degradacgéo ou reatividade;

d) Problemas causados pela formagéo de pé.

A NBR 10004/04 classifica os residuos industriais sélidos e semi-sélidos
quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, indicando
quais devem ter manuseio e destinagdo mais rigidamente controlados. A
classificagdo proposta baseia-se fundamentalmente nas caracteristicas dos
residuos, em listagem dos reconhecidamente perigosos e em listagens de padrbes
de concentragao de poluentes.

A NBR 10005/04 fixa os requisitos exigiveis para a obtengdo do extrato
lixiviado de residuos solidos. O ensaio de lixiviagado é utilizado quando se pretende
determinar a capacidade de liberagdo de substancias de organicas e inorganicas

presentes no residuo, por meio de dissolugdo no meio extrator.
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A NBR 10006/04 fixa os requisitos exigiveis para obtengdo de extrato
solubilizado de residuos sélidos. O ensaio de solubilizagdo € utilizado para
diferenciar residuos sdlidos das classes Il A — néo inertes e Il B - inertes. Os
resultados dessas analises sdo comparados com indices maximos de concentragdes
permitidos pelas respectivas especificagdes e, baseado nessa comparagéo é
possivel determinar a classe do residuo.

Ensaio de caracterizagdo de toxidez € realizado para analisar se a escéria
estudada possui elementos ou compostos quimicos em quantidade superior ao limite
estabelecido pela norma NBR 10004/04, sendo que em caso positivo o descarte
deve ser realizado em aterro industrial.

A Tabela 2.4 apresenta os valores obtidos por diversos pesquisadores nos
ensaios de lixiviagao, comparados com os limites previstos pela NBR 10004/04.

Tabela 2.4 - Resultados dos ensaios de lixiviagao de escéria de aciaria elétrica
(EAE), de forno-panela (FP) e Linz-Donawitz (LD)
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Arsénio mg/I 5,0 <0,5 <0,005 <5,0 <0,010 <0,010 1,0
Bario mg/l  100,0 <20 <1,0 3,3 1,05 0,94 70,0
Céadmio mg/I 0,5 <0,02 <0,01 <0,01 0,007 <0,005 0,5

Chumbo mg/l. 5,0 <0,05 <0,05 <0,056 <0,05 <0,005 1,0
Cromo total mg/l 5,0 0,56 <0,02 0,06 <0,016 <0,016 5,0

Fluoreto mg/l  150,0 17,7 17 25 3,07 1,87 150,0
Mercurio mg/l 0,1 <0,001 <0,0005 <0,5 <0,001 <0,001 0,1
Prata mg/l 5,0 <0,01 2,2 0,2 <0,009 <0,008 5,0
Selénio mg/I 1,0 <0,5 <0,05 0,296 <0,003 <0,003 1,0
Obs.:

* Teor médio. Conforme NBR10004/04

** Argamassa de cimento Portland composto (34 % de escéria) com tragco 1:1,5. Conforme
NBR10004/04

As pesquisas de GUMIERI (2002), GEYER (2001) e MASUERO (2001) foram realizadas de acordo
com a norma NBR 10004/87, vigente na ocasido das pesquisas.

Essas normas exigem que o material seja moido para realizagdo dos ensaios.
Entretanto, segundo GEYER (2001) se os materiais fossem ensaiados em tamanhos

mais préoximos daqueles em que serao utilizados, poderiam existir casos em que o
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material moido resultasse em residuo perigoso (Classe |), mas em tamanho natural
poderia ser inerte, caracterizando o encapsulamento daqueles residuos perigosos.
No entanto, essa interpretagéo desconsidera os casos em que os produtos poderao
sofrer quebras ou serao triturados em novo processo de reciclagem.

A Tabela 2.5 apresenta os resultados dos ensaios de solubilizagdo de diversos
pesquisadores.

Tabela 2.5 - Resultados dos ensaios de solubilizacdo de escéria de aciaria elétrica
(EAE), de forno-panela (FP) e Linz-Donawitz (LD)
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Aluminio mg/I 0,2 0,4 23 3,8 2,03 <0,20 0,2
Arsénio mg/l 0,056 <0,05 <0,006 0,006 <0,010 <0,010 0,01
Bario mg/l 1,0 <0,1 <1,0 <1,0 <0,33 <0,36 0,7

Cadmio mg/l 0,005 =<0,005 <0,01 <0,001 <0,004 <0,004 0,005
Chumbo mg/l 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,043 <0,032 0,01

Cobre mg/I 1,0 <0,02 0,02 0,04 <0,010 <0,010 2,0
Cromo total mg/l 5,0 0,02 <0,02 0,03 <0,016 <0,016 0,05
Ferro mg/l. 0,3 <0,01 <0,03 <0,03 <0,13 0,23 0,3

Manganés mg/l 0,1 <0,02 0,01 0,01 <0,012 <0,012 0,1
Mercurio mg/l 0,001 <0,001 0,0005 <0,0005 <0,001 <0,001 0,001

Prata mg/l 0,05  <0,01 1,2 <0,01 <0,009 <0,009 0,05
Selénio mg/l 0,01 <0,01 0,038 0,036 <0,003 <0,003 0,01
Saodio mg/l 200,0 52,0 11 10 1,46 1,86 200,0
Zinco mg/l. 5,0 <0,02 <0,01 <0,010 0,007 <0,001 5,0

Cianeto mg/l. 0,1 <0,001 0,01 0,01 <0,017 <0,017 0,07
Cloreto mg/l  250,0 1,0 173 18,0 38,0 34,0 250,0
Dureza mg/l  500,0 1000,0 650,0 380,0 79,0 474 -

Fendis mg/l 0,001 0,098 <0,001 0,004 <0,001 <0,001 0,01
Fluoreto mg/I 1,5 2,60 0,66 6,2 2,61 0,94 1,5
Nitrato mg/l 10,0 1,20 <0,1 <0,1 <0,017 <0,017 10,0
Sulfato mg/l  400,0 <5,0 123,2 1,2 5,33 121 250,0
Sulfactante mg/l 0,2 - - NA <0,20 <0,20 0,05

Obs.: * Teor médio. Conforme NBR10004/04 ** Argamassa de cimento Portland composto (34 % de
escoria) com trago 1:1,5. Conforme NBR10004/04

As pesquisas de GUMIERI (2002), GEYER (2001) e MASUERO (2001) foram realizadas de acordo
com a norma NBR 10004/87, vigente na ocasido das pesquisas.
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Conforme apresentado na Tabela 2.4 em nenhuma das pesquisas a escoria
estudada apresenta teor de elementos ou compostos perigosos acima do limite
maximo especificado no ANEXO G (Listagem n°7) da NBR 10004/87 para o ensaio
de lixiviagdo (NBR 10005/87), entretanto se formos analisar os teores adotados pela
norma NBR 10004/04, a escéria analisada por MASUERO (2001), ndo atende a
norma na quantidade de mercurio e arsénio. Também constam os novos valores de
concentragao do extrato lixiviado adotados pela NBR 10004/04.

Quando a escoria é utilizada em mistura com cimento, como no trabalho de
POLISSENI (2005), ocorre uma redugdo nas quantidades lixiviadas, indicando que
ocorreu o encapsulamento na matriz de cimento dos elementos potencialmente
toxicos.

Conforme a Tabela 2.5, em todas as amostras de escoria estudadas ocorreu a
extragdo de alguns elementos poluentes. Todos os trabalhos, com exceg¢do ao de
POLISSENI (2005), foram realizados conforme a norma NBR 10006/87. Constam os
limites adotados pela norma nas duas edi¢gdes, sendo que os limites maximos
adotados pela norma NBR 10004/04 s&o inferiores para alguns elementos.

No trabalho realizado por POLISSENI (2005), de acordo com os teores de
aluminio e fluoretos identificados, a escoria foi classificada como residuo Classe II-A,
nao perigoso e nao inerte. O mesmo ocorreu com os resultados de outros trabalhos
em que os teores de alguns compostos estavam acima do limite maximo permitido
pela NBR 10004/87. Dentre os compostos que excederam os limites estdo:
GUMIERI (2002) teor de aluminio, dureza (mg CaCOs; / 1), fendis e fluoreto;
MASUERO (2001) aluminio, selénio, fendis e fluoreto; GEYER (2001) aluminio,
cadmio, prata, selénio e dureza, sendo que as escoérias em todos 0s casos sao
classificadas, conforme NBR 10004/04 como n&o inerte (Classe 1I-A).

No ensaio de solubilizagdo realizado por POLISSENI (2005) com argamassa
de cimento Portland com adicao de escoria de aciaria elétrica, ocorreu um aumento
na quantidade de sulfatos e dureza, embora esses contaminantes tenham como
origem o cimento Portland utilizado.

Em todos os casos, com excegao de POLISSENI (2005), que ensaiou uma
amostra de escoria como componente de uma argamassa, 0s outros pesquisadores

realizaram os ensaios de caracterizagdo de toxidez somente da escoria pura,
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envelhecida ou ndo. Nenhum deles avaliou a capacidade de incorporagdo e/ou
retencdo destes elementos em matriz cimenticia, utilizando misturas binarias com

cimento Portland ou com o uso de ativadores.

2.3.6 Pozolanicidade

Para determinar se um material possui atividade pozolanica ou n&o, existem
diversos métodos. GAVA (1999) apresenta um estudo comparativo das diversas
metodologias para avaliagdo da atividade pozolanica. Segundo a pesquisadora os
atuais métodos (NBR 5752/92, ASTM C311/96a, ASTM C1240-93, BS EN450, NBR
5751/92 e método de Chapelle modificado) ndo apresentam concordéncia com o
real desempenho das pozolanas em argamassas. Ainda segundo GAVA (1999), a
relacdo agua/aglomerante, tipo e teor de adicdo e a presencga de aditivos redutores
de agua sao fatores que influenciam no desenvolvimento da resisténcia das
argamassas, mas nao séo controlados nas atuais metodologias para determinagéo
do indice de atividade pozolanico (I1AP).

GEYER (2001) determinou o IAP da escéria do Forno Panela com cimento
Portland de acordo com a NBR 12653/92 e a NBR 5752/92, obtendo o valor de
92,5 % em relacéo a referéncia. CECCATTO (2003) analisando o IAP da escéria de
fundicdo granulada e utilizando as mesmas normas obteve um valor de 88,8 % do

valor de referéncia.

2.4 Ativacdo de Escorias

FERET (1939)* apud JOHN (1995) emprega o termo ativador para designar as
substancias que propiciavam uma “excitacdo” da escoria.

De acordo com JOHN (1995) a ativagdo da escoria consiste na aceleragao do
processo de dissolugéo seguido pela precipitagdo dos produtos hidratados.

Tradicionalmente as pesquisas sobre ativacdo, foram realizadas com escoria
de alto-forno utilizando-se o material sob a forma de uma argamassa plastica [JOHN
(1995), SHI (1996), COLLINS e SANJAYAN (1998), BAKHAREV et al. (1999a),

4 FERRET, R. (1939) — Slags for the Manufacture of Cement, Revista Mater Constr. Trav Publish, p. 250.
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FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (1999), entre outros] ou como concreto [COLLINS e
SANJAYAN (1999), BILEK (2007), VOLOVIKOV e KOSENKO (2007)].

Pesquisas que versam sobre a ativagao de escérias de aciaria elétrica ou forno
a oxigénio ou Linz-Donawitz (LD), ou outros tipos de escoria de resfriamento lento e
propriedade hidraulicas inferiores sdo menos frequentes, tendo sido utilizados outros
métodos para preparag¢ao dos corpos-de-prova. MYMRINE et al. (2005) e MYMRINE
et al. (2006), utilizaram a prensagem dos corpos-de-prova em uma mistura com
cerca de 10 % de umidade.

De acordo com REGOURD® (1986) apud JOHN (1995) e KRIVENKO e
KOVALCHUK (2007), a ativagdo de escorias se classifica em quimica, mecanica ou
térmica.

Segundo CAMARINI e CINCOTTO (1995), a escéria granulada de alto-forno
possui material vitreo com propriedades hidraulicas latentes que, finamente moido e
misturado com agua, é capaz de reagir e endurecer. As reagdes sendo lentas, para
fins praticos devem ser aceleradas, o que é feito por ativagdo quimica ou térmica.

Isoladamente, a ativagcdo mecanica e térmica tem limitadas possibilidades de
aplicacdo, embora frequentemente sejam empregadas em combinagdo com a
ativagao quimica (JOHN, 1995), sendo essa a que produz geralmente os melhores
resultados.

2.4.1 Ativacdo quimica

A preferéncia pelo uso de alcalis na ativagado da escoria ocorre em funcéo da
capacidade de elevar o pH do meio que é o fator preponderante para uma evolugao
satisfatéria das reagdes de hidratacdo (MELO NETO, 2002).

Segundo BAKHAREYV et al. (2000), as pesquisas revelaram que os efeitos da
ativagdo dependem da composi¢ao quimica e das fases mineralogicas presentes na
escoria, do tipo e da concentragdo dos ativadores. A Figura 2.4 apresenta a
resisténcia a compressao de diversos tipos de cimentos de escorias ativadas em
funcéo do tipo de ativador, condigdo de cura e composi¢ao da escoéria realizada por
GLUKHOVSKY (1967)° apud KRIVENKO (2007).

5 ) REGOURD, M. Caracteristiques et activation des produits d'addiction. In: CONGRESSO INTERNACIONAL DE
QUIMICA DO CIMENTO, 8. Rio de Janeiro, 1986. Anais. Rio de Janeiro, 1986. v. |, p.199-229.
6 GLUKHOVSKY, V.D. Soil- silicate Articles and Structures, Kiev, Budivelnik Publish.,1967, pp. 8-66.
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Glukhovsky dividiu a ativagado quimica de sua pesquisa em 5 grupos, conforme
a suas caracteristicas quimicas:

| - sem a utilizagado de ativador, somente mistura com agua (H.0);

II - hidréxidos alcalinos;

[l - hidréxidos alcalinos terrosos;

IV - carbonatos alcalinos;

V - carbonatos alcalinos terrosos.
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Resisténcia a Compressao (MPa)

0 N !
HL0 KOH NaOH LiOH Ba{OH),  Ca(CH}, KO0 LiCO, SrC0; MgCO,
SOH,  Mg(OH),  NaCO; BaCO;  CaCO;
Figura 2.4 - Resisténcia a compressao de diversos tipos de cimentos de escorias
ativados em funcao do tipo de ativador, condicdo de cura e composigao,
GLUKHOVSKY (1967) apud KRIVENKO (2007)
1 e 1’- Escéria com Mb” = 1,13 (Al,O3 = 6,75 %)
2 e 2’ - Escéria com Mb”* = 0,85 (Al,03 = 15,85 %);
1e2-Curaavapor T =90 +/- 5 °C sobre um regime de 3+7+2 horas.

1" e 2’ — Cura em autoclave T=173°C sobre um regime de 3+7+2 horas.
AMb: Modulus of basicity / Médulo de basicidade / Médulo de Alcalinidade

A pesquisa de Glukhovsky utilizou-se de ativagdo quimica e térmica para

verificar o desempenho mecanico de cimentos de escoérias.
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Os resultados da pesquisa de Glukhovsky indicam que metais alcalinos na
forma de hidréxidos e carbonatos foram os que apresentaram a maior eficiéncia na
ativagdo quimica de escorias.

O cimento Portland pode ser considerado como ativador de escoérias para a
producdo de cimentos compostos ou de alto-forno. Entretanto, ativadores alcalinos
sdo uma alternativa mais eficiente de utilizagéo.

Segundo JOHN (1995), no caso da ativagdo quimica de maior interesse
pratico, a aceleragcdo do processo de hidratacdo das escorias se da pela
combinacgao de dois fatores:

a) elevagao da velocidade de dissolugao através da elevagao do pH;
b) antecipagao do inicio de precipitagcdo dos compostos hidratados devido ao
aumento da concentragdo de ions na solugao ja no inicio do processo de

dissolucdo ou pela alteracdo da solubilidade dos compostos da escoria.

Ativacdo com sodio

O tipo e o teor de ativadores sdo fatores importantes para a ativacdo das
escorias. O melhor resultado para ativacdo de escoéria de alto-forno € com silicato de
sodio, pois produziram cimento alta resisténcia inicial, porém de reduzida
trabalhabilidade (JOHN, 1995).

BAKHAREYV et al. (1999a) utilizaram silicato, hidréxido, carbonato e fosfato de
sédio em diversos teores, para a ativagdo de escéria granulada de alto-forno. Essa
escoria apresentava carater neutro com a relagao calcio/silicio (C/S) de 1,13, mais
de 90 % de fase vitrea e possuia adicdo de 2 % de gesso. Os melhores
desempenhos mecanico foram obtidos com a utilizagao de silicato de sédio (4, 6 e 8
%), com modulo de silica entre 1 e 1,25. Com modulo de silica igual a 0,75 o
desempenho inicial foi superior as misturas que apresentam maoddulo maior,
entretanto aos 28 dias a resisténcia mecanica a compressao foi menor. Em outro
estudo BAKHAREV et al. (1999b) citam que carbonatos e sulfatos ndo séao
recomendados para ativacdo de escorias acidas ou neutras, pois o cimento

resultante apresenta baixa resisténcia mecanica.
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BAKHAREYV et al. (2000) utilizaram o silicato de sddio previamente dissolvido
em agua, junto com a agua de amassamento para ativagdo de escoria de alto-forno.
O moddulo de silica é a razédo entre a quantidade de SiO,/NaO, geralmente variando
entre 1,6 e 3,75, em massa (JOHN, 1995).

Em pesquisa realizada por WANG e SCRIVENER (1995), foi utilizado hidréxido
e silicatos de sddio para a identificacdo dos produtos resultantes da hidratagcdo das
escorias a alto-forno ativadas com alcalis.

JOHN (1995) empregou como ativadores o silicato de sddio e o hidréxido de
calcio em diversos teores na escéria de alto-forno. O silicato de sédio foi composto,
com teores de oxido de sodio (Na;O) de 0 %, 2,5 % e 5 %, o 6xido de silicio (Si20)
com teores de 0 %, 3,7 %, 4,8 %, 7,4 %, 9,6 % e 14,8 %, e o hidroxido de célcio com
teores de 0 %, 2,5 % e 5 %. Os mddulos de silica variaram de 1,48 a 2,96.

COLLINS e SANJAYAN (1998) pesquisaram a ativagdo de escoéria de alto-
forno com o uso de hidréxido e carbonato de sodio. Esses autores obtiveram melhor
trabalhabilidade em concretos produzidos a partir de silicato de sédio em pdé,
previamente misturados na escoria.

SHI (1996) pesquisou argamassa de escéria de alto-forno ativada com 6 % de
equivalente em massa de NayO, a partir de ativadores como NaOH, NaCO; e
Na,SiOs. Entretanto, SHI e DAY (1996) citam que o teor 6timo de ativador, para
escoria de alto-forno, seria de 3,0 % do equivalente em massa de Na,O quando
utilizada a temperatura de 95 °C para a cura e em temperatura ambiente a
resisténcia mecanica aumenta até o teor de 8 %, especialmente para idades
recentes.

Segundo SHI e DAY (1996) a evolugao do calor de hidratagcdo de escérias
ativadas (NaOH, Na,CO e Si;NaOs3) depende da natureza da escoria, do tipo e teor
de ativadores utilizados.

FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (1999) utilizaram solugdes contendo de 3 a 4 %

de NayO sobre o peso da escoria de alto-forno, obtendo cerca de 20 MPa aos 7 dias.
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Ativacdo com calcio

Segundo JOHN (1995), a presenca de ions calcio na solugao de ativagao nao
altera a cinética do processo e provavelmente deve reduzir o tempo necessario para
ser atingida a concentragao de equilibrio para dissolugao.

CAMARINI e CINCOTTO (1995) afirmam que o clinquer atua como um ativador
quimico, razao pela qual a produg¢ao de cimento Portland de alto-forno consiste em
uma mistura de clinquer, escoria de alto-forno e sulfato de calcio.

FOERSTER (1928) cita que os cimentos de escoria eram obtidos por simples
mistura mecanica de cal hidraulica (hidratada) e escéria de alto-forno moida, sendo
a proporcao de uma parte de cal para duas partes de escoria.

Segundo NUERSE (1964), os primeiros cimentos de escodrias, consistiam em
misturas de escoria de alto-forno e cal (15 %), sendo que este tipo de cimento era
raramente fabricado na década de 60. Os principais ativadores utilizados nos
modernos cimentos de escoéria sdo o cimento Portland (cimento Portland de alto-
forno) e mistura de cimento Portland e sulfato de calcio (supersulfatado). Outros
ativadores seriam hidroxidos de sodio ou potassio e misturas de sais que
produzissem uma solugdo aquosa com alto pH.

Na década de noventa, TAYLOR (1990) cita somente a existéncia de cimento
supersulfatado e de Portland de alto-forno, ndo fazendo referéncias aos cimentos de
escorias com uso de ativadores alcalinos. O cimento supersulfatado geralmente
possui de 80 a 85 % de escodria de alto-forno, 10 a 15 % de sulfato de calcio e 5 %
de clinquer Portland, podendo ser classificado como um cimento de escéria, ativado
com gesso (sulfato) e clinquer (ativagao alcalina).

MYMRINE et al. (2005) utilizaram teores de 2 % de cimento Portland comum
como ativador de escorias de aciaria elétrica, obtendo resultados de
aproximadamente 2,5 MPa aos 7 dias, sendo que a resisténcia mecanica a
compressao chega a cerca de 15 MPa com 4 anos.

Em pesquisa sobre a utilizacdo de escodrias de alto-forno, Forno Martin, arco-
elétrico e conversor LD, ativadas com 2 % de cimento Portland comum, para
melhoria das propriedades de solos, MYMRINE et al. (2006) obtiveram resultados

maiores que 45 MPa para amostras com um ano de cura.
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Em ambas as pesquisas de MYMRINE et al. (2005 e 2006) os corpos-de-prova
foram prensados com reduzidos teores de agua e com escorias de alta
cristalinidade, diferente de outros pesquisadores que utilizaram escérias de baixa

cristalinidade.

2.4.2 Ativagao térmica

A ativacao térmica é obtida pela elevagdo da temperatura da escoéria e agua,
geralmente utilizando-se cura a vapor, a fim de aumentar a velocidade de dissolugéo
da escoria e precipitacdo dos produtos hidratados (JOHN, 1995).

Varios autores verificaram que o aumento da temperatura resulta em aumento
da solubilidade da escoria e da velocidade de reagdao de hidratacdo. O
endurecimento dos cimentos de escoéria de alto-forno, também é acelerado
permitindo a redugdo do teor de ativador necessario para o atendimento da
resisténcia a compressao inicial (SILVA E AGOPYAN, 1998).

Segundo KRIVENKO e KOVALCHUK (2007), o mecanismo de ativagao térmica
se baseia no aumento da solubilidade da silica e da alumina com o aumento da
temperatura. Semelhante a ativagao mecanica, a ativacédo térmica é eficaz apenas
em combinagdo com a ativag&o quimica.

Segundo CAMARINI e CINCOTTO (1995), a temperatura de cura (ativagao
térmica) também pode ser um ativador das reacbes da escoria, desde que se utilize
a temperatura adequada.

Segundo KJELLSEN e DETWILER’ (1992) apud SILVA e AGOPYAN (1998), o
melhor momento de se aplicar a cura térmica é nos primeiros estagios da hidratagao,
particularmente logo apds o inicio de pega, onde o mecanismo € quimicamente
controlado pela dissoluciao-precipitacao.

CAMARINI e CINCOTTO (1996) pesquisaram o efeito da ativagdo térmica
(cura a vapor) em cimentos produzidos com diferentes teores de escoéria de alto-

forno (0, 35, 50 e 70 %), utilizando diferentes temperaturas maximas (60, 80 e 95°C)

" KJELLSEN, K. O.; DETWILER, R. J. Reaction kinectics of Portland cement mortars hydrated at different temperatures. Cem.
Cone. Research. 1992, v.22,n. 1, p. 112-120.
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e tempos de cura (3; 4,5; 6; 7,5 e 9 horas), com aquecimento de 20°C por hora, a
partir de uma temperatura ambiente de 25°C.

SHI e DAY (1996) estudaram o calor de hidratagdo de escoéria de alto-forno
ativada com NaOH, NaCO3; e NaSiO3; em diferentes temperaturas de ensaio (25 e
50°C). Os resultados indicaram um aumento expressivo no calor de hidratagdo, com
acréscimo de temperatura de 25 para 50°C, quando foi utilizado o NaOH como
ativador, ocorrendo um aumento de 7 vezes na quantidade de energia liberada em
uma hora.

Segundo ZELIC et al. (2007), as propriedades mecéanicas dos cimentos
alcalinos de cinza dependem do método utilizado para sua preparagdo, da
concentragao do agente ativador alcalino, bem como as condigdes de cura. A cura
térmica acelera a reagao e, consequentemente, o desenvolvimento da resisténcia
mecanica a compressao.

O principal efeito da cura a vapor é aumentar a cinética de hidratagao nos
primeiros estagios, sendo desnecessaria a cura por longos periodos, geralmente
ocorrendo redugao na resisténcia mecanica maxima na idade de 90 dias. Os
cimentos (equivalentes ao CP - Ill) com maior teor de escoria (50 e 70 %) foram os
que apresentam melhores resultados com ativagado térmica. Para estes cimentos a
melhor temperatura maxima foi 80 °C (CAMARINI e CINCOTTO, 1996).

2.4.3 Ativacdo mecanica

A esséncia da ativagdo mecénica esta no aumento da finura inicial por meio de
moagem, isto permite alcangar ndo s6 uma quantitativa melhoria da capacidade de
reacdo, proporcional ao aumento da area especifica, mas também uma mudanca
qualitativa, com a formacdo de pontos reativos na nova superficie formada
(KRIVENKO e KOVALCHUK, 2007).

A ativagdo mecanica é obtida pela moagem da escoria de maneira a atingir
areas especificas elevadas. Isto ocorre porque a velocidade de dissolugao depende
da area de contato com a solugao alcalina, REGOURD?® (1986) apud JOHN (1995).

8 ~ REGOURD, M. Caracteristiques et activation des produits d'addiction. In: CONGRESSO INTERNACIONAL DE
QUIMICA DO CIMENTO, 8. Rio de Janeiro, 1986. Anais. Rio de Janeiro, 1986. v. |, p.199-229.
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Com a ativagdo mecéanica de escorias de alto-forno seria possivel aumentar o
teor de escdria de um cimento de alto-forno de 35 % para 80 % com similar
resisténcia a compresséo (KUMAR et al., 2006).

SEKULIC et al. (2004) concluem que as propriedades fisico-mecanicas de
cimentos Portland comum e compostos apresentam melhorias apds o processo de
ativagdo mecanica por moagem. Os melhores resultados de resisténcia mecanica a
compressao foram obtidos quando os materiais (cimento, escoria e cinza) passaram
por moagem separadamente, ocorrendo também redugdo no tempo de pega do
cimento estudado.

KUMAR et al. (2007) afirmam que novos produtos podem ser desenvolvidos a
partir da melhoria das propriedades de cimentos geopoliméricos, obtidos pela
ativacdo mecanica dos materiais.

Segundo ALTUN e YILMAZ (2002), a finura da escoria reduz o tempo de pega,
mas ainda € superior a referéncia contendo somente cimento.

TUFEKCI et al. (1997) observaram que o uso de escoria de alto-forno com area
especifica de 2900 cm2/g, similar a do cimento, demandou menor quantidade de

agua para obter a mesma consisténcia devido as caracteristicas superficiais.

2.5 Cinética e Produtos da Reacéo

A baixa solubilidade da fracao cristalina e o teor de material amorfo sao fatores
condicionantes da reatividade. Uma escéria totalmente cristalina ndo sera capaz de
hidratar-se em condigdes normais de temperatura e pressao (JOHN, 1995).

Segundo FERNANDEZ-JIMENEZ e PUERTAS (1997) a ativacéo alcalina da
escoéria € um processo em que ocorre primeiramente a destruicdo da estrutura e
sequencialmente a formacéo de produtos cristalinos.

Segundo SHI e DAY (1996) a evolugdo do calor de hidratagdo da escoria
ativada com alcalis ndo depende somente das caracteristicas da escoéria usada, mas

também da natureza e teor de ativadores usados.
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SCHRODER?® (1969) apud JOHN (1995) demonstrou essa dependéncia em um
estudo que relacionou a resisténcia mecanica a compressao de cimentos de escoria,
com fragdo amorfa variando de 0 a 100 %, e observou que a resisténcia aumenta
linearmente com a quantidade de material amorfo.

Segundo ROY (1999), muitos produtos de hidratagdo em ambiente normal sdo
amorfos ndo podendo ser identificados por difratometria de raios X. Alguns dos
produtos de hidratagcdo das escérias ativadas com alcalis séo cristalinos: silicato de
célcio hidratado (3Ca0.2Si»,0.3H,0), muitas  variedades, hidrotalcita
(MgsAl2[(OH)46C0O3].4H,0) e em menor quantidades stratlingita (CaAl,SiO7.8H20).

WANG e SCRIVENER (1995) identificaram o C-S-H e a hidrotalcita por meio
de anadlise térmica diferencial (ATD) e difratometria de raios X. Além dos citados
JOHN (1995) encontrou hidrogranada 3CaO.Al,03.6H,O (aluminato de calcio
hidratado) na ativagdo de escoria de alto-forno.

2.6 Cimento de Escoria Ativada

Segundo JOHN (1995) o primeiro registro da utilizagdo comercial de escoria
ativada como aglomerante hidraulico € de 1865 na Alemanha, para a produgcao de
blocos de alvenaria, sendo que a primeira norma sobre cimento de escoéria de alto-
forno foi editada na Suigca em 1901, seguido as normas alema (1906) e russa (1911).

ROY (1999) fez uma revisao histérica sobre a utilizagdo de escoria ativada e

ressaltou alguns pontos importantes sobre o cimento de escéria ativada:
- Ha um substancial conhecimento acumulado sobre as propriedades e
mecanismos de reacao;
- Apresentam bom desempenho em diversas aplicagdes;
- E material ambientalmente correto, pois reduz o consumo de matéria-
prima, de energia e a geragao de poluentes.

A substituicdo do tradicional cimento Portland por aglomerantes baseados em
sistemas compostos por éxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos (RO - R0 -

Al;O3 - SiO; - H,0 e R0 - AlL,O3 - SiO; - H20) s&o alternativas ja aprovadas por mais

9 SCHRODER, F. Blast furnace slags and slag cements. In: INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON THE CHEMISTRY
OF CEMENT, 5. Tokyo, 1968. Proceedings. Tokyo, 1969. v.IV, p.149.
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de 40 anos de experiéncia. As comprovagdes praticas foram baseadas em
investigacdes e utilizagdes de cimentos alcalinos e concretos em diferentes areas de
construcéo, incluindo os destinados a usos especiais (KRIVENKO, 2007).

De acordo com KAVALEROVA (2007), existem mais de 500 patentes,
relacionadas a escoéria ativada para producdo de cimento, de concreto e de
tecnologias de fabricagdo, bem como o uso de matérias-primas, incluindo residuos e
subprodutos, depositadas nos paises que compunham a Unido Soviética, na Ucrania
e em alguns outros paises.

Segundo KRIVENKO (2007), ha menos de um século, a presenca de alcalis
livre no cimento ndo era admissivel, e esses metais alcalinos foram excluidos da
composi¢cao dos cimentos hidraulicos tradicionais devido a sua alta solubilidade. A
presenca de alcalis € o principio basico da ativagao quimica de escoérias. Esse autor

propde que os cimentos sejam classificados de acordo com a Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Classificagdo dos cimentos (KRIVENKO, 2007)

Tipo de Portland Portland Portland Cimento de | Cimento de | Geo-cimento
cimento comum comum comum escoria cinza alcalino
alcalino alcalino alcalino
(mistura)
Clinquer Clinquer Clinquer Escoéria Cinza volante | Argila + R,O

Portland Portland + Portland + |metalurgica + + R0
Fase solida R,O adicao R,O
inicial (escdria,

cinza, etc.) +

Mezo
% alcalis <06 1-5 2-5 4-8 5-10 10-20
(R20)
Produto de 0% RzO'Ales‘SiOz-Hzo » 100 %
Hidratag&o 100 % < RO-5i0,-H,0

Obs.: Me,0 e R,0 referem-se de metais alcalinos terrosos utilizados na ativagao quimica,
tradicionalmente denominados de geocimentos.
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KRIVENKO (2007) cita como as principais vantagens dos cimentos alcalinos:
melhores resultados quanto a resisténcias fisico-mecanicas e durabilidade, baixo
custo, bem como alta eficiéncia.

Segundo JOHN (1995), a reatividade da escodria pode ser definida como sendo
uma medida potencial do seu desempenho como aglomerante. O desempenho deve
ser avaliado em funcdo das necessidades de cada aplicacdo e dependera em maior
ou menor grau da forma de ativagao, sendo a avaliagdo da reatividade considerada
apenas como um indicador inicial.

Dentro do proposto por JOHN (1995), as caracteristicas dos materiais devem
ser otimizadas de modo que a produg¢ao de um aglomerante hidraulico alternativo de
baixa resisténcia possa ser uma alternativa para o consumo das escorias de aciaria
elétrica. A escéria de aciaria elétrica por possuir baixa reatividade sao sub-utilizadas
como lastro ferroviario ou material para base e sub-base de ruas e estradas ou
simplesmente descartadas em aterros industriais.

A produgao de blocos para alvenaria similares aos de concreto utilizando este
tipo de aglomerante pode ser uma alternativa mais econémica para a construgao de
habitagdes. Além da redugdo no custo, outra importante vantagem dessa proposta &
a de produzir elementos construtivos sem a necessidade de consumir cimento
Portland, um insumo de elevado valor, que consome grande quantidade de energia
e recursos naturais, libera CO, e que resulta em valores de resisténcia mecanica a

compressao muito superior a necessaria para a produgao de blocos.

2.6.1 Utilizacdo de cimento de escoria para producdo de elementos estruturais

BILEK (2007) cita que o custo do concreto utilizando cimento de escéria
ativada com o uso de hidréxido de potassio (KOH) é mais elevado do que com
NaOH, mas n&o é superior ao custo do concreto convencional baseado em cimento
Portland, que normalmente ¢é utilizado na producéo de elementos pré-fabricados.

MYMRINE (2006) cita a utilizagcdo de escéria de diversos tipos, em misturas
com solos para a produgao de bases de estradas, pistas de aeroportos, barragens e
alguns tipos de fundagdes, sendo que as mesmas estdo em uso ha mais de 25 anos

em diversas regides da Russia, inclusive na Sibéria.
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SAVASTANO JR et al. (2000) utilizaram cimentos de escéria de alto-forno
reforgado com fibras celul6sicas (eucalipto e banana), com o objetivo de avaliar suas
propriedades mecanicas, uma vez que este tipo de cimento € mais adequado a
producado de compdsitos de cimento de baixo custo com fibras celulésicas, devido
principalmente ao seu pH ser inferior ao do cimento Portland.

VOLOVIKOV e KOSENKO (2007) citam que a partir dos anos 60 foi utilizado
cimento de escoéria ativada (hidréxido e silicato de sodio), para a producdo de
concreto (pavimento e base de maquinas) e produgao de blocos nas instalacdes da
llyich Iron and Steel Integrated Works (Ucréania). No periodo de 2002 a 2006 foram
produzidos mais de 18.600 m?® de concreto com classe de resisténcia variando de 10
a 35 MPa, de acordo com normas ucranianas. O custo deste concreto foi cerca de
50 % do produzido com cimento Portland, para a classe M200 (20 MPa) e 63 % para
o M300 (35 MPa)

ROSTOVSKAYA et al. (2007) citam diversas obras utilizando escoéria ativada
com aglomerante nas cidades de:

- Odessa, Ucrania (1966) - sistema de drenagem;

- Mariupol, Ucrania (1999-2000) - produgdo de pavimento, blocos de
fundagao e blocos de alvenaria;

- Vasilevka, Ucrania (1982) - diversas construgdes rurais, inclusive
depdsitos de silagem;

- Ternopol, Ucrania (1984) - pavimentos industriais;

- Magnitogorsk, Russia (1984) - pavimentos para veiculos pesados;

- Lipetsk, Russia (1986-1994) - edificios de multiplos pavimentos
utilizando pré-fabricados;

- S&o Petersburgo, Russia (1988) - dormentes de concreto pré-
tensionados.

Em inspecédo realizada nas obras (hidraulicas, rodoviarias, industriais, civis e
construgbes agricolas) citadas foi constado que as construgées se encontram em
bom estado, e que a alta durabilidade foi comprovada em ensaios fisicos-mecanicos
apos longo periodo de servigo sob condigbes ambientais severas (ROSTOVSKAYA
et al., 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

As pesquisas sobre ativagcdo de escoria versam principalmente sobre a
ativagdo quimica (alcalina) de escodria de alto-forno, sendo reduzido o numero de
pesquisas sobre a ativagdo de escoéria de aciaria elétrica. Baseado neste fato foi
desenvolvido o projeto experimental descrito a seguir.

A metodologia adotada na pesquisa baseou-se principalmente nos trabalhos
de MYMRINE et al. (2005), CORREA (2005), MYMRINE et al. (2006) e de
MYMRINE e CORREA (2007).

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Materiais do
DACOC/UTFPR e em outros laboratérios da UTFPR e de instituicbes parcerias
como LAMIR/UFPR e Laboratorio Central — Votorantim Cimentos.

3.1 Projeto Experimental

Baseados nas informacbes sobre ativacdo quimica de escoria, foram
selecionados como ativadores dois compostos alcalinos de reconhecida eficiéncia na
ativacao quimica de escoérias: hidroxidos de sédio e de calcio.

Devido as caracteristicas da escoria de aciaria elétrica, foi incluida na
pesquisa a ativagcdo térmica com o intuito de avaliar o efeito da mesma no
desenvolvimento da resisténcia mecanica a compressao das misturas.

Foram estudadas as seguintes variaveis independentes:

a) Ativadores quimicos

- hidroxido de sédio, NaOH;

- hidréxido de calcio, Ca(OH),.
b) Teores dos ativadores

- 0;0,375"%0,75; 1,5 € 3,0 %.
c) Tempo de ativagao térmica

- 3,6e9horas.

1% Teor de ativador utilizado somente com hidréxido de sodio.
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- d) Tempo de cura (sem ativagao térmica)

Como indicador de desempenho, ou variavel dependente, foi utilizado a
resisténcia mecanica a compressdo aos 7 dias de idade da mistura. Para a
composicao de melhor desempenho mecanico e para a escoria como recebida,
também foram realizados os ensaios de difratometria de raios X (para determinagéo
das fases mineralogicas).

Além da mistura com melhor desempenho e da escéria como recebida, foram
selecionadas mais trés composi¢des, baseado no planejamento experimental para
determinagao das fases mineraldgicas através do ensaio de difratometria de raios X.
Para escoria como recebida foi realizado ensaio de Fluorescéncia de raios X (para
determinagao qualitativa da composigao quimica).

3.2 Materiais

3.2.1 Escériade aciaria elétrica

A escoria de aciaria elétrica utilizada foi recolhida do depdsito de uma
siderurgica, localizada na cidade de Araucaria - PR. Foram retiradas diversas
amostras parciais das pilhas de estocagem e envelhecimento, seguindo as
recomendagdes das NBR NM 26/01 e NBR 10007/04. Esta escoria ja havia passado
pelo processo de britagem e recuperagao metalica, e a mesma estava estocada no
processo de envelhecimento ha aproximadamente 6 meses.

Foi utilizado um moinho de bolas com elementos de moagem de ago para
reduzir a seco, o tamanho das particulas de escéria até uma granulometria passante
na peneira 0,075 mm (# 200). Depois de moidos os diversos lotes foram novamente

homogeneizados mecanicamente.

3.2.2 Ativadores

Foram utilizados ativadores da classe de Pureza Analitica (P.A.) com o
objetivo de minimizar a possivel interferéncia no resultado do experimento causada
pelas impurezas. Foram utilizadas micropérolas de hidroxido de sodio P.A. (Vetec

Quimica), com teor minimo de 99,0 % hidroxido de sodio, na forma de uma solugéo
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(diluido na agua de mistura). As impurezas presentes no NaOH s&o apresentadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Impurezas do NaOH (fonte: Vetec Quimica)

NE\QCOs max. 1,0 %
Cloreto (Cl) max. 0,01 %
Sulfato (SO4) max. 0,003 %
Ferro (Fe) max. 0,001 %
Fosforo (PO4) max. 0,001 %
Niquel (Ni) max. 0,001 %
Potassio (K) max. 0,02 %
Mercurio (Hg) max. 0,00001 %
Compostos nitrogenados (como N) max. 0,001 %
Precipitados por NH,OH max. 0,02 %
Metais pesados (como Ag) max. 0,002 %

O outro ativador utilizado foi o hidréxido de calcio P.A. (Vetec Quimica) na
forma de um pd fino, com teor de hidroxido minimo de 95,0%. A adigdo desse
ativador ocorreu de duas formas: sendo previamente homogeneizado com a escoria
antes de se adicionar agua e, dissolvido na agua de mistura para entdo ser
homogeneizado com a escoéria. As impurezas presentes no Ca(OH), sao

apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Impurezas do Ca(OH); (fonte: Vetec Quimica)

Teor (CaCOs) Max. 3,0 %
Insoluvel em HCI Max. 0,1 %
Cloreto (Cl) Max. 0,03 %
Compostos Sulfurados (como SOg) Max. 0,1 %
Metais Pesados (Como Pb) Max. 0,003 %
Ferro (Fe) Max. 0,05 %
Magnésio e sais basicos (como Sulfatos) Max. 1,0 %

3.2.3 Caracterizacdo da escdria como recebida

Para caracterizacido da escoria de aciaria elétrica foram realizados os ensaios

de massa especifica (NM 23/02), determinagado da finura pelo Método de Blaine
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(NBR NM 76/98), finura em peneira # 200 (NBR 11579/91) e em peneira # 325 (NBR
9202/85), realizados no Laboratorio Central da Votorantim Cimentos.

A determinacdo da composi¢do quimica qualitativa da escoéria foi obtida por
meio da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) de acordo com a NBR 14656/01
realizado no Laboratorio Central da Votorantim Cimentos. A constituicdo
mineraldgica foi identificada por meio do ensaio de difragdo de raios X (DRX) sendo
realizada pelo método do p6, no LAMIR — Laboratério de Analises de Minerais e
Rochas, da UFPR, com a utilizagdo do difratdbmetro modelo PW-1830 (PHILIPS
ANALITICAL). Os parametros utilizados nos ensaios foram: CuKa, 26 entre 3 e 70 °,
passo de 0,02° e tempo de 0,5 s em cada passo.

Os ensaios de lixiviacao e solubilizagao foram realizados de acordo com as
NBR 10005/04 e NBR 10006/04 nos Laboratérios do DAQBI / UTFPR.

3.2.4 Caracterizagcdo da escoria ativada

Com o objetivo de caracterizar as misturas de escoéria de aciaria elétrica

ativadas foram realizados os seguintes ensaios:

a) Resisténcia mecanica a compressao

O ensaio de resisténcia mecéanica a compressdo foi baseado na NBR
5739/07.

Os ensaios foram realizados na maquina universal de ensaios (DL-10000,
EMIC, Brasil), utilizando-se de uma célula de carga de 1000 kgf, sendo adotado
como velocidade de carregamento 1,0 mm/min. Devido as caracteristicas do
processo de produgao dos CPs n&o foi realizado nenhum tipo de regularizacéo da

superficie dos mesmos.

b) Identificacdo das fases mineraldgica
O surgimento de novas fases mineralégicas ou redugdo na intensidade de
fases presentes na escoria como recebida, apds os processos de ativagao da
escoria, inclusive de fases cristalinas resultantes da hidratagdo do cimento de

escoria ativada, foram avaliados pela técnica de DRX.
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c) Pozolanicidade com hidréxido de calcio
A determinagéo do indice de atividade pozolénica com hidréxido de calcio de
acordo com a NBR 5751/92 realizado no Laboratorio Central da Votorantim
Cimentos. Este ensaio € uma medida direta do grau de pozolanicidade através da
determinacdo da resisténcia a compressdo simples, conforme NBR 7215/96, de
corpos-de-prova de argamassas preparadas com a escoria de aciaria elétrica moida,
hidroxido de calcio, areia e agua, curadas nos moldes durante 24 + 2 h a

temperatura de 23 + 2 °C e durante seis dias a temperatura de 55 + 2 °C.

d) Lixiviagédo e solubilizagcéo
Os ensaios de lixiviacdo e solubilizagao foram realizados de acordo com as
NBR 10005/04 e NBR 10006/04 nos Laboratérios do DAQBI / UTFPR para a mistura
1,5/1,5 sem ativacao térmica.
As amostras foram preparadas de acordo com as normas e utilizando-se de

equipamento de Jar-Test e espectrofotdmetro de absor¢géo atémica por chama.

3.3 Métodos

A elaboragao das composi¢des foi divida em trés etapas para avaliar os efeitos
da ativacao térmica e quimica. A descri¢ao sobre os procedimentos para mistura dos
materiais, método de cura e forma de analise dos resultados das composicdes sera

apresentado separadamente.

3.3.1 Ativacdo quimica com Na e/ou Ca e com ativacao térmica

Todas as concentragdes dos ativadores estdo expressas como porcentagem
de substituicdo da escoria em base seca, conforme Tabela 3.3. Assim, aumentando-
se o total de ativadores, diminui-se na mesma propor¢gdo o teor de escoria. A
quantidade de agua adicionada foi sempre de 10 % sobre massa seca (escoéria +

ativadores).
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Tabela 3.3 - Composi¢des pesquisadas

Cddigo Escéria (%) Ca(OH)2 (%) | NaOH (%)
0,0/0,0 100,0 - -
0,0/0,375 99,625 - 0,375

0,75/0,0 99,25 0,75 -

0,75/0,75 98,5 0,75 0,75
0,0/0,75 99,25 - 0,75
0,0/1,5 98,5 - 1,5
1,5/0,0 98,5 1,5 -
1,5/1,5 97,0 1,5 1,5
1,5/3,0 95,5 1,5 3,0
3,0/1,5 95,5 3,0 1,5
3,0/0,0 97,0 3,0 -
0,0/3,0 97,0 - 3,0
3,0/3,0 94,0 3,0 3,0

O fator agua / materiais secos e a finura (ativagdo mecanica) foram mantidos

constantes.

Preparacédo dos corpos-de-prova (CPs)

Para cada uma das 14 misturas (incluindo duas repeticdes da composigao
1,5/1,5), sendo preparados 9 CPs para cada tempo de ativagao térmica. Os tempos
de ativacao térmica a 80 °C, em horas, foram de 3,6 € 9.

Os CPs foram preparados sob a forma de cilindros, com dimensdes de (20 x
20) mm, sendo que essas dimensdes foram definidas em fungcéo do tipo de
equipamento de moldagem disponivel e da dificuldade de obtencdo CPs prensados
de maior altura.

A preparagao da mistura seguiu os seguintes procedimentos:
- Pesagem dos materiais (escéria, hidréxido de calcio e/ou hidroxido de
sodio e agua);

- Dissolugdo do hidroxido de sodio (quando utilizado) com agua sendo
mantida em banho-maria até atingir temperatura ambiente, haja vista que

essa mistura produz uma intensa reacao exotérmica;
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- Mistura manual do hidroxido de calcio e escoria até a completa

homogeneizacgao;
- A aspersdo da agua (contendo ou nao hidréxido de sddio) sobre a escbéria;

- Mistura mecéanica em argamassadeira (AG-5, EMIC, Brasil) por 2 minutos,
sendo que 1 minuto em velocidade baixa e o tempo restante em velocidade

alta;

- A apéds a mistura foi definido um tempo inicial de 40 minutos para o inicio

da prensagem, permanecendo a mistura em recipiente coberto;

- A compactagao foi realizada em uma maquina universal de ensaios (DL
10000, EMIC, Brasil), com velocidade de carregamento de 2,5 mm/min, sendo
a compactagcao em dois patamares: inicial com 400 kgf, e carga maxima final

com 800 kgf. Nos dois patamares foi mantida a pressao por 30 segundos;

- A apds a compactacéo, foi dado inicio ao processo de cura.

Cura

Depois de compactados os CPs, permaneceram em umidade (média de 58
%) e temperatura ambiente (média de 21,1 °C), dentro de um recipiente de cura
lacrado por aproximadamente 24 horas.

A Figura 3.1 mostra o arranjo dos CPs sobre o sistema de bandejas que foi

utilizado para efetuar a ativagéo térmica.
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Corpos-de_prova

Agua
Bandejas

Figura 3.1 - Arranjo dos corpos-de-prova sobre o sistema de bandejas utilizado na
ativacao térmica

Para realizar a ativagao térmica a 80 °C e com umidade acima de 80 %, foi
utilizada uma estufa com circulagdo interna de ar (modelo 400/4NDE, Nova Etica,
Brasil), com faixa de trabalho entre 15 e 300 °C e controle de temperatura (+/- 1°C).
Para manter o interior da estufa com a umidade citada, a bandeja de suporte dos
CPs foi mantida com agua quente.

Apods o periodo de ativagao térmica, na estufa, o lote de CPs eram retirados e
acondicionados em um recipiente fechado com filme plastico de PVC, contendo
500 g de cloreto de bario (BaCl) e 140 ml de agua. Segundo ESALQ (2007) é
possivel obter 90,0 % de umidade relativa a temperatura de 23 °C, com uma solugao
saturada de cloreto de bario.

A Figura 3.2 mostra o acondicionamento dos CPs na bandeja.
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Figura 3.2 - Corpos-de-prova sendo preparados para ativagao térmica

Planejamento Estatistico

Para analise estatistica foi utilizada Regressao Multivariavel Nao Linear, cuja

equacao geral é apresentada a seguir:
Y=a + bXq + cXp + dXz + eX4? + fXo? +gXa? Eq. 3.1

Sendo X1 = Ca(OH),, X2 = NaOH e X3 = tempo de ativagéo térmica.

A Tabela 3.4 apresenta o planejamento estatistico utilizado.
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Experimento Niveis Composicéo
Ca(OH), NaOH Tempo |Ca(OH)»(%) NaOH(%) Tempo (h)
1 -1 -1 -1 0 0 3
2 1 -1 -1 3 0 3
3 -1 1 -1 0 3 3
4 -1 1 -1 3 3 3
5 -1 -1 1 0 0 9
6 1 -1 1 3 0 9
7 -1 1 1 0 3 9
8 1 1 1 3 3 9
9 0 0 0 1,5 1,5 6
10 0 0 0 1,5 1,5 6
11 0 0 0 1,5 1,5 6
12 -1 -1 0 0 0 6
13 1 -1 0 3 0 6
14 -1 1 0 0 3 6
15 -1 1 0 3 3 6
16 0 0 -1 1,5 1,5 3
17 0 0 -1 1,5 1,5 3
18 0 0 -1 1,5 1,5 3
19 0 0 1 1,5 1,5 9
20 0 0 1 1,5 1,5 9
21 0 0 1 1,5 1,5 9
22 -1 -0,5 -1 0 0,75 3
23 -0,5 -0,5 -1 0,75 0,75 3
24 -0,5 -1 -1 0,75 0 3
25 -1 -0,5 0 0 0,75 6
26 -0,5 -0,5 0 0,75 0,75 6
27 -0,5 -1 0 0,75 0 6
28 -1 -0,5 1 0 0,75 9
29 -0,5 -0,5 1 0,75 0,75 9
30 -0,5 -1 1 0,75 0 9
31 -1 -0,75 -1 0 0,375 3
32 -1 -0,75 0 0 0,375 6
33 -1 -0,75 1 0 0,375 9

3.3.2 Ativacado quimica com Na e/ou Ca e sem ativacao térmica

A preparagdo dos CPs seguiu a mesma metodologia apresentada

anteriormente, permanecendo por aproximadamente 24 horas em recipiente lacrado.
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A cura dos CP que foram somente ativados quimicamente, sem ativacao
térmica, foi realizada em um recipiente fechado com filme plastico de PVC (Figura
3.3), contendo 500 g de cloreto de bario (Ba,Cl) e 140 ml de agua, sendo iniciada

apos cerca de 24 horas e permanecendo por 7 dias.

Figura 3.3 - Recipiente de cura dos corpos-de-prova

Planejamento Estatistico

Para analise estatistica foi utilizada Regressao Multivariavel Nao Linear, cuja

equacao geral é a Equacéo 3.2.

Y=a + bXq + cXp + dX42 + eX,? Eq. 3.2

Sendo X1 = Ca(OH), e X, = NaOH. A Tabela 3.5 apresenta o planejamento

estatistico utilizado.

A Tabela 3.5 apresenta as amostras analisadas nos experimentos sem

ativacao térmica.



Capitulo 3 Materiais e Métodos 48

Tabela 3.5 - As amostras utilizadas nos experimentos sem ativagao térmica, que
fazem parte da regresséo.

Experimento Niveis Composicéao
Ca(OH), NaOH |Ca(OH); (%) NaOH (%)

1 -1 -1 0 0

2 1 -1 3 0

3 -1 1 0 3

4 -1 1 3 3

5 -1 0 0 1,5
6 0 0 1,5 1,5
7 0 0 1,5 1,5
8 0 0 1,5 1,5
9 0 -1 1,5 0
10 -1 -0,5 0,75
11 -0,5 -0,5 0,75 0,75
12 -0,5 -1 0,75 0
13 -1 -0,75 0 0,375

3.3.3 Ativacdo quimica com Na e/ou Ca e sem ativacdo térmica - Verificagdo

A preparacdo dos CPs seguiu a mesma metodologia apresentada no item
3.3.1, com excecgao da utilizagdo de hidroxido de calcio dissolvido em agua, assim
como o utilizado com hidroxido de soédio, cujo objetivo foi o de comparar os
resultados de RMC com os obtidos quando da utilizacdo do mesmo misturado a
seco com a escoria.

Os mesmos nao foram ativados termicamente, sendo que o procedimento de

cura foi o mesmo adotado no item 3.3.2.

Planejamento Estatistico

Para analise estatistica foi utilizada Regressao Multivariavel Nao Linear, cuja

equacao geral é a Equacéao 3.3.

Y=a + bXq + cXy + dX42 + eXyp? Eq. 3.3
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Sendo X; = Ca(OH),; e X, = NaOH. A Tabela 3.5 apresenta o planejamento

estatistico utilizado.

A Tabela 3.6 apresenta as amostras utilizadas nos experimentos sem

ativacao térmica.

Tabela 3.6 - As amostras utilizadas nos experimentos sem ativagao térmica e com
dissolugdo, que fizeram parte da analise de regressao.

Experimento

Niveis

Composicao

Ca(OH), NaOH

Ca(OH)x(%) NaOH (%)

ONOO O WN -

-1
1
-1
-1
-1
0
-1
0

-1

-1

1

1

0

0
-0,5
-0,75

0 0
3 0
0 3
3 3
0 1,5
1,5 1,5
0 0,75
1,5 0,375
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizagédo da escoéria
de aciaria elétrica e das misturas ativadas, além da avaliacdo dos resultados de
resisténcia mecanica a compressao, seguindo a sequéncia estabelecida no capitulo
3.

Devido a quantidade de informagdes referentes a resisténcia mecéanica das
misturas ativadas quimica e termicamente, sera feita uma analise dos resultados por
etapa, com o objetivo de analisar isoladamente o efeito de cada uma das variaveis

isoladamente.

4.1 Caracterizagdo da Escoria Ativada

A seguir sao apresentados os resultados da caracterizagdo da escoéria de

aciaria elétrica utilizada no desenvolvimento da pesquisa.

4.1.1 Caracteristicas fisicas

A umidade média da escodria, quando do seu recolhimento no patio da
siderurgica era menor que 1 %, apresentava mdédulo de finura igual a 4,73 e sua
distribuicdo granulométrica ndo atendia a nenhum limite de distribuicdo
granulométrica, tanto para agregados graudos quanto para miudos, segundo a
NBR 7211/2005.

Apds a moagem, a massa especifica da escoria, conforme a NM23/00 foi de
3,80 g/cm?, valor este ligeiramente superior a média de 3,65 g/cm?® obtida para
escorias de aciaria elétrica, apresentados na literatura. Para a determinagcdo do
material retido por peneiramento foram encontrados os seguintes resultados: na
peneira # 200 (0,075 mm) de 10,8 % e na peneira # 325 (0,044 mm) de 26,7 %. A
norma NBR 5735/91 determina um teor maximo retido de 8% na peneira # 200
(0,075 mm) para o cimento Portland de alto-forno, ja a norma NBR 12653/92 para
determinagcado da atividade pozoléanica determina um teor maximo de 34,0 % de

material retido na peneira # 325 (0,044 mm). A escoéria estudada atende as
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exigéncias necessarias para avaliagdo da atividade pozolanica, entretanto,
apresenta teor de material retido superior ao estipulado pela norma referente ao
cimento de alto-forno.

A éarea especifica, determinada pelo método Blaine (NBR NM 76/98) foi de
2910 cm?/g. Este valor de area especifica é superior ao utilizado por GUMIERI
(2002) em pesquisa com escoria granulada de fundicdo (EGF) beneficiada (2280
cm?/g), mas inferior ao geralmente utilizado em pesquisa com escérias diversas.
JOHN (1995) utilizou escéria de alto-forno com 5810 cm?g de area especifica,
MASUERO (2001) pesquisando escoria de aciaria elétrica resfriada bruscamente,
5290 cm?/g e GEYER (2001) pesquisando escoria de aciaria elétrica, 3760 cm?/g.

A grande variedade de finuras utilizadas nas pesquisas pode ser decorrente
da restricdo de moinhos de laboratérios.

No ensaio de indice de atividade pozolanica (IAP) com hidréxido de calcio
realizado de acordo com a NBR 5751/92, a argamassa produzida ndo apresentou
resisténcia mecanica a compressao, nao apresentando atividade pozolanica com

cal, caracterizando a escéria como de baixa reatividade ou inerte.

4.1.2 Composicado quimica

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢cao quimica da escéria como recebida.

Entre os principais compostos presentes na escoria de aciaria elétrica
pesquisada estao o oxido de ferro e de silicio, apresentando teores acima da média
dos encontrados nos trabalhos de LIMA (1999), MASUERO (2001), POLISSENI
(2005) e POLESE et al. (2006). Com relagao aos teores de 6xidos de calcio, de
aluminio e de manganés, os valores foram inferiores aos da média dos trabalhos
citados.

Por ser um residuo industrial, a escoria de aciaria elétrica apresenta grande
variagao de composicdo quimica, podendo ser em decorréncia da composi¢ao da
sucata ou das matérias-primas incorporadas ao processo.

O composto que apresenta o maior teor é o 6xido de ferro, com 41,91 % da
massa total, valor esse similar ao apresentado por LIMA (1999), quando da pesquisa
com escoria espanhola, mas muito superior ao das escorias de aciaria elétricas

brasileiras, que possuem média em torno de 30 %.
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Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica de escéria aciaria elétrica (EAE)

Teor Teor Teor Diferenca entre
Composicao
o Teor (%) médio* minimo* maximo* escoria estudada e
quimica
(%) (%) (%) teor médio (%)

CaO 19,50 31,79 28,60 37,78 - 38,7
SiO, 19,95 16,40 11,40 21,64 + 17,8
Al,O3 4,78 5,87 3,93 7,22 - 18,6
MgO 7,43 5,27 3,65 7,18 + 29,1
FeO - 29,84 29,31 30,36 -

Fe O3 41,91 36,74 31,02 42,45 + 13,53
MnO 3,23 3,91 3,14 4,40 - 174
P20s5 0,61 0,61 0,46 0,76 0,0
Cry03 0,89 1,44 0,74 2,14 - 38,2
TiO2 0,82 0,45 0,40 0,51 + 45,1
SO3 0,20 0,46 0,24 0,68 - 56,5
BaO 0,25 n.d. n.d. n.d. -

Na,O 0,20 n.d. n.d. n.d. -

K20 0,05 n.d. n.d. n.d. -

ZnO 0,05 n.d. n.d. n.d. -

SrO 0,04 n.d. n.d. n.d. -

ZrO; 0,03 n.d. n.d. n.d. -

CuO 0,03 n.d. n.d. n.d. -

Cl 0,02 n.d. n.d. n.d. -
Nb,Os5 0,01 n.d. n.d. n.d. -

i =Ca0O/SiO; 0,98 2,02 1,44 2,51 - 98,0

Obs.: * Teor médio dos trabalhos de LIMA (1999) — um més de envelhecimento; MASUERO (2001)
— sem envelhecimento; POLISSENI (2005) — média de 72 horas, 6 meses e 24 meses de
envelhecimento e POLESE et. al (2006) — n&o indicada. Nao informado.

O teor de 6xido de calcio (19,50 %) € menor se comparado com as outras
pesquisas (minimo de 28,6 %) embora o teor de 6xido de magnésio (7,43 %) é
maior, indicando possivelmente o uso de calcario dolomitico no processo de

fabricacado do aco.



Capitulo 4 Resultados e Discussdes 53

Em pesquisa realizada por MYMRINE et al. (2006), o teor de éxido de ferro na
escoria de aciaria elétrica € muito inferior (16,2 %), mas, em contrapartida o teor de

oxido de calcio (29,6%) e de magnésio (16,5 %) sé&o superiores.

4.1.3 Composicao mineraldgica

Foi realizada a determinagdo da composicdo mineralégica com o objetivo de
identificar os principais compostos presentes e avaliar a cristalinidade, através da
técnica de difratometria de raios X. O ensaio para determinacdo da composigao
mineraldgica por Difragdo de Raios X (DRX) da esco6ria como recebida esta
apresentado na Figura 4.1.

Courts
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Figura 4.1 - Difratograma da amostra de escoéria como recebida

O difratograma da amostra de escoria de aciaria elétrica como recebida,

apresenta muitos picos cristalinos, principalmente de Kirschsteinita, Akermanita,
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Monticelita e Gehlenita, indicando um baixo grau de vitrificagdo. Os compostos

principais encontrados s&o similares aos obtidos por GRAFFITTI (2002).

A Tabela 4.2 apresenta os compostos mineralégicos presentes nas amostras

de escodria de aciaria elétrica como recebida.

Tabela 4.2 - Composi¢ao mineraldgica da escoria aciaria elétrica (EAE)

Fase Grupo Férmula

Kirschsteinita CaFeSiO,
Olivinas
Monticelita Ca,MgSiO,
Akermanita Ca,MgSi,O-
Sorrosilicatos

Gehlenita CayAl,SiOy
Calcita Calcita CaCOs;
Dolomita Dolomita CaMg(COs),
Magnetita Espinelio Fe30,4
Hematita Hematita Fe,O4
Quartzo Quartzo SiO,
Ferro - Fe
Woustita Periclasio FeO

Os compostos mineralégicos encontrados ndo diferem dos apresentados nos
trabalhos de LIMA (1999), LUXAN et al. (2000), MASUERO (2001), GRAFFITTI
(2002), POLISSENI (2005) e POLESE et al. (2006), embora os compostos com
presenca de ferro como kirschsteinita, wustita, magnetita e hematita aparecem com
mais intensidade na escoria analisada. O alto teor de ferro é confirmado pela
determinagcdo da composicdo quimica por FRX e massa especifica, conforme

apresentado anteriormente.

4.2 Reatividade Potencial da Escéria

Os parametros para determinacdo da hidraulicidade potencial apresentados
por CINCOTTO et al. (1992) e MASUERO (2001) sdo apresentados na Tabela 4.3,
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no qual dos 9 limites analisados, 5 apresentam parametros inferiores aos limites
recomendados.

Tabela 4.3 - Analise do indice de hidraulicidade de acordo com CINCOTTO et al.
(1992) e MASUERO (2001)

Pesquisador/ Norma Limites Analise
Blondiau 1,45 <Ca0/Si0, < 1,54 0,98
1,8 < Si0, / Al,03< 1,9 4,17
Venuat 1,40 < CaO/ SiO, < 1,45 0,98
DIN, Espanhae | I,=(CaO + MgO + Al,03) / SiO; > 1 1,59
NBR 5735/80 > 1,4 (Japao) 1,59
Cheron e Lardinois | 1= (Ca0O + 1,4 MgO + 0,56 Al,O3) / 1,63
SiO, > 1,54
ASTM Iy = (CaO + MgO + 1/3Al,03) / 123
(SIOZ + 2/3 A|203) > 1
Schewiete In=(CaO + MgO + (Al,0s - 10) / (SiO2 0,73
+10) > 1
Dron R’ = (CaO x AlLO3) / (SiO; x Al,O3)? 0.01
>0,18

A Tabela 4.4 a seguir apresenta a analise da hidraulicidade potencial da
escoria de acordo com o trabalho de SAMET e CHAABOUNI (2004). A escoéria
estudada possui carater acido (F1 = 0,98) e apresentaria baixa hidraulicidade, pois

dos 6 indices verificados ela apresenta em 4 valores inferiores ao recomendado.
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Tabela 4.4 - Analise do indice de hidraulicidade de acordo com SAMET e
CHAABOUNI (2004)

indice Parametros Analise

F1 <1 &cida (baixa

F1 CaO/ SiO; hidraulicidade) F1=0,98
F1 = 1 basica (boa reatividade)
F2 |(CaO + MgO + Al;03) / SiO» F2>1 F2 =1,59

(CaO + CaS + 2 MgO +

F3 Al,O3) / (SIO; + MnO) F3>1,5 F3=1,21

F4 (CaO + MgO) / SiO, F4 =1 F4 =1,35

F5 Ca0 + MgO + SiO, F5=2/3 do p'e.so total da F5 = 0,47
escoria

A escoria estudada apresenta Mdodulo de basicidade de 1,09, valor este entre
o intervalo aceito por USHEROV-MARSHAK et al. (1998), como adequado, e
superior ao apresentado por SONG et al. (2001) em sua pesquisa (0,82).

Fazendo uma analise geral dos diversos indices de hidraulicidade, ndo foi
possivel determinar, baseado na composicdo quimica, a hidraulicidade potencial da
escoria de aciaria elétrica, haja vista que os indices e limites propostos
apresentaram resultados conflitantes. Vale ressaltar que geralmente esses indices

se aplicam a escoria de alto-forno.

4.3 Resisténcia Mecéanica a Compressao das Misturas

A seguir serdo apresentados e analisados os resultados da resisténcia
mecanica a compressao de todas as misturas realizadas

Em apéndice Tabela completa com a apresentacdo dos resultados da RMC
média, maxima e minima, assim como o desvio padrdo de todas as misturas

realizadas, com diferentes teores e tipos de ativadores, e tempo de ativagéo térmica.
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4.3.1 Ativacdo quimica com NaOH e/ou Ca(OH), e com ativacéo térmica

A Tabela 4.5 apresenta os resultados da resisténcia a compressdo média das
misturas em funcdo da ativagdo quimica, com diferentes teores e tipos de

ativadores, e tempo de ativacao térmica.

Tabela 4.5 - Resisténcia mecanica a compressao média das misturas em fungao
da ativacado quimica e térmica

Cédigo Tempo de Ativagao Térmica
Ca(OH), / NaOH 3h 6h 9h

0,0/0,0 0,98 +/-0,14 1,07 +/-0,10 1,07 +/-0,13
0,75/0,0 1,41+/-0,17 1,48 +/-0,15 1,47 +/-0,15
1,5/0,0 1,62+/-0,19 1,59 +/-0,04 1,88 +/-0,12
3,0/0,0 1,68 +/-0,03 1,84 +/-0,04 1,78 +/-0,06

0,75/0,75 5,33 +/-0,43 5,94 +/-0,88 6,52 +/-1,07
1,5/15 6,46 +/-0,30 6,89 +/-0,59 8,09 +/-0,67
1,5/3,0 5,98 +/-0,34 6,86 +/-0,22 8,17 +/-0,31
30/1,5 6,72 +/-0,22 7,30 +/-1,45 8,56 +/-0,54
3,0/3,0 5,84 +/-0,25 6,95 +/-0,22 8,41+/-1,08
0,0/0,75 540+ /-0,16 5,56 +/-0,48 5,64 +/-0,38
0,0/1,5 6,72 +/-0,47 7,68 +/-0,39 8,49 +/-0,44
0,0/3,0 5,32 +/-0,42 6,84 +/-0,29 7,85+ /-0,46

A seguir sera apresentada o Grafico Pareto (Figura 4.2), no qual séo
apresentados os fatores relevantes na ativagcao quimica e térmica da escéria, como

sendo aqueles cujos valores ultrapassam o limite da linha vertical preta.
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GRAFICO PARETO

Na (L) ‘ A 15,49
Na (Q) 47,40
Tempo (L) A3,37
Ca (L) gz |,70
Ca(Q) p0,12
Tempo (Q) p0,11

00 20 40 6,0 80 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
Valor Absoluto de t de Student

Figura 4.2 - Ativacao quimica e térmica com NaOH e/ou Ca(OH), com ativagao
térmica - Grafico Pareto

Segundo o grafico Pareto as componentes quadratica e linear do sddio, assim
como a componente linear do tempo apresentam relevancia em relacdo a RMC. A
equacao geral (Equacao 4.1) do sistema € apresentada a seguir:

Y = 7,306 + 0,347X4 + 2,797X5 + 0,522X5 - 0,048X%,4? - 3,033X,2 +
Eq. 4.1
0,030X52 a
Sendo X1 = Ca, X2=Na e X3= Tempo

O sistema apresenta R?=0,937 e R? ajustado = 0,923.

a) Ativacdo com hidroxido de sodio

A influéncia da ativagao quimica com hidroxido de sédio sera apresentada a
seqguir, analisando-se a influéncia do teor de ativador, sua combinagdo com
hidroxido de calcio e o tempo de ativagao térmica. A Figura 4.3 apresenta o grafico
com a resisténcia mecanica a compressao (RMC) quando do uso de hidroxido de
sodio como ativador quimico. Observa-se que a resisténcia a compressao, aumenta
em fungcdo do aumento do teor de ativador, até o teor de 1,5 % e essa tendéncia

repete-se para todas as misturas ativadas termicamente.
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Figura 4.3 - Resisténcia a compressao da escéria ativada com hidréxido de sédio
com diferentes tempos de ativagao térmica

Conforme os resultados apresentados na Figura 4.3, a resisténcia a
compressdo das misturas ativadas com hidréxido de sodio aumentam
significativamente em fungéo do teor de ativador e pouco do tempo de ativagao.

A ativacdo com sodio proporciona aumento da resisténcia a compressao com
o0 aumento do tempo de ativagéo térmica de 3 para 9 horas em todas as misturas. O
aumento da RMC com o tempo foi de 4 %, 26 % e 48 %, para as composi¢des de
0,0/0,75; 0,0/1,5 e 0,0/3,0, respectivamente.

Nas misturas contendo exclusivamente hidroxido de sédio, o aumento da
RMC foi de 427 %, 693 % e 634 %, para os teores de 0,0/0,75, 0,0/1,5 e 0,0/3,0,
respectivamente, em comparagao com a referéncia (0,0/0,0), para um tempo de 9
horas de ativagao térmica.

Entretanto a influéncia do teor de ativador quimico no aumento da RMC é
muito maior se comparado com o efeito da ativagao térmica.

A Figura 4.4 apresenta o resultado da ativacao das escorias com hidroxido de
sodio e calcio (1,5 %) e ativagao térmica.
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Figura 4.4 - Resisténcia a compressao da escoria ativada com hidroxido de sodio e
calcio (1,5 %), com diferentes tempos de ativagéo térmica

A Figura 4.5 apresenta o resultado da ativagao das escorias com hidroxido de
sodio e calcio (3,0 %) e ativagao térmica.
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Figura 4.5 - Resisténcia a compresséo da escoria ativada com hidroxido de sodio e
calcio (3,0 %), com diferentes tempos de ativacao térmica
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A RMC da escdéria ativada com hidréxido de sodio e hidroxido de calcio com
1,5 % (Figura 4.4) e 3,0% (Figura 4.5), apresentam resultados similares aos
apresentados na Figura 4.3 e 4.4, todavia ocorre um pequeno incremento da RMC

com a adicdo de hidréxido de calcio, principalmente se associado com ativagao
térmica.

b) Ativacdo com hidréxido de célcio

A influéncia da ativagdo quimica com hidroxido de calcio sera apresentada a
seqguir, analisando-se a influéncia do teor de ativador, sua combinagcdo com
hidroxido de sédio e o tempo de ativagao térmica. A Figura 4.6 apresenta o grafico
com a resisténcia mecanica a compressao (RMC) utilizando o hidroxido de calcio
como unico ativador quimico.

Nos resultados de resisténcia a compressao da escoria ativada quimicamente
com calcio e sem NaOH como ativador, observa-se que a resisténcia a compressao
para as misturas que nao foram ativadas termicamente, aumenta em fungao do teor
de ativador (0,0 a 3,0 %), e essa tendéncia repete-se para as misturas ativadas
termicamente (excegao para 9 h).

Lo el THRS
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Figura 4.6 - Resisténcia a compressao da escoria ativada com hidroxido de calcio
com diferentes tempos de ativagao térmica
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O aumento do teor de calcio nas misturas ndo promove um aumento na RMC,
mas o tempo possui influéncia na resisténcia a compresséo.

O aumento da resisténcia foi de 37 %, 76 % e 66 %, para os teores de
0,75/0,0, 1,5/0,0 e 3,0/0,0, respectivamente, em comparagdo com a referéncia
(0,0/0,0) para um tempo de 9 horas de ativagéo térmica.

Entretanto o aumento da resisténcia foi de 4 %, 16 % e 6 %, para os teores de
0,75/0,0, 1,5/0,0 e 3,0/0,0, respectivamente, quando do aumento do tempo de
ativagao térmica de 3 para 9 horas.

Conforme os resultados apresentados na Figura 4.6 a RMC das misturas
ativadas exclusivamente com hidréxido de calcio, tanto a ativagdo térmica quanto o
teor de ativador apresentam baixa eficiéncia quando comparadas com ativagao

realizada com hidréxido de sédio.

A Figura 4.7 apresenta o resultado da ativacao das escorias com hidroxido de
calcio e sédio (1,5 %) e ativagao térmica.
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Figura 4.7 - Resisténcia a compressao da escoria ativada com hidroxido de calcio
e sodio (1,5 %) com diferentes tempos de ativagéo térmica

A Figura 4.8 apresenta o resultado da ativacao das escorias com hidroxido de
calcio e sodio (3,0 %) e ativagéo térmica.
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Figura 4.8 - Resisténcia a compressao da escoéria ativada com hidréxido de calcio
e sodio (3,0 %) com diferentes tempos de ativagéo térmica

A RMC da escoria ativada com hidréxido de calcio e sédio com 1,5 % (Figura
4.7) e 3,0 % (Figura 4.8), apresenta resultados muito superiores aos apresentados
na Figura 4.6, ocorrendo um aumento da RMC em cerca de 4 vezes com a adigao
de hidroxido de sédio a mistura.

A superficie gerada (Figura 4.6) pelas informagbes € muito diferente da
formada na Figura 4.3, indicando um aumento crescente em fungdo do aumento do
teor de hidroxido de calcio e do tempo de ativagao térmica. Com o uso combinado

de hidréxido de calcio e sédio, o sdédio se mostrou mais eficiente até o teor de 1,5 %.

c) Ativacéo térmica

A ativagdo térmica produz um aumento da RMC para todas as misturas,
independente do teor ou do tipo de ativador quimico. Este aumento tem correlacao
direta com o tempo de ativagao, sendo mais eficiente para o tempo de 9 horas.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram a influéncia
da ativacao térmica das misturas.
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Figura 4.9 - Resisténcia a compressao da escéria ativada com ativagao térmica de
3 horas
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Figura 4.10 - Resisténcia a compressao da escoria ativada com ativagéo térmica
de 6 horas

64
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Figura 4.11 — Resisténcia a compressao da escoria ativada com ativagéo térmica
de 9 horas

Nas misturas ativadas quimicamente com sdodio a ativagao térmica provoca
um aumento da RMC diretamente proporcional ao tempo de ativacdo, sendo mais
efetiva para os teores mais elevados de ativador quimico. Para as misturas sem
ativagdo quimica, a ativagao térmica nao produz variagdo no desempenho mecéanico.

A resisténcia de cerca de 6 MPa poderia ser obtida com 1,1 % de sédio sem
ativagdo térmica, ou com 0,75 % de sddio, com ativagéao térmica pelo tempo de 9
horas (Figura 4.11), representando uma redug&o do consumo de ativador de 50 %.

Observa-se que misturas ativadas exclusivamente com hidroxido de calcio
como ativador apresentem desempenho inferior para o tempo de 3 (Figura 4.9) e 6
horas (Figura 4.10) de ativacdo térmica, quando comparado com os resultados
obtidos sem ativagao térmica.

N&o foi observado beneficio nas misturas ativadas termicamente e
quimicamente com calcio (Figura 4.9, 4.10 e 4.11), uma vez que os resultados
apresentados apds o periodo de ativagao térmica sao similares as misturas que
somente tiveram ativagdo quimica. Entretanto quando de somente ativagdo quimica
com hidroxido de calcio ocorre pequeno beneficio na RMC.
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As misturas em que o teor de calcio € igual ou superior ao do so6dio com
ativagdo térmica por periodos inferiores a 9 horas, tendem a resultados de
resisténcia mecanica a compressdo menores que o0 nao ativado termicamente. Esse
comportamento assemelha-se as misturas ativadas exclusivamente com calcio.

Nas misturas em que o teor de sodio era superior ao de calcio (1,5/3,0) a
resisténcia a compressao foi crescente em todos os tempos de ativagao térmica.

Entretanto, apds periodo de ativagao térmica por 9 horas todas as misturas
apresentaram resisténcia mecanica a compressao superior com relagdo a auséncia

de ativacao térmica.

4.3.2 Ativacao quimica com NaOH e/ou Ca(OH), e sem ativacéo térmica

A seguir sera analisada a influéncia do tipo e do teor do ativador quimico sem
a utilizagédo da ativacao térmica.
A Figura 4.12 apresenta o grafico Pareto, no qual sdo apresentados os fatores

relevantes na ativacdo quimica da escoria.

GRAFICO PARETO

Na (Q) 727,40
Na (L) 25,92
Ca (L) 72,46
Ca(Q) 70,71

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00
Valor Absoluto de t de Student

Figura 4.12 - Ativacao quimica com NaOH e/ou Ca(OH), - Grafico Pareto

Segundo o grafico Pareto as componentes quadraticas e a linear do sédio,
assim como a componente linear do calcio linear apresentam relevancia em relagao

a RMC. A equacéo geral (Equacéo 4.2) do sistema € apresentada a seguir:

Y =6,761 + 0,739.X4 + 1,652.X5 -0,312.X42 - 3,277 .X,> Eq. 4.2
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Sendo X 1= Ca e X 2= Na
O sistema apresenta R? =0,907 e R? ajustado = 0,869.

A Figura 4.13 apresenta o grafico com os resultados de resisténcia a
compressao da escoria ativada quimicamente com hidroxido de calcio, hidréxido de

sodio e misturas binarias.
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Figura 4.13 — Efeito dos ativadores quimicos na resisténcia

Observa-se na Figura 4.13 que o efeito da ativagcdo quimica com calcio
(amarelo) é reduzido, se comparado com a ativagdo quimica com soédio (verde).
Para 3,0 % de hidréxido de calcio ocorre um acréscimo na resisténcia de 84 %, ja
com o mesmo teor de hidroxido de sédio, a melhoria € de 345 %, sendo este valor
superior a 4 vezes.

Geralmente as misturas binarias de calcio e sodio (azul) apresentam
resisténcia superior se comparadas a referéncia e as misturas com somente um
ativador. Com excegdao das misturas 1,5/3,0, todas as outras apresentam
desempenho superior as misturas unitarias. O desempenho da mistura contendo
0,75/0,75 apresentou resultado de 453 % superiores a referéncia (branco), e de
aproximadamente 11% e 268 % superior ao da mistura contendo 0,0/1,5 e 1,5/0,0,

respectivamente, considerando que possuem o mesmo teor total de ativadores.
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A Figura 4.14 apresenta o grafico com a resisténcia mecanica a compressao
(RMC) para sistemas com Na e/ou Ca.
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Figura 4.14 — Resisténcia a compress&o da escoria ativada com hidroxido de
calcio e/ou sédio

Conforme o resultado apresentado na Figura 4.14 ocorre um aumento na
RMC, com o aumento do teor de calcio nas composi¢des, indicando que o ativador
possui influéncia na RMC. Ja o aumento da RMC quando do uso de hidroxido de

sddio ocorre até o teor 1,5 %, independente do teor de hidroxido de calcio.

4.3.3 Ativacdo quimica com NaOH e/ou Ca(OH), dissolvidos

Esta verificagdo tem como objetivo comparar os resultados da RMC da
escoria ativada quimicamente com hidroxido de calcio dissolvido em agua ou

misturado a seco e hidroxido de sddio, sem o uso de ativacao térmica os resultados
sao apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Resisténcia mecéanica a compressao média e o desvio padrao das
misturas utilizando hidroxido de calcio dissolvido e anidro

Cadigo Dissolvido Anidro
Ca(OH), / NaOH

3,0/0,0 2,42 +/-0,07 2,02+ /-0,04

1,5/1,5 6,97+ /-0,33 7,36+ /-0,21

3,0/3,0 5,28+ /-0,25 413+/-0,12

A Figura 4.15 apresenta o Grafico Pareto, no qual sdo apresentados os
fatores relevantes na ativagao quimica da escéria com hidroxido de calcio dissolvido,

como sendo aqueles que ultrapassam a linha vertical.

GRAFICO PARETO

Na (L) 2,75
Ca(Q) 71,71

Ca (L) 710,70

Na(Q) /710,51

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Valor Absoluto de t de Student

Figura 4.15 - Ativagcao quimica com NaOH e/ou Ca(OH), dissolvidos - Verificagao -
Grafico Pareto

Segundo o grafico Pareto a componente linear do sédio foi a Unica que
apresentou relevancia em relagcdo a RMC. A equacédo geral (Equacédo 4.3) do

sistema é apresentada a seguir:
Y = 6,977 + 0,446X, + 1,6961X; - 2,920X,4? - 0,653X,? Eq. 4.3

Sendo X 1= Ca e X 2= Na
O sistema apresenta R? =0, 798 e R? ajustado = 0, 597.
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A Figura 4.16 apresenta o resultado de RMC da ativagdo das escorias com
hidréxido de calcio dissolvido.
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Figura 4.16 - Resisténcia a compressao da escéria ativada com hidroxido de sédio
e calcio dissolvidos

As superficies de resposta dos sistemas com hidroxido de calcio dissolvido
(Figura 4.16) e a seco (Figura 4.13) apresentam caracteristicas diferentes, indicando
uma possivel competicdo entre o soédio e 0 calcio nos processos que ocorrem
posteriormente a mistura.

Para sistemas com hidréxido de calcio a seco a maior RMC ocorre com 0
maior teor (3,0%). Quando o mesmo é dissolvido previamente em agua o melhor
desempenho encontra-se com teor de 1,5%. Essa redugao do teor de hidroxido de

célcio indica que a dissolugdo em agua potencializa a RMC, independente do teor de
hidroxido de sédio.
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4.4 Andlise dos Compostos Mineraldgicos

A composigdo mineralégica foi realizada com o objetivo de identificar os

principais produtos de reagao da escéria ativada (fases cristalinas) e comparar com

os compostos da escoria como recebida. As composi¢des ativadas quimicamente e
analisadas por difracdo de raios X foram: 1,5/1,5; 0,0/3,0; 3,0/0,0 e 3,0/3,0.

4.4.1 Analise por difracao de raios X (3,0/0,0)

O ensaio para determinagdo da composicdo mineraldgica por Difragcdo de

Raios X (DRX) da escoria ativada quimicamente (3,0/0,0) esta apresentado na

Figura 4.1
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Figura 4.17 - Difratograma da amostra de escoria de aciaria elétrica ativada

quimicamente por 3,0% de calcio

Nao existe diferenca entre os principais compostos mineralégicos encontrados

na escoria como recebida e ativada quimicamente (3,0/0,0) com calcio.
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No difratograma apresentando na Figura 4.17 da escoria ativada 3,0/0,0 foi
identificada uma elevada reducéo na intensidade dos picos das posicdes 30,5°, 45°,
50° e 64,5°. Os minerais originais que nao aparecem apods ativagdo sao
apresentados sublinhados ou que surgem apds a ativagado quimica aparecem em
negrito.

4.4.2 Analise por difracao de raios X (0,0/3,0)

O ensaio para determinagdo da composicdo mineralégica por Difracdo de
Raios X (DRX) da escoria ativada quimicamente (0,0/0,3) esta apresentado na
Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Difratograma da amostra de escoria de aciaria elétrica ativada
quimicamente por 3,0% de sédio
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Ndo existem diferengcas significativas entre os principais compostos
mineralogicos encontrados na escoria como recebida e ativada quimicamente
(0,0/3,0) com sédio (Figura 4.18).

No difratograma Figura 4.18 da escdria ativada 0,0/3,0 sao identificados uma
grande reducgdo na intensidade dos picos da posi¢cao 45° 50° 64,5°. Os minerais
originais que nao aparecem apos ativagdo sédo apresentados sublinhados ou que
surgem apoés a ativagao quimica aparecem em negrito.

4.4.3 Analise por difracdo de raios X (3,0/3,0)

O ensaio para determinagdo da composicdo mineraldgica por Difracdo de

Raios X (DRX) da escoéria ativada quimicamente (3,0/3,0) estd apresentado na
Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Difratograma da amostra de escoria de aciaria elétrica ativada
quimicamente por 3,0% de calcio e 3,0% de sédio
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A ativagdo quimica da escoria com hidréxido de calcio e de soédio ndo produziu
diferencgas significativas entre os compostos mineraldgicos principais encontrados na
escoria como recebida.

No difratograma da escoéria ativada com maxima concentracdo de Na e Ca
(3,0/3,0) é identificado uma elevada redugao na intensidade dos picos nas posigdes
44° e 65°, conforme apresentado na Figura 4.19. Os minerais originais que nao
aparecem apos ativagao sao apresentados sublinhados ou que surgem apds a

ativagdo quimica aparecem em negrito.

4.4.4 Analise por difracdo de raios X (1,5/1,5)

O ensaio para determinagdo da composicdo mineralégica por Difracdo de
Raios X (DRX) da escoéria ativada quimicamente (1,5/1,5) estd apresentado na
Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Difratograma da amostra de escoria de aciaria elétrica ativada
quimicamente por 1,5% de calcio e 1,5% de sédio
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Os principais compostos mineralégicos encontrados na escéria como recebida
(Figura 4.20) e ativada quimicamente (1,5/1,5) sdo os mesmos, nao indicando o
surgimento de nenhum novo, pelo menos nao cristalino.

A Figura 4.21 apresenta os dois difratogramas sobrepostos, em vermelho da
escoria como recebida e em azul ativada quimicamente por 1,5% de calcio e 1,5%

de saddio.
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Figura 4.21 - Difratogramas sobrepostos das amostras de escéria de aciaria
elétrica como recebida (vermelho) e da ativada quimicamente 1,5/ 1,5 (azul)

No difratograma da Figura 4.21 é identificado uma elevada redugdo na

intensidade dos picos nas posigdes 45°, 50° e 64,5°.
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4.4.5 Analise dos resultados da difracdo de raios X

A ativacdo quimica da escoria de aciaria elétrica n&do produz mudancgas
mineraldgicas significativas quando comparadas com a escoria como recebido,
indicando a possibilidade da criagdo de estruturas amorfas, como relatado por
MYMRINE et al. (2006) e CORREA (2005), haja vista que as composigcbdes
apresentavam resisténcia mecanica a compressao superior a referéncia.

Em trés picos (45°, 50°, 64,5°) ocorreu redugao na intensidade, para todos os
teores de ativagdo quimica estudados, desapareceram algumas fases e surgiram
outras. A diminuicdo da intensidade do pico existente em 30,5° ocorreu somente
com a mistura 3,0/0,0.

45 Analise de Periculosidade

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracterizagdo de
toxidez (lixiviagao e solubilizagdo) da escoéria como recebida e da composigao
1,5/1,5 (sem ativacao térmica).

A Tabela 4.7 apresenta os resultados do ensaio de lixiviagao.

Tabela 4.7 — Resultados dos ensaios de lixiviacdo da escéria como recebida e
ativada quimicamente (1,5/1,5).

o <t @

£ o 2 3
X & 98 2 6
o ‘S5 © -3 < <
Poluente S E & @ 3 T B
S o - & 9 = -
e o © 9

E o a 2

| zZ w Ll
Arsénio mg/l 1,0 NA NA
Bario mg/l 70,0 NA NA
Cadmio mg/l 0,5 NA NA
Chumbo mg/l 1,0 ND ND
Cromo total mg/I 50 ND ND
Fluoreto mg/l 150,0 NA NA
Mercurio mg/l 0,1 NA NA
Prata mg/l 5,0 NA NA
Selénio mg/l 1,0 NA NA

ND — ndo detectado / NA — N&o analisado
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Dos elementos considerados poluentes que fazem parte da analise do
lixiviado, nao foi detectada a presenca de chumbo e cromo total. Também n&o foi
detectada a presencga de cobre, zinco, manganés, niquel, cobalto e ferro.

Apesar de nao fazer parte da lista de elementos a serem analisados para
determinagdo da concentragao no lixiviado, foi encontrado um teor de 0,262 e 0,082
mg/I de aluminio na escoria como recebida e na ativada (1,5/1,5), respectivamente.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados do ensaio de solubilizagao.

Tabela 4.8 - Resultados dos ensaios de solubilizacdo da escéria como recebida e
ativada quimicamente (1,5/1,5).

Poluente = g 8 E% < <
> o o e 8 L e
EE 3% 8%

3 =z w 8
Aluminio mg/l 0,2 1,053 0,508
Arsénio mg/I 0,01 NA NA
Bério mg/l 0,7 NA NA
Cadmio mg/l 0,005 NA NA
Chumbo mg/I 0,01 ND ND
Cobre mg/l 2,0 ND ND
Cromo total mg/I 0,05 ND ND
Ferro mg/l 0,3 ND ND
Manganés mg/l 0,1 ND ND
Mercurio mg/l 0,001 NA NA
Prata mg/l 0,05 NA NA
Selénio mg/l 0,01 NA NA
Sadio mg/l 200,0 NA NA
Zinco mg/l 50 ND 0,025
Cianeto mg/l 0,07 NA NA
Cloreto mg/l 250,0 NA NA
Dureza mg/l - NA NA
Fenois mg/l 0,01 NA NA
Fluoreto mg/l 1,5 NA NA
Nitrato mg/l 10,0 NA NA
Sulfato mg/I 250,0 NA NA
Sulfactantes mg/l 0,05 NA NA

ND — ndo detectado / NA — N&o analisado
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Chumbo, cobre, cromo total, ferro, manganés e zinco na foram detectados na
analise do solubilizado da escdria como recebida. Quando da analise do solubilizado
da escoria ativada nédo foram identificados chumbo, cobre, cromo total, ferro e
manganés, sendo detectado uma concentracéo de zinco de 0,025 mg/l, inferior ao
limite da norma que é de 5,0 mg/l. Entretanto foi encontrada uma concentragdo de
aluminio acima dos parametros da norma NBR 10.004/04, para o solubilizado da
escoria como recebida (1,053 mg/l) e da escoéria ativada (0,508 mg/l), sendo na duas

situacoes classificadas como Residuo Classe Il A — Nao inerte.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido as caracteristicas do processo siderurgico a geragéo de escoria se faz
presente em grande quantidade, sendo necessaria a sua reciclagem, buscando a
valorizagédo e principalmente o seu uso, evitando o armazenamento deste
subproduto. Esta pesquisa buscou estudar o efeito da ativagdo (quimica e térmica)
de escoria de aciaria elétrica, historicamente este subproduto foi destinado para fins
menos nobres.

A utilizacdo de hidréxidos alcalinos para ativagdo de escorias de aciaria
elétrica permite a produgdo de compostos aglomerantes resistentes e com
caracteristicas diversas, que podem ter seu uso adaptado a diversos fins. Com a
utilizacdo de pequenos teores de ativadores quimicos é possivel produzir um
consideravel incremento na resisténcia mecanica a compressao de escérias de
aciaria elétrica.

Os resultados obtidos a partir do presente pesquisa levaram as seguintes
conclusoes:

a) Escoria_como recebida - Apresentou composigdo quimica e mineraldgica

similar a de outros estudos, entretanto o teor de 6xido de ferro encontrado
esta acima da média de escoérias similares geradas no Brasil. A composi¢ao
quimica consiste predominante & de oxido de ferro (41,91 %), silicio (19,95
%), célcio (19,50 %), magnésio (7,43 %) e aluminio (4,78 %), totalizando
aproximadamente 94 % da massa total da escoria. Como constituintes
mineralogicos foram encontrados kirschsteinita monticelita, akermanita,
gehlenita, calcita, dolomita, quartzo, wuestita, magnetita, hematita e ferro,
sendo que os quatro ultimos ricos em ferro. A escoéria ndo apresentou
reatividade com hidroxido de calcio no ensaio para determinar o indice de
atividade pozolanica. A massa especifica da escéria foi de 3,80 g/cm?®. E
classificada segundo a norma 10004/04, como residuo Classe Il A - Nao

Inerte;

b) Eficiéncia do ativador (ativacdo quimica) - A utilizagdo de hidréxido de sédio
como ativador mostrou-se muito eficiente, apresentando adequado

desempenho mecanico, mesmo para teores muito baixos (0,375 %) de
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c)

d)

ativadores. A ativagdo com hidroxido de calcio apresenta desempenho
limitado, se comparado com hidroxido de sodio, produzindo um aumento de
resisténcia de 84 % quando do uso de 3,0 % de ativador quimico e sem
ativacao térmica. Outra caracteristica apresentada refere-se ao aspecto dos
CP’s, que se apresentavam similares aos sem ativadores, tendendo a
esfarelar. A combinagao entre hidroxido de calcio e sédio produziu resisténcia
mecanica superior as misturas unitarias com mesmo teor de ativador total;

Teores (ativacdo quimica) - O aumento do teor de ativador para misturas com

hidréxido de calcio e sem ativacdo térmica, produziram um aumento da
resisténcia mecanica, indicando que teores maiores que 3,0 % poderiam
produzir resultados de RMC maiores. Entretanto a ativacdo quimica com a
utilizacdo de hidréxido de sddio produziu desempenho muito superior se
comparado a ativagdo com hidroxido de calcio. O melhor desempenho é
obtido com o teor de 1,5 %, reduzindo um pouco a resisténcia quando da
utilizacédo de 3,0 %, podendo indicar um excesso de ativador. As misturas
binarias, geralmente apresentaram alta resisténcia mecanica, contudo
misturas ricas (3,0 %) em hidroxido de soédio apresentaram resisténcia menor,
mesmo comportamento apresentado quando da ativagdo com alto teor de
sodio;

Dissolucdo do hidroxido de calcio (ativacdo quimica) - A dissolugdo do

hidroxido de calcio em &gua, antes da mistura com escéria produziu
resultados diferentes de quando o mesmo era misturado a seco, como
tradicionalmente ocorre. O teor que apresenta melhor desempenho foi
reduzido de 3,0 % para 1,5 %, ocorrendo um aumento da RMC, podendo
indicar uma competicdo entre hidréxido de calcio e sddio na dissolugao dos

constituintes mineraldgicos da escoria.

e) Ativacdo térmica - A escoria sem a utilizagdo de ativador quimico (0,0/0,0)

obteve RMC de aproximadamente 1 MPa, nao teve seu desempenho
mecanico alterado com ativagdo quimica. A ativagcdo térmica nao é
recomendada para escorias ativadas quimicamente com hidréxido de calcio,
pois nao ocorreu alteracdo do desempenho mecanico das misturas,
entretanto para teores iguais ou superiores da 0,75 % de hidréxido de sddio a

cura térmica produziu um acentuado aumento de desempenho mecanico a
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compressdo. As misturas binarias também apresentam elevacdo no seu
desempenho mecanico;

f) Avaliacdo dos produtos de hidratacdo - A ativagdo quimica nao produziu o

surgimento de novos compostos cristalinos, sendo os compostos principais
similares aos encontrados na escoria como recebida, entretanto ocorreu o
desaparecimento de 3 picos (45°, 50° e 64,5° aproximadamente), podendo
indicar a destruicao de parte da estrutura cristalina inicial. A alta resisténcia
mecanica a compressao € um indicativo do surgimento de novas estruturas,
gue nao puderam ser identificadas por difragao de raios X;

g) Avaliacdo de periculosidade - A escoria ativada (1,5/1,5) foi classificada,

segundo a norma 10004/04, como residuo Classe Il A - Nao Inerte.

5.1 Sugestdes para Futuros Trabalhos

Esta pesquisa teve como objetivo principal analisar as caracteristicas obtidas
quando da ativagcdo da escéria em determinadas condi¢des, entretanto, fazem-se
necessarios estudos mais detalhados ou complementares no que tange aos itens
listados a seguir seriam interessantes:

- Estudo da durabilidade dos compostos em sistemas agressivos;

- Variagdo da energia de prensagem, buscando aperfeigoar o processo;

- Ativagdo mecanica da escoria em moinhos de alta energia, aumentando
consideravelmente a finura;

- Producao de artefatos de escoria ativada;

- Estudo da resisténcia mecanica, apos o processo de ativagao térmica e com

idades superiores (28 dias, 3 meses, etc.).
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Tabela - Resisténcia mecanica a compressao (média, maxima e minima) e desvio
padrao de todas as misturas

93

Cédigo Sertn’ atiyagéo Ativagao Térmica (h)
érmica 3 6 9

C?\l(aOOHI-)|2/ MPa DP MPa DP MPa DP |9MPa| DP
média 1,65 1,62 1,59 1,88

1,5/0,0 maximo 2,11 0,26 1,79 | 0,19 1,64 0,04 | 2,05 0,12
minimo 1,47 1,32 1,53 1,74
média 7,36 6,46 6,89 8,09

15/15 | maximo | 7,66 | 0,21 | 6,70 | 0,30 | 7,54 | 059 | 8,79 | %®7
minimo 7,08 5,97 5,97 7,12
média 4,55 5,98 6,86 8,17

1,5/3,0 maximo 4,80 0,14 6,39 0,34 7,16 0,22 8,48 0,31
minimo 4,42 5,54 6,56 7,83
média 2,02 1,68 1,84 1,78

3,0/0,0 maximo 2,08 0,04 1,72 0,03 1,88 0,04 1,84 0,06
minimo 1,98 1,64 1,80 1,71
média 1,10 0,98 1,07 1,07

0,0/0,0 maximo 1,20 0,08 1,19 0,14 1,16 0,10 1,18 0,13
minimo 0,97 0,85 0,91 0,84
média 5,47 6,72 7,68 8,49

0,0/15 maximo 6,23 0,71 7,49 0,47 8,43 0,39 9,03 0,44
minimo 4,33 6,27 7,27 7,82
média 4,89 5,32 6,84 7,85

0,0/3,0 maximo 5,09 0,14 6,03 0,42 7,27 0,29 8,31 0,46
minimo 4,68 4,98 6,59 7,21
média 7,22 6,72 7,3 8,56

3,0/15 maximo 8,01 0,42 7,06 0,22 | 10,47 | 1,45 9,51 0,54
minimo 6,76 6,4 6,39 8,13
média 5,96 5,84 6,95 8,41

3,0/3,0 maximo 6,39 | 0,33 6,17 0,25 7,33 0,22 9,83 1,08
minimo 5,57 5,55 6,72 7,24
média 1,5 1,41 1,48 1,47

0,75/0,0 maximo 1,84 0,23 1,79 | 0,17 1,74 0,15 1,64 0,15
minimo 1,31 1,17 1,24 1,33
média 6,08 5,33 5,94 6,52

0,75/0,75 maximo | 6,41 | 0,23 | 597 | 043 | 7,57 | 0,88 | 8,21 | 1,07
minimo 575 4,97 5,24 5,44
média 2,6 54 5,56 5,64

0,0/0,75 maximo 3,19 0,23 5,62 0,29 6,2 0,45 | 6,17 0,58
minimo 2,22 5,15 4,99 5,22
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