P()N'T'|F [CIA UNIV ERSIDADE CATQLICA (_z

DO RIO DE JANEIRO

Henrigue Junio Oliveira Lopes

Estudo da utilizacdo de uma escoéria de
aciaria LD modificada para producéao de
cimento

Dissertacao de Mestrado

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre pelo Programa de
Pos-graduacdo em Engenharia Quimica, de
Materiais e Processos Ambientais, do Departamento
de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

Orientador: Rodrigo Fernandes Magalhaes de Souza
Co-orientador: José Carlos D’Abreu

Rio de Janeiro

Dezembro de 2022



R)N'rlsf{(::;\ U\l\./iir-:gmm‘_n? Cf\'i'c')l_xc,:;x. rj%};s

DO RIO DE JANEIRO

Henrigue Junio Oliveira Lopes

Estudo da utilizacdo de uma escoéria de
aciaria LD modificada para producéao de
cimento

Dissertacdo de Mestrado

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencéo do grau de Mestre pelo Programa de
Pos-graduacdo em Engenharia Quimica, de
Materiais e Processos Ambientais, do Departamento
de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.
Aprovada pela Comissdo Examinadora abaixo:

Prof. Rodrigo Fernandes Magalhdes de Souza
Orientador
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais - PUC-Rio

Prof. José Carlos D’Abreu
Co-orientador
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais - PUC-Rio

Dr. Enrique Roy Dionisio Calderon
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais - PUC-Rio

Dr. Edelink Efrain Tinoco Falero
Nexa Resources Peru S.A.A.

Rio de Janeiro, 12 de dezembro de 2022



Todos os direitos reservados. A reproducao, total ou parcial
do trabalho, € proibida sem a autorizagdo da universidade,
do autor e do orientador.

Henrique Junio Oliveira Lopes

Graduou-se em Engenharia Metallrgica e de Materiais na
UENF (Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro) em 2016.

Ficha catalogréfica

Lopes, Henrique Junio Oliveira

Estudo da utilizagdo de uma escoria de aciaria LD modificada para
producdo de cimento / Henrique Junio Oliveira Lopes; orientador:
Rodrigo Fernandes Magalhdes de Souza; coorientador: José Carlos
D’Abreu. — 2022.

68 f.: il. color.; 30 cm

Dissertacdo (mestrado)—Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro, Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, 2022.

Inclui bibliografia

1. Engenharia Quimica e de Materiais — Teses. 2. Escoéria de aciaria
LD/BOF. 3. Cimento. 4. Clinquer. I. Souza, Rodrigo Fernandes
Magalhdes de. Il. D’Abreu, José Carlos. Ill. Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro. Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais. V. Titulo.

CDD: 620.11




Dedicato6ria

Dedico este trabalho aos meus pais, irmé&os e
amigos que acreditaram em mim. E a todos
que buscam na educacdo a chave para
transformacéo.



Agradecimentos

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cdédigo de
Financiamento 001.

Agradeco a Deus por estar comigo em todos o0os momentos dessa
caminhada, por me conceder muitas bencdos e sempre me abengoar com 0s
milagres diarios em minha vida.

A minha mé&e Telma, por ser minha maior motivacao e a pessoa que mais
me apoia e me ama e que sempre esta comigo. Ao meu pai Carlos Henrique, por
todo apoio e amor. A vitéria alcancada também é de vocés.

Ao meu padrasto Carvalho e minha madrasta Michele por todo apoio e
cuidado de sempre.

Aos meus irmaos Thiago, Joice e Abrdao e minhas sobrinhas Yasmim e
Maria, por toda forca transmitida, companheirismo, amor e por todo apoio de
sempre.

A minha familia por sempre me apoiar, me incentivar e acreditar em mim.

As minhas amigas, Anaina Monteiro e Lais Viana, pelo enorme apoio no
meu primeiro ano de mestrado, que foi essencial para que eu seguisse.

Aos amigos Evelly Cordeiro, Ana Paula Soares, Afonso Oliveira, Thamires
Bandoli, Diego Espadaroti, Juliana Licurgo, Flavia Wagner, Gabriela Paula,
Mariane Campos, Guilherme Sander, Ramon Rocha, Gilberto Lobato, Julia Dias,
Thiago Bruno e todos os outros amigos que estdo comigo durante todos esses
anos, me dando for¢a, me ouvindo, me apoiando e celebrando a vida.

Ao Eduardo Oliveira, por toda forga e apoio especial.

Ao professor José Carlos D’Abreu, por ter me orientado no mestrado todos
esses anos. Por ser um exemplo de conhecimento e paixdo pela Siderurgia.
Agradeco pela confianca e orientagdo durante a realizagdo desse trabalho.

Ao professor Rodrigo Souza, por ter aceitado ser meu orientador e por todo
apoio de confianga para a finalizacdo desse trabalho.

A todos os professores que passaram pela minha formagéo e dividiram
comigo seus conhecimentos. A educacéo é chave para um futuro melhor.

Ao Enrique Dionisio, pelo enorme apoio com os experimentos e dados. Sua
parceria foi fundamental para a realizacéo desse trabalho.

A equipe do LEM DEC da PUC Rio, por disponibilizar seus laboratorios e
eguipamentos para a realizacdo de alguns dos nossos ensaios.

A equipe do MINE 2.0 da Vale, pelo apoio nos ultimos anos.
A equipe Wizard Gavea, pelo apoio nos primeiros anos do mestrado.

Aos meus amigos da PUC Rio e funcionarios do DEQM e da PUC, por terem
feito parte dessa jornada. E todos que fizeram parte dessa caminhada.



Resumo

Lopes, Henrique Junio Oliveira; De Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes;
D’Abreu, José Carlos. Estudo da utilizacdo de uma escoria de Aciaria LD
modificada para producé&o de cimento. Rio de Janeiro, 2022. 68p. Dissertagéo de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais — Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A indistria siderdrgica no Brasil gera atualmente cerca de 5 milhdes de
toneladas/ano de escoria de aciaria LD. Estudos preliminares recentes tém mostrado
ser promissora a producdo de cimento mediante tratamentos térmicos e
modificacdes quimicas capazes de gerar fases com propriedades pozolanicas com
resisténcia a compressdo semelhantes as do cimento Portland. Dentro deste
contexto o presente trabalho teve como objetivo investigar a viabilidade de
utilizacdo da escoria LD na producdo de um cimento Portland classe E por meio de
ajuste quimico composicional e tratamentos térmicos da escoria ainda liquida
utilizando andlises quimicas por ICP-OES e testes de resisténcia a compressao
segundo a norma NBR 7215. Além disso, a presente pesquisa realizou estudo de
correlacdo utilizando varias gamas de misturas e um fator de correlacdo entre os
corpos de prova especificados pela norma (5x10cm) e corpos de prova menores
(1x2cm), a fim de adequar um equipamento mais apropriado ao projeto. Os
resultados mostraram que a mistura formada por 75% Cimento Portland Il F-32 e
25% Novo Clinquer (escéria de LD quimica e termicamente tratada) e a mistura
com a relacdo 50-50 desses mesmos materiais, foram as que atenderam plenamente
a condicdo exigida pela norma para a resisténcia a compressdo dos Cimentos
Portland Tipo I, Classe E, decorridos 28 dias de cura. Além disso os resultados
mostraram viabilidade na correlacdo dos corpos de prova, dessa forma sendo
possivel a realizagdo dos testes mecénicos com corpos de prova com dimenséo de

1x2 cm.

Palavras-chave
Escoria de aciaria LD/BOF, cimento, clinquer.



Abstract

Lopes, Henrique Junio Oliveira; De Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes;
D’Abreu, José Carlos. On the utilization of a modified steelmaking LD slag for
cement production. Rio de Janeiro, 2022. 68p. Dissertagdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais — Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Nowadays the steel industry in Brazil generates about 5 million tons of LD steel
slag annually. Recently some studies with its use in cement production have shown
promise, once that after heat treatment and chemical modifications it can present
phases with similar hydraulic properties to Portland cement and equivalent
compressive strength as well. In this context, the present work aimed to investigate
the feasibility of using LD slag for production of a Portland cement Class-E, in the
face of chemical modifications of the liquid slag followed by a fast-cooling heat
treatment and chemical analysis carried out by ICP-OES techniques and also a
compressive strength test according to the NBR 7215 standard. In addition, based
on the results of the compression test and to optimize the amount of material used,
a correlation study was carried out between specimens in accordance with the
standard (5X10cm) and smaller specimens (1X2cm), in order to use an appropriate
lab compressive machine. The results showed that the mixtures using 75% Portland
I1 Cement F-32 and 25% “Novo Clinquer” (chemical and heat-treated LD slag) and
that one with 50-50 ratio using the same materials, were the mixtures that fully
satisfied the minimum compressive resistance condition required by the NBR
standard, concerning Type Il Class Portland Cements, after 28 days of curing. In
addition, the results showed feasibility in the correlation of specimens, thus making

it possible to perform mechanical tests with specimens with a dimension of 1x2 cm.

Keywords
LD/BOF steel slag, cement, clinker.
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1. Introducéo

A producéo do aco, independentemente do tipo de usina, gera residuos sélidos
(p6s, lamas, escorias e carepas), liquidos e gasosos em praticamente todas as etapas.
Devido a suas composi¢Oes muitos desses residuos possuem valor agregado sendo
tratados ndo como rejeitos, mas sim como coprodutos, possuindo tecnologias bem
estabelecidas de reutilizacdo. A industria siderdrgica brasileira gera em torno de
20 milhGes de toneladas de residuos por ano das quais cerca de 5 milhdes de
toneladas correspondem a escdria de aciaria LD (LOBATO, 2014; RIBEIRO 2010;
FERNANDES et. al., 2020; LOPES 2016).

Formas de reutilizacdo da escoria de aciaria LD vém sendo investigadas ha
um bom tempo e sua potencial utilizacdo como agregados substituindo
parcialmente a areia ou brita na construcgéo civil, na agricultura como corretivo de
acidez no solo e em ceramica vermelha, ainda enfrenta problemas com a legislacéo
ambiental o que ndo torna essas reutilizacbes amplamente estabelecidas, em
particular a escoria LD, pelo fato de sua composicao agregar um maior valor em
seus procedimentos de reuso (LOBATO, 2014; ARRIVABENE et. al., 2012).

A utilizacdo da escoria LD na produgdo de cimento e como alternativa a
escoria de Alto Forno, esta ja amplamente utilizada, foi foco de alguns estudos que
apresentaram resultados encorajadores. Cao et al. (2019) avaliou um tratamento da
escoria a alta temperatura seguido de resfriamento rapido para a geracdo de um
clinquer, podendo desta maneira aumentar sua utilizagdo na industria de cimento,
tendo sido observado ap6s o tratamento a presenca de fases com propriedades de
hidratacdo e de mais facil moagem. O estudo de Reddy et al. (2006) também
mostrou a formacdo das fases hidraulicas C3S e C2S por meio de resfriamento
rapido. Além disso, o estudo apresentou um procedimento para reducao do teor de
ferro, usualmente alto em escérias LD. Apesar da formacéao de fases hidraulicas e
diminuicdo do teor de ferro, os resultados mostraram que as propriedades
mecénicas poderiam ser melhoradas. Neto et al. (2016) avaliou a parcial
substituicdo da escoria de alto forno pela escoria LD, apds tratamento
pirometallrgico com a presenca de modificadores. Os resultados mostraram uma
menor presenca de CaO livre devido a modificacGes realizadas na escéria liquida,
0 que melhorou sua expansibilidade fendmeno devido ao alto teor de CaO e MgO

livres. Alem disso, com uma incorporacao de 25% da escoria modificada, observou



um aumento na resisténcia a compressdo comparada com a mistura com 25% de
escéria LD ndo modificada (NETO et. al., 2016).

Nesse contexto, a presente investigacdo objetivou viabilizar o uso da escoria
de aciaria LD na producao de cimento, utilizando ajuste quimico especifico na sua
composicéo, seguida de um, tratamento térmico finalizado por resfriamento répido.
O estudo foi acompanhado pela caracteriza¢do quimica dos produtos obtidos pelo
tratamento em alta temperatura, e com eles propostas misturas, em varias dosagens
com o cimento tipo CP-1I F-32. A composicdo quimica do produto obtido foi
comparada com as do cimento Portland e da escoria de alto-forno, seguido de testes
de resisténcia a compressao realizados segundo a NBR 7215.



2. Objetivos
2.1 Objetivos gerais

Avaliar a viabilidade da utilizacdo da escdria de aciaria LD, como material

cimenticio suplementar na fabricagdo de cimentos especiais.

2.2 Objetivos especificos

o Caracterizar quimicamente os diferentes materiais a serem testados e obtidos;

o Realizar um ajuste quimico na escoria de aciaria LD com a adicdo de
modificadores quimicos especificos e submeter a um tratamento térmico;

o Produzir corpos de prova com misturas do produto do tratamento térmico e
um outro cimento Portland para realizacdo de ensaios de resisténcia a
compressao;

o Comparar os resultados de composi¢do quimica e resisténcia a compressao

com a mistura de outros materiais e do cimento Portland utilizado.



3. Reviséo Bibliografica
3.1 Siderurgia

De acordo com o Instituto Ago Brasil (IABR), a produgéo nacional de ago em
2021 foi de 36,174 milhdes de toneladas, isso representa uma queda de 9%
comparando com 0 ano anterior. As vendas e consumo interno também sofreram
quedas de 2,2% e 2,7% respectivamente. Quando se olha entdo para o ano de 2020,
um periodo afetado pela pandemia que ocasionou uma queda na atividade
econdmica, resultou numa producéo de ago 3,5% menor, sendo entdo 31,4 milhdes
de toneladas. Em comparacdo internacional o Brasil se mantém como 9° maior
produtor de aco no ranking mundial e o 1° na América Latina. Segundo os dados
do IABR, devido ao aumento de consumo tanto interno como externo previsto para
0 ano de 2021 em diante, as vendas e consequentemente a produgéo deve voltar a
subir.

Os produtos siderurgicos estdo relacionados ao porte das empresas produtoras
assim como as dinamicas de mercado e ao quanto a tecnologia dos processos evolui.
Os segmentos de produtos sdo: os a¢os laminados planos, longos e acos especiais.
As usinas que produzem acos planos sdo caracterizadas pelo elevado tamanho das
plantas, partindo de 2 milhGes de toneladas de capacidade instalada por ano,
enquanto as usinas de laminados longos comuns tém sua produgéo variando entre
150 mil e 2 milhdes de toneladas. Ja as siderdrgicas de agos especiais, apresentam
maior diversidade no tamanho de suas plantas, com sua producdo entre 30 e 800
mil toneladas. (DE PAULA, 1998). Todos os segmentos além dos produtos geram
residuos sélidos, gasosos e liquidos, e sua gestdo € uma preocupacao de todas as
instituicOes envolvidas (LOPES, 2016).

3.1.1 Producéo do Ac¢o e Residuos Gerados

Existem duas rotas tecnoldgicas para a producédo de aco, as usinas integradas
e as usinas semi-integradas, a primeira contendo trés fases basicas de produc&o:
reducdo, refino e conformagdo mecénica. Enquanto a semi-integrada ndo possui
etapa de reducéo, onde os insumos utilizados serdo inseridos no processo de acordo
com as especificidades do produto requerido. Sendo esses insumos, 0 minério de

ferro, o carvdo mineral, o coque, fundentes a sucata e a energia elétrica. A



alimentacdo das usinas integradas é dada em sua maioria por minério de ferro,
coque ou carvdo mineral enquanto para as semi-integradas por sucata ferrosa, ferro-
gusa ou pré-reduzidos. O aco produzido pelas usinas integradas representa mais de
80% de todo o aco produzido no Brasil (WSA, 2018; IABR, 2020). A Figura 1

resume as etapas de producao das usinas siderdrgicas mencionadas:
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Figura 1. Processo de producéo do aco. Adaptado de: IAB, 2018.

Como resultado desses processos de producdo, além do aco, as usinas
siderdrgicas geram em torno de 607 kg de residuos para cada tonelada de aco
produzido (IABR,2020). Esses residuos sao:

o Escorias: E o residuo gerado em maior volume pela siderurgia. Se caracteriza
por materiais basicamente compostos pelos 6xidos SiO, Al203, CaO e MgO,

e silicatos como FeO.SiOz, MnO.SiO; e Ca0.SiO2. Podem ser provenientes

do alto-forno, da aciaria LD (refino), do forno elétrico e do forno-panela. As

escorias absorvem elementos indesejaveis e separam o banho metélico da
atmosfera evitando com que o ferro de reoxide. Sendo assim fundamental
para o refino do aco. A separagdo entre a escoria o0 banho metélico se da pela
imiscibilidade e diferenga na densidade. (ALMEIDA,2001).

o Lamas: Sua obtencdo se da atraves do sistema de tratamento & Umido dos

gases produzidos no processo e sua composicdo é basicamente 6xidos de



ferro, célcio, silicio, manganés e aluminio. As principais lamas geradas sao
oriundas do alto-forno e da aciaria LD (LOBATO, 2014).

o Pds: Sua obtencdo se da através dos sistemas de tratamentos dos gases a seco
e podem ser provenientes da aciaria elétrica ou alto-forno. Quando oriundos
da aciaria elétrica, possuem em sua composi¢cao metais como zinco, cromo,
cadmio e chumbo, tornando-os um residuo com alto potencial toxico. Quando
obtidos por alto-forno sdo basicamente compostos por Oxidos metalicos e
materiais carbonosos (LOBATO, 2014).

o Carepa: Sua obtencdo se da através dos processos de lingotamento e
laminacdo, onde a superficie do aco se oxida devido aos gradientes de
temperatura. E separada por processos mecanicos, como o contato com o
laminador, ou quimicos, como a decapagem. E sua composi¢ao € basicamente
oOxidos de ferro e ferro metéalico. (CUNHA et al., 2008).

Segundo o IABR, no ano de 2020, 93% dos residuos gerados foram
reaproveitados, 2% estocados e 5% seguiram para disposicdo final. Entre esses
residuos cerca de 270 kg equivalem a escoria de aciaria LD. A TABELA 1 a seguir
apresenta um panorama dos ultimos 3 anos da distribui¢do dos residuos de aciaria

somados aos outros exceto os residuos de alto-forno.

Tabela 1. Destinagé@o de agregados siderurgicos de aciaria e outros residuos.
Fonte: (IABr, 2018).

Destinacao dos agregados siderurgicos de aciaria e outros 2018 | 2019 | 2020
residuos
Venda 28% | 25% | 23%
Reutilizacéo interna 26% | 22% | 13%
Doacéo 21% | 37% | 27%
Estoque passivo 23% | 14% | 36%
Disposicéo final 2% 2% 1%

Fonte: Aco Brasil. Nota: Em 2018 considera dados de 10 grupos empresariais associados,
responsaveis por 98% da producdo de ago bruto considerada no periodo. Em 2019
considera dados de 10 grupos empresariais responsaveis por 89% de producdo de ago
bruto considerada no periodo. Em 2020 considera dados de 10 grupos empresariais
associados, responsaveis por 85% do aco bruto considerada no periodo.

E observado, que ainda ha uma grande quantidade de passivo ambiental sendo
gerado. Em relacdo a aplicacdo desses agregados siderurgicos de aciaria e outros
residuos, é apresentado na TABELA 2 os nichos aos quais essas aplicacdes se

destinam.



Tabela 2. Aplicacdo de agregados siderurgicos de aciaria e outros residuos.
Fonte: (IABr, 2018).

Aplicacdo dos agregados siderurgicos de aciaria e outros 2018 | 2019 | 2020
residuos

Base e sub-base de estrada 44% | 71% | 78%
Nivelamento de terreno 39% | 16% | 8%
Outros 12% | 10% | 11%
Uso agrondmico 4% 3% 3%
Agregados de concreto 1% 1% 1%

Fonte: Aco Brasil. Nota: Em 2018 considera dados de 10 grupos empresariais associados,
responsaveis por 98% da producdo de a¢o bruto considerada no periodo. Em 2019
considera dados de 10 grupos empresariais responsaveis por 89% de producéo de ago
bruto considerada no periodo. Em 2020 considera dados de 10 grupos empresariais
associados, responsaveis por 85% do aco bruto considerada no periodo.

3.1.2 Escoériade Aciaria LD

Apbs o processo de producdo do aco, onde a escoria LD também é gerada,
ela é retirada a uma temperatura em torno de 1550°C e acomodada em um recipiente
denominado “pote de escoria”, onde é transportada até o patio e basculada em um
local adequado, para entdo ser submetida a um resfriamento por aspersdo de agua
ouar (MACHADO, 2000). Uma forma de aproveitar essa energia contida na escéria
LD a alta temperatura é realizar adi¢bes e reacfes para que quando resfriada ela
possa gerar produtos com aplicabilidade tecnicamente viavel.

Durante a etapa de resfriamento a escoria sofre uma fragmentacédo devido ao
choque térmico. Concluida essa etapa de tratamento térmico a escéria é processada
com o objetivo de se obter agregados, finos ou grossos, que posteriormente terao
destinos diferentes relacionados a cada aplicacdo. Essa etapa de processamento
inclui britagem, classificacdo e separacdo magneética, sendo esses processos
indispensaveis para alcancar uma escoria de qualidade. Finalizado o
beneficiamento da escoria, ela é transportada e estocada em pilhas, assentadas em
patios abertos (1AB, 2018; MACHADO, 2000).

De acordo com a NBR 10.004 (ABNT, 2004), norma que apresenta a
classificacdo dos residuos solidos, a escoria de aciaria é classificada como um

residuo da classe Il — ndo inerte e ndo perigoso.



3.1.2.1 Composicédo da EscoriaLD

A composicdo final da escoria depende basicamente da matéria prima
utilizada, do tipo de aco que est& sendo produzido e pode ser influenciada pelo tipo
de forno e o revestimento que o comp®de. No entanto, de forma geral os elementos
gue ndo sdo desejaveis no aco compdem os Oxidos formadores da escdria. Um dos
principais objetivos do refino LD é garantir uma rapida formagdo de uma escoria
reativa e rica em CaO, para evitar a deterioracdo do refratario e acelerar as reacfes
de desfosforacéo e dessulfuracdo (GUMIERI 2002; SHI 2006).

A TABELA 3 a seguir apresenta uma composi¢cdo comum da escoria de aciaria LD:

Tabela 3. Composi¢édo da Escoria de Aciaria LD, Fonte: (JIANG, 2018).

Referéncias Fonte | SiO2 | Al:03 | Fe/FeO/Fe203 | CaO | MgO | SOs3 | MnO | P20s | f.CaO Outros LOI
Palankar et al (2016) | india | 15.0 | 41 | 22.5(Fe:0s) |415]| 62 |01| - | - | 53 | O (N(?(Zg)/ 0005 1455
Pong et al. (2016b) | China | 14.8 | 5.5 18.4(Fe;0s) |46.7] 63 | - | 28 | 1.7 | 75 - 3.04
Wang et al. (2013a) |China | 155 | 5.4 25.5(Fe203) 386 | 7.7 |02 19 | 16

Liuetal (2016) |China|11.0 | 1.4 | 127 (Fe0A271 4 41 g6
(FeO)
8.9 (Fe20s)/
Li et al (2013) China| 189 | 2.9 13.5(Fe0)/1.22 |40.0| 54 |09 | 2.8 1.3
(Fe)
Lizarazo-Marriaga et | Reino ) 0.37(TiO2) / 0.03
al. (2011) Unido 115| 23 27.3 (Fe20s3) 3741 93 | 03| 3.7 1.3 (Na203) / 0.01 (Kz0) 3.12
_ _ 3.1(Ti02) /0.2 (S) /
MO”SQ'lggfjgaran' I |104| 20 | 21.0(Fe:0s) |564| 17| - | 25| - ; 2.4 (V205) /0.3
(Na20+K20)

3.1.2.2 Expansibilidade da Escéria LD

No decorrer do processo produtivo do aco, 0xidos presentes nos fundentes,
como o CaO e MgO sdo adicionados, com o intuito de eliminar as impurezas do
aco e proteger o refratario. O processo produtivo determina a quantidade de
fundentes a ser adicionado, isto influencia diretamente na composicdo da escoria.
Uma vez que o CaO e MgO reagem com 0s outros 6xidos em alta temperatura,
dando origem a escoria que € separada por densidade. Nesse processo de adi¢do 0s

oxidos de calcio e magnésio, como resultado eles se precipitam ou permanecem,



sem se dissolverem. Esse excesso desses respectivos oxidos caracterizam o éxido
de célcio livre e oxido de magnésio reativo (MASUERO, 2001; SANTOS E
BRITO, 2017).

A expansibilidade da escoria entdo ocorre devido a presenca desses 6xidos de
magnésio e célcio. Estes por possuirem elevada reatividade, quando em contato
com &gua se hidratam formando produtos com volumes maiores, 0 que caracteriza
a expansdo. Uma forma de abrandar essa expansibilidade das escorias, é submeté-
la a mecanismos de estabilizacdo, atraves de processos de intemperismo utilizando
ciclos de molhagem e secagem. Esse processo denominado de cura, consiste em
molhar a escéria por um periodo de tempo, hidratando os 6xidos e acelerando a
expansdo volumétrica (MACHADO, 2000; DINIZ, et al., 2017; SILVA, et al.,
2016; TOFFOLO, 2015).

Uma vez estabilizada, a escéria LD pode ser utilizada na producdo de
concretos, sem que sua resisténcia seja comprometida pelos produtos gerados com
0 aumento de volume. Por outro lado, a durabilidade desse concreto pode ser
comprometida devido as particulas de aco que venham a estar presentes (MANSO,
et al., 2006; SANTAMARIA, et al., 2018). Partindo desse panorama, muitos
estudos desenvolvidos comprovam a viabilidade tanto técnica como econdmica do
uso da escoria LD como materiais de construcdo. Ressalta-se alguns estudos onde
esse material é utilizado como substituto parcial ao cimento Portland e como
agregados em concreto, substituindo a brita e a areia (MASUERO, et al., 2000;
PEIXOTO, et al., 2008; ZHANG, et al., 2011).

3.2 Cimento

As estimativas mostram que devido ao desenvolvimento continuo das
economias mundiais, 0 consumo de cimento ira crescer cerca de 80% até 2030, a
expectativa € que esse crescimento seja em torno de 5.000 milhdes de
toneladas/ano. Com base nisso, a pressdo na industria para que metodos
ambientalmente mais sustentaveis sejam adotados vém crescendo. Essa préatica
reduziria o consumo de materiais naturais e evitaria que o impacto ambiental
crescesse tanto quanto o consumo de cimento. O uso de sistemas de baixo consumo

de cimento (CBCC) é um método que se mostra eficiente nesse cenario. Ele



funciona através de modelos de empacotamento de particulas e utilizagdo de
materiais cimenticios suplementares (YOUSUFA, et al., 2019).

O potencial de ecoeficiéncia do uso de CBCC estrutural se mostra satisfatorio,
no entanto seu desempenho a longo prazo € um fator que precisa ainda ser mais
investigado. A tendéncia é que se tenha cada vez mais material cimenticio
suplementar e menos cimento Portland no concreto do futuro. Até mesmo mais
adicdo de filers em grandes quantidades, sdo esperadas. Essa substituicdo se mostra
favoravel economicamente, reologicamente e em relacdo ao desenvolvimento de
calor, porém a resisténcia a compressdo nos tempos de cura inicias, pode ser
comprometida. Isso se d& pela diminuicdo das propriedades cimentantes, que é
resultado da reducdo consideravel do consumo de cimento da matriz. O uso de
aditivos superplastificantes € uma (AITCIN, 2000). Os efeitos do uso de aditivos
pontuados sdo: aumento da densidade potencial da superficie das particulas,
interferéncia na fluéncia, modulo de elasticidade e retragdo (NEVILLE, 2015).

Além do uso de aditivos, a busca pelo desenvolvimento de metodologias
alternativas que se mostrem eficazes na diminuicdo do uso de cimento, se faz
necessaria, desde que ndo comprometa a performance da matriz (CARVALHO, et
al., 2019; REBMANN, 2011). Como exemplos dessas metodologias e materiais que
podem substituir o clinquer no cimento ou uma por¢éo do cimento no concreto e
ainda garantir que a matriz ndo seja afetada negativamente, temos 0s materiais
cimenticios suplementares, que incluem: cinzas volantes, escoria de alto-forno,

silica ativa, argilas calcinadas e pozolanas naturais (PELISSER, et al., 2017).

3.2.1 Classificacdo dos cimentos Portland

O cimento Portland é caracterizado por ser um aglomerante hidraulico, que é
obtido através da moagem do clinquer, o qual é constituido de silicatos e aluminatos
de célcio hidraulicos em sua maior parte. Esses constituintes sdo originados da
queima até a fusdo de uma mistura de calcario e argila (ABNT, 1991). A obtencéo
do cimento pode se dar por dois processos, via Umida e via seca. O mais comumente
utilizado é o por via seca por ter um consumo de combustivel menor (NEVILLE,
1982). No Brasil, o cimento Portland é comercializado seguindo a classificacao

apresentada na Tabela 4 a seguir:



Tabela 4. Classificacdo dos cimentos Portland comercializados no Brasil. Fonte:

(NBR, 2016).
ABNT Sigla Denominacgédo Clinquer + | Contelido dos componentes (%)
gesso Escéria | Material Material
de alto- | pozolanico | carbonatico
forno
NBR CP 1 Portland comum | 100 0 0 0
5732 CP I-S | Portland comum | 99-95 1-5 1-5 1-5
com adicao de
escorias
granuladas de
alto forno,
materiais
pozoléanico e/ou
materiais
carbonaticos
CP IlI- | Portland 94-56 6-34 - 0-10
E composto com
escoria
NBR CPII Portland 94-76 - 6-14 0-10
11578 Z composto com
pozolana
CPII Portland 94-90 - - 6-10
F composto com
filer
NBR CP Il Portland de alto- | 65-25 35-70 - 0-5
5735 forno
NBR CP IV | Portland 85-45 - 15-50 0-5
5736 pozolénico
NBR CPV Portland de alta 100-95 - - 0-5
5733 resisténcia inicial
NBR cpPB* Portland branco 100-75 - - 0-25
12989 estrutural
CPB Portland branco 74-50 - - 26-50
nao estrutural

Fonte: Normas Brasileiras de Cimento (2016).

*(Classe de resisténcia 25, 32 e 40 Mpa)

Outras variagOes de subtipos para 0s cimentos existem em decorréncia da

adicdo e classes de resisténcia. Fatores que influenciam na fabricacdo dos cimentos

produzidos apresentados na tabela sdo: a disponibilidade de matéria primas e

aditivos, os equipamentos de moagem armazenamento (ABCP, 2015).

3.2.2 Clinquer

O clinquer Portland é obtido através da queima de uma mistura em

determinadas proporcdes de calcario e argila, contendo os quatro éxidos principais

— Ca0, SiOy, Al203 e Fe2O3. Nesse processo, materiais aditivos corretivos podem




ser utilizados para garantir a composi¢do quimica da mistura e submetendo-as a um
aquecimento em altas temperaturas se obtém nddulos de 5 a 25mm de diametro de
material sinterizado (MEHTA, et al., 2004).

A faixa de temperatura na qual o clinquer de cimento Portland é formado é
de 1.300°C a 1.500°C. O clinquer é misturado com 4-5% de gesso para controlar a
pega e posteriormente é moido até obter-se um p6 fino com didmetro médio de
10um (RAMACHANDRAN, 1969). Para se produzir uma tonelada de clinquer é
necessario: 1.250kg de calcario, 300kg de argila, 14kg de minério de ferro, 60kg a
130kg de combustivel e 110kWh a 130kWh de energia elétrica (BATTAGIN,
2016).

Diferentes compostos de célcio constituem o cimento Portland, no entanto os
resultados das analises quimicas de rotina sdo expressos em termos de éxidos dos
elementos presentes. Normalmente se expressa também, os dxidos individuais e

compostos do cimento com o uso de abreviagdes sdo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5. Composi¢éo do Cimento Portland. Fonte: (METHA, 2014).

Oxido Abreviacao Composto Abreviacao
CaO C 3Ca0.SiO; CsS
SiO; S 2Ca0.SiO; C.S
A|203 A 3C&O.A|203 CsiA

Fe,O3 F 4C&O.A|203.F€203 C,AF
MgO M 4Ca0.Al;03.S03 C4AsS
SO3 S 3Ca0.2Si0,.3H,0 C3SoHs
H.O H CaS04.2H,0 CSH;

Fonte: Metha; Monteiro (2014, p. 220)

3.2.2.1 Processo de formacgéao

A Figura 2 apresenta o diagrama de fase ternaria SiO,-CaO-Al>Os, onde é
observada a mistura que resulta no triangulo da composicéo limitado C3S, C2S e
C3A proveniente da composicdo quimica das matérias-primas, em termos de CaO,
SiO2 e AlbOs. Se verifica que, somente nessa area, as trés fases podem existir
simultaneamente. Nota-se a auséncia do 6xido de ferro nesse diagrama, porém sem
ele, o cimento Portland seria calcinado em alta temperatura. Dessa forma adiciona-
se 0 0xido de ferro com o intuito de diminuir a temperatura da queima. Para termos

de simplificacdo de uma fase, considera-se que o Fe>O3 e 0 Al>O3 desenvolvem



papéis similares. Os aditivos corretivos para SiOz, Al,Oz e FeO3, que sdo
necessarios para o ajuste do clinquer e estdo contidas na argila, sdo areia, bauxita e
oxido de ferro, respectivamente (AITCIN, 2000).

Figura 2. Diagrama de fase ternéria SiO2-Ca0O-Al203. Adaptado de: AITCIN, 2000.

Durante a queima, ha a ocorréncia da formacao dos principais compostos do
clinquer: alita C3S (3Ca0.SiOy) e belita C2S (2Ca0.Si0>), que se caracterizam por
serem as fases de silicatos bem cristalizados. Entre os cristais de alita e belita, ha o
surgimento de uma terceira fase denominada intersticial composta — C3A
(3Ca0.Al;03) e C4AAF (4Ca0.Al203 Fe203) — com cristalizagdo média, onde estéo
presentes impurezas como o periclasio (MgO), o6xido de calcio calcinado
endurecido (CaO) e sulfatos alcalinos: langbeinita ((K2Ca2(S04)3), aphititalita
(K3Na(S0sa)2), arcanita (K2SQO4) entre outros que podem alterar a qualidade do
produto final. Clinquers com K>O e SOz em sua composi¢do, ddo origem as
impurezas langbeinita e arcanita. Embora os sulfatos alcalinos aparecam em
pequenas proporgoes, sua presencga pode ocasionar um aumento da solubilidade das
fases em geral nas reacgdes iniciais de hidratacdo. O Oxido de célcio, que origina a
cal livre, aparece na fragao por ndo ter reagido completamente. O limite de cal livre
no cimento deve estar entre 1 e 2%, devido a liberagdo de calor, no processo de

absorcdo de agua, que provoca expansdo da massa no cimento. A presenga do



periclasio é consequéncia da utilizagdo de calcario dolomitico e pode acarretar um
uma lenta expansdo do cimento a longo prazo, posterior a sua hidratacao.
(CENTURIONE, 1993).

3.2.2.2 Microestrutura

A resposta dos componentes do clinquer aos mecanismos e tecnologias de
aquecimento influenciam diretamente suas caracteristicas e propriedades, formando
um clinquer com a mesma composi¢cdo quimica que tenham caracteristicas
microestruturais muito diferentes. Outro exemplo sdo dois clinquers que
apresentem a mesma composicao de fases podem adquirir propriedades hidraulicas
diferentes. Isto esta relacionado a resposta ao resfriamento rapido, que podem
resultar em diferentes tamanhos de cristais de alitas de um clinquer para o outro. A
reatividade e resisténcia p6s moagem do Clinquer é influenciada por essa
transformacéo (AITCIN, 2000). A Figura 3, apresenta a microestrutura do clinquer,
onde observa-se cristais de alita com dimensdes entre 30um e 40um, o que
caracteriza um processo adequado de clinquerizagéo. Foi constatado que a partir de
uma secdo polida de uma amostra de clinquer, a fase C3S aparece como cristais

hexagonais e a C2S arredondados (MEHTA, et al., 2014).
A: Alita (C3S)

:/(ﬂ ; - B: Balita (C2S)

8 E:C3Ae C4AF

Figura 3. Microestrutura do clinquer do cimento Portland. Adaptado de: BATTAGIN,
2010.



3.3 Reutilizacdo da Escoria de aciaria LD.

3.3.1 Estudos de reutilizacdo da escéria LD como material
cimenticio complementar

Materiais cimentantes suplementares (MCS) s&o materiais finos resultantes
de processos de cominuicao que sdo substitutos parciais do clinquer na producao de
cimento ou como aditivos na producédo de concretos. A producao de cimentos com
aditivos provenientes do reaproveitamento de subprodutos de diferentes atividades
industriais vem sendo elaborados no Brasil hd mais de meio século. Essa € uma
tendéncia mundial que tem como requisito atender as normas nacionais e
internacionais que abrangem as especificidades e critérios de qualidades dos
produtos gerados (JUENGER, et al., 2015).

Baseados na resposta fisico quimica que apresentam, os aditivos minerais
podem ser classificados em: materiais pozolanicos, materiais cimentantes e filers.
Os mesmos ja vém sendo utilizados pela industria do cimento como substituintes
parciais do clinquer. Exemplos dessas adi¢fes sdo residuos industriais como a
escoria de alto-forno e cinzas volantes, que tem como motivadores para a
substituicdo: melhora das propriedades mecanicas e de durabilidade, reducdo do
gasto energético oriundo do processo de producdo, e reducdo do calor de hidratacdo
do concreto (GUMIERI, 2002).

Estudos que avaliaram a caracterizacdo quimica, fisica e mecéanica de
matrizes produzidas com a escdria de aciaria sendo material cimenticio suplementar
parcial ao cimento, demonstram que a incorporacdo desse material se apresenta
viavel (CARVALHO, et al., 2019; QIANG, et al., 2013). Uma justificativa para o
bom desempenho das matrizes com escéria de aciaria se da pela acdo cimentante
dos finos de escoria, caracterizado pelo consideravel teor de CaO contido na
escoria. Essa acdo cimentante normalmente € alcancada de forma lenta, sendo assim
necessario um maior tempo de cura. Isso esta relacionado com a maior formacao
defase C2S quando comparada ao C3S na escOria em conjunto as reagdes
pozolanicas que ocorrem de forma mais lenta (WANG, et al., 2013; DINIZ, et al.,
2017; GUMIERI; 2002).

Um estudo realizado por Qiang, Peiyu, Jianwei, & Bo (2013) avaliou a

incorporagdo de 45% de escoria de aciaria no cimento, onde observou-se um



aumento de 87,5% da resisténcia a compressao no intervalo de 10 a 100 dias,
enquanto os concretos de referéncia sofreram um aumento de 50%, isso reforca a
acao pozolodnica adquirida apds periodo de cura mais longo. No decorrer do
processo de hidratacdo da escdria de aciaria é observado a formacdo de produtos
dessa hidratacdo semelhantes aos do cimento. E quanto mais fina a escoria entrar
na mistura, maior sera sua superficie especifica, resultando em um aumento de
reatividade. Estudos utilizando a escéria fina adicionada em matrizes cimenticias
com granulometrias similares as do cimento, demonstram resultados de resisténcia
a compressdo similares as convencionais (QIANG, et al., 2010; WANG, et al.,
2013; SHI, et al., 2017).

Uma variedade de MCS vém sendo estudados e caracteristicas de interesse
relevantes sdo suas propriedades fisicas, referentes a sua forma, area superficial e
distribuicdo granulométrica; composi¢do quimica e mineralégica (CARVALHO,
2019). Um dos principais objetivos de estudos é utilizar os residuos para obter
novos MCS, atraveés de transformacdes dos mesmos. Os ganhos com essa forma de
reaproveitamento vao além de ganhos ambientais, mas também resultam em ganhos
nas propriedades dos concretos. (JUENGER, et al., 2015).

Ojha et al (2023) estudou a incorporacdo de escoria LD em cimentos do tipo
Portland e verificou-se que as propriedades frescas, endurecidas e de durabilidade
de misturas de concreto preparadas com PSCs feitas com escoria composta com até
15% de escoria LD sdo comparaveis as misturas de controle correspondentes. Com
base nos resultados, observou-se que a esclria composta com até 15% de escoria
LD do total da escoria pode ser utilizada em até 60% para a fabricacdo de PSC

juntamente com clinquer e gesso.

Gao et al (2021) aponta que a escéria de assearia, principal residuo
metaldrgico da China, é raramente usado na producao de clinqueres. Os autores
conduziram um estudo para identificar o0 maximo de escoria possivel a adicionar.
Segundo os autores, muitos estudos mostram que 0 maximo a ser aplicado seria em
torno de 14% devido a quantidade de Fe2Oz presente. Para eles, O uso da escoria
de aco resulta em menor consumo de recursos e reducdo de emissdes. E a adicéo

também diminuiu o custo da farinha crua e aumentou 0s ganhos anuais.



3.3.2 Estudos de modificacdes termoquimicas na escoéria LD
para producao de cimento.

Considerando que a composi¢do quimica da escéria de aciaria LD diverge
consideravelmente da composicao de um cimento e até de uma escoria de alto forno,
que ja utilizada na producéo de cimento. Além disso, considerando que a escoria
LD ndo possui fases mineralégicas com propriedades cimenticias, a busca por
estudos que visam resolver esses problemas, assim como, o problema do 6xido de
calcio livre, se faz necessaria. Esse subcapitulo apresenta uma revisdo de alguns
trabalhos que propem modificagdes termoquimicas na escoria LD. Esses trabalhos
reforcam a forca matriz deste estudo que sera apresentada em seguida.

Reddy et al. avaliou em seu estudo a influéncia da taxa de resfriamento na
mineralogia e propriedades cimenticias da escoria de aciaria LD normal e com teor
de ferro reduzido. A mineralogia e resisténcia mecénica foram comparadas a do
cimento Portland. Seu método constituiu-se de: a partir da escoria liquida foi
acrescentado 3% de fluorita (fluxante) e entdo dividida em duas partes, normal e
tratada. As duas partes entdo sofreram resfriamento lento e répido. O teor de ferro
foi reduzido por metalotermia (o artigo ndo citou o modificador utilizado na
metalotermia).

A Figura 4 a seguir mostra o fluxograma da metodologia proposta para o

tratamento do trabalho de Reddy.

Escoria BOF
liquida do
convertedor LD

L 2

Adicdo de 3% de
fluorspar

l l

Escdria tratada
Escdria normal (FeO reducido por
metalotermia)

Y SN\

Resfriamento Resfriamento Resfriamento Resfriamento
lento rapido lento rapido

Figura 4. Fluxograma dos experimentos. Adaptado de: REDDY, 2006.



Os resultados mostraram que a amostra de escéria LD normal, submetida a
resfriamento lento ndo demonstrou propriedades cimenticias enquanto a normal e
com resfriamento rapido mostrou a formacéo das fases C3S e C,S porém resisténcia
mecanica abaixo da apresentada pelo cimento. A tratada e resfriada lentamente se
desintegrou enquanto que a tratada que sofreu resfriamento rapido apresentou fases
com propriedades hidraulicas (C>S) e consideravel resisténcia mecénica apos 28
dias de cura.

De acordo com Reddy, uma escoria rica em silica, como a escoria de alto
forno, quando resfriada rapidamente forma fase vitrea mais facilmente, enquanto o
alto teor de CaO néo tem o0 mesmo potencial de amorfizagdo. Um exemplo dado foi
que uma escoria de alto forno resfriada rapidamente desde 1400°C formou 92% de
fase amorfa por causa de seu alto contetdo de silica.

Arrivabene et al. investigaram a viabilidade técnica da fabricacdo de cimento
com uma mistura de um residuo proveniente da serragem de blocos de granito e
escoria de aciaria LD. Foi preparada uma mistura desses materiais de modo que a
relacdo %Ca0 / %SiO; fosse 1,2 (semelhante a de uma escoria de alto-forno). Essa
mistura foi fundida e resfriada rapidamente em agua para que se obtivesse fases
amorfas. Essa mistura foi adicionada ao clinquer para a fabricagdo de cimento. Trés
misturas de cimento foram preparadas, alterando composicao e tempo de moagem.
Mistura CM (escoria LD mais residuo de granito, moagem de 40 min), mistura CLD
(escoria mais clinquer, moagem de 58min) e mistura CMII (escéria LD mais
residuo de granito, moagem 58min). As trés misturas também foram comparadas a
um cimento de escoria de alto-forno.

Uma analise de seus resultados mostrou, a auséncia de picos no difratograma
de raios X indicou um material amorfo e a presenca das fases mineralégicas que
sdo consideradas ideais para a atividade hidréaulica.

A tabela 6 a seguir mostra as composi¢fes quimicas da escoria LD e residuo
de granito, rico em silica, utilizados nesse estudo. A quantidade de silica no residuo
justifica o objetivo se diminuir a relacdo %CaO / %SiO., para proxima da escoria

de alto forno.



Tabela 6. Composicdo quimica da escoria LD e do residuo de granito. Fonte:
(ARRIVABENE, 2012).

ANTES
Residuo Composicdo Quimica (% em massa)

CaO SiO2 | AL2O3 | MgO | FeO | Fe | MnO | S P20s | Na2O | K20 | TiO2 | B2O
Escoria | 46 10 15 7 27 - 6 0,04 | 2 - - - -
Aciaria
LD
Residuo | 4,6 59,6 | 18,1 1,8 - 180,05 |- - 3,1 3,7 | 0,92 0,48
Granito

A Tabela 7 a seguir apresenta os resultados alcancados por Arrivabene apds

o tratamento térmico aplicado para a mistura proposta. Observa-se o0s valores de

CaO e SiO2, mais proximos, como esperado.

Tabela 7. Composicdo quimica do produto apos tratamento térmico e da

escoria de alto forno para comparacao. Fonte: (ARRIVABENE, 2012).

DEPOIS

Materiais [CaO [SiO2 [AlO3 [MgO FeO S MnO P20s |Na20 [K20 |TiO2 |B20s3
Mistura 32,01 |26,76 |7,11 |5,24 18,44 |0,03 3,99 1,32 [1,05 [1,2 |0,31 |0,16
Alto- 40-45 |30-35 |11-18 |2,5-9,0 |0,0-2,0 |0,0-2,0 {0,5-1,5 |- - - - -
forno*

A Tabela 8 a seguir apresenta os resultados de resisténcia mecanica
alcancados para as misturas. Onde CEAF indica cimento de escéria de alto forno,
CM - escoria LD mais residuo de granito, moagem de 40 min, CLD - escéria mais

clinquer, moagem de 58min e CMII - escoria LD mais residuo de granito, moagem

58min.

O ajuste da composicdo quimica da escdria de aciaria atraves da adi¢éo de
residuo de granito mostrou-se eficiente, indicando a sua viabilidade técnica na
adicdo do clinquer de cimento Portland. Isso pode ser concluido apds analise dos
dados da tabela 8 onde os valores de resisténcia para a mistura CLD e CMII atingem

o limite maximo estabelecido.




Tabela 8. Valores de resisténcia a compressao encontrados e os limites

estabelecidos pela NBR 7215. Fonte: (ABNT, 1996; ARRIVABENE, 2012).

Idade CEAF CM CLD CMII Limite
(MPa)
3 dias 17,7 MPa 6,4 MPa 18 MPa 22 MPa =10
7 dias 26,9 MPa 9,2 MPa 26 MPa 23 MPa =20
28 dias 33,3 MPa 14,5 MPa 42 MPa 44 MPa =32

Neto et. al. desenvolveram um processo pirometaltrgico para modificar a
escoria de aciaria LD para posterior substituicdo parcial da escdéria de alto-forno na
producdo de cimento. Os experimentos foram realizados através da refusao de 300
kg de escoria de aciaria LD, seguido de sua modificacdo no estado liquido (agentes
modificadores ricos em alumina e silica). Essas escorias foram resfriadas com o uso
de esferas metalicas (processo Paul Wurth). As amostras de cimento foram obtidas
através da mistura de 25% de escoria modificada e 75% de cimento Portland. Taxas
diferentes de resfriamento foram avaliadas através da variacao da relacdo Massa da
esfera/Massa da escoria.

Os resultados mostraram que uma relacdo CaO/SiO2 mais baixa (1,1 a 1,2) da
escoria de aciaria LD modificada, proximas as da escéria de alto-forno, quando
resfriadas em esferas de aco, esse processo resultou na formacdo de fase vitrea,
onde o teor de fase vitrea estd intimamente relacionado com a relagdo massa de
esfera de aco/massa de escoria. MgO e CaO livres foram estabilizados em silicatos
de calcio e magnésio através do tratamento da escoria liquida.

As amostras de cimento compostas por 25% de escorias modificadas,
contendo maior fracdo de fase vitrea, apresentaram na média, um aumento da
resisténcia a compressao se comparadas com as amostras de cimento com 25% de
escoria de aciaria LD, principalmente ap6s 28 dias. Todas as amostras de cimento
com esc@rias modificadas apresentaram umas expansdes expressivamente menores

do que a expansao observada no cimento moldado com escoéria de aciaria LD.



4. Materiais e Métodos

Este capitulo apresentara uma descricdo dos materiais utilizados e
metodologia aplicada para analise quimica das matérias-primas, tratamento térmico
da escdria de aciaria LD, preparacdo dos corpos de prova, ensaio de compressdo e
estudo de correlagéo entre os corpos de prova. O fluxograma da Figura 5 apresenta

um resumo das etapas realizadas.
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Escériade aciaria LD Escéria de alto forno Cimento Portland Il F-32
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Tratamento térmico:
Novo Clinquer
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l

Preparacdo de corpos de prova
em diferentes misturas

l
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I

Ensaio de compressdo
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Estudo de correlagdo

Anédlise quimica “

Figura 5. Fluxograma da metodologia utilizada no estudo. (Fonte: Elaborado pelo autor).

4.1 Materiais

Para realizacdo desse trabalho foram utilizadas como matéria prima a escéria
de aciaria LD e escoria de alto forno cedidas por uma Siderargica. O intuito da
escoria de alto forno é servir como comparacdo em termos de propriedades
mecanicas, uma vez que a mesma ja ¢ amplamente utilizada na producdo de
cimento. O cimento Portland Il F-32, é também matéria prima que compde as
misturas neste estudo e também € objeto de comparacdo em termos de composicao
quimica com o produto a ser obtido.

As misturas foram pensadas com base na substituicdo parcial do material
cimenticio com a escoria de alto forno, como base de comparacéo, e com a escoria

de aciaria LD termicamente tratada. O tratamento térmico da escéria LD tem o



objetivo de se obter propriedades cimenticias. As matérias-primas foram coletadas
e levadas para os Laboratérios do grupo de pesquisa em Siderurgia na PUC - Rio
para realizacdo das analises e procedimentos experimentais.
Uma lista de outros materiais e equipamentos utilizados nos procedimentos é

apresentada a seguir:

- Acido nitrico bidestilado;

- Agua ultrapura;

- Agua potavel;

- Areia fina (0.15 mm), para confeccdo da mistura da argamassa para testes

de compresséo;

- Moinho de barras;

- Conjunto de peneiras Granutest e Bronzinos;

- Agitador de peneiras:

- Balanga analitica: Adventurer - Ohaus e Bioprecisa;

- Dessecador:

- Estufa elétrica:

- Espectrdmetro 6tico com plasma indutivamente acoplado - ICP-OES

(perkin Elmer...)

- Molde de corpos de prova: 5x10 cm e 1x2 cm

- Misturador:

- Cémara de cura;

- Equipamento para faceamento:

- Forno Combustol;

- Maquina hidraulica universal para testes mecanicos: MTS modelo 810

capacidade: 500 kN;

- Equipamento DEC-I1 para teste de resisténcia.

4.2 Métodos
4.2.1 Analises Quimicas

Para fins de comparacdo de composi¢cdo quimica, assim como, para a
determinacédo da mistura ideal do material a ser tratado a quente a partir da escéria

de aciaria LD/BOF, foi realizada primeiramente uma caracterizagdo quimica da



escoria LD. O cimento utilizado nesse estudo também foi submetido a
caracterizagdo quimica inicial.

As analises quimicas precisaram de um pré-tratamento com acido
denominado abertura total. Para este ensaio utilizou-se uma mistura de &cido
nitrico, cloridrico e fluoridrico. Esta mistura foi adicionada a uma massa
determinada de amostra de material, e logo levada a aquecimento em 200°C por um
periodo de 4 horas. Apo6s esse periodo, a amostra foi transferida para um tubo falcon
e avolumado com 4&gua ultrapura. Uma diluicdo desse extrato foi entdo
encaminhada para o ICP-OES para analise. As andlises quimicas realizadas no
equipamento ICP-OES foram performadas na PUC-RIio.

4.2.2 Tratamento térmico da escoéria LD

O material a ser utilizado nos ensaios como material cimenticio suplementar,
e gue daria origem a um novo tipo de cimento, é a escéria de aciaria LD/BOF. Esse
material, proveniente de uma pilha de escérias, compds uma mistura com aditivos
especificos, gerando uma nova amostra denominada ESM1-0-1A-f. As misturas
ESM1-0-1A-f foram concebidas via ajuste, de forma que quando fossem
submetidas a temperaturas elevadas e resfriadas rapidamente devessem resultar em
um material com propriedades pozolanicas. Este novo material obtido pds
tratamento térmico, especificado como ESM1-0-1A-q, recebeu 0 nome de “novo
clinquer”.
Os testes a quente das misturas (Figura 6) foram realizados com o objetivo de
produzir as amostras “ESM1-0-1A-q”. O procedimento experimental consistiu em:
1. Pesar uma quantidade de escoria de aciaria LD/BOF, a qual foi adicionada
quantidades definidas de CaO, SiO. e Al (11.61; 6.18 e 0.63 %

respectivamente);

2. A mistura foi homogeneizada e condicionada em dissecador;
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Figura 6. Preparacédo e homogeinizacao da mistura para o teste a quente. (Fonte:
Elaborado pelo autor).

A amostra “ESM1-0-1A-f” foi submetida a temperatura de 1450°C dentro
de um cadinho em forno de alta temperatura (Figura 7);

Figura 7. Amostra ESM1-0-1A-f no cadinho a esquerda. Forno para o tratamento a
quente (Elaborado pelo autor)

3. Alcancada a temperatura de 1450°C e atendido um “holding time” de 30
minutos, o cadinho foi retirado e realizado o resfriamento rapido. O produto
obtido no teste a quente foi especificado como amostra “ESM1-0-1A-q”

(Figura 8);

Figura 8. Amostra ESM1-0-1A-q ou novo clinquer, obtida apos teste a quente.



4. Apos a coleta das amostras se procedeu a sua trituracdo e moagem (Figura
9).

L

Figura 9. Novo clinquer apoés trituragdo e moagem.

4.2.3 Ensaio de resisténcia a compressédo para andlise de
correlagéo

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados de acordo com a
norma NBR 7215 e consistem em testes que determinam a resisténcia a ruptura de
um corpo de prova que é preparado conforme os procedimentos estipulados na
norma. Nestes testes 0s corpos de prova sdo submetidos a uma forca vertical
constante por unidade de tempo (carga) até a ruptura, neste momento é medido o
valor da maxima forca que foi aplicada.

A metodologia para realizacdo destes testes de resisténcia a compressdo nos
corpos de prova compostos pelo novo clinquer previu, em principio, uma analise de
correlacdo entre duas diferentes medidas de corpo de prova. A razdo para a
necessidade de tal correlacdo é a baixa disponibilidade de material gerado pelo
tratamento térmico. A capacidade de producdo de material do forno utilizado é
baixa, desta forma teriamos quantidade de material insuficiente para atender a
norma NBR 7215, que prevé corpos de prova cilindricos com 5 cm de diametro por
10 cm de altura. Com isso, propusemos a preparacdo de corpos de prova de 1 cm

de didametro por 2 cm de altura.

4.2.3.1 Preparagdo das amostras

e Mistura e moldagem

Segundo a norma NBR 7215, o ensaio de compressao de um corpo de prova
cilindrico de argamassa, composta por pasta (cimento + agua) e agregado miudo, e



dimensdes de 5 cm de didmetro por 10 cm de altura, precisa-se dos respectivos
materiais e quantidades para sua preparagéo:

- Cimento Portland Il F-32: 104 gramas

- Agua potavel: 49.92- 50 gramas

- Areia (0.15 mm): 312 gramas

A Figura 10 apresenta o procedimento utilizado na preparagéo dos corpos de
prova. Primeiramente os materiais foram pesados e entdo adicionados no
misturador parado, quando ligado inicia-se a mistura para preparacdo da argamassa.
Quando pronta, iniciou-se o processo de moldagem, com o auxilio de uma espéatula
a argamassa foi colocada dentro dos moldes dos corpos de prova, tanto os de
5x10cm quanto os de 1x2cm. O preenchimento se deu em etapas, primeiro se
preencheu o primeiro quarto de volume e com um soquete golpes distribuidos
uniformemente foram aplicados. Repetiu-se essa operagdo nos outros quartos de
volume. Ao final desta o material que ultrapassou a borda foi removido e o topo foi

alisado com uma régua ou espatula.

Figura 10. Preparacéo das misturas e moldagem.



e Desmolde dos corpos de prova
Nesta etapa, os moldes dos corpos de prova foram retirados ap6s 24 horas de

cura, conforme é mostrado na Figura 11.

Figura 11. Desmoldagem dos corpos de prova.

e Faceamento das superficies circulares
Apos a desmoldagem dos corpos de prova, realizou-se o faceamento das
superficies circulares, com o objetivo de deixar as superficies “planas” para que nao
apresentassem defeitos que afetassem o teste de compressdo. O procedimento de

faceamento pode ser visto na Figura 12.

Figura 12. Faceamento dos corpos de prova 5x10 cm. Fonte: Elaborado pelo autor.

N&o houve a necessidade de faceamento para os corpos de prova 1x2cm,

devido ao fato de ndo apresentaram ondulagdes relevantes.



4.2.3.2 Testes mecanicos para analise de correlacéo

O teste de resisténcia a compressdao foi realizado na “Méquina hidraulica
universal para testes mecéanicos” marca MTS modelo 810 com capacidade de 500
KN. Para a obtencdo dos dados utilizou-se o software especifico do equipamento
MTS.

Pela norma NBR 7215 a velocidade de carregamento para 0s corpos de prova
de 5x10 cm € de 0.25 + 0.05 MPal/s, ou, 0.49062 KN/s. No caso dos corpos de
dimensdo 1x2 cm, a velocidade de carregamento foi reduzida em 10 vezes (0.049

kN/s) para evitar valores muito proximos ao valor de ruido do equipamento.

e Ensaio dos corpos de prova 5x10cm
A Figura 13 apresenta o corpo de prova antes e ap0s o teste de compressdo
no equipamento, lembrando que a carga é aplicada durante um periodo de tempo

até o rompimento do corpo de prova.

Figura 13. Teste mecanico para o corpo de prova de 5x10 cm. Ruptura do corpo de
prova quando atingida a resisténcia maxima. Fonte: Elaborado pelo autor.

e Ensaio dos corpos de prova 1x2cm



Feito as alteragBes necessarias nas condicGes de trabalho do equipamento, o
teste foi realizado para os corpos de provas menores. Na figura 14 observa-se 0

corpo de prova no equipamento antes e apés o teste.

Figura 14. Teste mecanico para o corpo de prova de 1x2 cm. Ruptura do corpo de prova
quando atingida a resisténcia maxima.Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4 Correlagdo entre os corpos de prova

A tensdo de ruptura no ensaio de compressdo foi registrada para um tempo de
cura de 24 horas, tanto para 0s corpos de prova de 5x10 cm quanto para os de 1x2
cm. O mesmo procedimento foi realizado para corpos de prova de mesmas
composic¢des, porém para um tempo de cura de 7 dias. Esses valores de forga e area
do corpo de prova foram registrados e pela razdo entre eles se obteve a tensdo em
KN/cm2.

A correlagdo entdo entres os corpos de prova foi obtida pela razéo entre os
valores de forca, area e tensdo, obtido para os corpos de prova de 5x10cm e 0s

valores obtidos para os de 1x2 cm de dimensdo, conforme a Equacédo 1 a seguir:

Equacéo 1 - Correlagdo dos valores entre os corpos de prova.

~ Valorep sx1
Correlagio = —————
Valorep 1xz

425 Testes mecanicos com o Novo Clinquer
Uma vez determinadas as correlagdes entre as diferentes dimensdes de corpos

de prova, os materiais as serem testados somente em dimensfes de 1x2 cm foram



preparados. Lembrando que essas misturas tem como objetivo avaliar a diferenca
na resisténcia mecanica utilizando a escodria de alto forno ou o Novo Clinquer,
produzido a partir da escoria LD, como material cimenticio complementar. Além
desses materiais, 0 Cimento Portland Il F-32 também foi utilizado. A granulometria

tanto da escoria de alto forno quanto do Novo Clinquer foram ajustadas a -170#.

Para avaliar a resisténcia a compressdo do Novo Clinquer utilizado como
material cimenticio suplementar, prop6s-se duas misturas com o cimento com
proporgdes diferentes. Essas mesmas misturas foram propostas utilizando a escoria
de alto forno ao invés do Novo Clinquer, nas mesmas proporgdes para fim de
comparacdo. Além dos corpos de prova de argamassa das misturas, argamassa dos
compostos puros (0s 3 em questdo) também foi utilizada para compor corpos de
prova com o intuito de comparar com o0s de Novo Clinquer. Trés corpos de prova
foram utilizados para cada formulacdo e o valor apresentado nos graficos representa
uma media desses valores. A Figura 15 a seguir apresenta um fluxograma com o

planejamento desses testes.

Compostos - Clmenlo_ Portland Il F-32;
P - Novo Clinquer;
uros - Escéria de Alto formo (AF).
Relagio- Novo Clinquer Cimento
composto % Portland Il %
- Novo Clinquer + Cimento NC-C-50-50 50 50
Portland Il
NC-C: 25-75 25 75
Misturas
Relagao- .. Cimento
Escoria AF %
- Escoria AF + Cimento composto Portland Il %
Portland Il AF-C: 50-50 50 50
AF-C: 25-75 25 75

Figura 15.Fluxograma de planejamento das misturas para os testes.Fonte: Elaborado
pelo autor.



Para o desenvolvimento dos testes os materiais foram preparados da seguinte
forma: Em primeiro lugar a areia teve que ser preparada para atender a
granulometria de 0.15 mm, na Figura 16 observa-se uma sequéncia de

procedimentos feitos para a preparacédo da areia.

Figura 16. Procedimentos para a preparacgéo da areia para mistura.

Como apresentado no fluxograma da Figura 17, primeiramente, 0s corpos de
prova foram elaborados com os materiais puros: Cimento Portland tipo Il, Escéria
de Alto Forno e o Novo Clinquer. A Figura 25 apresenta a sequéncia de preparo

destes corpos de prova.
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Figura 17. - Preparacao dos corpos de provas dos compostos puros e moldagem dos
corpos de prova 1x2 cm.Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma similar os corpos de prova para as misturas foram preparados

utilizando misturas de Novo Clinquer + o cimento e escoria de alto forno + o

cimento. Para ambas as misturas se preparou duas opgdes de porcentagens de
misturas: conforme a Tabela 9 a seguir:

Tabela 9. Proporgéo das misturas de Escoria de Alto forno + Cimento e Novo
Clinquer + Cimento.

Relagéao- Esc. Alto Cimento Relagéao- Novo Cimento
composto: | Forno “AF” | Portland Il | composto: Clinquer Portland Il
(%) F_32 “C” “NC!! (%) F_32 “C”
(%) (%)
AF-C: 50-50 50 50 NC-C: 50- 50 50
50
AF-C:25-75 25 75 NC-C: 25- 25 75
75

A Figura 18 a seguir apresenta a sequéncia de preparo dos corpos de prova

das misturas.
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25% Clinquer Novo : 25%
Cimento Portland-ll : 75%

Alto-Forno :
Cimento Portland-Il : 75%

’

, Alto-Forno : 50% ' Clinquer Novo : 50%
Cimento Portland-ll : 50% Cimento Portland-11 : 50%

Figura 18. Preparagéo das misturas: Cimento Portland (C) + Novo Clinquer (NC) e
Cimento Portland (C)+ Escoria AF (AF). Moldagem dos corpos de prova 1x2 cm. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Feitos os corpos de prova das misturas, estes se mantiveram nos moldes
durante 24 horas. ApGs este periodo os corpos de prova foram desmoldados e
ficaram prontos para a realizacdo dos testes de resisténcia a compressao, como
mostra a Figura 19. Os testes com 0s corpos de prova de 24 horas de cura, seguiram
entdo para o teste mecénico, enquanto os outros foram mantidos numa camara
Umida, onde aguardaram o tempo de cura necessario. Os tempos de cura foram de
24 horas, 7, 18 e 28 dias. Para a realizacdo dos testes de resisténcia foi utilizado o

equipamento DEC-11 da PUC-Rio que € apresentado na Figura 20.



Clinquer Novo : 25%
Cimento Portland-Il : 75%

Clinquer Novo : 50%

Cimento Portland-ll : 50%

Alto-Forno : 25%
Cimento Portland-Il : 75%

Alto-Forno : 50%
Cimento Portland-1l : 50%

Figura 19. Corpos de prova desmoldados antes do ensaio mecanico. Fonte: Elaborado
pelo autor.

Figura 20. Equipamento para ensaio de resisténcia a compressao de corpos de prova
1x2 cm DEC Il da PUC-Rio. Fonte: Elaborado pelo autor.

Da Figura 21 até a Figura 27 sdo apresentados 0s corpos de prova antes e
depois do teste de compressao para o tempo de cura de 24 horas para todas as

composicgdes propostas.



Clinquer Novo puro
Antes e apos o teste

Figura 21. Teste de resisténcia a compressao para o corpo de prova 1x2cm antes e apos
ruptura. Para o Clinquer Novo puro, 24 horas de cura.Fonte: Elaborado pelo autor.

Escéria de AF puro
Antes e apos o teste

v

Figura 22. Teste de resisténcia a compresséo para o corpo de prova 1x2cm antes e ap0s
ruptura. Para a Escéria de Alto forno pura, 24 horas de cura. Fonte: Elaborado pelo
autor.



Cimento Portland Il puro
Antes e apds o teste

Figura 23.Teste de resisténcia a compressado para o corpo de prova 1x2cm antes e apds
ruptura. Para o Cimento Portland Il F-32 puro, 24 horas de cura. Fonte: Elaborado pelo
autor.

CN(50%) e Portland(50%)
Antes e apos o teste

v

Figura 24. Teste de resisténcia a compressdo para o corpo de prova 1x2cm antes e ap0s
ruptura. Para a mistura 50%NC + 50%cimento, 24 horas de cura.Fonte: Elaborado pelo
autor.



CN(25%) e Portland(75%)
Antes e ap6s o teste

v

Figura 25.Teste de resisténcia a compressao para o corpo de prova 1x2cm antes e apos
ruptura. Para a mistura 25%NC + 75%cimento, 24 horas de cura. Fonte: Elaborado pelo
autor.

AF(50%) e Portland(50%)
Antes e apds o teste

v

Figura 26. Teste de resisténcia a compresséo para o corpo de prova 1x2cm antes e apés
ruptura. Para a mistura 50%EscériaAF + 50%cimento, 24 horas de cura.Fonte:
Elaborado pelo autor.

AF(25%) e Portland(75%)
Antes e apds o teste

v

Figura 27. Teste de resisténcia a compresséo para o corpo de prova 1x2cm antes e apds
ruptura. Para a mistura 25%EscériaAF + 75%cimento, 24 horas de cura. Fonte:
Elaborado pelo autor.



As figuras para os testes com os demais tempos de cura ndo sdo apresentadas
pois seguem o mesmo formato das figuras para os testes de 24 horas.

5 Resultados e Discussao

5.1Anélises da composic¢do quimica e tratamento térmico

A Tabela 10 apresenta a composi¢do quimica da escoria de aciaria LD, objeto
de estudo desse trabalho, que foi cedida por uma industria siderurgica e analisada

nos laboratérios da PUC-RIo.

Tabela 10. Composi¢do quimica da escoria de aciaria LD.

Comp.(s) | Fe(t) SiO2 AlOs | CaO MgO | P20s | MnO | TiO2 | Na2O | K20
(%) 19,26 | 10,08 |[3,90 |4531 |899 [366 |374 |021 |011 |0,04
A Tabela 11 apresenta a composi¢do quimica do cimento Portland Il F-32

comercial, utilizado nos experimentos.
Tabela 11. Composicdo quimica do cimento Portland Il F-32.
Componentes | Fe(t) | SiO2 | A0s | CaO | MgO | P2Os | TIO | Na20O | K20 | SO3 | C
(%) 3,61 | 21,29 | 502 |6394 1,82 |1,44 [0,35]|0,06 |054 0,69 |0,31

Comparando-se os dados de composicao da escoria LD com a do cimento
observa-se 0s potenciais pontos de modificacdo. Uma vez que alguns valores
diferem muito de um material para o outro. O cimento Portland apresenta valores
maiores de SiOz e CaO do que as da escoria LD. Enquanto para os valores de ferro,
a escoria, como esperado, apresenta valores maiores que o cimento. Com base
nessas composicoes que se foi pensado a necessidade das adi¢bes de CaO, SiOz e
Al metélico, para entdo submeter a escoria LD ao tratamento térmico. Dessa forma

elevariamos os valores da composigdo para valores mais proximos ao do cimento.

De acordo com Reddy, durante o processo de produgdo do cimento, um
liquido binario de composicdo de 74% de CaO e 26% de SiO», a partir de um
resfriamento rapido forma as fases C3S e C2S. Porém, é observado também por ele,
gue que quando 0 mesmo tratamento €é realizado com escoria a fase C3S néo é
formada, apenas a C2S. A composic¢do do liquido binario para que essa escoria
forme a fase C2S ¢é de 66% de CaO e 34% de SiOa.




Baseado nisso, as adigdes de CaO e SiO; prévias ao tratamento térmico, estdo
relacionadas com a necessidade de se manter a estequiometria adequada para que
se forme a fase com propriedade cimenticia necessaria. Pensar uma adi¢do de SiO>
somente, com o objetivo de diminuir a cal livre, ndo seria suficiente, considerando
gue necessitamos manter determinadas quantidades para que se garanta a formacéo
da fase C2S.

A Tabela 12 apresenta a composicdo quimica da escoria de alto forno
utilizada no estudo. Essa caracterizacao foi cedida pela empresa que nos forneceu

0 material.

Tabela 12. Composi¢éo quimica da escoéria de alto forno.

Componentes | Fe(t) | SiO; | Al,O; | CaO | MgO | P,Os | TiO2 | NaxO | KO | SO3

(%) 2,67 | 26,62 13,13 |43,25|6,18 |0,02 |0,5 |0,17 |]0,45| 2,57

A Tabela 13 apresenta a composi¢éo quimica do novo clinquer, produto

do tratamento térmico realizado a temperatura de 1450°C.

Tabela 13. Composicao quimica do Novo Clinquer.

Comp.(s) | Fe(t) | SiO2 AlOs | CaO MgO | P20 | TiO2 | Na2O | K2O | SOs
5

(%) 9,00 | 29,30 | 4,97 4593 | 7,87 - - 0,06 - 0,25

Comparando a composicao do novo clinquer com a escéria LD e cimento
Portland antes do tratamento térmico e modificacBes observa-se que como
esperado, as quantidades de SiO; e CaO aumentaram e a de ferro diminuiu. A
proporcdo de SiO2 para CaO diminui, o que pode indicar uma menor presenca de
Oxido de calcio livre. Essas caracteristicas estdo mais proximas as do cimento e
podem ser associadas as adicdes de CaO e SiOz, que como mencionado
anteriormente além de diminuir a cal livre pode estar associada a formacéo de fase
com propriedades cimenticias.

Para entender melhor a razdo da diminuicéo do valor de Fe total, é necessaria
uma analise mais detalhada do comportamento termodindmico das reacdes que
ocorrem na temperatura do tratamento. Essa diminuicdo esta relacionada com a
adicdo de Al metalico como modificador antes do tratamento. Esperava-se que o Al
atuaria em um processo de metalotermia, onde o 6xido de aluminio apresenta um

DeltaG (energia livre de Gibbs) de formacao mais negativo do que o 0xido de ferro,




dessa forma um excesso de aluminio causaria maior formacdo de um Oxido do
mesmo e uma maior reducéo do ferro a ferro metélico, que no fim causa uma menor
quantidade de ferro total no produto.

Raviraj em 2021, estudou em sua tese 0 comportamento termodindmico e
cinético das reacOes escoria LD e ago, no processo de refino. As reagdes que
acontecem com o Al e Fe na faixa de temperatura em seu estudo nos ajuda a
compreender o processo de metalotermia que ocorreu neste presente etsudo. Em

uma temperatura de 1450°C, as reacdes de formacgédo dos 6xidos em questdo, sdo:

4Al + 302(g) = 2Al,03 (reacéo 1)
2Fe + 02(g) = 2FeO (reacdo 2)

Para confirmar que a formacdo de 6xido de aluminio é mais favoravel de
ocorrer do que a de formacao de 6xido de ferro, é necessario valores de DeltaG para
as duas reacdes em uma temperatura de 1450°C. Para isso, foi utilizado o software
HSC Chemistry 6, para simular as reacdes em questdo nas condi¢Ges apresentadas,
e os valores de DeltaG gerados pelo software foram:

Para a reacdo 1 (formagéo de Al203): AGuasoec = -536,8 keal;

Para a reagdo 2 (formagdo de FeO): AGuasoec = -72,9 kcal.

Conhecendo entdo as reacGes que competem durante o tratamento térmico, e
seus valores de energia livre de Gibbs, podemos atestar que o valor para a formacéo
do 6xido de aluminio € muito mais negativo que para o 6xido de ferro. Isso é o
mesmo que dizer que a foermagédo de Al2Oz ocorre primeiro. Isso explica 0 aumento
da composicao deste 6xido no novo clinquer e a diminuicéo do ferro.

Esse comportamento termodinamico da formacdo desses 6xidos pode de
forma simples ser comparado com o diagrama de Ellingham, que também mostra
que o Al,O3 na temperatura em questdo possui menor energia livre de Gibbs. Em
seu estudo, raviraj, também cita a rea¢do de formacdo do 6xido de aluminio, como
a mais “oxidavel” ou seja, mais provavél de ocorrer.

Quando trazemos a escoria de alto forno para a compracdo observam-se
valores muito mais proximos de SiO, e CaO entre a mesma e 0 novo clinquer. Em
relacdo a porcentagem de Al203, 0 novo clinquer se aproximou mais do cimento.

Por outro lado, o novo clinquer ainda apresenta valor superior de ferro total, o que



poderia nos levar a considerar uma maior adicdo de Al metalico prévio ao
tratamento térmico, para que haja maior reducdo do Fe no novo clinquer.

De forma geral, em termos de composicdo quimica o tratamento térmico se
mostra eficiente na obtencao do novo clinquer, produto obtido da transformacéo da
escoria LD com o objetivo de se aproximar da composi¢do quimica do cimento
Portland e da escéria de alto forno, que ja é amplamente utilizada na fabricagéo de
cimento como mencionado na revisao.

Para confirmacdo das fases mineraldgicas geradas ap0s o tratamento térmico,
e avaliar se fases com propriedades cimenticias foram geradas, seria necessaria uma
analise mineraldgica por difracdo de raio-x (DRX), porém este estudo ndo previu

essa analise.

5.2Analise de correlacdo dos corpos de prova

A primeira etapa para determinar uma correlacdo entres os corpos de prova
de dimensdo 5x10 cm com os de 1x2 cm foi um ensaio de resisténcia a compressao.
A Figura 28 apresenta o resultado do primeiro teste do ensaio mecanico realizado
para o corpo de prova 5x10 cm, esse ensaio foi realizado para um tempo de cura de
24 horas. No gréfico observa-se que quando se atinge 28,14 segundos ocorre a

tensdo maxima de 10,16 kN.



Teste de compresdo para corpo de prova de @=5cm e h=10 cm

Fmax= 10.162 kN
tempo= 28.143 5
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Tempo [segundoz)

Figura 28. Curva do teste mecanico de resisténcia a compressao para o corpo de prova
de 5x10 cm.

No grafico da Figura 29 se observa os resultados do teste mecanico do corpo

de prova 1x2 cm, onde obteve-se uma carga maxima de 0,29 kN para um tempo de

14,06 segundos.
Teste de compresdo para corpo de prova de @=1cm e h=2 cm
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Figura 29.Curva do teste mecéanico de resisténcia a compresséo para o corpo de prova
de 1x2 cm.



Os resultados do teste ap6s 24 horas de cura foram registrados e o teste foi
realizado também para os corpos de prova com tempo de cura de 7 dias. Os valores
obtidos como resultado sdo apresentados na Tabela 14 a seguir. Os valores de
correlagdo foram obtidos a partir da equacdo 1 apresentada na metodologia.
Observa-se que a razdo entre as tensoes referentes aos corpos de prova com as
diferentes dimenso6es, tenderam para a unidade. Com isto, pode ser inferido a
possibilidade de se adotar os corpos de prova menores para a testagem das misturas
posteriormente, dado que a relacdo dos valores de tenséo séo praticamente de 1 para
1.

Tabela 14. Valor de correlacdo dos corpos de prova.

Teste apds 24 horas Teste apoés 7 dias
Corpo de prova | 5x10cm | 1x2cm | Correlacdo | 5x10cm | 1x2cm | Correlacdo
Diametro (cm) 5 1 5 1
Forca aplicada | 10.162 | 0.2929 34.7 22.573 | 0.9042 25.0
(kN)

Area (cm?) 19.63 0.79 25.0 19.63 0.79 25.0
Tenséo 0.52 0.37 14 1.15 1.15 1.0
(kN/cm?)

5.3 Ensaios de resisténcia a compressao

Para os testes de resisténcia a compressdo foram confeccionados 12 corpos
de prova para cada mistura, onde foram testados em 4 diferentes tempos de cura,
24 horas, 7, 18 e 28 dias, desta forma 3 corpos de prova para cada tempo de cura
foram submetidos ao teste mecanico e o valor apresentado foi uma média dos
valores. Os tempos de cura de 24 horas, 7 e 28 dias, foram selecionados conforme
anorma NBR 7215. O tempo de cura de 18 dias foi selecionado para que se pudesse

avaliar o comportamento em um tempo intermediario entre 7 e 28 dias.

Diferentemente da maquina hidraulica universal para testes mecanicos
utilizadas para o teste mecéanico antes da correlacéo, que apresenta o resultado de
forca em kN, o equipamento DEC-II para o ensaio apenas em corpos de prova
menores, fornece os resultados em Kg-F. Para converter considera-se que a Tensao
em kN é igual a tensdo em Kg-F dividido por um fator de conversdo de 101.97 (1kN
=101.97 Kg-F). Os resultados dos testes de resisténcia a compressédo para todos 0s
corpos de prova, em todos os tempos de cura sdo apresentados na Tabela 15 a

sequir:



Tabela 15. Dados obtidos nos testes de resisténcia realizado nos corpos de
prova para o Clinquer novo, a escéria de AF e Cimento Portland Il puros e suas

misturas.
Forca (KN) aplicada nos corpos de prova de 1x2 cm
Misturas Puros
% Escoéria AF + % Novo clinquer + | Cimento | Escéria Novo
cimento cimento Portland AF Clinquer
Dias de 50% AF | 25% AF | 50% NC | 25% NC 1
cura
1 0,11441 | 0,16671 | 0,06538 | 0,13076 | 0,20921 | 0,00752 | 0,00915
7 0,26151 | 0,36611 | 0,17325 | 0,34977 | 0,36285 | 0,00883 | 0,01569
18 0,52956 | 0,54263 | 0,49033 | 0,57205 | 0,50668 | 0,00654 | 0,03694
28 0,55571 | 0,58840 | 0,52302 | 0,59494 | 0,64071 | 0,00686 | 0,03694

A Figura 30 a seguir apresenta o grafico construido a partir dos valores de
forca aplicada e dias de cura da Tabela 7.

Ensaio de compresséo em corpos de prova (1x2cm)com materias puros (Portland-ll, esc AF, Clinquer novo) e
misturas preparadas (Portland Il com Esc AF e Clinquer nova); *Esc AF e Clinquer Novo em -170 #

0.55 - =4 0.70
0.57
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0.35 0.45
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0.25 0.32

0.15 0.19

0.05 0.06

0 7 14 21 28
-0.05

dias de cura

= g = 50% AF e 75% AF = o= = 50% NC === 25% NC === Portland-ll F-32 === AF e NC

kN/cm

Figura 30. Curvas de resultados dos testes mecénicos para 0s corpos de prova 1x2 cm
para todas composicdes e tempos de cura.

Analisando os dados apresentados no grafico da Figura 38 observa-se uma
tendéncia das misturas com 25% de novo clinquer com cimento e com 25% de
escoria de alto forno com o cimento, de apresentarem resisténcias superiores a do

Cimento Portland 11 F-32 puro. Esse comportamento € observado até o dia 18. Para



0 tempo de cura de 28 dias, 0 cimento apresenta maior resisténcia, isso pode estar
relacionado ao tempo completo de cura do cimento.

Para as misturas com 50 % tanto de novo clinquer quanto de escéria de alto
forno, as resisténcias praticamente se equivalem a do Cimento Portland Il F-32
puro, com uma ligeira vantagem para a mistura 50% de escéria AF, porém sem
significancia estatistica, para o dia 18. Para tempos de cura menores as resisténcias

das misturas de 50% sdo significantemente menores, assim como para o dia 28.

No caso das resisténcias das substancias nos seus estados puros, € expressiva
a superioridade do Cimento Portland Il F-32 quando comparado ao novo clinquer
e a escoria de alto forno, estes dois se equivalendo num nivel baixo de resisténcia.
Uma anélise mineraldgica nos ajudaria a entender o motivo dessa superioridade,
uma vez que as fases mineraldgicas presentes no cimento podem ndo estar presentes

na escoria de alto forno ou no novo clinquer.

A partir da anélise de correlacdo apresentada anteriormente, se obteve os
valores de um fator de correlacao para forca aplicada, para corpos de prova com 24
horas de cura sendo de 34,7 e para corpos de prova de 7 dias de cura sendo 25. Para
0s corpos de prova de 18 e 28 dias de cura, assumiu-se a mesma relacao para 7 dias.
Com isso é possivel calcular os valores de forga aplicada considerando os corpos
de prova 5x10 cm. O fator de correlagdo entdo nos permite estimar qual seria a forca
aplicada nos corpos de prova maiores para as misturas propostas assim como

compostos puros.

Os resultados dos célculos que estima os valores de forca aplicada para os
corpos de prova 5x10 cm, sdo apresentados na Tabela 16 a seguir:
Tabela 16. Dados de resisténcia calculados a partir da correlacdo nos corpos de

prova 5x10 cm, para o Clinquer novo, a escéria de AF e Cimento Portland Il
puros e suas misturas.

Forca (kN) aplicada nos corpos de prova de 5x10 cm
Misturas Puros
% Escoria AF + % Novo clinquer + | Cimento | Escoria Novo
cimento cimento Portland AF Clinquer

Dias de 50% AF | 25% AF | 50% NC | 25% NC I
cura
1 3,9694 5,7839 2,2682 4,5364 7,2584 0,2608 0,3176
7 6,5273 9,1382 4,3243 8,7303 9,0568 0,2203 0,3916
18 13,2178 | 13,5442 | 12,2387 | 14,2785 | 12,6469 | 0,1632 0,9220
28 13,8705 | 14,6864 | 13,0546 | 14,8496 | 15,9922 | 0,1713 0,9220




O gréfico apresentado na Figura 31 a seguir, foi construido a partir dos valores
de forga aplicada e dias de cura da tabela 8 com os valores calculados para os corpos

de prova de 5x10 cm.

Resistencia & compressio em corpos de prova (5x10cm)com materias puros (Portland-li, esc AF, Clinquer novo) e
misturas preparadas (Portland Il com Esc AF e Clinquer novo); *Esc AF e Clinquer Novo em -170 #
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Figura 31.Curvas de resultados dos testes mecénicos calculados pelo fator de
correlacdo, para os corpos de prova 5x10 cm para todas composi¢cdes e tempos de cura.

Adicionalmente, se faz necessario atender a norma NBR 7215, expressando
os valores de resisténcia a compressdo em MPa. A Tabela 17 apresenta os dados
das resisténcias em MPa calculados para os corpos de prova de 5x10 cm. Para esse
calculo considera-se os valores obtidos pela maquina Kg-F multiplicado por 10
(conversdo em MPa) e multiplicado pelo fator de correlacdo (1.4 para 24 horas de
cura e 1 para os demais tempos de cura. O produto dessa multiplicacdo dividimos
pela &rea do corpo de prova de 5x10 cm e entdo obtemos a tensdao em Mpa.

Na Tabela 17 observam-se os limites estabelecidos pela norma técnica NBR
16697, das exigéncias mecanicas para os diferentes tipos de cimento Portland 11
utilizados em nossos testes para os periodos de 7 e 28 dias de cura.

Desta forma o grafico da Figura 32 foi construido utilizando os valores de
resisténcia a compressdo para todos os corpos de prova e dias de cura. Além disso,
estdo indicados no grafico os limites estabelecidos pela norma NBR 16697, para
gue pudéssemos comparar 0s nossos valores obtidos com o estabelecido. E assim

entdo avaliar os valores da mistura no novo clinquer e compara-los com os valores

2

kN/em



da mistura com escdria de alto forno e com o cimento puro. Por fim, avaliar o
potencial em utilizacdo das nossas misturas com o novo clinquer e a possibilidade
entdo da escoria LD ser utilizada como material cimenticio suplementar apds o
tratamento térmico proposto

Tabela 17. Dados de resisténcia compressao calculados para os corpos de
prova 5x10 cm em Mpa e desvios padrdes amostrais indicados.

Dia de Tenséao Desvio
cura (Mpa) Padrao

1 15,69 4,30

Cimento 7 18,34 2,33
puro 18 24,45 3,24
28 32,60 3,11

1 0,50 0,08

Escoria 7 0,46 0,05
AF pura 18 0,36 0,08
28 0,36 0,10

1 0,64 0,04

o, T om o
puro 18 2,04 0,35
28 1,94 0,08

1 8,56 1,09

50% 7 13,24 1,06
escAF 18 28,53 1,76
28 29,55 1,64

1 11,41 1,89

25% 7 18,85 1,28
escAF 18 28,53 3,58
28 30,06 2,33

1 4,99 1,09

50% NC 7 9,17 0,78
18 25,47 1,02

28 27,00 0,29

1 9,27 1,79

2504 NC 7 17,83 1,06
18 28,53 2,06

28 30,56 0,59




Tabela 18.Limites de resisténcia a compressao para cimento Portland Il. Fonte:
(NBR 16697).

. : Resisténcia a compressao (MPa)
Tipo de cimento Z dias 28 dias
Portland Il tipo E Classe 215 =25
25
Portland 1l tipo Z Classe 32 =20 =32
Portland 1l Tipo F Classe =25 240
40

Resisténcia a compressdo (MPa) em corpos de prova 5x10cm (correlag@o) com materiais puros (cimento Portiand I - F32, escoria
de dito forno e novo clinquer) e misturas (cimento Portland + escoria AF e cimento Portland + novo clinquer).

MPa

40,00 $ctasse a0
35,00 /J
T 4 classe 324
30,00 " i 1
25 00 4 clusse a0d - ‘—’i"_, 4 classe 25
20,00 $classe 324 . =
15,00
10,00 | ¥zzma==="7"
v
5,00
0 5 10 15 20 25
Dias de cura

—=@— Portland Il - F32 —@— AF —@— NC --@=-=-50% AF —@— 25% AF 50% NC 25% NC

Figura 32. Curvas de resisténcias a compressao dos diferentes tipos de corpos de prova
5x10cm em MPa, puros e em misturas, decorridos 24 horas, 7, 18 e 28 dias de cura.
Indicagao dos “Niveis minimos admissiveis" conforme a norma 16697.

Analisando o gréfico da Figura 32 podemos observar que as mistura com 25
% de escéria de alto forno e 25% do novo clinquer com cimento Portland Il F-
32(75%), para o teste apds os 7 dias de cura, satisfazem a condicdo para do valor
minimo estabelecido pela norma para Cimentos do Tipo Il E correspondente a
Classe 25 (cimento Portland Il com mistura de escéria), porém se encontra abaixo
da resisténcia minima dos tipos Z classes 32 (mistura com pozolana) e do tipo F
classe 40 (mistura com filer). No entanto, quando observamos o desvio padrao
indicado vemos que a mistura com 25% de escoria AF poderia também satisfazer a
condigéo da classe 32. Isso sugere uma repeticdo de testes com o mesmo valor de
incorporagdo assim como a tentativa de valores um pouco menores que 25%.

Para o dia de cura 28, observa-se que todas as misturas tanto com 25% e 50%

dos materiais testados, satisfazem a condicdo de resisténcia para o cimento Portland



Tipo Il E Classe 25. Isso demostra um potencial do novo clinquer em ser utilizado
como material cimenticio suplementar para a fabricagdo desse cimento
especificamente. Uma anéalise mais detalhada para se entender as semelhangas nao
sO quimicas, que conferem ao novo clinquer essa capacidade, pode ser alcancada
com uma andlise mineraldgica para se analisar as fases presentes e se sdo
semelhantes.

Esses dados corroboram com o estudo desenvolvido por Reddy et. al.
apresentado na revisdo, onde o a escoria LD também foi submetida a tratamento em
alta temperatura e resfriamento rapido. Em seu trabalho Reddy também verificou
que a escoria tratada nessas condi¢des demonstrou resisténcia mecanica compativel
a do cimento apds 28 dias de cura, assim como 0 nosso. Em seu trabalho ele também
constatou a presenca de fases cimenticias C3S, o que pode estar relacionado com o
comportamento mecanico semelhante a do cimento Portland alcancada.

Arrivebane et. al. também alcancou ap6s 28 dias, um valor de resisténcia a
compressdo que atende ao estabelecido pela norma para cimento Portland Classe
32, tanto com a mistura de cimento com escoria LD pura tanto para a que teve
adicdo do residuo rico em silica. O estudo também constatou a presenca de fases
com propriedades cimenticias, o que reforca ainda mais a possibilidade de também
termos alcancados essas fases, mesmo que ainda precisemos de confirmacao.

Por fim, comparando os resultados deste trabalho com o trabalho de Neto et.
al., observa-se uma metodologia similar, no sentido de modificar a escéria LD
adicionando componentes ricos em alumina e silica, e submetendo a um tratamento
em altas temperaturas. A grande diferenca esta no processo de resfriamento. Em
relacdo aos resultados, a diminuicdo de CaO livre que ele obteve corrobora com os
nossos resultados, assim como 0 aumento na resisténcia mecanica apés 28 dias de
cura.

No caso do cimento Portland tipos Z classes 32, observa-se que a mistura com
25% de novo clinquer estd abaixo do limite estabelecido, porém quando
consideramos os desvios padrdes indicados para ambas as misturas de escéria AF
e a mistura de 25% de novo clinquer, o limite da classe 32 é satisfeito. Uma opcéo
para confirmar a possibilidade da satisfagdo desse requisito, seria propor uma
repeticdo dos testes ou uma nova mistura com incorporagdo menor que 25% de

novo clinquer, por exemplo 15%, e avaliar qual seria 0 aumento na resisténcia.



Uma vez provado tecnicamente a viabilidade de se produzir um material
cimenticio suplementar a partir da escoria LD pelo processo utilizado neste estudo,
sua operacionalizacdo teria uma vantagem positiva. Considerando que a escoria LD
deixa o processo com uma temperatura de 1550°C, aproveitar toda essa energia para
realizar as adi¢Ges e permitir que as devidas reacGes acontecam para a formacéo do
novo clinquer e somente ap6s isso realizar o resfriamento, garantiria um
aproveitamento energético e a viabilizacdo de uma matéria prima sustentavel para

0 cimento.



6 Conclusao

De acordo com os resultados obtidos é possivel sugerir que os resultados das
correlagdes seriam apropriados para as condigfes dos testes de compressao
realizados com os corpos de prova de dimensdes 1x2 cm, com estimativa
satisfatoria dos valores para os corpos de prova 5x10 cm estabelecidos pela norma.

Comparativamente ambas as misturas [75% Cimento Portland 1l F-32 + 25 %
escoria AF] e [75% Cimento Portland 1l F-32 + 25% “Novo Clinquer”],
satisfizeram a condicdo de resisténcia da norma NBR 7215 exigida para os
Cimentos Tipo E Classe 25 (Cimento Portland Il com mistura de escoria AF), tanto
no 7° como no 28° dia de cura.

Adicionalmente foi também possivel constatar que ambas as misturas estao
proximas de atender ao valor minimo de resisténcia a compressdo exigido pelo
Cimento Portland Tipo Z Classe 32, mas somente ap6s o 28° dia de cura. Uma nova
mistura com uma incorporacdo menor de novo clinquer poderia ser proposta, para
avaliar a possibilidade de se satisfazer esse limite.

Considerou-se de grande relevancia ser possivel concluir que tanto a mistura
50-50 como a 25-75, formadas pelo “Novo Clinquer” e o Cimento Portland 11 F-32,
atenderam plenamente o limite minimo admissivel de resisténcia a compressao
especificada pela norma para o cimento Portland 11 classe E (cimento + escoria AF),
decorridos 28 dias de cura.

O presente estudo sugere entdo, ser tecnicamente viavel a producdo de um
cimento tipo Portland a partir de escéria gerada em conversores LD, no mesmo
nivel de resisténcia a compressao dos atuais cimentos Portland Tipo E Classe 25.

Para futuros trabalhos ha algumas necessidades que poderiam ser melhor
exploradas, como: uma andalise mineraldgica por difracdo de raios-X para confirmar
a presenca de fases amorfas com propriedades cimenticias no novo clinquer; um
estudo estatistico na realizacdo dos testes para maior confiabilidade dos resultados;
novas propostas de incorporacfes de novo clinquer, para obtencdo de um valor
Otimo e possivelmente satisfazer outros limites resisténcia; e por fim um metodo de

reducdo maior do ferro no produto final.
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