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Material declarado: Amostras de cimento, escoéria de alto-forno e escoéria de aciaria

Objetivo: Aproveitamento de escéria de aciaria na producao de cimento Portland

1. INTRODUCAO

Este relatorio apresenta os resultados dos ensaios referentes a caracterizacdo e ao
desempenho de misturas de amostras de cimento portland comum com filer (CP 1-S-32) e
escorias de aciaria e granulada de alto-forno enviadas pela Votorantim Cimentos Ltda.

O objetivo do estudo foi contribuir com subsidios técnicos para o aproveitamento da
escoéria de aciaria como adicdo. Para tal intento foi desenvolvido o seguinte Plano de
Trabalho:

. Adicdo de 0%, 5%, 10%, 15% e 20% de escoria de aciaria a um cimento CP I-S-32,
sendo a escéria moida até obtencdo de area especifica de 4000 ? 400 cm?/g.

. Adicdo da escoria de aciaria moida nos teores de 0%, 5%, 10%, 15% e 20%,
complementando-se com escoéria granulada de alto-forno, também moida a 4000 ?
400cm®/g, até completar 50 e 60% da massa do cimento CP 1-S-32.

Nas 15 misturas experimentais obtidas foram determinados os tempos de pega,
resisténcia a compressdo a 1, 3, 7, 28 e 91 dias, a expansibilidade Le Chatelier a
guente e a expansibilidade em autoclave.

. As escorias também foram analisadas para conhecimento de sua composi¢cao quimica
e mineraldgica.

As amostras coletadas e enviadas pela fabrica receberam as seguintes identificaces:

ABCP Interessado

60622 CP 1-S-32

60623 Escoéria de aciaria

60624 Escéria granulada de alto-forno
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2. METODOS DE ENSAIOS UTILIZADOS

NBR 9203/85 Cimento Portland Comum e Clinquer - Andlise Quimica por
Complexometria

NBR 7227/89 Cimento Portland — Determinagio de Oxido de Caélcio Livre pelo
Etileno Glicol

NBR 5747/89 Cimento Portland — Determinacdo de Oxido de Sodio e Potéassio por
Fotometria de Chama

NBR 5746/91 Cimento Portland - Determinacé&o de Enxofre na Forma de Sulfeto
NBR 5745/89  Cimento Portland - Determinacéo de Anidrido Sulftrico

NBR 5744/89 Cimento Portland - Determina¢édo de Residuo Insollvel

NBR 5743/89 Cimento Portland - Determinacéo de Perda ao Fogo

NBR NM 23/01 Cimento Portland - Determinacédo da Massa Especifica

NBR NM 76/98 Cimento Portland - Determinacdo da Finura Pelo Método de
Permeabilidade ao Ar (Método Blaine)

NBR 11579/91 Cimento Portland - Determinagcdo da Finura por Meio das Peneira 45
e75 Micrdmetros (Nameros 200 e 325)

NBR 11580/91 Cimento Portland - Determinacdo da Agua da Pasta de Consisténcia
Normal.

NBR 11581/91 Cimento Portland - Determinacédo dos Tempos de Pega.

NBR 11582/91 Cimento Portland - Determinacao da Expansibilidade de Le Chatelier.
NBR 7215/96 Cimento Portland - Determinacédo da Resisténcia a Compressao.
ASTM C-151  Standard Test Method for Autoclave Expansion of Portland Cement
PO-GT 5042  Analise por Difratometria de Raios X
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3. USO DA ESCORIA DE ACIARIA NA FABRICAQAO DE AGLOMERANTE

Julgou-se oportuno tecer algumas consideracdes tedricas sobre o emprego de escdria de
aciaria na produgcao de cimento para melhor compreensdo dos resultados obtidos, na
sequéncia apresentadas:

Em virtude da sua composicdo quimica, a escoria de aciaria pode ser utilizada como
matéria-prima na produc¢do de clinquer Portland; como cimento alternativo - fabricado a
partir da mistura da escéria de aciaria com a escéria de alto-forno e gipsita; na producao
do cimento Portland, in natura, substituindo parte do clinquer ou apos tratamento térmico,
semelhante ao que acontece com a escoéria de alto-forno para a formacao de vidro. As
principais caracteristicas da escéria de aciaria em compara¢cdo com o clinquer de cimento
Portland e a escéria de alto-forno sdo mostradas no Quadro 1.

QUADRO 1 - Caracteristicas do clinquer Portland em relacdo a escoéria de
aciaria e a escoria de alto-forno

MATERIAL COMPOSICAO GRAU DE REATIVIDADE
CsS
Clinquer C,S .
Portland CoA Alta reatividade
C,AF
Escoria de Vidro de aluminossilicato calcio Reativa desde que ativada
alto-forno
Escoria de Silicatos de calcio e/ou magnésio e . . .
o o e L Baixa hidraulicidade
aciaria oxidos de ferro, célcio e/ou magnésio

A andlise por difracdo de raios X indica que o CaO, na escéria de aciaria, esta
representado no C,S e na merwinita (C3MS;) ou sob forma livre enquanto no clinquer
Portland, entra na constituicdo do C,S, C3S, C;A e C,AF. O aluminio apresenta-se
normalmente na forma de 6xido (Al,Os) e o ferro encontra-se, principalmente, em solucao
sélida e na forma elementar como Fe°, enquanto que, no cimento e clinquer Portland,
aparecem combinados como aluminatos de célcio e ferroaluminatos de calcio.

A escoéria de alto-forno, desenvolve a sua atividade hidraulica, ativada por uma base,
como o hidréxido de célcio ou um sulfato, como o sulfato de céalcio (CaS0,) ou mesmo
pelo silicato de sodio. Por outro lado, a escéria de aciaria, por ser cristalina ndo possui
atividade hidraulica latente, sendo sua hidraulicidade, embora baixa, devida a presenca
de silicatos calcicos.
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Uma vez que a composicdo das escorias de aciaria, expressa em Oxidos, é semelhante a
encontrada na composicdo do cimento Portland, essas escérias podem ser utilizadas
para compor a matéria-prima de producédo do clinquer, reduzindo o custo de energia, 0
consumo de matérias-primas naturais e a emissao de CO, para a atmosfera. Atualmente,
essa utilizacdo € pouco explorada, por falta de tecnologia desenvolvida para esta
finalidade. A variacdo na composi¢cdo quimica e o baixo controle de qualidade da escéria
de aciaria geram dificuldades para este emprego.

Apesar da escéria de aciaria possuir o0s mesmos elementos presentes no clinquer de
cimento Portland, o0s teores desses elementos, expressos em Oxidos, sao
consideravelmente diferentes. Uma importante diferenca é o teor de ferro muito superior
ao desejavel na sua composicgao.

Dessa forma, a utilizacdo da escéria de aciaria como matéria-prima para o clinquer é
limitada devido a sua composi¢do quimica ndo atender aos médulos quimicos de controle
de fabricacdo do clinquer quais sejam: fator de saturacao de cal (FSC), modulo de silica
(MS) e médulo de alumina (MA), podendo ser usada apenas parcialmente.

No clinquer Portland os valores de (MA) podem variar de 1,0 a 4,0, o (MS) de 2,0a 3,0 e
o (FSC) de 0,92 a 0,98. De acordo com a composi¢ao quimica tipica da escéria, observa-
se gque ela ndo atende a estes requisitos, necessitando, portanto, de um ajuste na sua
composi¢do quimica, a fim de permitir a sua utilizagdo como matéria-prima na fabricagéo
de cimento.

Alguns testes executados na Italia para avaliar a possivel utilizacdo da escoéria de aciaria
como matéria prima na farinha, em substituicdo parcial ao calcario, mostraram que uma
substituicdo de 30 % de calcario por escoria de aciaria pode ter um efeito positivo nas
propriedades do cimento produzido, melhorando inclusive a sua resisténcia. No entanto,
para este propdésito, a composicdo quimica da farinha deve ser corrigida, de modo a
atender aos limites fixados dos mddulos para a formacao do clinquer: o FSC ficou em
0,95, 0 MAem 1,00 e 0o MS em 2,17.

A fim de minimizar os problemas gerados na fabricacéo do clinquer pela grande variacdo
guimica e mineraldgica da escéria de aciaria, estudou-se 0 ajuste da composi¢cao quimica
da fase ndo metdlica, por adicdo de outras espécies quimicas como o Al,O3 e 0 SiO..
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O uso da escoéria, na producdo do clinquer, depende, de modo geral, da reducdo da
guantidade de ferro metdlico existente e do ajuste da composicdo quimica, da basicidade
expressa pela relagdo CaO/SiO, e da combinacéo do MgO tal que o teor livre no clinquer,
na forma de periclasio nao ultrapasse 6,5 %.

No Brasil apenas uma féabrica de cimento utilizou escéria substituindo 15% do calcario na
farinha, parecendo que nao ha interesse geral da indUstria para o uso da escoéria para
essa finalidade.

Tendo em vista a substituicdo de parte do clinquer por escéria de aciaria no cimento, 0s
trabalhos desenvolvidos indicam a necessidade de ajustes na composicdo da escéria
para o seu equilibrio quimico, a fim de agregar a este residuo propriedades cimenticias.

Na década de 70, foram feitos estudos preliminares e concluiu-se que a estabilidade do
cimento de escéria esta restrita a estabilizagdo dos constituintes expansivos, a cal livre
(CaO livre) e o periclasio (MgO livre). A estabilizacdo do MgO ¢é feita através da adicdo
de uma quantidade de escoéria de alto-forno ou outro material silicoso semelhante. No
entanto, estes estudos ndo especificam as propor¢cdes das adicdes necessarias para a
estabilizacdo e tdo pouco esclarecem como este fendmeno acontece na microestrutura
do material. Outros estudos concluiram que a substituicdo do fundente (CaO) por um
material obtido pela combinacdo CaO, MgO, Al,O; e 0 Fe,03, em propor¢cdes especificas,
adicionada ao conversor no momento do refino, resultaria em uma escéria com baixo teor
de cal livre e propriedades hidraulicas adequadas a fabricacao do cimento.

Quanto ao elevado teor de FeO na escéria de aciaria, mostrou-se que a solucdo sélida
formada pela wistita (FeO) com 0 manganés e o magnésio, ndo possui propriedade
cimenticia, além de ndo se combinar totalmente com outras espécies quimicas no
resfriamento da escéria fundida, quando do tratamento de estabilizacdo. Quando o ferro
esta na forma de wistita, dissolve até 27 % de CaO, diminuindo, dessa maneira, a
guantidade de calcio disponivel para formacéo do silicato tricalcico, que possui hatureza
hidraulica. Em contrapartida, a wistita (FeO), que por oxidacdo converte-se em hematita
(Fe,O3) ou magnetita (Fes0O,), ao combinar-se com o CaO, pode formar a ferrita calcica
ou um ferro aluminato que possui natureza hidraulica.
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O cimento de escéria de aciaria pode também ser produzido pela mistura com escéria de
alto-forno, admitindo a cal livre como o ativador da escéria de alto-forno, participando da
formacdo do C-S-H, responsavel pela resisténcia mecanica e, ao mesmo tempo,
reduzindo a sua capacidade expansiva. Entretanto, a temperatura ambiente, isto ndo foi
verificado na pratica, sendo, portanto, uma solu¢cdo mais objetiva, a mistura feita com as
escorias ainda no estado liquido.

Outros estudos mostram que uma substituicdo de 10 % da escoéria de aciaria no cimento
resulta em uma economia de energia e matéria-prima, sem prejuizo do desempenho final
do cimento, da resisténcia das misturas com a escoéria e evitam a perda da resisténcia,
devido a expanséao volumétrica.

Como visto anteriormente, para se viabilizar a utilizacdo da escéria de aciaria como
aglomerante, como adicdo ao clinquer de cimento Portland, sdo necessarios ajustes na
composicdo quimica da escoria ainda liquida.

Outro ponto importante é que, resfriando-se a escéria bruscamente com agua, pode-se
obter, em condic6es especificas, um material amorfo. Apesar da elevada relacao
CaO/SiO, da escoria, entre 3 e 4, que ndo induz a formacado de vidro, o resfriamento
brusco deve ser suficiente para inibir a nucleacdo e o crescimento do cristal. Este
fenbmeno é mais comum nas escoérias acidas, como nas escdrias de alto-forno, nas quais
a relacdo CaO/SiO, é mais baixa. Contudo, este procedimento é pouco estudado e nao
esta provada a sua eficiéncia nas escérias de aciaria.

Entre os muitos fatores que diminuem a resisténcia da pasta de cimento de escoria,
podem ser citados, além da quase auséncia do C3S, o efeito de uma estrutura cristalina
instavel e a influéncia de outros minerais presentes na escoéria, donde se conclui que
pelo menos no Brasil sdo muito complexas as acdes para tornar viavel o aproveitamento
da escoria de aciaria como adi¢do ao cimento.

Este trabalho procura mostrar a partir de uma escoéria de aciaria disponivel, sem nenhum
beneficiamento além de moagem e retirada de parte dos magnéticos, os resultados
obtidos no que se refere as caracteristicas e propriedades das misturas quando se
adicionou conjuntamente escoria de alto-forno ao cimento portland.
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A amostra de escéria de aciaria foi moida em moinho de bolas, apés ser retirado parte do
material magnético (? 4%). As amostras de cimento CP |-S-32 e escéria de alto-forno
foram utilizadas como recebidas. A Tabela 1 apresenta os resultados de massa e area

especificas e residuo na peneira 75um (#200).

TABELA 1 — Resultados

Identificacao Massa especifica Area especifica Residuo na peneira de
das amostras (g/cm®) (cm?/g) 75um (%)
Cimento - CP I-S-32 3,14 3620 11
Escoria de aciaria 3,29 3980 23,9
Escoria de alto-forno 2,96 3840 0,5

4.1. Composi¢cdo Quimica das Escorias

A Tabela 2 apresenta os resultados de andlise quimica realizada em ambas as amostras

de escoria.

TABELA 2 — Andlise quimica

Teor (% em massa)

Parametro Escoria de Escéria de

aciaria alto-forno
Perda ao fogo (PF) 0,00 0,00
Dioxido de silicio (SiOy) 11,95 33,26
Oxido de aluminio (Al,O3) 3,96 10,73
Oxido de ferro (Fe,053) 28,74 0,56
Oxido de célcio (CaO) 39,80 41,95
Oxido de magnésio (MgO) 4,78 8,54
Sulfeto (S) 0,12 1,06
Oxido de sddio (Na,0) 0,05 0,45
Oxido de potéassio (K,0) 0,02 0,42
Oxido de manganés (MnO)® 5,20 0,74
Equivalente alcalino em Na,O 0,06 0,73

(1) Andlise semiquantitava po espectrometria de raios X
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4.2. Difratometria de Raios X

Com base nos difratogramas anexos, realizados nas amostras de escoérias moidas,
caracterizaram-se 0s compostos mineraldgicos cristalizados constantes da Tabela 3.

TABELA 3 — Caracterizagdo por difratometria de raios X

o Frequéncia relativa
Mi . F6 | - Distancia interplanar — —
inerais ormula quimica principal (A) Escqua_l de Escoria de
aciaria alto-forno
Woustita FeO 2,14 +++ nd
Calcita CaCoOs 3,03 +++ nd
Portlandita Ca(OH), 4,90 +++ nd
Merwinita CazMg(SiO,), 2,67 +++ +++
Belita Ca,SiO, 2,79 +++ nd
Hematita Fe,O3 2,70 ++ nd
Melilita Ca,MgSi, 0y 2,88 nd +
Quartzo SiO, 3,34 + nd
Simbologia: nd =n&o detectado ++ = pouco frequente
tr =tragos +++ = frequente
+ =presente ++++ = muito freqiiente
Nota: A frequéncia relativa das fases esta fundamentada na altura dos picos de difracéo, cuja intensidade é fungdo do teor, da

simetria e do grau de cristalinidade dos constituintes

A amostra de escoéria de aciaria é constituida principalmente por wustita, belita, calcita,
portlandita e merwinita e, secundariamente, por hematita e quartzo. A amostra de escoria
de alto-forno apresentou um grau de vitrificagcdo de 60%, representado no difratograma
pelo halo de amorfizagdo proximo a 30°. O mineral predominante referente a parte
cristalizada é a merwinita. O grau de vitrificacdo de apenas 60% é atipico para escoérias
granuladas de alto-forno procedentes da CSN que em geral apresentam-no maior que
80%, fato que deve repercutir no desempenho de cimentos contendo essa escoria.

4.3. Tempo de Pega, Estabilidade Volumétrica e Resisténcia a Compressédo das
Misturas

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos ao passo que as Figuras 1 a 5 ilustram esses
dados.
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Teores (% em massa)

Area especifical

Tempo de Pega

Expansibilidade

Resisténcia aCompressao (MPa)

(;(;esn;rfrl,%i(irs C(i:n;el_nsto E‘?ggﬁade gIrEaSr?STifda C&!Fnuzl‘";‘da Consisténcia | Inicio | Fim |Le Chatelier g Autoclave | 1 3 7 28 91

(60622) | (60623) | (60624) 9) (%) (h:min.)| (h:min.| quente (mm) (%) dia dias dias dias dias
M1/50 50 0 50 3730 24,6 5:00 7:20 1,0 0,304 8,0 21,4 29,8 48,5
M1/45 50 5 45 3737 24,8 5:00 7:50 1,0 0,366 9,5 21,7 29,8 46,2
M1/40 50 10 40 3744 25,1 3:45 6:45 1,5 0,448 9,8 22,1 30,6 45,7
M1/35 50 15 35 3751 25,4 3:25 5:15 1,5 0,867 9,7 21,4 29,2 44,5
M1/30 50 20 30 3758 25,8 3:55 5:25 1,0 1,330 9,4 20,5 27,9 40,7
M2/0 100 0 0 3620 27,1 3:05 | 4:25 2,0 8,4" 17,7 | 31,5 | 351 | 42,9
M2/5 95 5 0 3638 27,0 2:40 | 4:10 2,5 9,5 17,3 | 30,0 | 34,4 | 40,1
M2/10 90 10 0 3656 26,4 3:50 | 5:50 1,5 8,6" 17,3 | 28,6 | 32,7 | 39,6
M2/15 85 15 0 3674 26,1 340 | 5:10 2,0 8,9” 17,9 | 26,9 | 30,6 | 37,6
M2/20 80 20 0 3692 25,6 4:15 | 6:05 2,0 9,8" 16,2 | 25,1 | 28,8 | 35,6
M3/60 40 0 60 3752 25,4 4:50 6:20 1,0 0,195 7,2 18,2 29,8 46,1
M3/55 40 5 55 3759 25,1 4:55 5:55 1,5 0,240 8,6 18,9 30,2 45,7
M3/50 40 10 50 3766 24,7 4:05 5:45 1,0 0,252 9,0 20,1 30,6 45,8
M3/45 40 15 45 3773 24,3 5:15 7:55 1,0 0,334 8,4 19,2 29,9 43,7
M3/40 40 20 40 3780 24,2 4:25 6:55 1,5 0,449 8,3 18,7 28,3 41,9

(® Devido a expansdo das barras de argamassa néo foi possivel-lagdéom extensémetro, sendo
utilizado paquimetro.
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FIGURA 1 — Expanséo volumétrica em relacédo a adicdo de escoria de aciaria
60 :
Mistura 1
50
X\
48,5 % —
' 28 dias
40 X
40,7
30 s A— o S di
29,8 30,6 \—A\_A ias
29,8 29,2 279
O— —— b —0— 0 3 dias
20 21,4 21,7 221 21,4
20,5
10 <& © \ g —
— 95 9.8 97 0,41 dia
8,0
0
0 5 10 15 20

Adicao de escéria de aciaria (%)

FIGURA 2 — Resisténcia a compressao da Mistura 1
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FIGURA 3 — Resisténcia a compressao da Mistura 2
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FIGURA 4 — Resisténcia a compressao da Mistura 3
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FIGURA 5 — Resisténcia a compressao das Misturas 1,2 e 3

5. CONSIDERACOES FINAIS

Do ponto de vista de desempenho mecénico e reoldgico das misturas os resultados
indicam que:

a adicdo de escoria de aciaria ao cimento de referéncia ndo alterou a resisténcia a
compressdo a um dia, porém diminuiu a resisténcia as demais idades a medida que o
teor de adicdo aumentou de 5% para 10%, 15% e 20%.

lgualmente, os tempos de pega aumentaram em geral com o aumento do teor de
adicao.

. 0s altos valores de expansédo em autoclave (8,4 a 9,8%) quando se utilizou o cimento
de referéncia e teores de escéria de aciaria de 5 a 20%
prosseguimento de investigacao nas misturas.

desestimulam o
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a adicdo de escoria de aciaria aos cimentos com escéria granulada de alto-forno
resultou no aumento das resisténcias mecanicas aos 1, 3 e 7 dias, apresentando as
misturas teor 6timo de 10% de escéria de aciaria e 40 e 50% de escéria de alto-forno,
respectivamente para as misturas das familias M1 e M3.

O tempo de inicio pega é estendido em cerca de uma hora para o teor 6timo de 10%
de escoria de aciaria em relagéo ao cimento referéncia sem escoéria

nos teores 6timos de 10% de escéria de aciaria h4 uma perda de resisténcia aos
28 dias de 5,8% e 0,6%, respectivamente, em relacdo as referéncias com 50 e 60% de
escoria de alto forno. Entretanto, h4 um ganho de 6,5% para ambas as misturas em
relacdo ao cimento referéncia sem adigao.

Os resultados de autoclave indicam contudo que as misturas com 10% de escéria de
aciaria da familia M3 apresentam comportamento melhor que as da familia M1.

Em suma, os resultados indicam que a mistura mais promissora é a que contém 10% de
escoria de aciaria, 40% de escoéria de alto-forno e 50% de CP I-S, sendo recomendavel a
complementacdo do estudo com investigacbes de desempenho no concreto e da
durabilidade.

Sao Paulo, 18 de fevereiro de 2002

Flavio André da Cunha Munhoz Geol. Arnaldo Forti Battagin
Assessor Técnico Chefe do Laboratério
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