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Caracterizagdo da mistura de residuos
de granito e escoria de aciaria LD

Characterization of mixed waste
of granite and LD slag

Resumo

Esse trabalho estuda a viabilidade técnica do aproveitamento de residuo pro
veniente do corte de granito para ajustar a basicidade (relagdo CaO/SiO,) da escori:
de aciaria LD, visando a sua utilizacio na fabricacio de cimento Portland. Para isso
foram realizadas a caracterizacido quimica dos residuos e a sua mistura e fusio, a fin
de se obter uma relagdo CaO/SiO, em torno de 0,9 e 1,2. As misturas fundidas foran
resfriadas em dgua e ao forno. Nas amostras resfriadas em agua, ap6s uma analis
por difratometria de raios X, constatou-se que estas se apresentaram, predominante
mente, amorfas. Para as amostras resfriadas ao forno, que se apresentaram cristalinas
observou-se a presenca das fases mineraldgicas Akermanita e Gehlenita, as quais s
consideradas como as fases mineraldgicas ideais para a atividade hidraulica das es
corias. Esses resultados permitem concluir que o ajuste da basicidade da escéria d
aciaria LD através da adicdo de residuo de granito mostrou-se eficiente, indicando :
sua viabilidade técnica para a fabricagdo de cimento Portland.

Palavras-chave: Escoria de aciaria LD, residuo de granito, cimento Portland.
Abstract

This study focuses on the technical feasibility of the utilization of waste fron
the cutting of granite to adjust the chemical composition of slag from steelworks LD
targeting the addition of clinker Portland cement. For this, chemical characterizatios
of the waste, its mixture and fusion was performed, obtaining a CaO/SiO, relation
ship of around 0.9 to 1.2 for the steelworks slag. We selected samples of the waste
mixed, melted and cooled in water and in the oven. Samples cooled in water, af
ter examining with X-ray difractrograms, had been predominantly amorphous. Fo
samples cooled in the furnace, which had vitreous, there was the presence of miner
alogical phases Akermanita and Gehlenita, which is considered as the ideal stage fo
the mineral water activity of the slag. The adjustment of the chemical composition o
the slag from steel works by the addition of waste granite was efficient, transformin;
the waste into a product that is the same as blast furnace slag and can be used in th
manufacture of cement.

Keywords: LD of steelworks slag, residue of granite, Portland cement.

1. Introdugio

foram produzidos 33,7x10° tonelada
de aco bruto (IBS, 2009), gerando um:

média de 30,6x10° toneladas de escoria
Em 2007, a produgio brasileira de rocha

Estima-se que para cada tonelada
de aco, sdo gerados entre 300 e 350 kg
de escéria de alto-forno e entre 100 a 120
kg de escoria de aciaria. No ano de 2008,
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ornamentais e de revestimento totalizou
cerca de 8,0 milhdes de toneladas. Estima-
se que 70 % desta produgao sejam de ro-
chas graniticas e que a geracao de residuos
seja de 25 % da producio, totalizando
um total de 1,4x10° (Abirochas, 2008).
De acordo com Geyer (1996), dife-
rentemente da escoria de alto-forno, que
possui uma relacio CaO/SiO) variando
de 0, 9 a 1,2, a utilizacdo da escoria de
aciaria LD, na fabricacdo de cimento e
de concreto, ainda nio é um processo
consolidado. Tal fato se deve a alta rela-
¢do CaO/SiO) presente na composi¢ao
da escéria de aciaria LD (em torno de 4),
fazendo com que haja CaO livre (Geyer,
1996). A fase CaO livre sofre expansio e
sua estabilizagdo é lenta, o que pode fazer
com que o concreto construido com essa
escoria sofra fragmentagio (Gumieri,
2002). Além disto, o CaO livre diminui
a vitrificacdo da escdria, que é consegui-
da, para o caso da escoria de alto-forno,
através de seu resfriamento em 4gua,
prejudicando, também, as propriedades
do cimento. O resfriamento rapido com a
consequente obtencdo de uma escoria vi-
trea ou amorfa é o primeiro indicativo da
viabilidade técnica da utilizagdo de uma
escoria, na fabricacao de cimento, que vise
a evitar a decomposicao da alita - 3CaO.

2. Materiais e métodos
As etapas para a realizagdo deste
Selecio de amostras

A aquisi¢do das amostras dos resi-
duos utilizadas nessa pesquisa foram a
escoria de aciaria LD e o residuo prove-
niente do corte de granito. No residuo do
corte de granito, ndo ocorreu contamina-
¢do da amostra com o ferro, pois o seu
corte foi realizado com fio diamantado.

Si02, que é a principal fase do clinquer de
cimento Portland (Oliveira, 2000).

Ja o residuo de granito possui
alto teor de silica (Ferreira et al., 2002),
portanto uma nova rota para o seu
aproveitamento pode estar no ajuste da
composi¢ao quimica da escoria de aciaria
LD (Cruz et al., 2000; Silva et al., 2005).
Esse ajuste pode ser realizado através da
adi¢io deste residuo, que possui cerca
de 60% de SiO, e 4% CaO (Ferreira et
al., 2002). Na escoria de aciaria LD, que
possui, aproximadamente, 45% CaO e
11% de SiO,, o resfriamento rapido dessa
mistura em 4gua foi feito para tornar a
nova escéria formada em escoria vitrea
ou amorfa, sendo este um requisito basico
para utilizacao da escoria na fabricagiao
de cimento. A comprovacao de que a esco-
ria esteja vitrea é feita através de difragoes
de raios X (DRX).

Segundo Cruz et al. (2000), a
presenca, nos agregados, de escoria de
silicato dicalcico (C,S) e sua transforma-
¢do de silicato dicalcico da forma p para
Y, 0 que ocorre na presencga de umidade,
conduz a expansio e a desintegracio da
escoria. Entretanto, esse fendmeno apenas
ocorre para elevadas relagdes CaO/SiO,,
como nas escoria de aciaria, portanto essa
relagdo deve ser corrigida para a faixa de

trabalho sdo descritas a seguir:

A amostra de escéria de aciaria,
na quantidade de 100 kg, foi coletada na
pilha do patio de estocagem de escoria
em uma empresa siderurgica localizada
no Estado do Espirito Santo, tudo se-
guindo os critérios recomendados pela
ABNT NBR 10.007. Ja o residuo de

Caracterizagido quimica da escéria de aciaria LD e do residuo de granito

Os residuos foram homogeneiza-
dos em um homogeneizador giratério
e quarteados, até formar uma amostra
de 20 kg de cada um dos residuos. Uma
aliquota de 100 g de cada um dos resi-

duos foi retirada para a realizacdo de sua
andlise quimica.

Foram realizadas as analises qui-
micas por via imida dos residuos se-
paradamente, para ajuste da basicidade

Composigdo Quimica (% em massa)

Residuos

CaO| SiO, | Al,O; | MgO | FeO | Fe | MnO S P,O; | Na,O | K,O| TiO, | B,O,
Escériadel 4o | 10 | 15 7 27 6 |004]| 2 . - - -
Aciaria LD ’ ’
Residuo | 46 |59,6[ 181 1,8 - [1,8] 0,05 - | 31 |3,7]0,92]| 0,48
de Granito

0,9 a 1,2 como nas escorias de alto-forno.
Essa correcdo pode ser realizada através
da adi¢io de residuos de granito.

Também ocorre, na escoria de alto-
forno, apds sua hidratagao, a presenga das
fases mineral6gicas Akermanita (Ca,Al-
,5i0,) e Gehlenita (Ca,Mg(Si,0,), que sdo
consideradas como as fases mineraldgicas
ideais para a atividade hidraulica das
escorias (Battagin & Scandiuzzi, 1990).
No entanto, em estudos realizados por
Polese, Rodrigues e Silva (2006) e por
Moreira, Freire e Holanda (2004), na
caracterizacdo da escoria de aciaria LD
e do residuo de granito, respectivamente,
ndo foi identificada a presenca das fases
mineralégicas Akermanita e Gehlenita.
E importante, entdo, que a mistura des-
ses dois residuos possibilite a formagio
dessas fases, o que é um indicativo da
viabilidade de sua utilizagio na fabricacao
de cimento.

Para se simularem esses fendmenos,
no presente trabalho, foram feita a fusio
das misturas dos residuos. O resfriamento
em agua da mistura fundida foi feito para
verificar se essa mistura se encontrava
amorfa. O resfriamento da mistura den-
tro do forno foi feito para se fazer a fusio,
visando verificar se as fases Akermanita
e Gehlenita eram formadas.

granito, na quantidade de 100 kg, foi
coletado em um tanque de decantacio
em uma empresa de beneficiamento de
rochas ornamentais, também no Estado
do Espirito Santo, adotando-se, também,
os critérios recomendados pela ABNT
NBR 10.007.

da escoria de aciaria LD e conseqiiente
célculo do balanco de massa e preparo
da composicdo das misturas.

A Tabela 1 apresenta a composicao
quimica dos residuos.

Tabela 1

Caracterizagdo quimica da escdria
de aciaria LD e do residuo de granito
expressa em % massa.



Processo de fusio das misturas

Para os ensaios de fusio, foi utili-
zado um forno tubular de resisténcia de
dissiliceto de molibdénio. As amostras
com as misturas dos residuos foram
introduzidas em um cadinho de alumi-
na. Logo ap0s, essas amostras foram
colocadas em um cadinho de carbono
para serem introduzida no forno. As
quantidades de cada amostra utilizada
na mistura, para se atingir a basicidade

requerida, foram:

¢ Basicidade 0,9: 18 gramas de
escoria de aciaria e 13,59 gramas de
residuo de granito.

¢ Basicidade 1,2: 20 gramas de
escoria de aciaria e 10,20 gramas de
residuo de granito.

As amostras foram fundidas na
temperatura de 1500 °C, por um tempo
de 45 minutos, para garantir a completa

Caracterizagio mineralégica e microestrutural das misturas fundidas

As misturas resfriadas ao forno
e em dgua foram submetidas a Difra-
tometria de Raios X (DRX), para se
verificar, no primeiro caso, a formagio

3. Resultados e discussdes

Composigoes quimicas das misturas

A Tabela 2 apresenta a porcentagem
em massa dos elementos presentes nas
misturas preparadas para as basicidades

Tabela 2

Andlise quimica da

mistura e compara¢io com
a escdria de alto-forno.

De acordo com os dados de ana-
lise quimica da Tabela 2, nota-se que
a maior percentagem dos elementos
da escoria de aciaria LD estd expressa
na forma de 6xidos de calcio e silicio,
que, juntos, correspondem cerca de
59% da massa da mistura. O ajuste

Caracterizagio mineralégica

As Figuras 1a e 1b apresentam
os difratogramas obtidos nas anilises
de difracao de raios X (DRX) corres-
pondentes as amostras resfriadas em

Figura 1

Difratograma da amostra
resfriada em dgua:

a) com basicidade de 0,9 e
b) com basicidade de 1,2.

das fases Akermanita e Gehlenita e,
no segundo caso, para se verificar se a
mistura obtida via resfriamento rapido
se tornaria amorfa.

de 0,9 e 1,2, a partir do somatério da
composi¢ao quimica dos elementos obti-
dos separadamente e expressos na forma

Luiz Alberto Baptista Pinto Junior e

fusdo da mistura. Depois desse temp
de 45 minutos, duas misturas fundidas
uma para cada uma das basicidade
usadas, foram vazadas em um recipients
contendo § litros de dgua, para garan
tir que ficassem amorfas. Duas outra
misturas foram deixadas para resfriar
dentro do forno, para se verificar s
as fases Akermanita e Gehlenita eran
formadas.

Essa mistura também foi sub
metida & Microscopia Eletronica d
Varredura (MEV) e a Espectrometri:
de Dispersdo de Energia (EDS).

de 6xidos, e faz um comparativo com :
composi¢do quimica da escoria de alto
forno (John & Agopyan, 2000).

Composigido Quimica (% em massa)
Escéria

cao | sio, | ALO, | Mgo | FeO s Mno | P,0,| Na,0 | K,0 | TiO, | B,O,
Basic. 0,9 | 27,78 | 31,82 | 8,80 | 4,71 | 16,312 | 0,02 3,38 | 1,12 1,36 | 1,63 | 0,40 0,21

Mistura
Basic. 1,2 | 32,01 | 26,76 | 7,11 524 | 18,44 | 0,03 3,99 |1,32] 1,05 | 1,25 0,31 0,16
Alto- Acida | 24-39 | 38-55| 8-19 | 1,5-9,0 | 0,4-2,5 0,2-1,5] 0,03-0,2 | - - - - -
Formo Bisica | 40-45 | 30-35| 11-18 | 2,5-9,0 | 0,0-2,0 | 0,0-2,0| 0,5-1,5 | - - - - -

da composi¢do quimica da escéria de
aciaria LD (com valores elevados de
CaO) por meio da adi¢io do residuo de
granito alterou a composi¢ao quimica
da mistura, elevando a concentragio de
SiO2. Se compararmos as composi¢oes
quimicas da mistura dos residuos com

agua para as basicidades de 0,9 e 1,2,
respectivamente. Quanto mais rapido
for o resfriamento (resfriamento brusco),
maior o grau de vitrificacio e maiores as

Amostra resfriada em dgua
Basicidadede 0,9

INTENSIDADE n

a escoria de alto-forno, nota-se qu
o ajuste da composi¢io quimica d:
escoria LD com o residuo de granitc
ajustou as concentracgdes dos 6xidos di
célcio, silicio, magnésio e de alumin:
para a faixa dos valores apresentado
na escoria de alto-forno.

potencialidades hidraulicas das escorias
O resfriamento rapido, e consequente ob
ten¢do de uma escoria vitrea ou amorfa
como ja dito, representam o primeire

Amastsa resfriada em dgua
Basicidadede 12

INTENSIDADE

L

] 10 20 30 40 50 60 7
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indicativo da viabilidade técnica da uti-
lizacdo de uma escoria na fabricacio de
cimento e visa a evitar a decomposi¢do
da alita - 3Ca0Q.SiO,, que é a principal
fase do clinquer de cimento Portland.
Nota-se, pelas figuras, que ambas
as amostras apresentaram estado amorfo
devido ao resfriamento brusco da mistu-
ra. Em estudos realizados por Arrivabene
(2000), em escoria de alto-forno, por
meio de anilises em DRX, verificou-se
que a andlise ndo revelou a presenca de
produtos cristalinos, apenas o halo vitreo
nas proximidades dos 30° (28), como os
obtidos no presente trabalho. Com base
nesses resultados, pode-se afirmar que as
misturas do residuo de granito e escoria
de aciaria LD usadas no presente traba-

lho sdo vidveis tecnicamente para serem
utilizadas na fabricacio de cimento, no
que se refere a obtencao de um material
vitreo ou amorfo.

Para a utilizacdo de uma escoéria
na fabricacdo de cimento, é necessdrio
que ocorra a formagio das fases mine-
ralégicas Akermanita (Ca,AlSiO,) e
Gehlenita (Ca,Mg(Si,0,), ap6s a hidra-
tagdo do cimento, que sdo consideradas
como as fases mineraldgicas ideais para
a atividade hidriulica das escorias (Bat-
tagin & Scandiuzzi, 1990; Arrivabene,
2000). Essa formagdo ocorre apds a
hidratacdo do CaO e da formagio dos
compostos intermedidrios (3Ca0.SiO, e
2Ca0.Si0,) a partir da reagdo do CaO
com a SiO, do residuo que libera calor

o € - Gehlenita (Ca,AlSiO,) = G Gehlenita (Ca,Al,SiO,)
~ A - Akermanita (Ca,Mg(Si,0,) . A Akermanita (Ca,Mg(Si,0,)
8 8
<
3 3
wv (%)
& g -
g B @ 1 e
A Sza ¢ l A ‘I]
Lt s [ iRl
il L AL
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Conforme mostram os difratogra-
mas apresentados na Figura 2, foi iden-
tificada a presenca das fases mineral6-
gicas Akermanita e Gehlenita, variando
somente a intensidade dos picos. Esses
compostos sao os mesmos encontrados
nos difratogramas de escorias de alto-
forno realizados por Arrivabene (2000).

De acordo com Battagin e
Scandiuzzi (1990), a presenga dessas

Caracteriza¢io microestrutural

A caracterizagio microestrutural re-
alizada através do microscopio eletronico
de varredura (MEV) permitiu observar
a morfologia e a natureza quimica das
fases formadas nas escorias desenvolvidas
sinteticamente. Andlise por EDS permitiu
determinar os elementos presentes € as
possiveis fases. Foram realizados testes

duas fases é indicativa da atividade hi-
draulica ideal das escorias, o que aponta,
novamente, para a viabilidade técnica
da utilizagdo da mistura dos residuos na
fabricacao do cimento.

A presenca dessas fases mi-
neralégicas ocorreu devido ao acerto
da composicio quimica da escoria de
aciaria LD com o residuo de granito,
ajustando sua basicidade para valores

para as amostras resfriadas rapidamente
(em dgua) e lentamente (ao forno) para to-
das as basicidades estipuladas. As Figuras
3a e 3b apresentam as imagens eletronicas
de uma amostra resfriada em dgua com
basicidade de 0,9 e 1,2 respectivamente.
As figuras sugerem a presen¢a de um ma-
terial de estrutura homogénea. Nos pontos

para o sistema.

Esse fendmeno ocorre com a esco-
ria de alto forno, porém nao ocorre na
escoria de aciaria LD e nem no residuo
de granito separadamente (Polese, Ro-
drigues & Silva, 2006; Moreira, Freire
& Holanda, 2004). E importante, entio,
que a mistura desses dois residuos pos-
sibilite a formagio destas fases, que é
outro indicativo da viabilidade técnica de
sua utiliza¢do na fabricacio de cimento.

As Figuras 2a e 2b apresentam os
difratogramas obtidos nas andlises de
difracdo de raios X correspondentes as
amostras resfriadas ao forno para as ba-
sicidades de 0,9 e 1,2, respectivamente,
para se verificar se as fases Akermanita
e Gehlenita eram formadas.

Figura 2

Difratograma da amostra

resfriada ao forno:

a) com basicidade de 0,9 e
b) com basicidade de 1,2.

similares aos encontrados para a escoria
de alto-forno. Esse procedimento estd de
acordo com Cruz et al. (2000) e Polese,
Rodrigues e Silva (2006), que afirmam
a necessidade de ajuste da composicao
quimica da escéria do processo LD para
a reducdo dos 6xidos instaveis CaO e
MgO devido a suas expansibilidades e
a dissolugdo dos 6xidos estabilizantes
como SiO, e Al O,.

Figura 3

(a) imagem eletronica de

uma particula contida na
amostra com basicidade de 0,9; e
(b) basicidade 1,2;

ambas resfriadas em dgua.

indicados nas Figuras 3a e 3b, foram feitas
microandlises EDS. A andlise confirma
a presenca dos elementos (Ca, Al, Si, O,
Mg), resultado que era esperado devido
a escoria ser composta, principalmente,
pelos 6xidos desses elementos, conforme
andlise quimica da escoria. Esses resulta-
dos indicam a possibilidade de formacao



da Gehlenita (Cap Al»SiO7) e Akermanita
(CapMg(Si207) durante a hidratacio
do cimento. Os resultados de EDS das

Figura 4

(a) EDS mostrando os elementos
presentes da amostra com
basicidade de 0,9; e

(b) basicidade 1,2;

ambas resfriadas em dgua.

Para a amostra resfriada lentamen-
te (ao forno), a caracterizagio micro-
estrutural, realizada através do MEV,
sugere a presen¢a de uma estrutura
heterogénea, com a presenca de varias
fases conforme mostra as Figuras 5a e
5b. As andlises por EDS foram feitas em
duas regioes diferentes das amostras. A
amostra com basicidade 0,9, apresenta-
da nas Figuras 6a, 6b, e a amostra com

Figura 5

Micrografias das amostras
(a) com basicidade de 0,9 e
(b) com basicidade 1,2;
ambas resfriada ao forno.

Figura 6

EDS da amostra

(a) com basicidade 0,9 regido A
da Figura 5a; e

(b) da amostra com basicidade
1,2 daregidoA,BeC

da Figura 5b.

Figuras 4a e 4b sio muito semelhantes
para amostra com basicidade 0,9 e 1,2
resfriadas em dgua.

o H
Au

Ca

090 1,80 270 3,60 4,50 540 630 7,20
Energy (keV)

basicidade 1,2, apresentada nas Figuras
6¢ e 6d, apontam para o fato de que am-
bas amostras podem ser compostas por
Gehlenita (Ca2Al12Si07) e Akermanita
(CapMg(SinO7). Isto indica que essas
fases serdo geradas no cimento durante
a hidratagio deste.

Os resultados demonstram que to-
das as regides sio compostas, principal-
mente, por Ca, Al, Si, O e Mg .Contudo,

= g

g

Ca

Luiz Alberto Baptista Pinto Junior ¢

Esse resultado sugere que os com
postos presentes nas amostras com basi
cidade 0,9 e 1,2 sejam iguais.

Ca

Ay

090 1,80 270 360 450 540 630 7,20
Energy (keV)

para as regides “A” de ambas as amos
tras, os resultados sugerem a presenc:
de uma terceira fase rica em Fe e Mn
Logo, essas regides, provavelmente, sic
mais pobres em Gehlenita e Akermanita

A presenca das fases Fe e Mn s
deve a presenca de particulas de aco n:
escoria. Essas particulas passam para :
escoria durante o vazamento do ago e ser
aparecimento pode ser evitado por um:

Si ca (b) Regido A

o pM Ca

0,90 1,80 2,70 3,60 450 540 630 7,20
Energy (keV)

(b) Regido B Fe

Al

Ca Fe
Fe i Mn

— M
CO b Vol K Cr Cr Fe

090 1,80 270 3,60 450 540 630 7,20
Energy (keV)

b) Regido C
(b) Regigo F%dn

Au

0,90 1,80 2,70 3,60 450 540 630 7,20
Energy (keV)

0,90 1,80 2,70 3,60 4,50 5,40 6,30 7,20
Energy (keV)
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separa¢do magnética mais eficiente do
metal e da escoria.

Em anilises de MEV, realizadas
por Arrivabene (2000), a amostra cris-
talina de escoria de alto-forno granulada

4, Conclusdes

De acordo com os resultados
obtidos, no presente trabalho, pode-se
concluir que:

* As misturas dos residuos que
foram resfriadas em dgua apresentaram
uma estrutura amorfa.

¢ As misturas dos residuos que
foram resfriadas lentamente (no forno)
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