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Resumo

A busca por aglomerantes de menor impacto ambiental tem crescido, em especial, por aqueles com teores reduzidos de
clinquer ou mesmo por formulagdes na qual ele ndo é empregado, em funcdo da elevada emissdo de CO:2 associada a
sua producdo. Neste contexto, a industria siderdrgica, que gera uma quantidade significativa de residuos e coprodutos,
em especial os agregados siderurgicos, como as escérias de alto-forno e de aciaria LD, pode ser uma fonte de matérias-
primas para as cimenteiras. Por esta razdo, em busca de uma alternativa de baixo impacto ambiental, neste trabalho, foi
desenvolvido um cimento sem clinquer através da mistura de residuos siderargicos e da constru¢éo civil. Os resultados
deste estudo demonstraram a possibilidade de produzir um cimento isento de clinquer Portland, utilizando apenas residuos
sélidos, como escorias siderurgicas de alto-forno e de aciaria LD e residuo de gesso da construcéo civil, apresentando
propriedades hidraulicas compativeis aos cimentos nacionais CPI1I-32 e CPII E-32, e ao cimento europeu CSS 32,5 N. As
misturas cimenticias foram também caracterizados como resistentes ao ataque de sulfatos. Verificou-se que a escoria de
aciaria LD atuou como ativador alcalino, potencializando desta forma o processo de hidratacdo da mistura de escéria de
alto-forno e gesso.

Palavras-chave: Escéria de alto-forno; Escoria de aciaria LD; Cimento sem clinquer; Residuos soélidos

ABSTRACT

The search for binders with a lower environmental impact has grown, especially for those with reduced clinker content or
even for formulations not used due to the high CO2 emissions associated with their production. In this context, the steel
industry, which generates a significant amount of waste and co-products, especially steel aggregates, such as blast furnace
slag and basic oxygen slag, can be a source of raw materials for cement plants. For this reason, in search of an innovative
alternative with low environmental impact, in this work, a clinker-free cement was developed by mixing waste from steel
and civil construction. The results of this study demonstrated the possibility of producing a Portland clinker-free cement,
using only solid waste, through a mixture of steel slag from blast furnaces and basic oxygen slag and gypsum residue from
civil construction, presenting hydraulic properties compatible with national cement CPIII-32 and CPIl E-32, and the
European cement CSS 32.5 N. The cement mixtures were also characterized as resistant to sulfate attack. It was found
that the basic oxygen slag acted as an alkaline activator, thus enhancing the hydration process of the mixture of blast
furnace slag and gypsum.

Keywords: Granulated blast-furnace slag; BOF slag; Clinker-free cement; Solid waste.
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1INTRODUCAO

Comprometidos com a mitigagdo dos impactos ambientais, observa-se uma busca crescente por misturas
cimenticias alternativas ao cimento Portland (CP), que apresentem desempenho compativel ou superior ao
ligante. O Cimento Supersulfatado (CSS) destaca-se pelo emprego de elevado teor de escdria de alto-forno,
que pode variar entre 70 e 90%, além de 10-20% de sulfato de calcio e até 5% de ativador alcalino, para o
qual podem ser usados hidréxidos alcalinos, clinquer ou CP (JUENGER et al., 2011).

A precipitag&o de cristais de etringita e C-S-H durante o processo de hidrata¢éo conferem ao CSS resisténcias
mecanica e quimica, principalmente quanto ao ataque de sulfatos. No entanto, é necesséario para a
decomposicdo da escoria de alto forno, que um ambiente de elevada alcalinidade seja alcangado, o que
comumente se da pelo emprego do clinquer ou cimento Portland, configurando uma desvantagem econémica
e ambiental para o ligante (JUENGER et al., 2011; ZEPPER et al., 2023; AHMED et al., 2023).

Conhecidamente a escoria de aciaria LD, residuo siderirgico gerado durante a obtencao do ago, é rica em
oxido e hidroxido de célcio, bem como apresenta em sua composicdo fases semelhantes a do clinquer
Portland, tais como silicatos dicélcico e tricalcico (CazSiOs4 e CasSiOs), além de ferroaluminato tetracalcico
(CasAl2Fe2010), conferindo hidraulicidade a escdria, ainda que menos significativamente comparado a escéria
de alto-forno e ao clinquer Portland. Estas caracteristicas da escdria de aciaria LD, permitem que o residuo
seja um possivel substituto do ativador alcalino para a escéria de alto forno, em formulagdes como a do CSS
(CARVALHO et al., 2017; ZEPPER et al., COSTA et al., 2021; 2023; AHMED et al., 2023).

Neste sentido, esta pesquisa prop0s ndo apenas nao utilizar o clinquer na produc¢édo de cimento, mas produzir
misturas cimenticias, exclusivamente, a partir de residuos industriais, compostas por escéria de alto forno e
residuo hidratado de gesso, bem como, escdria de aciaria LD como ativador alcalino das misturas, a fim de
avaliar o desempenho mecénico e a durabilidade das misturas cimenticias sem clinquer em comparacéo as
do CP e do CSS.

2METODOLOGIA

As matérias-primas utilizadas correspondem a escéria granulada de alto-forno (EAF) e escéria de aciaria LD
(EALD), geradas e coletadas na Companhia Siderdrgica Nacional (CSN), e residuos de gesso hidratado
provenientes da construcao civil. As andlises das escorias e do residuo de gesso realizadas por fluorescéncia
de raios X (FRX), difratometria de raios X (DRX) e grau de vitrificacdo sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Matérias primas e técnicas de analises empregadas.

Matéria-Prima Beneficiamento FRX DRX Grau De Vitrificacéo

EAF Moagem até 2,36 mm Pastilhas fundidas de Difratometro Rigak Microscopia Optica de
tetraborato de litio e moldraalloo\TV?nEi?"naL?all OL(J)O luz transmitida marca

EALD Remocao de fragéo metaborato de litio/ S ' | Zeiss, modelo AxioCam

" . . radiagado Ka do Cu com
metélica e moagem até Espectrometro ERc 5S
. 2,36 mm Panalytical, modelo 40KV —20 mA e -
Gesso Hidratado ’ Axic;s varredura de 2°/min

Para avaliagdo da reatividade das escorias, foram moldadas argamassas de escOrias com superficie
especifica de 350 m?/Kg, utilizando solugdo de NaOH 20% como agua de amassamento seguindo a NBR
7215s0b condi¢cbes de cura acelerada e sob condi¢cdes normais. Para a cura acelerada, as pastas de escoéria
foram mantidas em estufa a 55°C, durante 24 h. Para a cura normal, em sala climatizada a 23°C e umidade
relativa = 50% por 48 h. Apds cura, foram obtidas as resisténcias a compressdo das argamassas, em prensa
modelo F-25EX-F-CPILOT, da marca Forney. A superficie especifica, das escérias foi obtida em
Permeabilitmetro de Blaine Automatico marca ACMEL, modelo BSA 1.

Foram preparadas misturas cimenticias com EALD, em substituicdo a mistura EAF/gesso, conforme
proporc¢des apresentadas na Tabela 2. Todas as misturas foram caracterizadas através das analises exibidas
na mesma Tabela.
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Tabela 2: Formulag8es das misturas cimenticias produzidas e técnicas de analises empregadas.

Mistura Escoéria Alto Forno + Gesso [% P] Escoria Aciaria LD [% P]
MO 100 0
M3 97 3
M6 94 6
M10 90 10
Técnicas de Caracterizacdo Norma CondicGes de analise e Equipamentos
Permeabilidade ao ar NBR NM 76 Permeabilimetro Blaine, marca Acmel, modelo BSA 1
Tempo de pega . NBR NM 65 Agulha de Vicat, marca Soloteste
Expansées de Lé Chatelier NBR 11582 Método a quente e a frio
Pozolanicidade - Método Fratini
Resisténcia & compresso NER 7215 Idade de cura: 1, 3, 7 e 28 dias. Preg;rerl]glodelo F-25EX-F-CPILOT, da marca
Avaliacdo da expanséo linear NBR 13583 Barras imersas em solugédo saturada de sulfato de sédio, a 40 °C, para
percentual de barras medicdes nas idades de 7, 14, 21, 28, 35 e 42 dias, em extensdmetro Solotest

Pastas com relagéo agua/cimento de 0,31, cura saturada com cal (3 g/L) por
- de 3, 7, 28 e 91 dias. FEI Company, modelo Quanta 3D FEG com detector de
EDS EDAX

Microscopia eletrdnica de
varredura

3RESULTADOS E ANALISES

Como exibido na Tabela 3, os principais constituintes quimicos da EAF correspondem ao SiOz, CaO, Al20z3 e
MgO, com teores que somam mais de 90% da composi¢do, enquanto a EALD destaca-se pelos elevados
teores de CaO e fases férricas, bem como os indices de basicidade quaternaria - IB4 (NBR 16697), e ternaria
- IB3 (EN 15743) foram expressivamente elevados, demosntrando a elevada basicidade da EALD. A
composicdo quimica do gesso consiste, basicamente, em CaO e SOs, de modo que a pureza, calculada
estequiometricamente, é superior a 95%.

Mineralogicamente, verificou-se como fase predominante no residuo de gesso, a gipsita, comprovando ser um
residuo oriundo da hidratagdo das fases anidras ou hemidratadas, bem como, que o processo de
beneficiamento ndo resultou na remogdo de agua, especialmente durante a moagem do cimento. A EALD
consiste em um material cristalino, com a presenca de belita (C2S) e brownmillerita (C4AF), e como €
caracteristico da escoéria, elevado percentual da fase wustita (FeO). Devido ao processo de granulagdo da
escoria de alto-forno, o material apresentou-se majoritariamente amorfo, com grau vitreo de 99%, obtido

através do Método Rietiveld, ndo sendo possivel a identificagdo relevante de picos cristalinos.

Tabela 3: Resultados das composi¢des quimica, mineraldgica, do grau de vitrificagdo e da reatividade por resisténcia a compressao.

Composicédo quimica EALD EAF  Gesso Composicdo mineralégica EALD EAF Gesso EAF EALD

PF A 0,44 0,38 - Belita - BC,S 33,3 - - Grau de vitrificagdo

Fe total 21,2 0,89 - Brownmillerita - C,AF 24,2 - - por microscopia
Fe,0,° 10,4 051 - Wustita - FeO 237 - : 08.4 12
FeO ° 17,5 1,02 - Oxido de célcio 5,6 - -

Fe® P 0,22 0,21 - Calcita 55 0,1 - Reatividade — Cura

CaO 42,9 40,4 29,6 Quartzo 34 0,8 - acelerada (MPa)

K,0 0,14 0,4 - Guelenita C,AS 1,9 - -

Sio; 11,0 39,0 0,9 Dolomita 1,3 - - 13,8 4,2

Al,O3 4,07 9,89 - Portlandita - CH 0,8 - -

MgO 8,03 6,81 - Ferro metdlico 0,3 - - .

SO, 01 06 436 Gipsita - - 013 Rea""'dald‘fw‘PC”ra
IB4>1,0 4,3 1,6 - Bassanita - - 0,4 ) (126
IB3>1,0 4,1 1,2 - Anidrita - - 1,5 8.1 29
TO > 66,7 64,9 86,7 - Fase vitrea (%) - 99,1 - ' '

Notas: A ensaio realizado por gravimetria na temperatura de 750 °C; 8 Fe203 calculado por estequiometria; © - Determinagéo realizada por volumetria;
D - Determinagéo realizada por espectrometria de absorgéo atémica.

Relativo a reatividade das escérias, Tabela 3, pode-se destacar: |) O grau de vitrificacdo das escorias, a partir
da técnica de contagem por microscopia 6ptica de luz transmitida, corroboram os resultados de DRX, uma vez
gue a escoéria de alto forno apresentou grau cristalinidade predominantemente vitreo, superior a 98%,
enquanto a escéria de aciaria LD apresentou uma estrutura predominantemente cristalina, como consequéncia
de sua composicao quimica, principalmente em fungdo do alto teor de 6xidos alcalinos, e de resfriar lentamente
apos a saida do conversor; 1) Observou-se um comportamento mecanico superior para a escoria de alto-
forno, para as condi¢des de cura normal e acelerada, em comparacgédo a escdria de aciaria LD. Mas ainda que
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inferior, a argamassa composta por escéria de aciaria demonstrou atividade hidraulica, principalmente em
funcédo das fases C4AF e C2S (KAJA et al., 2021).

As misturas cimenticias foram produzidas com particulas com superficie especifica de 550 m?%/Kg. Os
resultados dos tempos de pega das misturas de cimento, Figura 1A, demonstram que devido a baixa
velocidade de hidratacdo do MO nao foi possivel caracteriza-lo. As demais formulacdes apresentaram um
desempenho satisfatério, dentro dos limites normativos, referentes aos cimentos CPIIE e CPIIl, com excecao
do cimento M10, que apresentou tempo final de pega superior ao limite normativo do CPIIE.

Todo processo de hidratacdo destes cimentos é dependente das condi¢cdes de decomposicdo da EAF, assim
€ imprescindivel que haja um ambiente reacional alcalino pois a dissolucdo da escoéria ocorre por ataque
hidroxilico, para permitir que os ions de aluminio, célcio e silicio dissolvidos reajam com o sulfato de calcio
para formar etringita e aluminatos e silicatos de calcio hidratado (C-A-H e C-S-H). Deste modo, a velocidade
de hidratacdo depende além da finura do cimento, da alcalinidade da solucao e da composi¢do quimica das
misturas cimenticias (JUENGER et al., 2011).

O resultado do ensaio da pozolanicidade (Figura 1B) determinou que todos os cimentos exibem
comportamento pozolanico, pois ha fixacdo do Ca(OH)2 pela formagéo de C-S-H, reduzindo a alcalinidade
total e o teor de CaO na solucdo, em destaque para os cimentos M3, M6 e M10, o que demonstra que as
misturas com EALD tiveram maior disponibilidade de Ca(OH)2 para reagir com a silica da EAF.

Figura 1: Caracterizacéo dos cimentos quanto ao (A) Tempo de pega e (B) Pozolanicidade.
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Quanto a resisténcia mecanica, deve-se destacar que para a mistura MO, ndo foram obtidos resultados de
resisténcia a compressao até os 3 dias de cura, uma vez que 0s corpos de prova ndo apresentaram resisténcia
mecanica suficiente para desenformar, como demonstrado na Figura 2.
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Figura 2: Fragmentagdo dos corpos de prova durante a desmoldagem de MO ap6s 24 horas de cura.

0.

Contudo, as misturas contendo EALD apresentaram desenvolvimento de resisténcia mecénica logo nas idades

’,
iniciais de cura (Figura 3). Bem como, em todas as idades avaliadas, as misturas cimenticias exibiram um
comportamento mecanico superior ao cimento MO. Este comportamento, somado a impossibilidade de
desenformar a mistura MO, demonstra a a¢éo ativadora que a EALD proporcionou ao meio através do efeito
da alcalinidade e da pozolanicidade. De modo que a dissolugdo da EALD e a liberagdo de ions OH-, que
atuam no rompimento do filme formado pelas fases C-S-H e C-A-H na superficie da particula da EAF,
proporcionou um ambiente alcalino que impulsionou a dissolugdo da EAF e a precipitacdo de produtos de

hidratacdo j4 em idades iniciais, principalmente de etringita (WU et al., 2021; LIU et al., 2021).

Figura 3: Caracterizagdo dos cimentos quanto a resisténcia a compressao nas idades de cura de 3 (R3), 7 (R7) e 28 (R28) e 91 dias.
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Verifica-se que os demais cimentos apresentaram desempenho mecéanico superior aos limites normativos
brasileiro e europeu, com excecdo da mistura M10, aos 28 dias, em comparacdo aos limites exigidos para a
producdo dos cimentos CPIll e CSS. Este comportamento corrobora o que foi observado para o tempo de
pega do mesmo material, como exibido na Figura 1A. Compreende-se, assim que apesar do conteudo de
EALD ter garantido a alcalinidade do meio reacional para proporcionar o desenvolvimento de resisténcia
mecanica inicial acima dos limites normativos, para as idades finais (R28 e R91) a reducéo do principal
detentor de hidraulicidade da mistura, a EAF, levou a prejuizos na formacdo dos produtos de hidratacéo,
inibindo o desenvolvimento da resisténcia mecénica para este teor de substituicdo - 10% de EALD.

O comportamento expansivo das misturas contendo EALD é apresentado nas Figuras 4 (A), para cura em
agua e 4 (B), para cura em solucdo de sulfato, e em ambos o0s casos, os resultados sdo inferiores aos limites
normativos.
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Figura 4: Caracterizacéo dos cimentos quanto (A) Expansibilidade e (B) Resisténcia a sulfatos.
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Apesar do comportamento expansivo da EALD, verificou-se que tanto para a cura a frio quanto & quente em
agua, a finura da EALD e a sua contribuicdo no desenvolvimento de reacdes pozolanicas proporcionaram as
misturas um controle da expansibilidade do CaOiiwe. Enquanto, em condigBes especificas de ataque de ions
sulfato (Figura 4 B), uma vez que a expansdo linear das barras é inferior ao limite normativo, as misturas
cimenticias foram classificadas como resistentes ao ataque de sulfatos. Isto pois as formula¢des nao
apresentam a fase aluminato tricalcico (CsA) na sua composi¢éo, 0 que levaria ao crescimento de cristais de
etringita secundaria na matriz endurecida e ao surgimento de fissuras devido as tensées geradas. Ademais, o
CH, que poderia sofrer lixiviacdo em fungdo do ataque de sulfatos, ndo esta entre os principais produtos de
hidratacdo das misturas cimenticias estudadas, bem como a EAF tende a reagir com o componente alcalino
para formar C-S-H (ESCADEILLAS; HORNAIN, 2014).

4 CONCLUSAO

Este estudo verificou que misturas cimenticias a base de residuos soélidos apresentaram propriedades
hidraulicas compativeis com CPIII-32 e CPIl E-32 e CSS 32,5 N. A adicdo de EALD teve papel primordial no
mecanismo de hidratagéo, acelerando a velocidade de dissolucdo e precipitacdo de compostos hidratados.
Verificou-se que para o teor de 10% de escéria de aciaria LD, algumas propriedades das misturas cimenticias
nao foram beneficiadas, como tempo final de pega e resisténcia a compresséo aos 28 dias. No entanto, nao
foram observados efeitos patoldgicos na matriz cimenticia de nenhuma mistura, mas elas se mostraram mais
resistentes e duraveis, sendo inclusive classificadas como cimentos resistentes a sulfatos.
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