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Resumo

A escéria de aciaria elétrica € um residuo gerado no processo de fabricacao de aco, que apresenta propriedades
fisicas adequadas quando aplicada em alguns materiais da area de construcao civil. Entretanto, possui algumas limitacoes
causadas pela presenca de compostos que sofrem reagoes expansivas quando exposta ac ambiente (éxidos de calcio e
de magnésio livres, éxidos de ferro e silicatos de dldo), provocando rupturas e desintegracao dos materiais onde é
aplicada. A cal livre (CaO) é considerada um dos grandes responsaveis pela expansibilidade de escérias de adaria. O
presente trabalho tem como objetivo determinar o contelido de cal livre (Ca0) em amostras de escéria de aciaria
elétrica comparando um método analitico desenvolvido para dmento (Método do Etilenoglicol) com outro para escéria
{(Método de Franke), combinando-os a andlise térmica (DTA/TG/DTG).

Os resultados mostraram que para a determinacao de calcio ligado ao CaO livre e Ca(OH),, o mais eficaz foi
o método de Franke. A combinacio da andlise térmica (DTA/TGA/DTG) comn a titulométrica mostrou-se fundamental
para uma avaliacio mais adequada do teor de cal livre emn escérias de aciaria elétrica.
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FREE LIME DETERMINATION IN ELECTRIC ARC FURNACE SLAG AS
A CONTRIBUTION TO EVALUATE ITS EXPANSIBILITY

Abstract

Slag is a waste generated in the steelmaking process, which presents suitable physical properties in civil
construction industry. However, there are some limitations due to the formation of compounds from expansive
reactions during your environmental exposition, such as free oxides calcium and magnesium, iron oxides and calcium
silicates. These reactions provoke cracks and the disintegration of materials where slag is applied. The free lime (CaO)
is referred in the literature as one of the major responsible of electric arc furnace slag expansibility. The present work
aims to determine the free lime content in slag samples comparing two methods. The first method evaluated was
advanced for analysis in cement (Ethylene glycel Method) and the second was adapted for steel slag (Franke Method).
The methods were combined with thermal analysis (DTA/TG/DTG). The results showed that the method extracted
from the British Standard EN1744: 1998 was the most adequate to determine free lime in electric arc furnace slag. This
study has shown that is fundamental the association of titration and thermal analysis methods for an adequate evaluation
of free lime in electric arc furnace slags.

Key words: Slag; Expansion; Free lime.

| INTRODUCAO As principais formas de recidagem externa de escérias si-
derdrgicas sao como base e sub-base de estradas, lastro de ferrovias,

As escérias de aciaria sdo geradas du-  agregado e concreto, misturas asfalticas, fertilizante, entre outras.

rante a fabricacao de aco e descartadas como Embora tenham grande potendial de aplicacac na cons-
residuo sélido ao final do processo. trucao civil, apresentam limitacdes devido a sua expansibilidade
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quando expostas ao ambiente. Isso ocorre por causa da presenca
de compostos expansivos em sua composicio quimica, tais como:
dxidos de cdlcio e de magnésio livres, dxidos de ferro, e silicatos
de célcio, que provocam fissuras e posterior desintegracio de
pedacos de escédria e dos materiais onde é aplicada. Podemn ser
citadas como exemplo, as rupturas e cavidades provocadas em
estradas devido 3 exposicao da escédria ao ambiente, quando
utilizada como base e sub-base de estradas.

Como nem todos esses compostos expansivos possueim
técnicas adequadas para suas quantificacoes, exceto a cal livre, é
comum sua determinacao como uma forma de avaliar o potencial
expansivo dessas escérias.

O Cal livre sofre hidratacao e esta reacao provoeca uma
variacio de volume de 95,79%.() Além disso, segundo Gupta et
al.,(? o Ca(OH), formado pode ainda reagir com o diéxido de car-
bono da atmosfera e a agua de chuva precipitando carbonato de
calcio (tufa), que pode levar ac entupimento de drenos de estradas.

A avaliacao dos métodos utilizados para a determinacao
de cal livre torna-se importante para garantir uma informacao
confiavel sobre o potencial expansivo da escéria de aciaria.

A maioria das andlises de cal livre realizada em escérias é
feita de acordo comn técnicas para determinacao deste composto
em cimento; embora exista uma norma contendo tais técnicas
adaptadas para andlise de cal livre em escérias de aco.® Em vista
disso, ha dividas com relacao aos resultados obtidos por meio
dessas analises.

O objetivo deste estudo € determinar o contelido de cal
livre em escédria de aciaria elétrica comparando um método
analitico desenvolvido para dmento, Método do Etilenoglicol, ™
com outro para escéria, Método de Franke,®) combinando-os 2
andlise térmica (DTA/TG/DTG), conforme sugerido pela norma
européia EN 4550: Part 2: 1970.6)

2 METODOLOGIA

Os tépicos a seguir, referentes a metodologia deste
estudo, encontram-se mais detalhados na dissertacio de mestrado
de Graffitti.(®

2.1 Amostragem

As amostras foram coletadas mensalmente de uma pilha
de estocagemn formada comn varias corridas de producao de aco. As
escérias de adaria elétrica eram da producac de aco ao carbono e
provenientes do forno de fusac e do forno-panela, sende mistu-
radas e processadas posteriormente até atingirem uma granu-
lometria menor do que 25 4mm (< 1").

Cerca de 500 kg de escdria foram coletados em tonéis
com o auxilio de uma retroescavadeira, que posteriormente foram
quarteados varias vezes até atingir a quantidade de |,5 kg de
amostra para as andlises quimicas. As amostras foram moidas a
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uma granulometria de 0,074mm e mantidas em
dessecador sob vacuo, a fim de evitar a hidrata-
¢ao das mesmas. Para este estudo foram analisa-
das amostras com um, quatro, seis e oito meses
de exposicao ao ambiente, identificadas pelos
respectivos cddigos: EAE |, EAE 4, EAE 6, EAE 8.

2.2 Caracterizacdo Quimica e de Fases
Cristalinas

Como em qualquer pesquisa sobre um
determinado residuo, o primeiro passo foi rea-
lizar uma caracterizacao quimica e de fases
cristalinas, cujos resultados serviram de suporte
para a continuidade do trabalho. As técnicas utili-
zadas foram a espectrometria de emissao otica
por plasma indutivamente acoplado (ICP/OES) e
a difratometria de raios-x (DRX). Os equipa-
mentos usados foram, respectivamente: um
espectrémetro SPECTRO FLAME MODULA S/E
e um difratémetro Siemens D500,

2.3 Determinacao de CaO Livre

Neste estudo dois métodos foram sele-
cionados: Método do Etilenoglicol” e o Método
de Franke® com a finalidade de determinar o
teor de cal livre presente nas amostras de escéria,
por meio da titulometria de neutralizacac. O
método do etilenoglicol foi selecionado por ser
um dos mais citados pela literatura brasileira e do
mundo para este tipo de andlise e por ja ser
descritc em uma norma brasileira. G segundo
método, de Franke, foi extraido de uma norma
européia adaptada para andlise de cal livre em
escéria de aco e ferro. Ambos os métodos foram
escolhidos para possibilitar a comparacao entre
um método bastante utilizado (etilenoglicol) para
andlise de cal livre em escéria, mas que foi
desenvolvido para andlise deste composto em
cimento e um método ja adaptado para escéria
(Franke). Estes métodos diferem no tipo de
solvente utilizado para a extracac da cal livre
onde o primeiro utiliza o etilenoglicol & o segundo
o etilacetoacetato em Alcool isobutilico. Ambos
solventes extraem a cal (Ca0) e o hidréxido de
calcio [Ca(OH),] juntos e, conseqlientemente,
determinam o teor de cdlcio ligado a estas duas
substincias. Portanto, necessitam da utilizacio
das técnicas de difratometria de raios-x e andlise
termogravimétrica, para, respectivamente, iden-
tificar a presenca destes dois compostos e
determinar o teor de Ca(OH), (pela perda de
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massa da sua reacao de desidratacaoc), que por
diferenca determina-se o teor de cal livre na
amostra (figura 1).

A andlise térmica foi realizada utilizando-
se as técnicas termogravimétricas (TQ), derivada
termogravimétrica (DTG) e andlise térmica dife-
rencial (DTA). O objetivo foi de auxiliar no méto-
do titulornétrico para o clculo do teor de CaO
livre. O equipamento usado foi a termobalanca
NETZSCH STA 409, cujas condicoes de andlise
s30 aquecimento até 1450 °C, resfriamento até
140 °C, taxa de aquecimento e resfriamento de [0
°C/min, atmosfera de nitrogénio com vazio de
50mL/min, 100mg de amostra e material refe-
réncia (alumina) e cadinhos de platina-iridio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Quimica e de Fases
Cristalinas

A Tabela | apresenta os contetidos dos
elementos identificados na composicac das
amostras de escéria com um, quatro, seis e oito
meses de exposicao ao ambiente.

As andlises quimicas das escérias em
estudo mostraram que os elementos majori-
tarios encontrados na composicao da escéria
foram: ferro, caldo, silicio, magnésio, aluminio e
rmanganés, conforme a Tabela |.

A Tabela 2 apresenta um resumo das fa-
ses encontradas nas escérias via DRX. As células
marcadas com x confirmam a presenca dessas
fases nas amostras em estudo. Os compostos
considerados expansivos na literatura e a calcita
{carbonato de calcio), responsavel pela formacao
de tufa, sao evidenciados pela cor cinza.

De acordo com a Tabela 2, observa-se
que as seis primeiras fases, a 8% e a | 1? estho
presentes em todas as amostras e, portanto, sac
as mais representativas. A andlise de DRX con-
firmou a presenca das seguintes fases expan-
sivas: FeO, MgQ, Ca0O e Fe;O4 A cal sé foi
detectada na EAE 6, onde a sua presenca em
apenas uma amostra pode ser atribuida a hete-
rogeneidade da escéria e também aos baixos
teores com que este composto € encontrado.

3.2 Determinacio de CaO Livre

A primeira etapa, antes de se obter o
teor de CaQ livre nas amostras de escéria, foi
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Combinag&o método titulométrico, analise
térmica e difratometria de raios -x

DRX - Determinagé&o %Calcio [CaO Determinagée % Ca(OH) 2 —
identificacdo + Ca(OH);] — via iumida analise térmica
presenga CaO e
Ca(OH),

‘ % Cal Livre = %Calcio - %Ca(0OH)2

Figura |. Metodologia para determinacio do teor de cal livire nas amostras de escaria.

determinar a quantidade de célcio que estava ligado aos compostos
livres: CaC e Ca(OH),.

A Tabela 3 apresenta o teor de cllcio médio extraide dos
compostos livres CaQ e Ca(OH),, por meio dos métodos do
etilenoglicol e de Franke, Os resultados obtidos pelo método do
etilenoglicol foram comparados com os obtidos, utilizando-se a
mesma técnica, por um laboratério externo. O objetivo desta com-
paracaoc foi verificar se o método estava sendo aplicado adequa-
damente em laboratério onde este estudo foi realizado (LASID/
UFRGS), ja que é um método desenvolvido para andlise de CaO
livre em cimento, e o laboratério externo é reconhecido nessa area.

Os resultados mostraram que as andlises realizadas
utilizando-se o método do etilenoglicol correspondem as andlises
do laboratério externo. Isso significa que a NBR 7227/1989¢ foi
aplicada adequadamente no laboratério (LASIDS UFRGS).

Tabela |. Composicdo quimica das amostras de escoria via ICP/OES.

Amostra% Ca%5i %Mg %Al %Mn_ %Fe %Cr %Mo %Zn %Cu %Cd %MNi
EAEI 183 II.1 &9 23 28 20,1 024 0005 019 006 0006 0034
EAE4 185 95 59 25 29 226 054 0003 020 0018 0006 0037
EAE6 18| 84 84 20 27 213 030 0003 170 0,130 0001 0017
EAES 169 85 77 2% 29 265 032 0013 160 0038 0002 0034

Tabela 2, Resumo das fases encontradas nas amostras de escaria em estudo via DRX.

Fases Férmulas EAE 01 EAE 04 EAE 06 EAE 08
|. Kirschsteinita CaFeSiQy4 X X X X
2. Gehlenita CazAlSi07 X X X X
3. Alcermanita CaMgsi»O7 X X X X
4. Monticelita CaMgSiO, X X X X
5. Wustita FeO X X X X
6. Periclasio MgO X X X X
7. Calcita CaCO; X X X
8. Merwinita Ca;Mg(5i04)n X X X X
9. Melilita CagAl:MgSisOua X

10. Fayalita FesSiOy X X X

I 1. Quartzo SiOy X X X X
12. Cal Ca0 X

13. Magnetita Fe; Oy X

Tabela 3. Teores médios de calcio extraidos das amostras de escéria em estudo,
a partir dos métodos para determinacio de cal livre.

Amostras 9% Cdlein

Etilenoglicol {LASID)  Etilenoglicel (Laboratéric Externo)* Franke
EAE | 0,11 %= 0,002 0,14 0,52 + 0,03
EAE 4 0,10 £ 0,004 0,09 0,41 + 0,02
EAE 6 0,04 + 0,003 0,07 0,38 = 0,02
EAE 8 0,07 = 0,003 0,10 0,37 = 0,02

* Nio foram informados os desvios padrdes das analises realizadas.
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Ao comparar os teores de calcio obtidos por ambas
técnicas (etilenoglicol e Franke) observou-se uma discrepanda. ©
método de Franke extraiu, em média, 0,34% a mais de calcio do
que o métodoe do etilenoglicol para as amostras de escéria. Embora
os teores de cllcio obtidos pelos métodos tenhamn sido diferentes,
€ importante salientar que uma mesma tendéncia foi observada em
todas as analises realizadas. Tanto no método do etilenoglicol
(aplicados no LASID e no laboratdrio externo) quanto no de
Franke, & medida que o tempo de exposicao aumenta, a extracao
de cildo tende a diminuir. A partir da EAE 4, a diminuicao é pouco
significativa e em todos os casos a amostra EAE 6 apresenta menor
teor de célcio do que a EAE 4 e a EAE 8, possivelmente devido a
heterogeneidade da escéria.

Como o método de Franke mostrou-se mais eficiente
na extracac de caldo do que o do etilenoglicol, varios aspectos
foram levados em consideracao, antes de seguir comparando am-
bos os métodos:

OC;H; o
e P
H.C + OH H;C\ + C.H:;0H
CH» __ CH» Cc-0 -0
OH OH CH;z (|3H3
Etilenoglicol Etilacetoacetato
(a) (b)

Figura 2. Estruturas moleculares dos sclventes utilizados para extragio de cal
Ca(OH}), livres: (a) etilenoglicol & (b) etilacetoacetato.

Tabela 3. Perdas de massa devide ac Ca{OH), ocorridas nas amostras de escéria.

Amostra Perdas de massa (%) % Ca(OH),
EAE | 0,22 0.90
EAE4 0 0

EAE 6 0 0

EAE 8 0 0
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Figura 3. Curvas de DTA/TG/DTG da amostra EAE |. [I] = Perdas de massa. °C
= Picos endotérmicos. Condicées: 50mL/min, atmosfera de N,, 10°C/min.

Tabela 4. Teores dos compostos de calcio da escéria de adaria elétrica proveniente
das analises térmica e titulométrica.

% Calcio (médio) %Ca0 livre
Amostra = %Ca(OH
Etilenoglicol Franke BCa(OH); Franke
EAE | 0,11 0,002 0,52 =003 0,90 ND
EAE 4 0,10 = 0,004 0,41 =002 -- 0,41 =0,02
EAE 6 0,04 = 0,003 038 =002 -- 0,38 =0,02
EAE 8 0,07 = 0,003 0,37 + 0,02 - 0,37 = 0,02

FND = Nac determinado
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* A norma européia EN 4550:Part 2:1970 indica
o etilenoglicol como o solvente mais eficaz para
a extracio de célcio ligado ao CaO e Ca(OH)?
livires em escdria, e o etilacetoacetato (Franke)
como um solvente aceitavel.

* Ambos os solventes possuem afinidade com os

compostos de calcio. Segundo Morrison e

Boyd,?) os dlcoois poli-hidroxilados, como o

etilenoglicol (Figura 2a), podem dissolver com-

postos iénicos por meio de grupos OH. Isso
ocorre pela solvatacao de dnions pela formacao
de pontes de hidrogénio, e de cations pelos
pares de elétrons nao compartilhados no oxigé-
nio (é o caso do cition Ca™). O etilacetoace-
tato na presenca de alcool fica com o grupo

COO" disponivel para uma interacac com

cations como o Ca't dos compostos em estudo

(Figura 2b).

E possivel que o método de Franke seja rais

eficaz, porque € uma técnica em que a amostra

permanece sob refluxe com os solventes por
trés horas e er constante agitacao, oferecendo
mais tempo e uma maior temperatura (=106 °C)

para o caldo ser extraido completamente. O

tempo de refluxo proporciona um maior

contato entre amostra e solventes, ac contrario

do método do etilenoglicol, cuja NBR 7227/89

especifica 30 minutos de extracio sob aque-

cimento em banho-maria (70 °C) e agitacio a

cada 5 minutos.

* Urna outra hipdtese seria a de que o efilace-
toacetato (solvente do método de Franke)
estivesse extraindo outros compostos além dos
compostos livres em estudo, como por
exemplo, hidratos de silicatos de calcio. Porém,
segundo Biffen,® a adiciio de 4lcool isobutflico
ao etilacetoacetato € justamente uma tentativa
de prevenir a dissclucao destes hidratos junto
com o CaO e o Ca(OH); livres.

3.3 Anailise Térmica

A Tabela 3 contém as perdas de massa
das amostras de escéria ocorridas devido a
desidratacao do Ca(OH); e o teor deste
composte calaulado a partir das mesmas. O

grafico da Figura 3 mostra as curvas de

DTA/TG/DTG obtidas para a amostra EAE |, ja
que foi a Unica a apresentar perda de massa
devido a desidratacao do Ca(OH), (460,5 “C).

A Tabela 4 apresenta os teores de cal
livre obtidos a partir da combinacao das técnicas

ticulométricas com a andlise térmica.
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A andlise térmica, conforme a Tabela 3,
mostrou que o Ca(OHY, livre foi determinado
apenas na amostra EAE | da pilha de escéria,
mostrando uma estabilizacao das reacoes de
hidratacao da cal livre ao longo do tempo de
exposicao,

O teor de cal livre da amostra EAE |,
segundo a Tabela 4, nao pdde ser determinado
cormbinando os resultados obtidos pelos métodos
titulométricos e pela andlise de DTA/TG/DTG,
pois nac sao concordantes com esta Ultima Os
teores de calcio ligado ac CaO e Ca(OHY), livres
sdo inferiores ao teor de Ca(OH);, (anilise
térmica), nao permitindo o calculo de cal livre na
amostra de escéria. Como nas demais amostras
nao foi encontrade o Ca(OH),, os teores de cal
livre puderam ser determinados.

Em vista dos resultados obtidos e como
o método de Franke foi adaptado e normalizado
para escérias de aciaria, provavelmente este
método é o mais indicado para este tipo de
andlise. Entretanto, observa-se que quando
existe a presenca de Ca(OH), na escéria, a
determinacao de cal livre fica comprometida,
pois ndo ha uma concordincia entre o teor deste
composto e o teor de cllcio obtido pelas andlises
titulornétricas. Esta também pode ser a razao
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir do presente estudo tiveram
as seguintes condusées:

¢ As andlises via DRX confirmaram a presenca de compostos
considerados expansivos.

* Dentre os métodos utilizados para a determinacao de calcio ligado
ao Ca0 e Ca(OH), livres, o mais eficaz foi 0 método de Franke.

* Os teores de cal livre foram inferiores a 1% em todas as
amostras, confirmando ¢ que normalmente é encontrade em
escérias de aciaria elétrica.

* A combinacac da andlise térmica (DTA/TG/ DTG) com a
titulométrica mostrou-se fundamental para uma avaliacao
adequada do teor de cal livre em escérias de aciaria elétrica,
embora nao tenha permitido a determinacdo do teor deste
composto em uma das amostras.
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