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Resumo. Os cimentos élcali-ativados tém recebido destaque nos dltimos anos. Primeiro, por ser um possivel
substituto ecoldgico do cimento Portland. Segundo, pelo potencial uso de materiais residuais locais em sua produgcdo.
No entanto, é necessdrio que esses residuos correspondam a fontes de aluminossilicatos e tenham a capacidade
de formar uma matriz aglomerante ao ser alcalinamente ativados. Portanto, o objetivo deste artigo € investigar o
potencial de cinzas do carvdo mineral e escérias de aciaria, gerados na Regido Metropolitana de Fortaleza (RMF),
para aplica¢do como precursor de cimento dlcali-ativado (CAT). No estudo experimental, a cinza volante, a cinza
pesada, a escdria de forno bdsico de oxigénio (BOF) e a escédria de dessulfuragdo (KR) foram processadas para
adequacdo granulométrica, e suas caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas foram investigadas. Realizou-se
o ensaio de resisténcia a compressdo em pastas ativadas com hidréxido e silicato de s6dio. Os resultados indicam que
a cinza volante apresenta composi¢do quimica e finura adequadas para a dlcali-ativacdo. Enquanto, a cinza pesada
e as escorias precisam de adequag@o granulométrica, além disso, o teor de 6xido de aluminio desses materiais €
inferior ao observado na literatura, assim como, o teor de 6xido de silicio das escérias. Contudo, a resisténcia a
compressdo das pastas apresentou valores factiveis de uso como aglomerante na constru¢io civil. O maior valor
obtido foi de 23,7 MPa com uso de cinza volante, seguido de 15,8 MPa com uso de cinza pesada. Por fim, atesta-se
a viabilidade do uso de subprodutos industriais da RMF como precursor de CAT.

Palavras-chaves: Aglomerantes. Geopolimeros. Escérias de aciaria. Cinzas de termelétrica.

POTENTIAL USE OF INDUSTRIAL BY-PRODUCTS FROM THE
FORTALEZA METROPOLITAN REGION IN THE PRODUCTION OF
ALKALI-ACTIVATED CEMENT

Abstract. Alkali-activated binder has received prominence in recent years. First, for being a possible environmen-
tally friendly substitute for Portland cement. Second, by the potential use of local waste materials in their production.
However, these wastes must correspond and can form a binder matrix when alkali-activated. Therefore, this paper
aims to investigate the potential of mineral coal ash and steel slag, generated in the Metropolitan Region of Fortaleza
(RMF), for application as a precursor for alkali-activated cement. In experimental study, fly ash, bottom ash, basic
oxygen furnace slag (BOF), and desulfurization slag (KR) were processed for particle size adequacy, and their che-
mical, physical and mineralogical characteristics were investigated. A compressive strength test was performed on
pastes activated with hydroxide and sodium silicate. Results indicate that the fly ash presents a chemical composition
and fineness appropriate for alkali-activation. Alkali activation the bottom ash and slag need particle size adjustment,
moreover, the aluminum oxide content of these materials is lower than that observed in the literature, as well as, the
silicon oxide content of the slag. However, the compressive strength of the pastes presented values feasible for use
as a binder in construction. The highest value obtained was 23.7 MPa with the use of fly ash, followed by 15.8 MPa
with the use of bottom ash. Finally, the feasibility of using industrial by-products of RMF as a precursor for CAT is
attested.

Keywords: Binders. Geopolymers. Steel slag. Thermoelectric power plant ash.
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1 INTRODUGAO

A obtencdo de cimentos dlcali-ativados (CAT) ocorre
pela combinagdo de um precursor e um ativador em
condicdes de alto pH. Entende-se como precursor um
aluminossilicato s6lido na forma de p6. Por sua vez,
o ativador é o material capaz de dissolver aluminossili-
cato e acelerar a rea¢do quimica para produzir um aglo-
merante endurecido, que é baseado em uma combina-
¢ao élcali-aluminossilicato hidratado (PROVIS| 2018)).

O ativador, geralmente, € composto por um metal al-
calino, como sédio e potdssio, na forma de hidréxidos,
silicatos, entre outros (TORRES-CARRASCO; PUER-
TAS| [2017). O precursor pode ser um recurso natural,
como a cinza vulcanica, ou industrializado, como as ar-
gilas calcinadas. Também pode ser um subproduto in-
dustrial, como as escdria sidertirgicas e a cinza volante,
assim como, pode ser um material residual oriundo de
varios setores industriais (POMMER et al., 2021).

A possibilidade de aplicagdo de materiais locais na
producdo de CAT € o ponto central para o recente
avanco de pesquisas relacionadas ao tema no ambito
global. As fontes de aluminossilicatos sdo diversas e
disponiveis em todo o mundo, incluindo residuos e sub-
produtos industriais. Isso os torna materiais verséteis e
adaptaveis localmente (PROVIS| 2018). Todavia, exis-
tem grandes variacdes em suas caracteristicas (NUNES;
BORGES, 2021), que impdem a necessidade de estudos
prévios e projetos de mistura que otimizem os resulta-
dos com o minimo de processamento e materiais adici-
onais.

Na Regido Metropolitana de Fortaleza-Ceard
(RMF) sdo geradas cinzas da queima do carvao mineral
na geracdo de energia termelétrica. Ao todo, sdo produ-
zidas mais de 160.800 toneladas por ano de cinzas, das
quais cerca de 13% correspondem as cinzas pesadas e
87% as cinzas volantes. Vale salientar que apenas 40%
da cinza volante € aproveitada pela industria cimenteira
local e a totalidade da cinza pesada ainda ndo tem
destinacdo definida (ALCANTARA| 2018).

Por outro lado, no processo siderurgico sao geradas
escorias granuladas de alto forno e escérias de aciaria.
Em 2020 foram produzidas de 2,7 milhdes de tonela-
das de aco (IAB| 2020). Segundo a WORLDSTEEL
ASSOCIATION](2020) sdo obtidos em torno de 400 kg
de escdria de aciaria para cada tonelada de aco, assim,
estima-se uma producdo anual de mais de 1000 tonela-
das de escorias de aciaria localmente.

Nos dltimos anos, varios estudos foram realizados
com a utilizagdo desses subprodutos locais. Estes fo-
ram testados como agregados e material cimenticio su-
plementar na producdo de argamassa e concreto de ci-
mento Portland, assim como, em pavimenta¢do, na ob-

tencdo de zedlitas, entre outros (BRASILEIRO, 2018}
DIAS| 2019; |AMONI, 2019). O uso em materiais
dlcali-ativados € uma nova abordagem a ser desenvol-
vida. Além disso, vale salientar que um estudo reali-
zado por Nobre et al.| (2019) avaliou as caracteristicas
fisico-quimicas da escéria de dessulfuracdo em Reator
Kambara (KR) e da escéria de forno basico de oxigénio,
também conhecida pela nomenclatura na lingua inglesa
Basic Oxygen Furnace (BOF), identificando a presenca
de 6xidos de célcio, magnésio e ferro livres, os quais
sao causadores de expansido em compdsitos de cimento
Portland. Isso configura um fator limitador a utiliza-
¢do como agregado, principalmente, a escéria KR e a
escoria BOF, cujas caracteristicas ndo atenderam as es-
pecificacdes para esse tipo de aplicagdo. Portanto, €
necessdrio investir em novos campos de aplicag@o para
obtencao de resultados otimizados.

Nesse cendrio, o emprego desses subprodutos pro-
duzidos na RMF para a producdo de CAT € mais uma
opgdo de reaproveitamento e valorizagdo comercial dos
mesmos. Além disso, é possivel gerar novos produtos,
com maior valor agregado e com impactos reduzidos
ao meio ambiente, a partir de uma nova matriz cimenti-
cia. Nesse sentido, o desenvolvimento de CAT com uso
desses materiais locais configura um novo segmento a
ser explorado. Isto é, produtos para a construgdo civil,
chamados de Materiais Alcali-Ativado (MAA), como
argamassas, concretos, grautes, entre outros, poderao
ser desenvolvidos com base em uma nova matriz aglo-
merante. Destarte, vale ressaltar que os MAA sao, atu-
almente, entre os materiais alternativos para o setor da
construcio, os que mais recebem atencao académica e
despertam interesse comercial em paises mais desen-
volvidos tecnologicamente (PROVIS; PALOMO; SHI,
2015).

Portanto, esse artigo tem como objetivo investigar
o potencial da cinza volante, da cinza pesada, da esc6-
ria KR e da escéria BOF, gerados na Regido Metropo-
litana de Fortaleza, para aplicagdo como precursor de
cimento alcali-ativado (CAT). Para isso, as caracteris-
ticas quimicas, fisicas e mineraldgicas desses materiais
foram investigadas. Adicionalmente, foram avaliadas a
resisténcia a compressdo de pastas cimenticias obtidas
a partir de cinza volante, de cinza pesada e de escéria
de aciaria BOF, ativadas com solugao de silicato de s6-
dio (NasSiO3) e de hidroxido de sédio (NaOH), com
variadas concentra¢des molares da solu¢do de NaOH.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

A cinza volante e a cinza pesada sdo oriundas da
Usina Termelétrica do Pecém. A primeira foi seca (105°
C/ 24h) e peneirada (peneira n° 100). A cinza pesada
teve os graos cominuidos em britador de mandibulas,
na sequéncia foram processados em moinho de bolas,
durante 4 horas e passados na peneira n° 100 (150 pm).
Esse procedimento também foi aplicado a escéria de
dessulfuracdo em Reator Kambara (KR), com moagem
por 7 horas. A escéria Basic Oxygen Furnace (BOF)
teve os grios reduzidos em aparelho de abrasdo Los
angeles, antes de ser moida por 7 horas. Ambas as
escorias sdo produzidas na Companhia Sidertirgica do
Pecém-CE (CSP). O beneficiamento da matéria-prima
foi realizado no Laboratério de Materiais de Construgao
Civil (LMCC/UFEC). O aspecto desses materiais antes e
ap6s o processamento pode ser visualizado na Figural]

Figura 1: Tela de menu principal (a), tela de acesso aos contetdos
(b), Tela de selecao de questdes (c) e tela resolugdo de exercicio (d).

Cinza volante

Escéria BOF

Cinza pesada Escéria KR

Depois

Depois

Antes

Processamento dos precursores

2.2 Caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica

A caracterizagdo dos precursores busca a identifica-
¢do de aspectos quimicos e fisicos importantes para o
comportamento das pastas produzidas posteriormente.
O teor de 6xidos presente em cada precursor foi identi-
ficado por meio de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), no equipamento Rigaku ZSX mini II,
com tubo de cobalto. A distribuicdo granulométrica e
o tamanho das particulas foram obtidos por Difragdo a
laser em dispersdo seca, no equipamento Malvern Pa-
nalytical Mastersizer 2000. Por fim, a massa especifica
foi obtida conforme a ABNT NBR 16605:2017.

As informacdes sobre os grupos moleculares per-
tinentes aos componentes dos precursores foram obti-
das por Espectroscopia de Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR). A andlise espectral foi reali-
zada na faixa de 4000 a 400 cm~!, com uma resolu-

cdode 4 cm™!

FTIR-8300.

A Difrac¢do de Raios X (DRX) foi utilizada para
identificar as fases cristalinas presentes, assim como, a
presenca de material vitreo nos precursores. A andlise
da escéria KR foi realizada em difratometro PanAna-
litical X-Pert, tubo de cobalto. O 4ngulo de varredura
20 com intervalo angular entre 20° e 100°, passo an-
gular (20) igual a 0,02°. Os demais precursores foram
analisados no difratdmetro da Rigaku DMAXB, tubo
de cobre, dngulo de varredura 20 com intervalo angu-
lar entre 5° e 100°, passo angular (20) igual a 0,013°.
Finalmente, a identificagdo das fases foi realizada com
auxilio do software HighScore Plus 4.9 da Panalytical,
utilizando os bancos de dados CSD (Cambridge Struc-
tural Database) e COD (Crystallography Open Data-
base).

Por fim, foram realizadas Termogravimetria e Calo-
rimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para verificar a
estabilidade térmica das amostras. Foi utilizado o equi-
pamento NETZSCH STA 449F3, modelo STA449F3A-
1067-M. A temperatura variou de 10°C a 900°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, com atmosfera de
nitrogénio.

em espectrometro da Shimadzu modelo

2.3 Pastas alcali-ativadas

Foram produzidas pastas alcali-ativadas com a utili-
zacdo da cinza volante, da cinza pesada e da escdria
de aciaria BOF como precursores. O ativador alcalino
foi composto por hidréxido de sédio (NaOH) e sili-
cato de sédio (Na2SiO3), cujo médulo de silica (SiO2/
Nay0) é 2,17, na propor¢do de 1:1. A concentragdo
molar do hidréxido de sdédio variou em 7,9 mol/L, 11,8
mol/L e 14,2 mol/L. A varia¢do da molaridade da solu-
¢30 NaOH buscou evidenciar o efeito dessa varidvel na
resisténcia a compressio, tendo em vista que, na litera-
tura sdo empregados valores entre 6 a 16 mol/L (NA-
DOUSHAN; RAMEZANIANPOUR| 2016} |QIU et al.,
2019). A relacdo entre solugdo ativadora e precursor
foi mantida fixa em 0,6 para garantir trabalhabilidade a
mistura. A matriz experimental pode ser visualizada na
Tabela[ll

Neste estudo optou-se por utilizar os precursores
sem ajustes nos teores de 6xidos, seguindo uma abor-
dagem recente que tem buscado utilizar parametros de
proporcionamento que nio incluem fatores da compo-
si¢do quimica, focando em fatores de dosagem simila-
res aos utilizados em compdésitos de cimento Portland
(NAGHIZADEH; EKOLU]| [2019). Vale salientar que
as pastas a base de escéria KR foram avaliadas com ou-
tros parametros de mistura e ndo serdo apresentados os
resultados nesse trabalho, visto que, os mesmos foram
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Tabela 1: Matriz experimental com a nomenclatura das misturas.

Codigo Precursor (g) Solucao NaOH (g) Solucao
da Cinza Cinza | Escoria 7,9 11,8 14,2 Na,SiOs(g)
pasta | volante | pesada BOF mol/LL | mol/L. | mol/L.
Vi 387,84 | 387,84 | 387,84 | 116,35 116,35
A\ 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35
V3 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35
P1 387,84 | 387,84 | 387,84 | 116,35 116,35
P2 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35
P3 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35
B1 387,84 | 387,84 | 387,84 | 116,35 116,35
B2 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35
B3 387,84 | 387,84 | 387,84 116,35 116,35

publicados em trabalho anterior de |Costa et al.[ (2021)).
Portanto, somente a andlise da caracteriza¢do quimica,
fisica e mineraldgica dessa escoria serd apresentada no
presente estudo.

A homogeneizagdo das pastas foi realizada em arga-
massadeira planetdria durante 03 minutos, em rotagio
de 140+ 5 rpm em torno do eixo e movimento plane-
tario de 62+ rpm. Apds 1min e 30s, foi realizada uma
pausa de 1min para retirada de material retido nas bor-
das, retomando a mistura por mais Imin e 30s. Depois
disso, foram moldados 03 corpos de provas com dimen-
soes de 40 mm x 40 mm x 40 mm, para cada pasta, uti-
lizando moldes de acrilico, e subsequentemente, foram
submetidos a cura.

As pastas de cinza volante e de cinza pesada, am-
bas com baixo teor de cdlcio, receberam cura térmica a
60°C nas primeiras 24h, enquanto, a escéria BOF rece-
beu cura em temperatura ambiente durante os 28 dias.
A selecdo da condicdo de cura levou em consideracio a
natureza do precursor, portanto, as cinzas de baixo teor
de célcio necessitam de ativagdo térmica para acelerar
as reagdes quimicas (geopolimerizacdo) (NATH; KU-
MAR| 2013;[PHOO-NGERNKHAM et al., 2018).

Por fim, foi realizado o ensaio de resisténcia a com-
pressdo em trés exemplares na idade de 28 dias, na Ma-
quina Universal de Ensaios EMIC DL com velocidade
de aplicacdo de carga de 500 N/s.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacao dos subprodutos

Nesta se¢@o serdo compilados os resultados da carac-
terizagdo fisica — andlise de tamanho e distribui¢do de
particula, assim como, a massa especifica, da caracte-
riza¢do quimica - composi¢do em 6xidos e grupos fun-
cionais, do comportamento térmico, e da composi¢ao
mineraldgica dos subprodutos investigados.

As informacdes sobre os tamanhos de particula e a
massa especifica sdo apresentadas na Tabela 2. A cinza
volante apresenta elevada finura, seu didmetro médio
estd em torno de 13,16 um, com 10% das particulas com
tamanho inferior 1,61 um e 90% inferior a 30,50 pm
(Tabela 2). Como pode ser visto na Figura 2, a maior
concentragdo de particulas estd em torno de 8 um. Essa
distribuicdo granulométrica € adequada para produgao
de CAT, visto que é reconhecido que melhores proprie-
dades cimenticias sdo observadas em cinzas com mais
de 60% das particulas concentradas abaixo de 43 pm
(KOMLJENOVIC; BASCAREVIC; BRADIC, 2010).

A cinza pesada e as escérias KR e BOF apresenta-
ram tamanhos médios de particula 6 vezes superiores
em relacdo a dimensdo média das particulas da cinza
volante. Também, ¢ possivel observar na Figura[2] que
a maioria de suas particulas se concentra entre 50 um e
100 um. Nesses precursores foram identificadas parti-
culas entre 158 pum e 165 um (D90%) (Tabela, devido
a pequenos furos na malha da peneira, que permitiu a
passagem de particulas ligeiramente maiores a 150 um.
Também se percebe uma pequena diferenga nas dimen-
soes D10% e D50% da escéria KR em relagdo a escoria
BOF e a cinza pesada.

Vale salientar que a finura do precursor contri-
bui para as reacdes quimicas, como apontam Criado,
Fernandez-Jiménez e Palomo| (2005). Segundo esses
autores, o contato entre as particulas sélidas de alumi-
nossilicatos e a solucdo alcalina induz a dissolug@o dos
componentes vitreos do precursor, liberando alumina-
tos e silicatos, que interagem e formam novas ligagdes.
Portanto, quanto maior a finura das particulas, maior
a area de contato com a solucdo alcalina e mais efi-
ciente € o processo de dissolu¢do. Nesse sentido, um
processo de moagem adequado dos precursores otimiza
os resultados dos materiais resultantes (SATHONSA-
OWAPHAK; CHINDAPRASIRT; PIMRAKSA| 2009).
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Tabela 2: Caracteristicas fisicas dos subprodutos utilizados como precursores.

Caracteristica | Tamanho da particula | Cinza volante | Cinza pesada | Escoria KR | Escoria BOF
D10% 1,61 um 12,49 ym 2,76 um 5,78 um
Distribui¢do D50% 7,38 um 70,39 um 49,06 um 63,38um
granulométrica D90% 30,50 um 164,20 pm 159,91 pm 158,99 pym
Dmédio 13,16 um 82,36 um 70,58 um 76,05 um
l(\/[NaE;a Fggggl?;? 2,18 glem3 1,52 g/em3 3,19 g/em3 2,92 g/lem3

Figura 2: Distribui¢do granulométrica dos subprodutos (precurso-
res).

—— 1.Escodria BOF 4
61 ——2.Escoria KR
— 3.Cinza volante
51 ——4.Cinza pesada
[0]
§
3 2]
>
2 4
1 .
0 = T T T 1
0,1 1 10 100 1000

Tamanho da particula (um)

Tanto para a cinza pesada, quanto para as escérias de
aciaria, h4 relatos de melhoramento nas propriedades
mecénicas dos produtos finais com grdos de menores
dimensdes (DHOBLE; AHMED), 201 8]).

Aliada a finura, a composi¢do quimica exerce um
papel fundamental na utilizacdo desses precursores. Na
Tabela [3] estdo apresentadas as composigdes quimicas
em Oxidos.

Tabela 3: Composi¢cdo em % de massa dos principais 6xidos dos
subprodutos (precursores).

Cinza Cinza | Escoria | Escéria

Componentes | volante | pesada KR BOF
(%) (%) (%) (%)

SiO, 41,49 50,66 8,5 12,5
Al;O3 14,49 10,66 1,7 2,5
CaO 9,54 5,61 54,0 63,0

Feo O3 24,95 26,99 25,7 16,5
K20 4,54 3,68 0,1 0.4
MnO 0,17 0,14 33 2,0
Outros 4,82 2,26 6,7 3,1

A cinza volante apresenta teor de 6xido de ferro

somado aos Oxidos de silicio e de aluminio (SiOs +
Al,O3 + FeqO3) igual a 80,93% (Tabela . Destarte,
quando esse somatério € superior a 70% e o teor de cdl-
cio abaixo de 18%, a cinza volante € classificada como
classe F, conforme ASTM C618:2019. As cinzas de
classe F sdo ricas em alumina (Al>O3) e silica (SiOs),
que sdo as fases reativas importantes para seu uso como
material cimenticio. Nessas cinzas, o contetido de SiO2
pode variar entre 40% e 65% e de Al,O3 entre 17%
a 30% (KOMLJENOVIC; BASCAREVIC; BRADIC,
2010; [CHINDAPRASIRT et al.,[2012).

E comum na literatura o uso da relagdo SiO2/Al503
do precursor como pardmetro de proporcionamento de
cimentos alcalinos, visto sua influéncia nas proprieda-
des do material resultante (SANTA et al.,[2013; (CHIN-
DAPRASIRT et al., 2012} |[GARCIA-LODEIRO et al.|
2014; ILONGHI et al.| 2016). Todavia, a variabilidade
na composi¢do quimica e a falta de uniformidade na
forma como esta razdo é medida - por massa, por razao
molar, por razdo atdmica ou por percentual de massa de
oxidos — dificulta a compreensao da relacdo entre esses
dois 6xidos (GARCIA-LODEIRO et al.|[2014).

Conforme a Tabela[3} a razdo SiO2/Al>O3 da cinza
volante € 2,86 (% de massa de 6xidos), esse valor estd
préximo aos valores apresentados pelas cinzas volan-
tes empregadas em projetos de mistura de compdsitos
alcali-ativados, entre 2,20 e 2,30 (PAVITHRA et al.,
2016; PHOO-NGERNKHAM et al., [2018). Em rela-
¢30 a razdo molar SiO5/Aly03, valores entre 1 e 5 sdao
considerados adequados para a aplicacdes na constru-
¢do civil, uma vez que, valores abaixo de 1 e superiores
a 5, geralmente apresentam baixo desenvolvimento da
resisténcia mecanica, baixa estabilidade térmica, baixa
resisténcia quimica e tendéncia a se dissolver na dgua
(PROVIS; DAVENTER| 2014])). Para os autores (Chin-
daprasirt et al| (2012) e |Garcia-Lodeiro et al.| (2014),
essas relagdes, para as cinzas volantes, apresentam as
melhores propriedades mecanicas com valores entre 3 e
4.

Em materiais residuais, em que a parcela de SiO,
reativo € inferior, comparados ao metacaulim, a cinza
volante e & escdria de alto forno, a relacdo molar
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Si02/Al2 O3 pode chegar até 7 (LIU et al.,2019). Entre-
tanto, € mais comum a variagdo de 1 a 4,5 (KOMNIT-
SAS; ZAHARAKI, 2007; SATHONSAOWAPHAK;
CHINDAPRASIRT; PIMRAKSA| [2009).

Para a cinza pesada ndo ha classificag¢@o especifica.
Ademais, pode-se observar na Tabela 3] que essa cinza
também possui grande percentual de SiOs, apresen-
tando arazdo SiOy/ AlyO3 igual a 4,75 (em % de massa
de 6xidos). Entretanto, as cinzas pesadas utilizadas nos
trabalhos de |Santa et al.| (2013) e de [Xie e Ozbakkalo-
glu| (2015)) apresentam um valor em torno de 2,3. Isso
evidencia a menor presenca de Al,O3 e a maior quanti-
dade de SiO- nas cinzas pesadas locais.

Nas escérias, o contetido de SiO5 € AloO3 € muito
inferior aos das cinzas, geralmente, o primeiro varia
entre 7,8% a 15,2%, e o segundo, entre 1,2% a 3,4%
(DHOBLE; AHMED, 2018)). Assim, os valores encon-
trados nas escérias KR e BOF estio dentro desses inter-
valos. Contudo, os altos teores de CaO, como vistos na
Tabela[3] sdo tipicamente encontrados nas escorias, va-
riando entre 40% e 70% (JIANG et al.l 2018; WANG,
2016). Portanto, os valores de 54,0% e 63,0% para a
escoria KR e a escéria BOF, respectivamente, estao na
faixa encontrada na literatura. Em geral, as relacdes en-
tre 6xidos mais recomendas para ativacdo alcalina de
escorias sdo: a relacdo CaO/SiO- variando entre 0,50 e
2,5 e a relagdo AlxOs/ SiO; entre 0,1 e 0,6 (PROVIS;
DAVENTER| 2014; [SUN; CHEN, 2019). Contudo,
a correlacdo obtida a partir da Tabela [3] de CaO/SiO,
igual a 6,35 e 5,04 para as escérias BOF e KR, respecti-
vamente, evidenciam o baixo contetddo de SiO5 presen-
tes nas escorias, visto que predomina o 6xido de célcio.

A presenca de cdlcio em cimentos alcalinos altera
significativamente a cinética da reacdo quimica e os
produtos de reagdo correspondentes. Conforme |[Xie et
al| (2020), quando o teor de CaO presentes nas mistu-
ras estd abaixo de 8%, a resisténcia mecanica € prin-
cipalmente atribuida aos produtos formados por SiOo,
Al;O3 e FesO3. Contudo, para o conteiido de CaO
acima de 8%, o efeito dos hidratos das reacdes do CaO
¢ mais pronunciado, isto €, passa a ter influéncia na ci-
nética de reacg@o.

Todos os precursores apresentam teores de Fe,O3
elevados, o que é comum nas escérias (JIANG et al.,
2018). Enquanto, nas cinzas do carvdo mineral, o teor
de FeoO3 € muito varidvel e depende da origem do car-
vao mineral. Na usina local, o carvdo € proveniente da
Coldmbia, cujas reservas sdo de carvdo antracito e be-
tuminoso, portanto, o teor de Fe203 pode variar entre
10% e 40% (BELVISO, 2018} |CIRINO et al., [2022).
E importante considerar a presenca de 6xidos de ferro
em CAT, visto que durante o processo de ativagdo alca-

lina, o Fe dissolvido reprecipita mais rapidamente que
Si e Al, formando fases de hidréxido ou oxi-hidréxidos
(DEVENTER et al.}[2007). Além disso, pode ocorrer a
substituicio de A1>* por Fe3* em sitios octaédricos na
estrutura do gel de aluminossilicato, podendo até me-
lhorar as propriedades de ligantes de baixo teor de cél-
cio (GOMES et al., 2011). No entanto, foi reportado
na literatura que a presencga de FeoO3 pode inibir a for-
magdo de hidratos dentro de estruturas ricas em célcio
(CHOI; LEE] 2012). Portanto, ainda existem muitas la-
cunas a respeito do efeito do ferro nas reagdes de dlcali-
ativacdo, e como Vvisto, ndo hé consenso sobre o tema.

Na sequéncia, a presenga de grupos moleculares de
fases mineraldgicas importantes para os precursores €
indicada nos espectros de absor¢ao de infravermelho da
Figura[3] As bandas principais (4) da cinza volante e
da cinza pesada estdo posicionadas em 1039,6 cm~! e
1083,9 cm™1, respectivamente. Essas bandas estdo as-
sociadas as liga¢des Si-O-T (T= Si ou Al), que geral-
mente ocorrem entre 900 cm~! e 1100 cm ™!, nessas
matérias-primas que contém silicio e aluminio presen-
tes (ABDALQADER; JIN; AL-TABBAAL2016)). Essas
bandas estdo posicionadas em 983,6 cm~! naescéria de
aciaria BOF e em 993,3 cm ™! na escéria KR. Nessa dl-
tima escoria, os silicatos de calcio, também, sdo visuali-
zados em uma regido secundaria (2), entre 2930 e 2920
cm~! e entre 2855 e 2850 cm~! (VARAS; BUERGO;
FORT],[2005).

O deslocamento dessa banda na cinza pesada para
maiores nimeros de onda indica maior grau de reticu-
lacdo desse precursor, isto €, a presenca de silica crista-
lina (ISMAIL et al., 2014).

Figura 3: Espectroscopia de Infravermelho dos precursores.

(4)

Cinza volante
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® Escoéria KR
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«©
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Legenda: (1) - 4gua; (2) silicatos; (3) carbonatos; (4) aluminossilicatos; (5) silica

Analogamente, as bandas posicionadas entre 420,4
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cm™! e 489,9 cm™!, assim como, as bandas entre
655,7 cm~! e 781,1 cm™!, em todos os precursores,
sdo atribuidas a presenca de silica vitrea e cristalina
(5) (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, [2005). As
bandas em 16259 cm~! e 1633,1 cm™ !, 3441,0 cm ™1,
3431,3cm ™%, 3423,6 cm™! e 1743,6 cm ! representam
a presenca de dgua estrutural e molecular nas amostras

(1) ISMAIL et al., [2014).

Nas escorias de aciaria BOF e KR, uma banda in-
tensa em 1433,1 cm~! e 1447,3 cm~! e outra banda
menos intensa e mais aguda em 873,7 cm~! e em 875,6
cm™!, respectivamente, estdo relacionadas 2 ligacdo C-
O contido nos carbonatos (CaCOs3) (3) (CESNOVAR et
al., 2019). Na sequéncia, as andlises térmicas da cinza
volante e da cinza pesada s@o apresentadas nas Figuras
Hh e @b, respectivamente.

Conforme as Figuras @a e E]:) as cinzas, volante e
pesada, demonstram grande estabilidade térmica uma
vez que nao € registrado perda de massa na andlise ter-
mogravimétrica. Os picos em 295,0 °C e em 309,4 °C
visualizados nas curvas de DSC nas Figuras [ e [,
respectivamente, podem estar relacionados a transigcdo
dos 6xidos de ferro da fase amorfa FeO (Goethita) na
fase cristalina a-FeoO3 (Hematita). A reacdo de trans-
formacdo dos compostos de Fe, geralmente, ocorre em
torno de 300 °C, no entanto, ela pode ser movida para
temperaturas mais altas devido a presencga de silica e
aluminio (NERGIS et al.| 2020). Nas Figuras [5h e [5p
sdo apresentadas as andlises térmicas das escorias BOF
e KR, respectivamente.

A perda de massa observada na escéria BOF e na
escoria KR é igual a 6,6% e 3,6%, respectivamente (Fi-
guras [5h e [5p). Um pico é registrado na curva de DSC
em 689,2 °C na escéria BOF e em 679,7 °C na esco-
ria KR. Em temperaturas préximas a 700 °C a perda de
massa e os picos da DSC sdo atribuidos a decomposi-
¢do de carbonatos (NG et al., 2018). Na sequéncia, as
principais fases cristalinas da cinza volante e da cinza
pesada sdo visualizadas nos difratogramas das Figuras
[l e [6b. respectivamente.

A presenca de silica cristalina é observada em am-
bas as amostras, assim como, fases contendo aluminio
e ferro. Quartzo, mulita, magnetita sdo fases minerais
comumente encontradas nas cinzas do carvdo mineral
(CRIADO et al.,[2007; HAQ; PADMANABHAN; LIC-
CIULLL [2014). Além disso, a presenca de uma protu-
berancia ou halo posicionado entre 15° e 35° em 20 ¢
observado em ambas as cinzas, indicando a presenca
de fases vitreas (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2003). Entretanto, na cinza volante, o halo amorfo €
mais pronunciado, visto que o conteido de material
amorfo geralmente € maior que o contetido presente nas

cinzas pesadas (PROVIS; PALOMO; SHI, 2015). As
principais fases cristalinas das escérias BOF e KR po-
dem ser visualizadas nas Figuras [7h e [Tb, respectiva-
mente.

A maioria das fases identificadas na escéria BOF
contém cdlcio em sua composigao (Figura[8a). Além do
oxido de célcio e do carbonato de célcio, estdo presentes
gehlenita, faialita, silicato de cdlcio, ferrita de célcio
e hematita, que sdo consideradas comuns em escdrias
BOF (DING et al.l 2017).

Por fim, as principais fases cristalinas identificadas
na escoria KR foram a ferrita de aluminato de célcio
(AlCaFeO19), o0 6xido ferroso de magnésio (FeoaMgO,)
e o silicato de célcio (Ca(SiOs)), conforme a Figura
[7b. Vale salientar que em matrizes cimenticias, a pre-
senca de alguns minerais cristalinos, que ndo sofrem re-
acdo quimica, pode trazer beneficios. As particulas de
quartzo, por exemplo, podem criar barreiras para pro-
pagacdo de trincas, assim como, o 6xido de aluminio
cristalino eleva a dureza do material e a mulita pode
aumentar a refratividade das misturas (NERGIS et al.|
2020).

3.2 Resisténcia a compressao das pastas alcali-
ativadas

Os resultados de resisténcia a compressao das pastas
produzidas conforme a Tabela [T] estdo apresentados na
Figura[8p. Também, podem ser visualizados o aspecto
das pastas no estado fresco (Figura[8p) e os corpos de
prova produzidos no estado endurecido (8), com o ob-
jetivo de ilustrar a transformacao do material. Isso mos-
tra a capacidade de endurecimento das pastas para for-
magdo de um material rigido com capacidade resistente.

A resisténcia a compressdo das pastas a base de
cinza volante variou de 11,7 a 23,7 MPa (Figura [8p).
Nota-se que a maior resisténcia a compressao € obser-
vada na pasta com concentracao molar do NaOH igual
a 11,8 mol/L. Este resultado estd de acordo com lite-
ratura, que considera ideal a faixa de 10 mol/L a 12
mol/L, para as cinzas volantes (CHINDAPRASIRT et
al., [2009; [XIE et al.,[2020).

Por outro lado, para as cinzas pesadas, a resistén-
cia diminuiu quando a molaridade da solu¢do aumen-
tou. Portanto, o melhor resultado obtido foi igual a 15,8
MPa com 7,9 mol/L. Esse resultado ndo era esperado,
visto que a cinza pesada é um material obtido da mesma
origem da cinza volante, e ndo apresenta alto teor de
célcio.

As pastas produzidas com uso de escéria BOF tam-
bém apresentaram maiores resisténcias a medida que
a concentracdo molar do NaOH diminuiu, isto é, 10
MPa com uso de solu¢do com 7,9 mol/L. Este resul-
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Figura 4: Anilises térmicas TGA/DSC: a) cinza volante; b) cinza pesada.
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Figura 7: Difratogramas de raios X: a) escéria BOF; b) escoria KR.
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Figura 8: Resultados de resisténcia a compressdo das pastas.
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tado condiz com a literatura, visto que para precurso-
res com alto teor de célcio, a concentraciio entre 6 e 8
mol/L é apontada como ideal (NADOUSHAN; RAME-|
[ZANTANPOUR| 2016). Vale salientar que a pasta com
escéria BOF foi curada em temperatura ambiente, en-
quanto, as cinzas precisaram de cura térmica para ocor-
rer a alcali-ativacdo.

Por fim, vale salientar que o efeito da concentracio
de dlcalis pode variar de acordo com o tipo de precursor.
Desse modo, o efeito positivo na resisténcia a compres-

[ 17.9mollL
B2 11,8 mol/L
B 14,2 mol/lL

10,7
8
6,7
B1 B2 B3

Escéria BOF

b) Pasta no estado fresco

c) Pasta endurecida em corpos
de prova cubicos

sdo, geralmente, € observado até certa faixa. Isto porque
um aumento adicional na concentragdo de sédio reduz
a estabilidade das espécies de silicato oligomérico e o
equilibrio das espécies muda para a formacdo das es-
pécies de silicato mononuclear e gera excesso de OH™
[2020). Esses fons de hidréxido em excesso,
por sua vez, reduzem a eficicia do processo de policon-
densacdo e, subsequentemente, diminuem a resisténcia

a compressao (KHALE; CHAUDHARY],2007).
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4 CONCLUSAO

As principais consideracdes a respeito da caracteri-
zacdo da cinza volante, da cinza pesada, da escéria de
dessulfuracdo KR e da escéria de aciaria BOF sdo apre-
sentadas a seguir:

* As caracteristicas fisicas, quimicas e mineral6gi-
cas da cinza volante indicam que esse material tem
potencial uso para producdo de cimentos dlcali-
ativados como precursor principal, sem necessi-
dade de ajustes na composicdo. Isto estd relacio-
nado a sua composi¢do em 6xidos de silicio e alu-
minio (SiOy/Al; O3 = 2,86%), a finura elevada das
particulas e presenca de material vitreo.

* Na cinza pesada também foi evidenciada a pre-
sen¢a de material vitreo. No entanto, o percentual
de 6xido de aluminio é inferior ao da cinza volante,
influenciando na relacdo SiO2/Al»Os3, cujo valor é
igual a 4,75, superior ao estimado na literatura.

* As escorias KR e BOF apresentaram elevado teor
de o6xido de cédlcio correspondente a 54,0% e
63,0%, respectivamente. Contudo, baixos teores
de 6xidos de silicio e de aluminio.

* Nas pastas produzidas com a cinza volante, a cinza
pesada e a escoria BOF obtiveram-se valores de re-
sisténcia a compressdo variando de 3,3 MPa a 23,7
MPa em funcio da concentragdo molar do NaOH.
Para a cinza volante, os melhores resultados foram
vistos para a concentragdo molar de 11,8 mol/L
(23,7 MPa), para a cinza pesada, a concentraciao
de 7,9 mol/L promoveu a maior resisténcia de 15,8
MPa. E por fim, para a escéria BOF, o melhor tam-
bém ocorreu com 7,9 mol/L (10,7 MPa). Portanto,
pode verificar que a concentragdo ideal de élcalis
varia de acordo com o tipo de precursor.

* Por fim, os resultados da caraterizagdo e das resis-
téncias a compressdo das pastas obtidas indicam
que a cinza volante, a cinza pesada e a escdria
BOF tem potencial uso como precursor de cimento
alcali-ativado. Contudo, a cinza pesada e a escOria
BOF podem ser otimizadas em composi¢do com
outros materiais precursores para ajustes nas rela-
¢oes de 6xidos.

De modo geral, os materiais estudados apresentam
potencial de reaproveitamento na produgdo de cimentos
alcali-ativados, visto que foi possivel obter pastas com
resisténcias a compressdo adequadas ao uso em materi-
ais compositos de diferentes aplicagdes, como argamas-
sas e concretos.
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