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RESUMO

Uma das grandes preocupacdes da industria da mineracéo é a grande quantidade de
residuos gerados na extracdo e no processamento mineral. Além de causar impactos ao meio
ambiente, esses residuos ocupam extensas areas e podem acarretar problemas na sua
disposicao. Muitos estudos foram e estdo sendo feitos no intuito de reutilizar estes passivos
ambientais, visando diminuir os prejuizos causados ao meio ambiente. Embasado nisto, este
trabalho buscou a partir do processo de alcali-ativagado de residuos industriais, produzir
materiais alternativos ao cimento Portland. Em um segundo momento, estes materiais
alternativos, denominados materiais alcali-ativados (MAAs), foram investigados com relacao
ao seu potencial em degradar solugdes de corante de azul de metileno (AM) de efluentes
sintéticos. Os materiais alcali ativados foram produzidos utilizando essencialmente lama
vermelha (LV) e escoéria de alto forno (EGAF). Esses materiais, LV e EGAF, foram
caracterizados por granulometria a laser, espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) e
difracdo de raios X (DRX). A revisao da literatura fundamentou a definicdo dos principais
parametros de composicao, dosagem e metodologias de producido dos MAAs. A eficacia da
alcali-ativacao foi determinada por meio dos ensaios de resisténcia a compressao e através
da analise da microestrutura dos materiais elaborados. Em seguida, foi avaliado o tragco no
qual foi possivel obter uma melhor resisténcia a compressdao e um bom potencial
descontaminante. A resisténcia a compressao obtida pelas misturas variou de 1,80 MPa a
24MPa, sendo as misturas 35%LV - 65%EGAF (G1) e 20%LV - 80%EGAF (G4) obtiveram os
maiores resultados. O potencial em degradar solu¢des de azul de metileno foi realizado na
condicao escuro e na condicdo iluminada com lampadas UV. Todas as misturas reduziram a
concentragao de azul de metileno nas solugdes em fungao do tempo, mas a redugao foi maior
na condigdo iluminada e para as misturas com os maiores teores de LV. Em geral, as misturas
com maiores teores de EGAF apresentaram maiores resisténcia a compressdo. Em
contrapartida, as misturas com maiores teores de lama vermelha apresentaram as maiores
degradacdes do AM. Acredita-se que o TiO, contida na lama vermelha tenha exercido um

papel fundamental para obtengao destes resultados.

Palavras-chave: lama vermelha; escoéria de alto forno; fotocatalise; material alcali

ativado; descontaminacgao de agua.



ABSTRACT

One of the main concerns of the mining industry is the large amount of waste generated
in mineral extraction and processing. In addition to causing impacts on the environment, this
waste occupies large areas and can cause problems when disposed of. Many studies have
been conducted in order to reuse this waste, aiming to reduce environmental damage. Based
on this, this work sought to produce alternative materials to Portland cement through the alkali
activation process of industrial waste. In a second step, these alkali-activated materials (AAMs)
were investigated in relation to their degrading potential of solutions of methylene blue dye
(MB) from synthetic effluents. The alkali activated materials were produced essentially from
red mud (RM) and blast furnace slag (BFS). These materials, RM and BFS, were characterized
through laser granulometry, X-ray fluorescence spectrometry (XRF) and X-ray diffraction
(XRD). Literature review supported the AAMs definitions of the main composition parameters,
dosage and production methodologies. The alkali-activation effectiveness was determined
through compressive strength and microstructural analysis of the AAMs formed. Then, the mix
in which it was possible to obtain better strength and good decontaminating potential, was
evaluated. The compressive strength obtained by the mixtures ranged from 1.80 MPa to 24
MPa, with the mixtures 35%LV - 65%EGAF (G1) and 20%LV - 80%EGAF (G4) obtaining the
best results. The potential to degrade methylene blue solutions was realized in the dark
condition and in the illuminated condition with UV lamps. All mixtures reduced the
concentration of methylene blue in the solutions as a function of time, but the reduction was
greater in the illuminated condition and for mixtures with the highest LV contents. In general,
mixtures with higher levels of EGAF showed higher compressive strength. On the other hand,
the mixtures with the highest levels of red mud showed the greatest AM degradation. It is

believed that the TiO, contained in the red mud played a key role in obtaining these results.

Keywords: red mud; blast furnace slag; photocatalysis; alkali-activated materials; water

cleaning.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As atividades de mineragao exercem um papel fundamental na economia do pais, tanto
na producédo e comeércio de ago e outros metais como na geragdo de emprego. Porém, uma
das principais preocupac¢des € o volume de residuos gerados e que sido depositados no meio
ambiente. Uma das alternativas para diminuir este passivo ambiental, € encontrar uma
destinac&o nobre para estes materiais, ou seja, agregar valor a esses residuos por meio da
utilizacdo em outras industrias (YELLISHETTY et al., 2008). Aliado a isto, temos o setor da
construgao civil, que € um setor que consome grandes volumes de recursos naturais e
consequentemente, tem grande potencial para absorver estes descartes provenientes da

industria da mineragao.

A lama vermelha é o nome dado ao residuo insoluvel gerado durante o processo de
beneficiamento da bauxita para produgdo de alumina. Sdo produzidas anualmente 120
milhdes de toneladas de lama vermelha, totalizando cerca de 2,7 bilhdes de toneladas em
2013 (ABAL, 2019). Este residuo é classificado como um residuo téxico devido a sua elevada
basicidade, tornando dificil o seu descarte. Observa-se que a maior parte da LV sao estocadas
em barragens ou em lagoas de rejeitos, o que representa um risco potencial para o meio
ambiente. Diante deste cenario, a reutilizagdo benéfica da lama vermelha torna-se de grande
interesse. Embora o carater basico restrinja a incorporagdo da LV em alguns materiais de
construcao, sintetizar materiais alcali-ativados utilizando este rejeito € uma étima opg¢ao, uma

vez que a alcalinidade € um componente necessario para produgédo dos MAAs.

Materiais alcali-ativados sdo uma nova classe de ligantes cimenticios obtidos através
da reacao entre uma solugao de alto pH (ativador) e aluminossilicatos (precursor). Estes
materiais apresentam boas propriedades, como alta resisténcia mecanica, excelente
estabilidade em altas temperaturas e boa resisténcia a ataques quimicos. A ativacéo alcalina
€ uma tecnologia promissora que pode transformar residuos solidos industriais contendo
aluminossilicatos em produtos uteis. Qualquer material contendo silica e alumina que séo

facilmente soluveis em uma solugao alcalina, pode servir como precursor (Ye et al., 2014).

Sabe-se que a lama vermelha contém em sua composi¢cao uma quantidade de material
alcalino e aluminossilicatos, assim apresenta um potencial para sintese de MAAs. No entanto,
a razao molar SiO2/Al,O3 da lama vermelha € menor que o necessario para uma formulacao
satisfatoria de um MAA. Portanto, para produzir um material estavel, € necessario utilizar
outros silicatos ativos ou aluminossilicatos como um substituo parcial da LV para regular a

dosagem. Diante disto, foi incorporado a mistura a escéria de alto forno em conjunto com a
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lama vermelha. A escéria de alto forno é um produto gerado na fabricagao do ferro gusa, sua
formacgao ocorre pela combinagao quimica das impurezas do minério de ferro, com adicao de

fundentes (calcario e dolomita) e as cinzas de carvao mineral (GRUEN, 1921).

Neste estudo, foi utilizada a lama vermelha fornecida pela empresa Actech (Antiga
Hindalco - localizada em Ouro Preto) e a escéria granulada de alto forno, cedida pela empresa
Supermix. Alguns parametros que afetam a reacdo e seus efeitos sobre a resisténcia a
compressao foram investigados. A caracterizagdo microestrutural dos produtos da alcali-
ativagao também foi estudada. Por fim, foi avaliado se as misturas propostas apresentaram
um bom potencial descontaminante. Esta avaliagao foi composta por duas fases, uma de

adsorcao no escuro e outra de analise de potencial fotocatalitico sob agao de luz UV.

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a alcali-ativagao de misturas de lama vermelha
€ escoria de alto forno ativadas com hidroxido de sédio em temperatura ambiente, a fim de

otimizar a resisténcia a compressao e propriedades fotocataliticas.

2.2 Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho estao:
- Avaliar o desempenho a compresséo e fotocatalitico das misturas propostas;

- Avaliar a influéncia das modificacdes de composi¢cao na resisténcia a compressao e no

potencial descontaminante;
- Correlacionar os resultados obtidos com analises microestruturais dos materiais;

- Definir um ponto de otimizacado da mistura a partir dos resultados obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais alcali-ativados

3.1.1 Fundamentos e cronologia

O cimento Portland € um dos materiais mais utilizados pela construgao civil, porém, a
extracdo de matérias primas n&o renovaveis, o elevado consumo de energia decorrente da
calcinacao do clinquer e as taxas de CO: liberadas em sua producdo tem se tornado um
aspecto negativo do ponto de vista econbmico e ambiental (LANGARO et al., 2017; TOPCU
et al., 2014). Estima-se que para producdo de uma tonelada de clinquer despeja-se uma
tonelada de CO; na atmosfera, e extrai-se 1,15 toneladas de calcario das reservas naturais
(AITCIN e MINDESS, 2011). Pensando na reducédo dessas emissdes € no aumento da
disponibilidade de matéria prima, estudos direcionados a cimentos de baixo impacto ambiental
tém ganhado forgca no cenario mundial, como é o caso do cimento alcali-ativado (CAT)
(FRARE e ANGULSKI DA LUZ, 2019).

Uma das primeiras utilizagdes da combinagao entre um alcali e um aluminossilicato para
produzir um ligante cimenticio foi realizada por Kuehl (1908) a partir de uma patente
relacionada a alcali-ativacdo da escoéria de alto forno. Em 1940, Purdon estudou a reagao de
ativagcao de escoérias de alto forno com solugdes alcalinas e cal, observando bons indices no
desenvolvimento da resisténcia mecanica (PACHECO-TORGAL et al., 2008a; JUENGER et
al., 2011). Ja em 1959 Glukhovsky Viktor, apds estudar as antigas constru¢cdes de Roma e do
Egito, propds a base da teoria dos cimentos alcalinos, denominado por ele de “solo-cimento”,
cuja formagado é semelhante a de muitos dos minerais e rochas que constituem a crosta
terrestre, como é o caso dos zedlitos, das micas e dos feldspatdides que ainda apresentam
na sua estrutura silicato de calcio hidratado (C-S-H — tobermorita) similar ao encontrado no
cimento Portland (PINTO, 2006; DUXSON et al., 2007a; PACHECO-TORGAL et al., 2008a).

Na década de 50, a empresa belga Le Purdociment foi criada com o objetivo de aplicar
a tecnologia introduzida por Purdon, tendo sido totalmente ou parcialmente construidas
algumas edificagdes com o uso deste material (BUCHWALD et. Al., 2013). Ja em 1980, a
China iniciou a comercializagao de concretos produzidos com escodrias alcali-ativadas com o
objetivo de produzir concretos com resisténcia mecéanica proxima a 80 MPa, com baixa

permeabilidade e alta resisténcia a ataques quimicos (WANG, 1991).



Durante as décadas de 80 e 90, ligantes a base de escorias de alto forno ativados com
NaOH também foram utilizados em algumas localidades da Europa, principalmente na
Ucrania, Poldnia e Russia. Um fato marcante sobre a utilizacdo deste material foi a construgao
de uma série de edificios residenciais na cidade de Lipetsk na Russia, entre os anos 1986 e
1994. A Figura 1 apresenta um destes edificios que ainda esta em uso e ndo apresenta, até
os dias atuais, nenhum problema estrutural (SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).

Figura 1 - Edificio Residéncial em Lipersk
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Fonte: SHI, KRIVENKO e ROY (2006)

Em 1970 e 1973, devido alguns incéndios catastroficos em estruturas de concretos,
iniciaram os estudos para produzir um material resistente ao fogo e nao inflamavel. Em 1978,
Davidovits através de suas pesquisas desenvolveu um material intitulado como “geopolimero”,
O autor identificou a transformacado de um material amorfo em estruturas silico-aluminosas
semi-cristalinas e tridimensionais (DAVIDOVITS, 1991). Nas décadas de 80 e 90, os novos
ligantes minerais propostos por Davidovits passaram por testes pilotos chegando a escala

industrial de produgao. Atualmente, em varias localidades essa tecnologia é comercializada,
tendo para cada local, materiais e dosagens especificas.

De acordo com o site do Geopolymer Institute, em 2013 foi inaugurada a Universidade
de Queensland o primeiro edificio com esta tecnologia na Australia, apresentando um novo

conceito de edificacbes com reduzidas taxas de emissbes de CO; e elevados niveis de
sustentabilidade.



Figura 2 - Universidade de Queensland
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Fonte: http://www.geopolymer.org/news/worlds-first-public-building-with-structural-geopolymer-
concrete/

Em setembro de 2014 foi inaugurado o aeroporto Brisbane West Wellcamp também na
Australia, onde foi utilizado 70 mil toneladas de concreto geopolimérico, tanto na pista de

pouso como nos demais elementos do aeroporto.

Figura 3 - Aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia
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Fonte: https://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-concrete-airport

Existem inumeros estudos ja publicados a respeito da alcali-ativagdo, mostrando que a

aplicagao destes materiais apresenta beneficios, tais como (SILVA, 2019):

e A sintese dos MAAs emite uma quantidade muito menor de CO», pois em geral, ndo

possui uma etapa de calcinagao;

e A produgdo de cimento comum necessita de um volume grande de recursos minerais,
em contrapartida, a produgédo de materiais alcali-ativados contribui para diminui¢ao do

volume de materiais descartados provenientes das atividades industriais;



¢ Emtermos de desempenho, especialmente resisténcia quimica e ao fogo, os materiais
alcali-ativados alcangaram ou superaram os requerimentos para aplicagdes em

construcdes;

e Apresentam resisténcia a ataques quimicos; estabilidade volumétrica apds
endurecimento; baixa permeabilidade; baixa susceptibilidade a degradacédo por
reacdes alcali-silica e boa adesao ao concreto, vidro, ceramicos e alguns substratos

de metal.

3.1.2 Definigdo e classificagdo

Material alcali-ativado € um produto cimenticio composto por duas partes. A primeira é
em forma de pd, que deve ser a base de aluminossilicatos, chamado de precursor. A segunda
parte, referente ao ativador, deve ser uma solucao alcalina de elevado pH, sendo essa solugéo
aquosa para permitir a homogeneidade durante a mistura. Desta forma, este material rico em
aluminossilicato ativado por uma base alcalina, reage e com o tempo endurece e desenvolve

propriedades mecanicas.

Com base na natureza dos seus componentes quimicos, os cimentos alcalinos podem

ser agrupados em trés categorias: (1) alto calcio, (2) baixo calcio e (3) sistemas mistos.

1. Alto calcio: Segundo Provis e Bernal (2014), o precursor rico em calcio é definido como
aquele com uma razéo Ca / (Si + Al) superior a 1. Neste modelo materiais ricos em
calcio e silicio, tais como escéria de alto-forno (SiO2 + CaO > 70%) sao ativados sob
condigdes alcalinas moderadas. Assim, o produto da reacéo principal € um gel C-A-S-
H (silico-aluminato de calcio hidratado) semelhante ao gel obtido durante a hidratagao

do cimento Portland, o qual absorve o aluminio em sua estrutura. (MACIOSKI, 2017).

2. Baixo calcio: Também chamado de geopolimero, neste modelo os materiais ativados
contém principalmente aluminio e silicio, com baixo teor de CaO. Os materiais mais
utilizados neste segundo grupo s&o o metacaulim e as cinzas volantes. O produto da

reacao € um gel N-A-S-H (Aluminossilicato de Sédio Hidratado).

3. Sistemas mistos: Os sistemas mistos sdo sistemas com alto e baixo teor de calcio,
como é o caso das misturas entre as matérias-primas lama vermelha e escéria de alto

forno. Buchwald et al., (2007) e YIP et al., (2008a) observaram que a mistura pode



ocasionar a coexisténcia de dois tipos de géis (C-A-S-H e N-A-S-H), e idealmente,

dessa forma, aproveitar as propriedades benéficas de cada sistema.

As categorias principais, alto calcio e baixo calcio, sdo mostrados esquematicamente na
Figura 4, onde tem-se a diferenciacdo em questdo de quantidade de calcio e aluminio
presentes. O sombreado indica o conteudo alcalino aproximado, onde a cor é mais escura as

concentracoes de Na e/ou K sdo mais elevadas:

Figura 4- Classificacdo de subconjuntos diferentes de materiais alcali ativados, em comparacéo
com o cimento Portland e o cimento sulfoaluminato de calcio
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Fonte: VAN DEVENTER et al., 2010

3.1.3 Mecanismo de reacao

Para organizar a estrutura deste topico, a explicagao sobre o0 mecanismo de reagao sera
divido em dois grupos:

- Materiais com precursores ricos em aluminossilicatos e sem éxido de calcio em sua
composic¢ao, como o metacaulim e as cinzas volantes. Esses materiais quando eles sofrem a
reacdo, torna-se uma estrutura mineralégica muito semelhante as zedlitas, como sera
discutido a seguir. Eles sdo conhecidos como geopolimeros, geocimentos ou polissialatos
(PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008).

- Materiais com precursores ricos em oxidos de calcio, podendo conter 6xido de aluminio
ou ndo. Esses materiais quando endurecem, apresentam composi¢cao semelhante ao cimento
Portland comum, ou seja, formam géis C-S-H (ZHANG et al., 2012; WHITE et al., 2010).



3.1.3.1 Precursores com baixo teor de calcio

Pinto (2004) afirma que a ativacdo alcalina pode ser realizada em aluminossilicatos
isentos de calcio, como a caulinita, se sujeita a determinadas condi¢des de temperatura e
pressao, ou preferencialmente tendo sido submetido a tratamento térmico de desidroxilacao
(perda de hidroxilas), que provoca alteracbes estruturais na organizagdo molecular,
propiciando melhores condi¢cdes de reacdo. Atualmente, os principais precursores usados na
ativacao alcalina para a produgao dos geopolimeros sdo o metacaulim e as cinzas volantes.
Em relacdo ao metacaulim, este material € bastante empregado devido a sua elevada
reatividade e facilidade de obtencgao (T. Kovarik et al., 2017; KAMSEU et al., 2012).

Este material € gerado pela calcinagdo do caulim em temperaturas que variam de 500
a 800°C, dependendo do grau de cristalizagao e a pureza do material. Sabe-se que a caulinita,
principal composto presente no caulim, sofre uma reacdo de desidroxilacdo por volta de
550°C, transformando-se em metacaulinita, conforme esquematizado na Figura 5. Observa-
se que a queima em temperaturas abaixo de 400°C ndo sdo adequadas para a produgao do
precursor, bem como a queima de temperaturas acima de 950°C, devido a produgao de mulita
que ndo pode ser alcalinamente ativada devido a sua cristalinidade (Y. Wu et al., 2019;
ZHANG et al., 2012).

Figura 5 - Calcinagao de caulim para a produc¢ao de material precursor
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Fonte: WHITE et al., 2010

Quando comparado o metaculim com a cinza volante, observa-se que o metacaulim
possui uma maior tendéncia de retracdo de secagem. Este fator esta relacionado a
composig¢ao quimica destes materiais, onde observa-se que o metacaulim possui uma maior

porcentagem de 6xido de aluminio do que a cinza volante. No geral, algumas pesquisas
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mostram que o metacaulim tem cerca de 55 a 62% de SiO, e entre 35 a 42% de Al,Os,
enquanto a cinza volante tem entre 50 a 55% de SiO, e aproximadamente 20 a 25% de Al>O3
(CAl et al., 2020a; CAIl et al., 2020b; Fernandez-Jiménez et al., 2008). A retracdo é maior
porque o oOxido de aluminio se dissolve mais rapidamente do que o Oxido de silicio
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008). Isso também explica a reatividade do metacaulim ser

maior do que a das cinzas volantes.

A lama vermelha é um material que esta sendo amplamente estudado para a producéo
de materiais ativados alcalinamente. Neste caso, o tratamento alcali-térmico, segundo alguns
autores, deve ser realizado para desidroxilar a lama, melhorando a razao molar SiO2/Al20s3 e,
consequentemente, aumentar sua reatividade. Sugere-se que a temperatura ideal de
calcinacéo é de cerca de 800°C, considerando as eficiéncias de dissolugdo da alumina e silica,
o que favorece a geopolimerizagao (Ye et al., 2014). As diferentes fontes de obtengéo dos
materiais precursores podem influenciar sua reatividade, dependendo por exemplo, da

composig¢ao quimica e mineraldgica.

No trabalho realizado por Mercury et al., 2008, as propriedades ceramicas da LV
determinadas no intervalo de temperatura entre 750 e 1150°C mostraram que este material
apresenta baixa retragdo linear. Neste intervalo, foram detectadas as seguintes fases
cristalinas: hematita, sodalita e anatasio entre 750-850 °C; e hematita, nefelina e sodalita entre
950-1150 °C. Estes autores afirmam ainda que a presenca de elevada quantidade de fase
amorfa tende a diminuir a resisténcia mecanica, porém, a partir dos 870 °C, a presenga neste
material de NazO, SiO,, CaO provoca um rapido incremento na formacao de fase liquida que
coincide com a formacgao da fase mineral nefelina, melhorando as propriedades mecanicas
apos o resfriamento (TAUBER et al., 1971; KNIGHT, WAGH e REID, 1986; SGLAVO et al.,
2000).

De acordo com Duxson et al. (2007), em geopolimeros, a reagao de ativacao alcalina é
dividida, em geral, nas seguintes etapas: dissolugdo, condensagdo, policondensacao e
cristalizacdo dos géis. Essas etapas constituem o modelo Davidovits, delineado por Duxson,
e sdo brevemente explicadas a seguir, de acordo com o esquema representado pela Figura
6:



Figura 6 - Modelo de Duxson de reagao de ativagao alcalina de geopolimeros (baixo teor de
calcio)
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Fonte: Duxson et al. (2007)

O primeiro processo de reagado é a dissolucdo dos materiais aluminossilicatos e a
liberacdo dos mondmeros reativos silicato e aluminato, representados respectivamente por
[Si(OH)4] - e [AI(OH)4] . A dissolugao ocorre pela quebra das ligagdes covalentes Si-O-Si e Al-
O-Al que caracterizam os aluminossilicatos e s6 é possivel na presengca de um meio
fortemente alcalino com pH superior a 14, fornecido pela solucido ativadora. Mas
simplesmente, pode-se dizer que a solugédo alcalina rompe as ligagdes que mantém os
aluminossilicatos juntos, criando uma fase coloidal (WU et al., 2019; DUXSON et al., 2007;
DUXSON et al., 2007).

Na fase coloidal inicia um processo de eliminagdo de agua, devido a uma reacgéo de
substituicdo nucleofilica, onde as espécies [Si(OH)s]- e [AI(OH)4], que apresentam carga
elétrica -1, sdo ligados uns aos outros devido a atragcido entre os grupos OH do silicato com
os ions Al dos aluminatos. As fases coloidais iniciam o processo de equilibrio quimico,
conhecido como condensacgdo, dando origem aos compostos intermediarios. Nesta fase,
ocorre a formacao de uma espécie de aluminossilicato instavel, liberando moléculas de agua
no processo (LAHOTI, TAN e YAN, 2019; DUXSON et al., 2007).
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Esse procedimento continua, com mais liberagdo de agua e a formagao dos primeiros
geéis. A busca pelo equilibrio continua, porém o balanceamento de carga ndo € possivel, pois
tanto os aluminatos quanto os silicatos possuem cargas negativas. Por isso, a presenga de
ions de metais alcalinos, como Na* ou K*, na solugédo alcalina é tdo importante. A carga
positiva desses ions proporciona um equilibrio nas cargas dos géis instaveis que se formaram,
causando uma reorganizacdo na estrutura dos compostos intermediarios, que iniciam a
formacgao de um composto final mais resistente (MARVILA, AZEVEDO e VIEIRA; 2020).

Ocorre entdo a policondensacao dos géis, que podem ou nao sofrer cristalizagcao e dar
origem aos géis estaveis presentes na estrutura final dos geopolimeros. Os géis amorfos sao
chamados por alguns autores de N-A-S-H (aluminossilicato de sédio hidratado), enquanto as
fases cristalinas ou semicristalinas sdo chamadas apenas de zedlitas (Rozek, Krol e
Mozgawa, 2019). O material inicia o processo de endurecimento, adquirindo resisténcia
mecanica e as demais propriedades conhecidas desses materiais alcalinos ativados (WU et
al., 2019; DUXSON et al., 2007). A Figura 7 mostra a estrutura final da rede 3D formada na

composic¢ao dos geopolimeros.

Figura 7 - llustragdo da rede geopolimérica em formacéo, géis N-A-S-H amorfos
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Fonte: LAHOTI, TAN e YAN, 2019

As reacgOes de geopolimerizagdo dao origem a compostos polissialatos, que podem ter
diferentes configuragdes, dependendo de como a reacao de ativagao alcalina é processada.
Os compostos de polissialato correspondem a redes tridimensionais de tetraedros de SiO4 e
AlO4 compartilhando os atomos de oxigénio, conforme mostrado na Figura 8. Para manter o
equilibrio, é necessaria a existéncia de ions Na*, K* e Ca?* positivos, que devem estar
presentes nas cavidades da estrutura para equilibrar as cargas negativas dos géis

geopoliméricos.
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Figura 8 - Redes de geopolimeros de polissialatos
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Tomando como base a razdo molar, temos a seguinte classificagdo: polissialatos
comuns (PS), onde a razao SiO, / Al,O3; é 2, formando uma estrutura tipo (Si - O - Al - O);
polissialatos-siloxo (PSS), com uma relagao SiO; / Al,O3 de aproximadamente 4 e estrutura
(Si- O -Al-0O -Si- 0); e polissialatos-disiloxo (PSDS), com razdo molar de SiO, / Al,O3 em
torno de 6 e cadeias do tipo (Si- O - Al - O - Si - O - Si - O). Essas informa¢des podem ser
vistas na Figura 8, onde sdo visualizadas as redes de PS e PSS formadas com os metais
alcalinos sadio e potassio. A formacao dessas redes esta diretamente relacionada a dosagem
dos geopolimeros em sua fase de producgdo, seja pelas relagdes molares, molaridade da
solugao, seja na relagdo entre o ativador e o precursor (MARVILA, AZEVEDO e VIEIRA;
2020).

Vale ressaltar que, além do modelo proposto por Davidovits para a reagcdo de
geopolimerizagao, existe outro modelo bastante difundido e aceito no estudo desse material,
que é o modelo de Provis. Nesse modelo, detalhado na Figura 9, define-se que a reacao
precursora rica em aluminossilicatos e pobre em éxido de célcio, como no caso do metacaulim
e da cinza volante, ocorre inicialmente com a formagao de mondémeros de silicato e aluminato,
que se agruparam formando combinados oligbmeros de aluminossilicato. A partir dai, a
reacao se “separa” em duas etapas, nas quais parte dos oligbmeros se polimeriza de forma
amorfa e aleatdria, dando origem aos géis geopolimeéricos. A outra parte passa pelo processo

de nucleacdo cristalina, formando nudcleos de aluminossilicatos nanocristalinos, que
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posteriormente dao origem a fases zedlitas cristalinas. De acordo com o modelo Provis, duas
reacoes de formacgido de geopolimero distintas e simultdneas ocorrem em maior ou menor
grau dependendo de diferentes fatores (como temperatura, tempo de cura, molaridade da
solugao e relagdes molares dos precursores), originando uma fase amorfa e outra cristalina
(PROVIS e VAN DEVENDER; 2007a; PROVIS e VAN DEVENTER, 2007b).

Figura 9 - Modelo proposto por Provis para formacao de geopolimeros
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Fonte: Traduzido de Provis e Van Deventer (2007)

Este modelo, porém, é limitado por ndo incluir componentes ou caminho de reacdes
adicionais. Por exemplo, este modelo ndo consegue explicar a alcali-ativagcdo em reacodes
envolvendo calcio ou ferro, pois de acordo com os autores ele esta fundado na formacgéao de
ligacdes do tipo Si-O-(Al, Si) (SILVA, 2019).

Percebe-se que a formacao de zedlitas € uma caracteristica comum e destacada por
diversos autores. Os zeodlitos sdo aluminossilicatos hidratados, cristalinos ou nanocristalinos
com uma estrutura especifica, composta por tetraedros de silica e alumina conectados por
atomos de oxigénio compartilhados e contendo canais e camaras bem definidos, cheios de

ions e moléculas de agua (Rozek, Krél e Mozgawa, 2019). Essa estrutura torna suas
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propriedades fisicas e quimicas unicas, 0 que resulta em uma ampla gama de aplicacées
praticas (SAN NICOLAS et al., 2014).

3.1.3.2 Precursores com alto teor de calcio

Um dos exemplos de sistemas de alto calcio sdo aqueles formulados com o emprego
das escérias granuladas de alto forno. Como ja existem iniUmeros estudos abordando a
quimica e engenharia envolvida na formacao de ligantes a partir desse precursor e devido a
sua relevancia para este trabalho, nesta se¢ao, sera apresentada em sua maioria dados deste

material.

De acordo com Shi, Krivenko e Roy (2006) e Provis e van Deventer (2009) as
propriedades necessarias para que a EGAF possa ser alcali ativada sao: ser granular ou em
pellets com fase vitrea >85%; desordem estrutural; pH basico; e moida a uma area superficial
minima de 400m?/Kg. Apesar da composi¢ao da escoria variar de acordo com a sua origem,
elas normalmente apresentam uma composi¢cao média proxima aquela mostrada no grafico

da Figura 10:

Figura 10 - Composigdo média das EGAFs
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Fonte: Elaborado a partir de dados de Provis e van Deventer (2009)

Outra caracteristica distintiva, que merece ser destacada, dos sistemas formados por
precursores ricos em calcio em relagdo aos geopolimeros € que a escoria granulada de alto
forno, por exemplo, € muito mais reativa em pH moderadamente alcalino do que materiais

geopoliméricos (PROVIS, 2014). Isso permite a utilizagdo de diversos outros materiais como
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solucéo ativadora, além dos hidroxidos e silicatos de sédio e potassio, como as solugdes de
carbonato ou sulfato de metal alcalino. Isso ocorre porque a escéria granulada de alto forno
reage muito lentamente com a agua e a presenca de compostos alcalinos apenas acelera a

reacao de endurecimento do material (DUXSON et al., 2007a).

Os produtos obtidos pela ativagdo da escoéria granulada de alto forno em solugdes de
silicato de metal alcalino e hidroxidos sao geralmente géis de silicato de calcio
predominantemente hidratados, semelhantes aos obtidos na hidratacdo do cimento Portland
(PROVIS e VAN DEVENTER, 2007; PROVIS, WALLS e VAN DEVENTER, 2008). Porém, ha
uma diferenga importante, pois os géis possuem menores quantidades de Ca e mais
quantidades de Al. Isso leva a um maior grau de polimerizagcdo e também a um grau
significativo de reticulagdo entre as cadeias de géis formadas. Enquanto os compostos C-S-
H sdo formados na hidratagdo do cimento, na reagdo da escéria granulada de alto forno
ativada por élcali, géis C-A-S-H sdo formados (PROVIS e VAN DEVENTER, 2007a; PROVIS
e VAN DEVENTER, 2007b).

3.1.4 Cinética de reagcdo

Apds compreender os mecanismos de reacdo dos materiais ativados alcalinamente, é

interessante compreender também quais os fatores que interferem na cinética das reagdes.

3.1.4.1 Influéncia dos ativadores

Em relagéo aos ativadores, esses materiais podem ser hidroxidos, silicatos, sulfatos ou
carbonatos de metais alcalinos, que, quando diluidos em agua em determinada proporgéo,
podem fazer com que o precursor endurecga. Inicialmente, é necessario destacar que os tipos
de ativadores mais utilizados em pesquisas s&o os hidroxidos e os silicatos e que os dois
causam cinéticas diferentes na reacao de alcali ativacdo. Muitos estudos utilizam apenas o
hidréxido de sdédio ou potassio, ou mesmo uma solugédo combinada de hidroxido de sddio e
silicato (PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008).

Na reacao alcali-ativada a alumina do precursor € mais reativa que a silica, ela é liberada
primeiro e fica disponivel para a reagao de geopolimerizagdo em um tempo menor que a silica

(DUXSON et al.,, 2007). Assim, o uso de ativadores a base de silicato promove uma
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aceleracao na reacéo de geopolimerizacdo ou ativagao alcalina, devido ao fato de a silica
presente no silicato reagir mais rapidamente com a alumina liberada pelos precursores. O uso
de silicato favorece o processo de reagao alcali-ativada, levando a produtos mais resistentes
do que com o uso de hidroxido sozinho (SAGOE — CRENTSIL e WENG, 2007).

Alguns pesquisadores relatam que o uso de ativos mistos contendo hidroxido e silicato
de sédio permitiu obter uma resisténcia de 60 MPa em 7 dias. Os mesmos autores obtiveram
resisténcia de 30 MPa aos 28 dias utilizando apenas hidroxido de sédio em ativagao alcalina
(ALTAN e ERDOGAN, 2012). Isso indica os beneficios da aplicacdo de silicato nas

propriedades mecanicas de materiais ativados por alcali.

Uma das desvantagens do uso de solu¢des mistas é o custo do silicato, que é superior
ao dos hidroxidos, tornando mais cara a producdo de materiais ativados alcalinamente,
principalmente quando comparados aos materiais a base de cimento Portland (PROVIS,
2014). Além disso, o uso de solugdes de silicato na ativagao alcalina prejudica a viscosidade
da solucéo ativadora, dificultando o trabalho com a pasta, argamassa ou concreto alcalino-
ativado usados (ALLEN, THOMAS e JENNINGS, 2007). Assim, embora apresente potencial
para aumentar a resisténcia mecanica, problemas durante a moldagem das estruturas devido
a baixa trabalhabilidade podem causar defeitos ou patologias nas pegas e reduzir seus
parametros de resisténcia e durabilidade (MARVILA, AZEVEDO e VIEIRA; 2020).

Outro fator importante na cinética das reacbes é o da molaridade da solugéo, no caso
do uso do ativador tipo hidréxido, ou do médulo de silica (Ms ou s) no caso do uso conjunto
de silicatos e hidroxidos. Esses parametros sido definidos pelas Equacbes 1 e 2,
respectivamente, e tém definicdes simples. A molaridade representa a quantidade de moles
de hidréxido de metal alcalino contido em um volume de solvente, geralmente agua. O médulo
de silica representa a relagdo molar entre SiO, e M>O de um sistema formado por silicatos e
hidroxidos, onde M representa um metal alcalino, como sédio ou potassio (PROVIS e
BERNAL, 2014; PROVIS, 2014; PROVIS e VAN DEVENTER, 2014b).

_ [NaOH]

\ (1)

Onde M = molaridade (em moils/l); [NaOH] = nimero de mols de sédio, calculada pela
divisdo da massa usada na solugdo pela massa molar equivalente a 40g/mol, em mols; V =

volume da solugao, em litros.
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Onde Ms = médulo de silica, adimensional; [SiO2] = numero de mols de 6xido de silica,
calculada pela divisdo da massa utilizada na solugao pela massa molar que vale 60g/mol, em
mols; [Na2O] = numero de mols de 6xido de sédio, calculada pela divisdo da massa utilizada

na solugao pela massa molar equivalente a 62g/mol, em mols.

Existem poucos estudos utilizando sulfato de sédio ou carbonato de sédio como
ativadores alcalinos, principalmente porque esses compostos apresentam baixa eficiéncia
quando comparados aos hidroxidos e silicatos citados acima. A maioria das pesquisas utiliza
sulfatos e carbonatos em conjunto com hidréxido de sédio ou potassio, por exemplo (LV et
al., 2018), na tentativa de corrigir o pH para valores préoximos a 14. Além disso, existe um
problema com o uso de solugbes de sulfato ou carbonato em estruturas reforcadas, pois esses
materiais podem causar ataque ou degradacao da armadura (ABOULAYT et al., 2017) e assim

provocar patologias.

Com relagdo aos tipos de metais alcalinos mais utilizados em pesquisas, aqueles com
maior aplicacdo sao o sédio e o potassio. Comparando a eficiéncia desses dois tipos de
metais, observa-se que precursores ativados com KOH tém maior resisténcia a compressao
em comparacgao com geopolimeros sintetizados a partir de solu¢gées de NaOH (ROCHA et al.,

2018). Alguns autores atribuem este efeito a dois fatores:

- Ao tamanho do cation, pois acredita-se que o tamanho do cation esta diretamente
ligado a cinética das reacbes de geopolimerizagdo. Como o Na* é menor que o K*, uma
quantidade menor de oligbmeros de silicato € formada (HOSAN, HAQUE e SHAIKH, 2016).
Portanto, observa-se que quanto maior o cation, maior a cinética de reagcdo dos matérias
alcali-ativados, pois mais favorecida é a formacao de oligdmeros de silicato maiores nos quais
o Al(OH)* prefere se ligar (MARVILA, AZEVEDO e VIEIRA; 2020).

- Como o K* é mais basico, maiores taxas de dissolugdo de silicato sdo possiveis,
permitindo reacgdes de policondensagcdo mais densas e eficientes, que aumentam a
resisténcia mecanica final da matriz (HOSAN, HAQUE e SHAIKH, 2016).
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3.1.4.2 Influéncia do tipo de cura

Outro fator muito importante na cinética das reagcdes dos materiais alcali ativados é o
tipo de cura. Embora cada precursor tenha suas peculiaridades, devido a diferenga na
composig¢ao quimica, reatividade e tamanho de particula, ha relatos de pesquisadores que
estudaram a ativacdo alcalina de cinzas volantes, metacaulim e escéria granulada de alto
forno em temperaturas ambientes (25 a 30°C) e em ambiente de estufa (60 a 90°C)
(MARVILA, AZEVEDO e VIEIRA; 2020).

Verificou-se que a cura realizada a uma temperatura de 60°C aumenta
consideravelmente a resisténcia a compressao dos materiais (CAl et al., 2020; KASTIUKAS
etal., 2020; NASIR et al., 2020). Esse aumento na temperatura de cura favorece a resisténcia,
pois aumenta a dissolugao de espécies reativas, como silica e alumina, aumentando a cinética
das reacdes (MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011). No entanto, a cura em estufa merece atencdo
especial, pois tempos de cura prolongados distorcem as reacgdes, causando evaporagao
parcial da agua com formagao de microcavidades que levam ao craqueamento das amostras,
enfraquecendo a estrutura dos géis formados, sugerindo que pequenas quantidades de agua
estrutural precisam para ser mantida a fim de reduzir trincas e manter a integridade do material
(MASTURA et al., 2012; KOVALCHUK, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2007).

A cura em temperaturas muito altas, acima de 100°C, também prejudica a reagéo de
ativacao alcalina, pois quando a cura ocorre em temperaturas muito altas, as amostras nao
apresentam umidade suficiente (KOVALCHUK, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2007).
A perda de agua de forma acelerada e precoce acelera a carbonatagao, diminui os niveis de
pH e resulta em um atraso na ativagao dos precursores, resultando em um alto teor de
aluminio nos géis formados. Nessas condi¢cdes, o produto final € granular, poroso e
caracterizado por baixa resisténcia mecanica (CRIADO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO,
2010; CRIADO et al., 2011). Sendo assim, o mais adequado ¢é realizar a cura térmica em
temperaturas mais amenas e usar um periodo de cura nao muito longo (MARVILA, AZEVEDO
e VIEIRA; 2020).

3.2 Lama Vermelha

O primeiro dos precursores utilizados neste trabalho é a lama vermelha que foi doada

pela empresa Actech (antiga Hindalco), instalada em Ouro Preto. A barragem de rejeitos de
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lama vermelha desta empresa, teve o inicio da sua construgédo no ano de 1974, tendo passado
por 5 fases de alteamento, proposta para deposigédo do rejeito gerado na transformacao da

bauxita em alumina. de acordo com o relatério SUPRAM, (2012).

Sabe-se que a lama vermelha é o rejeito proveniente do processo de beneficiamento da
bauxita para produgdo de alumina. Um dos métodos industriais mais conhecidos para
promover este beneficiamento € o denominado processo Bayer. Este processo pode ser

esquematizado em quatro etapas, conforme demonstrado na Figura 11:

Figura 11 - Fluxograma do Processo Bayer
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Fonte: Adaptado de WAO, 2003

De uma forma sintética, estas quatro etapas presentes no fluxograma podem ser

compreendidas da seguinte forma:

1) Digestao: Este estagio, envolve em um primeiro momento a moagem da bauxita,
seguida pelo processo de digestéo, cujo objetivo é solubilizar a alumina total extraivel, contida

na bauxita, através da reacao com NaOH (licor pobre).
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2) Clarificagdo: Na etapa de clarificacdo ocorre a separagao sélido-liquido, onde o
residuo de bauxita (residuo insoluvel ou lama vermelha) é separado do licor rico que contém
alumina solubilizada a qual deve ser direcionada as etapas posteriores. Nesta etapa,

normalmente empregam-se as técnicas de espessamento seguida de filtragao.

3) Precipitacao: Nesta etapa ocorre o resfriamento do licor rico. Apds este resfriamento
é feita adicdo de uma pequena quantidade de cristais de alumina (semeadura) para estimular

a precipitagao, em uma operagao reversa a digestao (KIMMERLE, 2004).

4) Calcinagao: A alumina cristalizada é transportada para a calcinagao e o licor pobre
(pobre em alumina) é recirculado para a etapa de digestdo. A calcinagéo € a etapa final do
processo, em que a alumina € lavada para remover o hidroxido de sddio. Em seguida a
alumina é calcinada a aproximadamente 1000 °C para desidratar os cristais, formando cristais
de alumina, de aspecto arenoso e branco (CONSTANTINO et al., 2002).

No final do processo, a lama vermelha é normalmente disposta em lagoas projetadas

especialmente para este fim, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Barragem do Marzagao — Actech (Antiga Hindalco) em Ouro Preto / MG

Fonte: (ALMEIDA, 2018)

Com relagao ao volume de lama vermelha gerada, Filho et al. (2007) afirma que cerca
de 10,6 milhdes de toneladas de lama vermelha caustica sdo descartadas anualmente durante
os ultimos anos no Brasil. No aspecto global, a Associagao Brasileira do Aluminio (2019),
afirma que sao produzidas anualmente 120 milhdes de toneladas de lama vermelha em todo

mundo, totalizando cerca de 2,7 bilhdes de toneladas em 2013.

Apesar de nao haver valores exatos, é possivel inferir que o volume de lama vermelha

gerado anualmente é apreciavel, na ordem de milhdes de toneladas, evidenciando que a
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disposicdo ndo adequada da lama vermelha pode acarretar varios impactos ambientais,
como: contaminacgéo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro, aluminio ou outro
agente quimico; contato direto com animais, plantas e seres humanos; o vento pode carrear
po dos depdsitos de lama vermelha seca, formando nuvens de poeira alcalina e impacto visual

sobre uma extensa area (FILHO et al., 2007).

Aliado a isto, é preciso salientar que os métodos convencionais de disposi¢cao de lamas
€ um processo relativamente simples, porém o potencial de impacto sobre o meio ambiente é
alto. A area de disposicao final necessaria é grande, os custos associados sao altos, devido
a necessidade de impermeabilizacdo da area antes da disposigao, feita normalmente através
de membranas plasticas ou da aplicacdo de camada de material impermeavel, devido aos
riscos de contaminagéo do solo e do lencgol freatico, entre outros componentes (FILHO et al.,
2007). A vida util da area de disposigao é curta, normalmente entre 4 a 7 anos, e a reabilitacdo
da area € um processo lento (KIRKPATRICK,1996; NGUYEN & BOGER, 1998; JAMAICAN
BAUXITE CASE, 2006). Os riscos com relagdo ao rompimento dos diques também estéo
presentes, e representam um motivo de preocupagéo para a populagao vizinha (HIND et al.,
1999; FAHEY et al., 2002, SOFRA & BOGER, 2002; LI, 2001).

A lama vermelha possui caracteristicas que contribuem para sua reutilizagdo. Dentre
estas caracteristicas, a principal é a sua alcalinidade (pH 10-13). A sua constituicdo € uma
mistura de compostos originalmente presentes no mineral original, a bauxita, e de compostos
formados ou introduzidos durante o ciclo de Bayer. Isto justifica a grande variacdo na
composi¢do da lama vermelha, mesmo para as geradas em um mesmo pais, conforme
apresentada na Tabela 1 (FILHO et al., 2007):

Tabela 1 - Composicéo da lama vermelha para diversos tipos de bauxita

ALCAN ALCOA ALCAN
Composto ALUNORTE ALCOA CBA .
(Canada) (Australia) (Africa)
Al203 35,50 35,67 36,70 37,60 25,45 26,60
Fe20s3 37,16 33,78 29,89 32,45 34,50 48,40
SiO2 2,34 3,45 6,78 3,67 17,06 5,50
TiO2 6,18 4,56 5,67 4,12 4,90 2,80
Na20 8,49 9,67 7,89 6,78 2,74 2,40
CaOo 1,23 2,34 1,20 3,45 3,69 -
MgO - - - - - -
P.F. (perda 11,19 11,24 12,35 9,80 12,90 14,60
ao fogo)

Fonte: Adaptado de FILHO et al. (2007)
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A lama vermelha apresenta na sua composicao fases cristalinas e amorfas. Diversos
estudos onde realizaram medi¢gdes de analise quimica, revelaram que o material contém
basicamente alumina (Al2O3), 6xido de ferro (Fe0s3), quartzo (SiO.), didxido de titanio (TiOy),
6xido de calcio (Ca0), e 6xido de sddio (Na20). Além destes, outros elementos podem ser
encontrados em quantidade menores, a saber: Na, K, Cr, V, Ni, Ba, Cu, Mn, Pb, Zn e 6xidos
de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb (LIMA et al., 2017; FILHO et al., 2007; WANG et al., 2008;
INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015).

Em termos de composicdo mineral, o material possui um numero muito alto de
constituintes. Os mais frequentes abordados sao: hematita (a-Fe2O3), goethita (a-FeOOH),
magnetita (Fesz04), a boemita (y-AIOOH), o quartzo (SiO.), a sodalita (NasAlsSizO012Cl) e a
gibsita (CaS0.4.2H,0), com presenga de quantidade inferiores de calcita (CaCOs3) (FILHO et
al., 2007; WANG et al., 2008).

A lama vermelha é extremamente fina em termos de distribuicdo de tamanho de
particula. Segundo Silva e outros autores, valores tipicos representariam 95% do volume
abaixo de 44um, com valores de area superficial especifica (BET) entre 13-22m2.g" (FILHO
et al., 2007).

Inimeras pesquisas tém sido desenvolvidas visando encontrar aplicabilidades para a
lama vermelha e assim amenizar os problemas relacionadas ao acumulo deste residuo. Um
numero surpreendente de usos potenciais ja foram relatados na literatura: como o emprego
em procedimentos metalurgicos (produgdo de ferro e ago, titanio, alumina e alcalis,
recuperacao de constituintes secundarios), produgcao de materiais de construcdo (tijolos,
agregados, telhados, cimentos), na industria quimica (coagulante, adsorvente e catalizador),
na producdo de ceramicas (azulejos, pigmentos), como material impermeavel para cobrir
aterros sanitarios e rodovias e outras utilizagcoes diversas (no tratamento de residuos, corretor
de solo, fertilizante), etc. (LIMA et al., 2017; FILHO et al., 2007; WANG et al., 2008; GARCIA,
2012; SHINOMIYA, 2015; INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015; SUTAR et al.,
2014). A maioria das patentes envolve o uso dos residuos de bauxita nas industrias de

constru¢do, metalurgia ou controle de poluicao.

Outros trabalhos estdo sendo executados, como o emprego deste residuo em processos
de fotocatalise. Este processo utiliza o semicondutor TiO, contida na lama vermelha para a

descontaminacdo ambiental e tratamento de efluentes liquidos e ou gasosos.
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3.3 Escoéria granulada de alto forno

O segundo precursor empregado neste trabalho € a escéria granulada de alto forno,
doada pela empresa Supermix, empresa fornecedora de concreto localizada em Belo

Horizonte.

A escoéria granulada de alto forno € um produto gerado na fabricagao do ferro gusa, sua
formacgao ocorre pela combinagao quimica das impurezas do minério de ferro, com adicéo de
fundentes (calcario e dolomita) e as cinzas de carvao mineral ou coque (que funcionam como
combustivel sélido). Existem diversos tipos de escéria: manganés, cobre, niquel, ferro, aco,
cromo, etc. Os diversos tipos de escorias possuem fungdes semelhantes, porém variam suas
propriedades fisicas e quimicas dependendo do seu processo de fabricacdo. A Figura 13

apresenta, de forma esquematica, a producao do ferro gusa e da escdria de alto forno.

Figura 13 - Produgao do ferro gusa e da escoria de alto forno
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Durante a produgéo de ago, cerca de 2 a 4 toneladas de residuos vem sendo geradas
para cada tonelada de aco produzido (DAS et al., 2007). Somente no Brasil o setor siderurgico
gerou cerca de 594 Kg de residuos por tonelada de ago produzido no ano de 2013 (IBS, 2014),
sendo que a producao do ago para o mesmo ano foi de 34,2 milhées de toneladas (IAB, 2013),
desses residuos 37% sao de escéria granulada de alto forno (EGAF), representando a maior

parcela de geragao de coprodutos e residuos desse setor.

Vale ressaltar que a escéria granulada de alto forno pode passar por diferentes tipos de

resfriamento, o que define diretamente suas caracteristicas. Pode ser resfriamento brusco em
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agua, resfriamento por ar, agua ou ar incorporado (KELES, 2011). A escdria resfriada ao ar é
formada pelo resfriamento lento da escéria num pogo ao ar livre. A escéria expandida é obtida
pelo rapido vazamento da escoéria fundida em pogos de paredes inclinadas, molhadas no
fundo, que permite que o vapor penetre na escoéria quando liquida. A escdria granulada é
obtida pelo resfriamento rapido da escéria liquida numa estrutura quimica vitrificada. Jatos de

agua em alta pressao sao langados diretamente na saida da escdria fundida. (KELES, 2011).

A escoéria sai do alto forno na forma de um liquido viscoso com temperatura entre
1350°C e 1500°C. Se a escdria for resfriada lentamente até atingir temperaturas inferiores a
800°C ou 900°C ela comeca a cristalizar-se. Na forma cristalina a escéria ndo possui
capacidade aglomerante, sendo melhor utilizada como agregado. Porém, se a temperatura
da escoria for diminuida em velocidade suficientemente elevada, ndo havendo tempo habil
para que os ions se organizem em forma cristalina, é formada uma estrutura vitrea, sem a
periodicidade e a simetria que caracterizam os sélidos cristalinos. Este fato ocorre porque a
reducdo da temperatura de um liquido provoca uma diminuicdo da mobilidade dos seus ions,
impedindo desta forma, que eles atinjam uma organizagao cristalina. A Figura 14 apresenta
esquematicamente a granulagado da escéria siderurgica, onde a escéria em fusdo cai sobre

uma roda dentada que projeta pequenos graos, resfriada por meio de jato d’agua.

Figura 14 - Granulagao da escoria
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Fonte: MASSUCATO, 2005

Estudos anteriores apontam que a escéria finamente moida apresenta boas
propriedades pozolanicas, devido a sua estrutura amorfa (resultante do processo de
resfriamento brusco), de sua composigcdo quimica (escérias acidas ou basicas) e de

caracteristicas ambientais (classificacdo do tipo do residuo).
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Um dos indices utilizados para classificar as escérias em acidas e basicas é o C/S
(Ca0/SiO,). Quando a relagdo CaO/SiO; for inferior a um (C/S<1) tem-se uma escodria acida.
Quando a relagédo CaO/SiO, for superior a um (C/S>1) tem-se uma escoéria basica. Os
elementos CaO e MgO sao considerados 6xidos basicos, SiO, 6xido acido e Al,Os um 6xido
anfétero, o qual se comporta como um acido na presenga de uma base e vice-versa, porém
é considerado neste caso como um o6xido acido (SOUZA JUNIOR, 2007). Segundo
BATTAGIN e ESPER (1988), as escérias brasileiras de natureza basicas utilizadas na
industria cimenteira apresentam em média de 40% a 45% de CaO, 30% a 36% de SiO2, 12%
a 17% de Al203 e 2% a 8% de MgO.

Quando utilizadas em concretos, as particulas de escdéria menores do que 10um
contribuem para as resisténcias iniciais até 28 dias; particulas de 10 ym a 45 pm contribuem
para resisténcias a longa idade, mas particulas maiores do que 45 pm sao dificeis de hidratar
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Embora apresente propriedades cimentantes, a escdria de alto forno finamente moida
tem uma reacdo de hidratacdo mais lenta quando comparada a hidratacdo do cimento
Portland. Por isto, & necessario utilizar um ativador para acelerar a sua hidratacao. Devido a
menor velocidade de hidratagcdo da escoria, os cimentos de alto forno apresentam menor
desenvolvimento inicial da resisténcia. Do ponto de vista quimico, quando a escdria entra em
contato com a agua comecga a dissolver-se, mas uma pelicula superficial ¢ formada
rapidamente sobre os graos. Esta pelicula é deficiente em Ca?* e inibe o avancgo da reacgao
de hidratagao; para que a reagao continue, é necessario que o pH seja mantido em valor alto
(PEREIRA, 2010). A basicidade esta diretamente ligada a sua composi¢ao quimica. Escorias

mais basicas apresentam entéo, resisténcias mecanicas melhores (SILVA, 1998).

Além das propriedades ja mencionadas acima, a adicdo de escoria granulada de alto
forno confere outras caracteristicas quando utilizadas no cimento Portland, tais como:
melhoria no desempenho do cimento principalmente em idades tardias, reducéo do calor
liberado durante o processo de hidratacdo, menor consumo de energia para a producéo do
cimento, minimizagdo da reacdo alcali agregado, permeabilidade, resisténcia a sulfatos,
maiores tempos de pega, menos taxas de retracdo na mistura plastica; formagdo de uma
maior quantidade de silicatos hidratados de calcio (proporcionando uma pasta de cimento
hidratada e mais densa, melhorando a resisténcia mecanica e a durabilidade a longo prazo);
menor segregacao e exsudagdo e uma maior durabilidade. Além disto, possibilita uma mistura
mais coesiva e a fluidez € aumentada, devido a melhor distribuicdo das particulas de escéria

e a superficie lisa destas particulas, que absorvem pouca agua.
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Conforme mencionado nas se¢des anteriores, a escéria de alto forno € utilizada como
matéria-prima para a confecgao de materiais alcali-ativados devido a sua composi¢gao quimica
apresentar semelhangas com o cimento Portland (LANGARO, 2016). A Tabela 2 apresenta
um comparativo entre as composi¢des quimicas das escérias basicas e acidas com o cimento
Portland.

Tabela 2 - Composicéo das escorias de alto forno no Brasil comparada com a composi¢do do
cimento Portland

Teores (%)
Componente Cimento Portland
Escoéria Basica Escoria acida (NEVILLE et al.,
2013)

CaO 40 - 45 24 -39 63
SiO; 30-35 38 -55 20
Al,O3 11-18 8-19 6

MgO 25-9 1,5-9 1,5
Fe20s 0-2 04-25 3
FeO 0-2 0,2-15 -
S 0,5-1,5 0,03-0,2 -
(Ca0/Si02) média 1,31 0,68 3

FONTE: Adaptado de JOHN, 1995

BEM HAHA et al. (2011a e 2011b) e BEM HAHA et al. (2012), estudaram a ativacao de
escorias contendo composi¢cdes quimicas diferentes a fim de avaliar a influéncia delas nos
hidratos formados e propriedades desenvolvidas. Nestas pesquisas observou-se que o tipo
de ativador teve grande influéncia nas caracteristicas finais dos cimentos alcali-ativados. O
estudo mostrou que escérias com maiores quantidades de MgO propiciaram aumento no
desenvolvimento da resisténcia a compresséo, além da diminuigdo da porosidade na
microestrutura. Ja a quantidade mais elevada de Al,O3 na matéria-prima diminuiu a taxa de
hidratagcdo da escoéria, mas nao teve influéncia na resisténcia final das argamassas
(LANGARO, 2016).
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3.4 Fotocatalise

A fotocatalise pode ser definida pela aceleracdo de uma reacdo por agao da luz ou de
energia radiante. Esta luz ou energia radiante promove a ativagcdo de materiais
semicondutores, que apos a reacao, dao origem a radicais hidroxila. Esses radicais séo
responsaveis pela decomposi¢ao de poluentes organicos e inorganicos devido ao seu alto

teor oxidante.

A fotocatalise é um dos processos de oxidacao avancada (POA) definida pela IUPAC
como a mudanca na taxa de uma reagao quimica ou seu inicio sob a acdo de radiacao
ultravioleta, visivel, ou infravermelha, na presenca de um substrato fotocatalisador que
absorva luz e esteja envolvido na transformag¢ao quimica dos pares de reacdo (EMELINE et
al., 2011). Esse processo tem sido estudado desde que Fujishima e Honda (1972) estudaram
a hidrdlise da agua por fotoeletrodos de TiO2 nos anos 70. Apesar desse método de producao
de hidrogénio nao ter se tornado um processo muito comum, o esforco de varios
pesquisadores possibilitou o melhor entendimento do processo de fotocatalise. Nas ultimas
décadas, o numero de pesquisas tem aumentado, porém com foco em aplicagcbes ambientais
e desenvolvimento de aplicagdes autolimpantes (UYGUNER-DEMIREL; BIRBEN;
BEKBOLET, 2017).

As reacgdes fotocataliticas ocorrem por meio de transferéncia fotoinduzida de elétrons
ou energia do ion metalico para o meio, ou vice-versa (KUDO, 2003). Os materiais que
apresentam tal propriedade sao chamados de fotocatalisadores, e segundo Chan et al. (2011)
conseguem absorver a luz e produzir pares de elétrons-lacunas que permitem transformacoes
quimicas nos materiais participantes; transformagdes estas responsaveis por regenerar 0s

catalisadores a cada ciclo.

O processo fotocatalitico € um fendmeno de superficie e por isso é altamente
dependente do tamanho, forma e composicdo do fotocatalisador. Sendo assim, as
caracteristicas ideais para um fotocatalisador sdo: morfologia adequada, elevada area
superficial, além de estabilidade e possibilidade de reutilizagdo do material (KHAN; ADIL e
AL-MAYOUF, 2015). Outra caracteristica importante dos fotocatalisadores € possuir o band
gap desejado. Pois, é necessario que a energia absorvida seja maior que seu band gap para
que um fotocatalisador possa ter os elétrons da banda de valéncia excitados para a banda de
conducado, o que gera lacunas na banda de valéncia. Esses elétrons excitados e defeitos
eletrénicos na estrutura podem promover reagdes de oxirreducdo se existirem condicoes
termodindmicas favoraveis (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014). Assim, os parametros
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principais que influenciam o processo de fotocatalise sdo o turnover e o rendimento quantico
(®); o primeiro compreende a taxa, frequéncia ou numero de moléculas do material adsorvido
(geralmente orgéanico) que foram transformadas no produto (particulas minerais oxidadas),
enqguanto o segundo corresponde ao numero de fétons de um comprimento de onda particular
absorvidos pelo sistema (EMELINE et al., 2011).

Os processos fotocataliticos sao separados em dois tipos: o primeiro conhecido como
fotocatalise homogénea ou processo foto-Fenton, que de acordo com Loaiza-Ambuludi et al.,
(2013) consiste em expor uma soluc¢ao de peroxido de hidrogénio com catalisador de sulfato
ferroso (solugdo chamada de reagente Fenton) a radiacdo UV-C para catalisar a formacéao
natural de radicais hidroxila, os quais sdo agentes poderosos de oxidagédo, capazes de
degradar poluentes orgéanicos. O outro tipo de reagdo é a fotocatalise heterogénea, a qual faz
parte desse estudo; esse tipo de fotocatalise ocorre se o catalisador permanecer intacto e a
carga transferida para as espécies adsorvidas for continua e exotérmica (LINSEBIGLER, LU
e YATES Jr., 1995).

Na pratica, o processo de fotocatalise heterogénea é baseado na aptiddo dupla do
fotocatalisador em absorver fétons e adsorver reagentes. Quando a superficie do éxido
(semicondutor) é iluminada com energia igual ou maior que a do seu band gap, o 6xido
absorve os fotons e sdo criadas as foto-lacunas (h+BV) na banda de valéncia (BV) do

semicondutor e os fotoelétrons livres (e-BC) sao promovidos para a banda de condugao (BC).

Ocorre assim, a formacao de radicais hidroxila (*OH), a partir da absor¢ao de moléculas
de agua presentes na superficie do semicondutor, que s&o responsaveis pela decomposi¢cao
de poluentes organicos e inorganicos devido ao seu alto teor oxidante (CHONG et al., 2010;
MELO, 2011; SILVA, 2016; HERMES, 2014). A Figura 15 ilustra as reac¢des da fotocatalise

heterogénea:
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Figura 15 - Reacgbes da fotocatalise heterogénea
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Fonte: Hermes, 2014

As equacgdes de 3 a 5 apresentam as reagdes que ocorrem durante a fotoativagdo do

semicondutor e a formagé&o do radical hidroxila (OH"):

+
. - 3
semicondutor + hv - h BV + e BC (3)
H20 absorvido +hj, -+ OH + H" (4)
OH superficie +h B+V —e OH (5)

Melo (2011) relembra que o mecanismo de degradagéo durante o processo nao ocorre
unicamente pelo radical hidroxila, mas também por outros compostos derivados do oxigénio,

como o HO>" e 0 Oy~ formados pela captura de elétrons fotogerados:

O;+e Bc Oy (6)

Oz + H* > HOg2* (7)
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As reacdes fotocataliticas heterogéneas, portanto, sdo processos que ocorrem na
presenca de dois principais agentes: a radiagao solar ou artificial € 0 semicondutor. A Figura
16 mostra o espectro magnético, que € o intervalo completo da radiagao eletromagnética e
reune radiagdes com diferentes comprimentos de onda, tais como a radiacao ultravioleta, o

espectro visivel e os raios infravermelhos.

Figura 16 — Espectro eletromagnético
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Fonte: MICHA et al., 2011

O espectro solar é formado pela radiagao ultravioleta (UV), com comprimento de onda
entre 10 e 400 nm, pelo espectro visivel, entre 400 e 800 nm, e pelo infravermelho que tem
comprimentos de ondas maiores que 820 nm (SILVA, 2016). Conforme Cavalcante (2005), as
faixas de radiacdo UV-A e UV-C sdo as mais utilizadas para aplicacbes ambientais. A radiacao
UV-A possui emissdo com comprimentos de onda entre 320 e 400 nm (radiacdo de ondas
longas) e é empregada nos processos de fotocatalise heterogénea. Por sua vez, a radiagéo
UV-C (radiacdo de ondas curtas) estd normalmente relacionada aos processos de
descontaminacdo de meio aquosos e possui comprimentos de onda entre 100 e 280 nm.
Assim, a luz solar torna-se muito atrativa aos processos de fotocatalise heterogénea como
fonte de radiagcdo de um semicondutor, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa

representam, aproximadamente, 3% do espectro solar que incide na superficie da Terra.

Quanto aos semicondutores, existem varios que estdo sendo empregados atualmente
nos processos de fotocatdlise, tais como: didéxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO),
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sulfeto de cadmio (CdS), triéxido de tungsténio (WO3), éxido de ferro (Fe203), sulfeto de zinco
(ZnS), entre outros (FELTRIN, 2010; NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

De acordo com Teixeira & Jardim (2004), os semicondutores distinguem-se dos
condutores e dos nao condutores pelas caracteristicas da descontinuidade energética (band
gap) entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC) dos materiais. Nos
condutores, ndo ha separacao entre as bandas e os niveis de energia sao continuos. Ja os
semicondutores apresentam uma descontinuidade energética entre as bandas. Em condi¢oes
especificas, elétrons podem superar esta descontinuidade e serem promovidos de banda,
produzindo um par de elétron (e-)/lacuna (h+) e, consequentemente, gerar condutividade
elétrica. Por sua vez, os ndo condutores apresentam uma descontinuidade de energia muito
grande entre as bandas. Por esse motivo, ndo é possivel que elétrons sejam promovidos de
banda. A Figura 17 apresenta de forma esquematica a diferenca entre os materiais

classificados como condutores, semicondutores e ndo condutores.

Figura 17 - Materiais Condutores, Semicondutores e Nao Condutores
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Fonte: Teixeira & Jardim (2004)

A Tabela 3 relaciona alguns semicondutores com suas respectivas energias de band

gap (Eg) e comprimentos de ondas (4) para ativagao.
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Tabela 3 - Valores de Band gap e Comprimento de Onda dos Semicondutores

Semicondutor Ez (eV) 3. (nm)
Si 1.1 1127
TiO; (Rutilo) 3.0 413
WOs3 2.7 459
ZnS 3.7 335
Sn0; 3.5 354
Fe:0s 2,2 564
ZnoO 34 365
TiO2 (Anatase) 3.2 388
Cds 2.4 517
SrTiOs 34 365
Fe:0s 3.1 400
WSe; 1.2 1033

Fonte: Adaptado de Feltrin, 2010

Conforme Tabela 3, o ZnO e o TiO; apresentam propriedades energéticas muito
similares. O band gap do ZnO ¢ 3,4 eV e do TiO2 é 3,2 eV, assim como o0 comprimento de
onda para a ativagao, que para o ZnO é 365 nm e para o TiO2 é 388 nm (FELTRIN, 2010). O
comprimento de onda (4) para a ativagdo destes catalisadores pode ser obtido através da

equacao de Planck:

_hc

A g

(7

Onde:
e h é a constante de Planck (4,136 x 10-'5 eV.s);
e c é avelocidade da luz (2,998 x 108 m/s);

o Eg é a energia de ativagao do semicondutor (V).

Os semicondutores precisam reunir caracteristicas que garantam sua eficiéncia e
estabilidade em diferentes condi¢cbes reacionais e capacidade de continuar plenamente ativo
sob situagdes de repetido uso. Para isso, devem apresentar propriedades como resisténcia a
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corrosao, fotoestabilidade e estabilidade quimica. Além disso, a nao toxicidade e o baixo custo
sdo importantes fatores que viabilizam o uso destes materiais na fotocatalise heterogénea
(CHALESHTORI et al., 2013).

Entre os semicondutores, o dioxido de titanio (TiO;) é usualmente o mais empregado na
fotocatalise heterogénea por possuir todas as propriedades anteriormente citadas. Além
disso, o TiO, € um semicondutor altamente eficiente na degradacado de residuos de alto
potencial poluidor atmosférico, além de materiais organicos, inorganicos e metais pesados
(SILVA, 2016).

3.4.1 Adigdo de TiO2 em materiais de construgdo

Inimeras pesquisas tém adicionado Oxidos de metais de transicdo como agentes
dopantes em outros materiais a fim de aumentar a resposta fotocatalitica; entre eles TiOz e
ZnO sao os mais utilizados. Uma das aplicagcbes mais comuns de nanomateriais na industria
de construgdo civil estd relacionada justamente ao potencial fotocatalitico de oxidos
semicondutores. No caso do TiO,, além das formagdes dos radicais de hidroxila (OH") e dos
ions oxidativos (O2’), a fotocatalise é responsavel por um aumento no angulo de contato entre
gotas de agua e a superficie do material, 0 que promove uma superficie-hidrofébica ou super-

hidrofilica que atua como material autolimpante (WANG et al., 1997).

A construgado da igreja italiana Dives in Misericordia, mostrada na Figura 18, é um
exemplo de aplicagdo do concreto autolimpante. A construgdo em concreto branco foi
finalizada em 2003 e a cor das paredes da mesma foi monitorada por 7 anos, durante os quais
0 concreto ndo apresentou mudancas no brilho, e somente as paredes externas do lado sul

sofreram leve mudanca de cor, atribuida a deposicao de areia pelo vento (SILVA, 2019).
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Figura 18 — Igreja Dives in Misericordia construida utilizando concreto auto-limpante
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Fonte: “Chiesa di Dio Padre Misericordioso”, 2012

As aplicagbes de nanotecnologias aplicadas em fotocatalise possibilitou nos ultimos
anos o desenvolvimento de varios materiais de constru¢do avangados, como: vidros

autolimpantes, concretos para purificagao de ar e tintas para purificagao de ambientes.

3.4.2 Potencial fotocatalitico de materiais alcali-ativados

Zhang et al. (2012) em sua pesquisa reportou que o MAA por ele produzido foi capaz
de diminuir a concentragcdo de contaminantes organicos na agua. Este pesquisador realizou
ensaios com solugdes aquosas do corante organico azul-de-metileno, e atribuiu os resultados
de degradacao ao conjunto dos mecanismos de adsor¢gao dos MAAs e fotocatalise por 6xidos

semicondutores.

Zhang et al. (2012) elaborou o material alcali-ativado utilizando escéria de aco ativada
com hidroxido de sodio. Assim, afirmou que este MAA péde agir como catalisador no processo
de degradacao do corante azul-de-metileno. Essa agao catalisadora foi observada através da
diferenca entre a degradagao ocorrida sem a presenca de luz, e a degradacgéo sob luz UV.
Como mostrado na Figura 19, para os MAAs a degradagao sob luz UV foi muito superior,
indicando uma agao catalisadora sob essa luz (fotocatalise), principalmente para materiais

com alto teor de niquel (Ni).
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Figura 19 - Taxa de degradacao de azul de metileno para MAAs com e sem agéo de luz UV
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Outros inumeros estudos foram efetuados avaliando estas mesmas propriedades,
utilizando diferentes precursores como cinzas volantes. Nestes casos, os autores chegaram
em resultados semelhantes aqueles obtidos em MAAs produzidos com escoéria. Normalmente,
estudos de degradacdo/remocao de corantes organicos se beneficiam da porosidade dos
materiais alcali-ativados como mecanismos de adsor¢cdo. Como os materiais ensaiados séo
imersos em solugdes aquosas do corante, naturalmente a solugao preenche os poros abertos
na estrutura. Nos estudos nos quais sao avaliados a capacidade de degradagao de corantes,
o0 azul de metileno € comumente escolhido porque apresenta picos caracteristicos de
absorbéncia para luz visivel no comprimento de onda (A) de 664 nm. Porém, existem na
literatura relatos dos mesmos niveis de degradacdo de outros corantes organicos por
fotocatalise de MAAs.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para a producao do material alcali-ativado, foram utilizados como precursores a lama
vermelha doada pela empresa Actech (antiga Hindalco), instalada em Ouro Preto; e a escoria
granulada de alto forno doada pela empresa Supermix, empresa fornecedora de concreto
localizada em Belo Horizonte. Como ativador foi utilizado hidroxido de sodio P.A. em micro
pérolas (com pureza maior ou igual a 97%) comercializado pela Neon Comercial Ltda sob o
CAS n° 1310-73-2, com peso molar 40,00g; este reagente foi dissolvido em agua destilada na
concentragao 8M. A opcao por adotar o hidroxido de sédio como um dos ativadores foi
baseada na maior disponibilidade e menor preco. Toda a agua destilada utilizada para
confecgao dos MAAs e produgao das solugdes com corante organico foi obtida através de um
destilador de agua tipo Pilsen marca nova técnica, disponivel no laboratério de mineragao do
CEFET-Araxa. Para a confecgao dos efluentes sintéticos foi utilizado corante organico azul
de metileno hidratado P.A. (Color Index — Cl 52015), comercializado pela Neon Comercial
Ltda sob o CAS n° 122965-43-9.

4.2 Métodos

O fluxograma do processo empregado neste trabalho para a obtencédo do MAA esta

representado na Figura 20.
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Figura 20 - Fluxograma do processo
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Fonte: Autoria propria

4.2.1 Caracterizagdo dos precursores

Neste trabalho optou-se por trabalhar com a lama vermelha em seu estado natural.
Como este material estava bastante umido, foi necessario realizar o teste de determinacao da
umidade para verificar a quantidade de agua que continha na amostra. Para isto, foi utilizado
uma capsula metalica, uma balanca de precisao, uma porcao de lama vermelha e estufa. O
primeiro passo para realizar este ensaio foi determinar o peso da capsula metalica vazia.
Posteriormente, a balanga foi tarada com o peso da capsula e em seguida, foi pesada 30
gramas de lama vermelha em seu estado natural. De acordo com a NBR 6457 (2016), solos
que contém gibsita devem ser secados em estufa a temperatura de 60 a 65°C. Como a lama
vermelha contém aproximadamente 11,1% de gibsita, o conjunto capsula mais lama vermelha
foi levada para a estufa em uma temperatura compreendida entre 60 a 65°C durante 24 horas.
Apds 24 horas o conjunto foi retirado da estufa, deixado resfriar e pesado novamente para
determinar o valor do conjunto capsula mais massa da lama vermelha seca. Com estes
valores, foi possivel determinar o teor de umidade, dividindo-se a massa da agua contida na
amostra de solo pela massa seca das particulas soélidas do solo. A agua presente na LV foi
incorporada na mistura, descontando na quantidade de agua adicionada para o preparo da
solugdo ativadora. A escoria, da forma que foi fornecida pela Supermix, ja se encontra seca e

moida.
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A segunda analise realizada nos precursores foi a distribuigdo granulométrica, a qual foi
realizada por granulometria a laser no CILAS 1090, executada com obscuracédo de 12 a 13%
e 60s de dispersao por ultrassom. Em seguida, foi determinada a composi¢do quimica da
lama vermelha e da escoéria através do ensaio de fluorescéncia de raios X, utilizando o
equipamento EDX-720 da Shimadzu. Difragcbes de raios X (DRX) foram executadas no
equipamento XRD-7000 da Shimadzu, as variaveis de analise foram angulo 26 de 5° a 100°,
passo de 0,02° e tempo de andlise pontual igual a 3 segundos. A identificacdo dos picos de
DRX foi realizada por meio do software EVA, com a utilizacdo do banco de dados

cristalografico aberto (COD).

4.2.2 Alcali ativacdo e ensaios de resisténcia a compresséo

Para fundamentar as proporc¢des das misturas adotadas neste trabalho, foi feito um
planejamento de misturas, que visa otimizar a composi¢gdo do sistema em funcdo das
propriedades avaliadas. Para isto, foi utilizado o planejamento de experimentos de misturas
(DOE) do software Minitab, que além de auxiliar na determinacao das proporcdes, avalia

também o desempenho dos materiais em funcdo da composi¢ao de cada formulagao.

Para o modelamento desta mistura, a LV e a EGAF foram definidas como componentes.
Foram impostos limites inferiores e superiores para estes compostos (LV e EGAF): LV = 0,2;
0,2 < EGAF =0,8. A existéncia de limites inferiores e superiores no modelamento impossibilita
0 uso de experimentos do tipo simplex, comumente adotado em modelamento de misturas.
Portanto, serd empregado o DOE do tipo vértices extremos, no qual consiste na sele¢cao dos

vértices e dos varios pontos centrais (fases e centro).

Sabe-se que o processo de alcali ativacido é dependente das fragcbes molares dos
principais componentes construtores de rede (SiO., Al203, Fe2O3 e Ca0), por isso na Tabela
4 sao mostradas as misturas propostas, bem como as principais relagdes molares em cada
uma. De acordo com a teoria, a razao molar SiO2/Al;03; da lama vermelha € menor que o
necessario para uma formulagao satisfatéria de um MAA; assim, a ativagao de sistemas com

100% deste precursor ndo foi avaliada.
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Tabela 4 - Proporgdes das misturas e principais relagdes molares

N° (%LV/IEGAF) | SiO2/Al203 | SiO2/(Al20s3 + Fe203) Ca0/SiO2
G1 0,35/0,65 4,05 2,70 1,47
G2 0,65/0,35 3,24 1,95 0,74
G3 0,80/0,20 2,98 1,74 0,42
G4 0,20/0,80 4,74 3,46 1,89
G5 0,50/0,50 3,58 2,25 1,09

Fonte: Autoria propria

De acordo com Davidovits e Sawyer (1985) e Khale e Chaudhary (2007), a relagdo molar
ideal para SiO./Al;,0O3 esta entre 3,3 e 4,5 para que o precursor seja apropriado para a
producao de material alcali ativado. Visto que as relagdes molares SiO2/Al.O3 propostas para
este trabalho estdo préximas deste intervalo (3,3 a 4,5), nao foi utilizado silicato de sédio.

Portanto, foi empregado somente hidréxido de sddio como ativador.

Tabela 5 - Massa em gramas por corpo de prova

N° Lama Vermelha | Escoéria de alto forno Solugéao de Hidréxido de
(9) (9) Sadio (g)

G1 23,33 43,34 33,33

G2 43,34 23,33 33,33

G3 53,34 13,33 33,33

G4 13,33 53,34 33,33

G5 33,34 33,34 33,33

Fonte: Autoria propria

Tabela 6 - Massa total - 45 corpos de prova (9 CPs para cada grupo)

N° Lama Vermelha | Escoéria de alto forno Solugéao de Hidréoxido de
(9) (9) Sadio (g)

G1 209,97 390,06 299,97

G2 390,06 209,97 299,97

G3 480,06 119,97 299,97

G4 119,97 480,06 299,97

G5 300,06 300,06 299,97

Fonte: Autoria propria

Cinco grupos de experimentos chamados de grupo G1, G2, G3, G4 e G5 foram

designados para avaliar os efeitos das dosagens de precursores / ativadores na resisténcia
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final dos MAAs e os efeitos sobre o potencial descontaminante. Para cada grupo de
experimentos foram moldados 9 corpos de prova (CPs) cilindricos; um total de 45 CPs

moldados. A quantidade de CPs utilizados em cada ensaio esta listada na Tabela 7.

Tabela 7 - Quantidade de CPs por ensaio

GRUPO ENSAIO IDADE (DIAS) QUANTIDADE
Resisténcia a compresséo 28 5
MEV 28 1
G1 Degradacéo do azul de
28 2
metileno

- - 1 *(CP reserva)

Resisténcia a compresséo 28 5
MEV 28 1
G2 Degradacéo do azul de
28 2
metileno

- - 1 *(CP reserva)

Resisténcia a compresséao 28 5
MEV 28 1
G3 Degradagéo do azul de
28 2
metileno

- - 1 *(CP reserva)

Resisténcia a compresséao 28 5
MEV 28 1
G4 Degradagéo do azul de
28 2
metileno

- - 1 *(CP reserva)

Resisténcia a compressao 28 5
MEV 28 1
G5 Degradag&o do azul de
28 2
metileno

- - 1 *(CP reserva)

TOTAL 45

Fonte: Autoria propria

Normalmente o ativador pode ser considerado como parte da mistura, por possuir agua,
e a relacao agua/ligante ser um fator importante na alcali-ativagédo; porém, nesse trabalho a
relacdo ativador/precursor foi fixada em 0,50, pois foi o indice com melhor trabalhabilidade

(avaliada qualitativamente) para as pastas produzidas.

Para o preparo da solugdo ativadora, o NaOH foi dissolvido em agua para atingir a
concentragao de 8 mol/L, ficando em repouso por 24h. Apés o periodo de repouso, o ativador

foi homogeneizado por cinco minutos. Em seguida, foi adicionada a lama vermelha e escoria
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de alto forno. Toda a mistura foi manualmente misturada e vibrada para obter uma pasta

homogénea e viscosa, conforme Figura 21:

Figura 21 - Preparagréo da pasta ativada alcalinamente

Fonte: Autoria propria

Apods a obtencdo de uma pasta homogénea, ela foi vertida em moldes cilindricos de
PVC (@ interno de 21mm x 42mm de altura) e vibradas por 10 minutos cada, visando a
expulsdo das bolhas de ar da pasta, para obter um material com minimo de poros possivel
(Figura 22 e 23).

Figura 22 - Molde e vibragédo das pastas de referéncia

Fonte: Autoria propria

Todos os corpos de prova foram identificados por etiqueta, e protegidos por plastico
filme. Apds trés dias foram desenformados (Figura 23), os CPs foram armazenados em sacos
plasticos com ziper por 28 dias, em temperatura ambiente, para que os ensaios fossem

realizados (resisténcia a compressao e potencial de degradagéo de solugéo organica).
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Figura 23- Corpos de prova desenformados

Fonte: Autoria proépria

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado com auxilio da maquina universal
de ensaios (MEU) EMIC DL-300, conforme Figuras 24 e 25.

Figuran%j - Maquina uniersal de ensaios (MEU) EMIC DL-300

Fonte: Autoria propria
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Paralelamente aos ensaios citados, foram feitas imagens por microscopia eletrénica de
varredura a fim de avaliar a microestrutura dos corpos de prova. Essas microscopias foram

realizadas com auxilio do MEV, sendo um equipamento do modelo Inspect S50 (UFSCar).

4.2.3 Ensaio de potencial descontaminante

Esse ensaio foi executado com emprego de uma cadmara de emissdo UV mostrada na
Figura 26. Essa camara foi construida em madeira (com dimensdes igual a 40 x 60 x 40 cm)
e foi revestida internamente com uma lamina de aluminio; foram instaladas duas travas
laterais na parte externa e um sinal luminoso de aviso de lampada acesa. Além disso, foram
instalados na camara duas lampadas Philips BL TL-D 15W/10 como fonte de luz UV, esse
tipo de lampada emite luz na faixa UVA do espectro, com pico de emissdo em A=364nm. A
escolha dessa lampada é baseada na explicagao feita na segao 3.4, que aborda a faixa de

absorc¢ao de luz dos principais agentes fotocatalisadores ser abaixo de 400nm.

Figura 26 - Camara UV elaborada para ensaio de fotocatalise

_';.g-; 5 : =% : — -
Em a) vista frontal com tampa aberta b) vista superior do interior da cAmara com os béqueres e
CPs na posigéo de analise.
Fonte: Autoria prépria

Para avaliar a degradacgao de solugdes organicas por meio de absorbancia luminosa foi
necessario criar um parametro de calibracao. Para isso, foram preparadas solugbes aquosas
de azul de metileno com concentragbes conhecidas: 40; 20; 10; 5; 2,5 e 1,25mg/l; essas
solucdes foram analisadas por espectrofotometria em 325<A<800nm, no equipamento
Genesys-30 da Thermo-Fisher Scientific; e os picos encontrados para absorbancia foram

utilizados para determinar a equacao linearizada. A partir desta equagao, qualquer outro valor
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de absorgcdo de luz encontrado durante o ensaio podera ser atribuido a uma respectiva

concentracdo de azul de metileno.

Para avaliar a descontaminacdo de agua, o ensaio foi composto por duas fases, uma
de adsorcao no escuro e outra de analise de potencial fotocatalitico sob acao de luz UV. Na
primeira fase, um CP de cada trago foi submerso em solugbes de azul de metileno, com
concentracao inicial de 40mg/l e os béqueres foram dispostos na camara fechada. Aliquotas
de 3ml foram coletadas das solugbes apds 24h do inicio do ensaio para monitorar as
mudancas em absorbancia das solu¢des de azul de metileno por espectrofotometria e

correlaciona-las as respectivas concentragoes.

A segunda etapa consistiu em utilizar um novo CP de cada grupo e novas solugdes de
azul de metileno a 40mg/I foram adicionadas aos béqueres com estes novos CPs, que foram
levados novamente a cAmara de ensaio, mas dessa vez somente sob agéo de luz UV. Assim,
as concentragdes das solugdes foram monitoradas por espectrofotometria, como feito na
etapa anterior. Nessa etapa, se houver degradacdo do corante, esta acao sera atribuida a
fendbmenos fotocataliticos associados a adsorcdo. Para avaliar qualitativamente a
descoloragao das solugdes, apds decorrido 24h do inicio de cada etapa, foram registradas

fotografias das amostras.

4.2.4 Modelamento de misturas

Os pontos de andlise definidos foram utilizados para selecionar o melhor planejamento

experimental. Para realizar esta analise, foi utilizado o software Minitab.

Tabela 8 - Planejamento de experimentos otimizado pelo software Minitab

N° % LV % EGAF
G1 0,35 0,65
G2 0,65 0,35
G3 0,80 0,20
G4 0,20 0,80
G5 0,50 0,50

Fonte: Autoria propria

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao foram alimentados no Minitab

para prosseguir ao modelamento matematico e otimizacdo. Nesse processo sido avaliados
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modelos matematicos lineares e quadraticos a fim de verificar qual deles possui o melhor
ajuste, o qual é definido a partir dos valores de R e R? mais proximos de 1, e do menor valor

para erro residual (S).

Definido o melhor modelo matematico, torna-se possivel observar o comportamento das
propriedades em relagdo a quantidade de cada componente. Vale lembrar que em uma
analise de misturas nao existe variagao linear de um Unico componente, pois a variagdo de
um resulta na alteracdo de outro, pois a soma de todos os componentes (lama vermelha e
escoria de alto forno) deve ser igual a 100%. Assim, a analise das interagdes é feita através
da comparacgao entre o valor-P obtido e o nivel de significancia (a) definido, de forma que se
o valor-P > a existe uma associacao significativa entre as variaveis, e se valor-P < a essa
interacéo ndo é estaticamente significativa (MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK,
2016). Ressalta-se que o valor de a normalmente é definido como 0,05 e indica um intervalo

de confianca de 95%, o qual foi adotado no presente estudo.

Por ultimo, foi feita uma analise de otimizacao para a resisténcia a compressao e para
o potencial descontaminante, a fim de definir o ponto que apresentaria os melhores resultados

para cada propriedade.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos precursores

5.1.1 Lama vermelha

Neste trabalho, a lama vermelha foi empregado em seu estado natural e como ela se
encontrava bastante umida, foi necessario realizar o ensaio de determinagdo da umidade
através do método da estufa. Conforme os resultados e calculos mostrado na Tabela 9, foi
encontrado um valor de umidade igual a 33,32% para a LV analisada. Isto quer dizer que para
a porcéo de lama vermelha utilizada neste experimento 33,32% correspondem a presenca de

agua.
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Tabela 9 — Teor de umidade da lama vermelha no estado natural
Determinacao do teor de umidade

Massa da capsula (g) 10,409

Capsula + solo umido (g) | 10,40 + 30,01 =40,41g

Capsula + solo seco (g) | 32,91¢g

Massa da agua (g) B-C=40,41-32,91=7,5¢g

m o O W >

Massa do solo seco (g) C-A=3291-10,40=22,51g

Teor de Umidade (%) D/E=7,5/22,51=0,33x100 = 33,32%

Fonte: Autoria propria

O segundo ensaio realizado foi o de determinagao da granulometria da lama vermelha.

Figura 27 - Distribuicdo granulométrica da lama vermelha
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Fonte: Autoria propria

Neste grafico é possivel observar a curva acumulativa (curva em vermelho) que
corresponde ao resultado acumulado abaixo de um dado didametro. Além da curva

acumulativa, é possivel observar um histograma que permite o conhecimento da uniformidade
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das particulas. Quando este histograma possui apenas um pico é classificado como unimodal
e com mais de um pico é classificado como polimodal (2 picos: bimodal, 3 picos: trimodal,

etc).

Cada pico, neste caso, corresponde a uma populagdo de tamanhos de particulas
diferentes. Um pico localizado mais a esquerda do grafico equivale a uma populacao de
particulas de tamanhos menores e, quando localizado mais a direita do grafico equivale a uma
populagao de particulas de tamanhos maiores, de acordo com a faixa de didmetro onde se
encontra o pico. O histograma contido na Figura 27, mostra uma distribuicao tri-modal do

tamanho de particulas em torno de 3,6um; 6,4um e 54um.

Alguns valores caracteristicos da curva de distribuicdo granulométrica acumulada estéo

definidos a seguir:

e d10 = 1,18um, ou seja, 10% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
1,18um;

e d50 = 5,90um, ou seja, 50% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
5,90um;

e d90 = 49,70um, ou seja, 90% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
49,70um;

e Didmetro médio das particulas = 15,60um.

Sabe-se que na escala de Atterberg, a argila corresponde a particulas de didmetro
inferior a 2um; o silte 2- 20um; a areia fina de 20-200um; e a areia representa fracées maiores
que 200um. A fracdo argila é aquela que confere plasticidade em mistura com agua,
promovendo a consisténcia plastica que possibilita conformar as pegas (Babisk, 2015). A lama
apresenta plasticidade porque contém argilominerais caracterizados no intervalo de tamanho
de particula da fragdo argila. A lama vermelha ensaiada apresenta majoritariamente

granulometria equivalente a fracdo silte, que equivale a uma areia extremamente fina.

A composi¢ao quimica da lama vermelha determinada por FRX esta representada na
Tabela 10. Essa analise sozinha expbe pouco sobre a mineralogia do material, por isso os
resultados foram correlacionados a Figuras 28, em que é apresentada a identificagdo dos
picos cristalinos no difratograma da analise de DRX e o teor de cada elemento,

respectivamente.
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Tabela 10 - Composigéo quimica da LV

Composigao quimica da LV (%)

Al203

SiO2 | P20s | SO3 Cl K20 | CaO | TiO2 | V205 | MnO | Fe203 | Rb2O | SrO

21,90

35,00 | 0,21 | 0,27 | 0,09 | 0,49 | 1,22 | 2,67 | 0,07 | 0,08 | 26,26 | 0,01 | 0,01

Composigdo quimica da LV (%) - Continuagéao

ZrO2 | Eu203 | NiO | Ga203 | PbO | Na2O | Cr203

0,08 | 0,05 | 0,01 0,01 | 0,01 | 11,51 | 0,05

Fonte: Autoria propria

Os elementos quimicos com maior peso na composicao da lama vermelha analisada

Aluminio - E um elemento que compde uma extensa gama de minerais
aluminossilicaticos, dentre os quais podem ser citados como exemplos: as micas
(muscovita - KAI>(AISiz010)(OH)2) e hidréxidos (gibsita - AI(OH)s).

Silicio - E o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo em
grande variedade de minerais, principalmente os silicatos. Alguns exemplos da vasta
gama de minerais contendo esse elemento sio: quartzo - SiO; - e suas variedades

(quartzo rosa, ametista, citrino, prasio, etc) e muscovita - KAly(AISizO19(OH)y).

Ferro - Dentre os principais minerais constituidos de ferro, podem ser citados: os
oxidos (hematita - Fe2O3 e goetita - FeO(OH).

Sédio - Os principais minerais-fontes de sddio na crosta terrestre sdo: a halita - NaCl,
os plagioclasios (albita - NaAlSizOs), os feldspatoides (nefelina - (Na,K)AISiOg; sodalita
- NagAlgSis024Cl2), os anfibdlios (glaucofana-riebeckita - Na[(Mg,Fe?*)s(Al,
Fe3*);]SisO22(0OH),) e os piroxénios (jadeita - Na(Al, Fe3*)Si>Og).
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Figura 28 — DRX — Identificagdo / Semiquantificagdo da Lama Vermelha
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Fonte: Autoria propria

A partir desta avaliacdo semiquantitativa, percebe-se que a lama vermelha exibe uma
composi¢ao mineralégica muito complexa, sendo os principais minerais identificados: 17,7%
de Quartzo (SiO2), 6,0% de Hematita (Fe203), 44,9% de Muscovita 2 M1 (KAIx(Si,
A4010(0OH)2), 11,1% de Gibsita (Al(OH)s3), 20,3% Goetita - (FeO(OH)).

Quando comparados os resultados da composi¢céo por difragdo de raios-X com o0s
resultados obtidos nos ensaios de espectometria de fluorescéncia de raios-X percebe-se que
o oxido de ferro esta presente na forma de hematita e goetita. Da mesma forma, o Al,O3 se
apresenta como gibsita e goetita; o SiO, como quartzo e muscovita. Como foi adotada uma
analise semiquantitativa de fases, o Na;O nao foi detectado nesta analise. Porém, o NaxO
compde a lama vermelha na forma de sodalita, resultante da solugao caustica de hidréxido de
sodio utilizada durante o processo Bayer. A lama vermelha mostra varios picos, mas nenhum
halo amorfo observavel, sugerindo que as fases amorfas ndo estdo presentes em grande
quantidade. Assim, a lama vermelha em seu estado natural, foi considerada pouco reativa

para a geopolimerizagao.

5.1.2 Escoria de alto forno

Conforme abordado anteriormente, a escoéria de alto forno da forma que foi fornecida
pela Supermix ja se encontrava seca e moida. O resultado da analise granulométrica deste

componente esta representado na Figura 29.
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Figura 29 - Distribuicdo granulométrica da escéria de alto forno
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Fonte: Autoria propria

Neste grafico, é possivel observar a curva de distribuicdo granulométrica acumulada e

o histograma. Alguns valores caracteristicos da curva de distribuicdo estdo definidos a seguir:

e d10 = 2,86um, ou seja, 10% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
2,86um;

e d50 = 15,50um, ou seja, 50% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
15,50um;

e d90 = 36,19um, ou seja, 90% da amostra possui tamanho de particulas abaixo de
36,19um;

o Didmetro médio das particulas = 17,82um.

Na escala de Atterberg, a argila corresponde a particulas de didmetro inferior a 2um; o
silte 2- 20um; a areia fina de 20-200um; e a areia representa fragdes maiores que 200um. A
escoria ensaiada apresenta majoritariamente granulometria equivalente a fragao silte, que
equivale a uma areia extremamente fina. O histograma contido na Figura 29 possui apenas

um pico, portanto mostra uma distribuicdo unimodal do tamanho de particulas.
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A composic¢ao quimica da escéria de alto forno determinada por FRX esta representada
na Tabela 11. De acordo com a classificagdo apresentada no item 3.1.2 esta escéria é

classificada como basica, pois sua relagao CaO/SiO; é igual a 2,35 (>1).

Tabela 11 - Composicdo quimica da escoria de alto forno
Composicdo quimica da escoéria de alto forno (%)

CaO | SiOz2 | Alz0s | MgO | SO3 | MnO | K2O | Fe20s | TiO2 | SrO | BaO

60,56 | 25,73 | 6,88 | 2,25 | 1,70 | 0,65 | 0,59 | 0,54 | 0,39 | 0,37 | 0,34

Fonte: Autoria propria

A escéria pode ser considerada como um material predominantemente amorfo (79,7%),
como pode ser observado na Figura 30. O difratograma deste material ndo apresenta picos
caracteristicos e dessa forma ha praticamente uma auséncia de um arranjo ordenado e

periédico de atomos.

Figura 30 - DRX — Identificagdo / Semiquantificagdo da Escéria de Alto Forno
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Fonte: Autoria propria

5.2 Alcali-ativacio e ensaios

5.2.1 Observagédo na moldagem

Foram feitas anotagdes acerca da consisténcia das pastas durante a moldagem dos

nove CPs de cada traco. Foi verificada a facilidade em desmoldar os CPs e a porosidade que
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podia ser observada sem auxilio de instrumentos (Figura 31). Apesar desta analise das pastas
ser apenas qualitativa, é possivel notar uma correlagao entre a baixa fluidez nos moldes e o
aparecimento de porosidade superficial nos CPs. Esse tipo de comportamento é esperado,
pois existe uma menor chance de extinguir os poros na estrutura do CP se a pasta nao fluir
corretamente durante a moldagem. E possivel observar que os tragos com elevadas fracdes
de lama vermelha umida correspondem aqueles com maior dificuldade de moldagem.
Acredita-se que o ndo endurecimento dos tragcos com altas quantidades de LV esteja

correlacionado a menor velocidade e/ou intensidade de reagao.

Figura 31 - Porosidade observada nos CPs

Fonte: Autoria propria

5.2.2 Resisténcia a compressao

Na Tabela 12 sdo mostrados os valores obtidos no ensaio de resisténcia a compressao
aos 28 dias. Como esperado, nota-se que existem evidéncias de correlagédo entre o aumento
da proporgao de escoéria de alto forno e a maior resisténcia a compressao observada para os
MAAs. Foi observado que o traco composto por 80% de lama vermelha e 20% de escoéria de
alto forno (0,80; 0,20), apresentou valores de resisténcia a compressdo baixos quando
comparado com os resultados obtidos para os outros tragos; isso indica que nao ocorreu

reacao de alcali-ativacdo em niveis significativos para este trago.
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Tabela 12 - Valores obtidos no ensaio de resisténcia a compressao

Propor¢ao de Lama Vermelha (LV) x Escéria de Alto forno (EGAF)

Mistura (0,35; 0,65) (0,65; 0,35) (0,80; 0,20) (0,20; 0,80) (0,50; 0,50)
CP 1 16,23 6,91 1,55 23,14 11,10

CP2 12,62 5,55 1,61 27,43 8,65

CP3 15,85 7,29 1,19 25,43 8,81

CP4 16,17 4,52 2,45 19,43 12,97

CP5 20,94 6,65 2,19 24,56 12,36

X 16,36 6,18 1,80 24,00 10,78

o 2,66 1,01 0,46 2,67 1,78

*Valores de resisténcia & compressao expressos em MPa, média (x) e desvio padréo (0)
Fonte: Autoria propria

Na Tabela 13 sao apresentados os valores de R? e erro associados aos modelamentos
possiveis para o DOE executado; observa-se que o modelamento quadratico foi o mais

adequado ao cenario, por apresentar maior R? e menor erro padrao (S).

Tabela 13 - Determinagao do melhor método de modelamento

Modelamento R? RZajustado Erro padrao (S)
Linear 92,85% 92,53% 2,23376
Quadratico 94,09% 93,56% 2,07504

Fonte: Autoria propria

Na Tabela 14, sao fornecidos os coeficientes de regressao. Os termos “LV” e “EGAF”
sdo chamados de termos lineares e o termo “LV*EGAF” é chamado termo de interagédo. Os
termos “LV” e “EGAF” nao exibem valor-P na tabela pelo fato de existir uma relacédo de
dependéncia entre os componentes, ou seja, a medida que a propor¢ao de um aumentava, o

outro diminuia e vice-versa.

Este valor-P, representa a probabilidade que mede a evidéncia contra a hipotese nula,
ou seja, quanto menor for o valor-P, maior sera a evidéncia que se tem para rejeitar a hipétese
nula. Por sua vez, a hipétese nula € uma declaragdo que ja de saida pressupde que um
determinado termo/componente (e/ou interagdo deste) nao possui efeito significativo sobre a
propriedade sob investigacao, neste caso, a resisténcia mecanica. Assim, com base neste
valor-P, é possivel determinar se temos evidéncias suficientes ou ndo para rejeitar a hipétese

nula. Se o valor-P for menor ou igual que o nivel de significancia (denotado como a), tem-se
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evidéncia suficiente para rejeitar a hipétese nula. Neste caso, adotou-se um nivel de
significancia (a) de 0,05 ou 5%. Sendo assim, é possivel concluir que o termo de interacéo

“LV*EGAF” é estatisticamente significativo a um nivel de significancia de 0,05.

Outra informacgao importante que é possivel observar na Tabela 14, diz respeito ao valor
do coeficiente de cada termo. E possivel notar que o termo linear “EGAF” possui o maior
coeficiente do modelo (34,89). Isso indica que no experimento, misturas compostas por uma
maior porcentagem de EGAF irdo apresentar maiores resisténcias mecanicas, bem como
demonstra que é o componente que mais influencia, e positivamente, na resposta. Verifica-se
também que o sinal do coeficiente do termo linear “LV” é negativo, e assim, pode-se concluir
que o aumento da proporgao deste na mistura, levara a valores menores de resisténcia
mecanica. No entanto, o valor deste coeficiente, € bem menor do que aquele do “EGAF”, o
que nos indica que efeito negativo de “LV” sobre a resposta € bem menos significativo. Neste
mesmo sentido, pode-se observar que a interacao “LV*EGAF” também possui sinal negativo,
indicando que temos um efeito antagdnico entre os componentes LV e a EGAF ou seja, ndo
se tem uma melhora na resisténcia do material quando um componente esta na presenca de
outro na mistura. Desta forma, ao invés de a mistura entre os componentes aumentar a
resisténcia mecanica, ha na verdade uma interagao que diminui a resisténcia mecanica em

relagdo aos componentes puros quando se analisa apenas a relacao linear entre eles.

Tabela 14 - Coeficientes de regressao estimados para a Res. Comp
Termo Coef EP deCoef Valor-T Valor-P VIF

LV -1,49 2,50 * * 10,68
EGAF 34,89 2,50 * * 10,68
LV*EGAF  -23,8 11,0 -2,16 0,042 30,65

Fonte: Autoria propria

Na Tabela 15 temos a analise de variancia. E possivel verificar que a regressdo é
significativa (pois valor-P<5%), também é significativa em termos lineares e quadraticos. Ja a
falta de ajuste nao é significativa (valor-P > 5%) o que demonstra outra vez que o modelo
ajustado representa de forma bem aproximada o comportamento real da resisténcia mecanica

em funcio da composi¢ao da mistura.
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Tabela 15 - Analise de varidncia para Resisténcia (propor¢cdes de componente)
Fonte GL SQSeq SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P

Regressdo 2 1509,41  1509,41 754,71 175,28 0,000

Linear 1 1489,38  1489,38 1489,38 34590 0,000
Quadratico 1 20,04 20,04 20,04 4,65 0,042
LV*EGAF 1 20,04 20,04 20,04 4,65 0,042
Erro de 22 94,73 94,73 4,31
Residuos
Falta de 2 1,71 1,71 0,85 0,18 0,834
ajuste
Erro puro 20 93,02 93,02 4,65
Total 24 1604,14

Fonte: Autoria propria

Tomando como principio a estatistica de Anderson-Darling e o grafico de probabilidade
normal apresentado na Figura 32, é possivel observar que os pontos caem préximos a linha
ajustada que esta localizada entre os limites de confianga. Como o valor de P é maior do que

0,05, é possivel assumir que os dados seguem a distribuicdo normal.

Figura 32 - Probabilidade normal dos residuos do modelamento
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Fonte: Autoria proépria

Ja neste tracado do grafico de Cox (Figura 33) € possivel observar que, quando se
caminha a partir do ponto de referéncia (0,0 no eixo X) para o lado direito, aumentando a

quantidade de EGAF e diminuindo a quantidade de LV, é observado um aumento no valor da
5§



resisténcia. Quando se caminha para o lado esquerdo a partir do meu ponto de referéncia, é

verificado um aumento na quantidade de LV e uma diminuicdo na quantidade de EGAF,

diminuindo assim a resisténcia.

25

20

Ajustado Resisténcia

-0,3

Figura 33 - Tragado do grafico de Cox
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Fonte: Autoria propria
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O gréfico representado pela Figura 34 mostra que para obter uma maior resisténcia a

compressao na producéo de materiais alcali ativados, modelos resultados preveem/indicam o

emprego de 20% lama vermelha e 80% de escéria de alto forno o que resultaria numa

resisténcia mecénica média igual a 23,8.

Figura 34 - Resultado de otimizagdo da mistura para resisténcia a compressao
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Fonte: Autoria propria
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E possivel observar que os MAAs com menores relagées molares SiO2/Al,O3 - Grupo
G2 e G3 (conforme Tabela 1) - apresentaram menores valores para a resisténcia mecanica.
Do ponto de vista do ramo da construgao civil e da substituicdo do cimento, estes MAAs
devem ser limitados a aplicagdes sem fungdes estruturais, as quais aceitam cimentos com
resisténcias abaixo de 20MPa aos 28 dias. De um modo geral, o MAA com maior relagéo
molar — Grupo G4 (conforme Tabela 1), composto por 80% de escoria de alto forno e 20% de

lama vermelha, apresentou um bom valor de resisténcia a compresséo (X = 24MPa) que o

torna uma alternativa para suprir determinadas demandas na area cimenticia.

5.2.3 Microestrutura dos materiais-alcali-ativados

Para verificar as transformacdes morfolégicas ocorridas durante o processo de alcali-
ativagao, foram obtidas aos 28 dias, as micrografias dos materiais por microscopia eletronica

de varredura. Na Figura 35 é mostrada a regido que foi analisada em cada amostra de cada

grupo:

Figura 35 - Regido analisada em cada grupo

Fonte: Autoria propria

Na Figura 36 sdo mostradas as micrografias dos MAAs para os grupos G1, G2, G3, G4

e G5 com ampliagdo de 100x e 1000x. E possivel através destas micrografias, observar as
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diferengas microestruturais entre as diferentes matrizes dos diferentes grupos. Nas
micrografias efetuadas para os grupos compostos por uma fragcdo maior de lama vermelha,
G2 e G3, ha presenca de inumeras particulas densas e esféricas que podem estar
relacionadas com a presenca de silicato/aluminato de sédio em suas fases hidratadas. Os
grupos compostos por uma fragcdo maior de escéria de alto forno, ndo apresentaram um

padrao morfoldgico, sendo possivel observar particulas com diferentes formatos.

Em todos os grupos foram identificadas a presenga de rachaduras internas, sendo que
em alguns grupos, por exemplo o G2, estas rachaduras apresentaram uma abertura mais
acentuada. Além disto, foram identificadas presenca de particulas ndo reagidas o que pode
levar a formacao de defeitos microestruturais e perda de forga (H. Liu et al., 2021). Imagens
produzidas com maior ampliac&o (no lado direito) é possivel observar matrizes menos densas,
representadas pelos grupos G2 e G3. Este fato pode estar relacionado com a dificuldade em
se trabalhar e moldar os CPs que possuem uma quantidade maior de LV, resultando em

menores valores para a resisténcia a compressao.

Os grupos G1 e G4, apresentaram caracteristicas morfoldégicas que contribuiram para
uma melhor resisténcia a compressédo, como uma superficie mais refinada, uma matriz com
boa adeséo entre os graos e uma maior propor¢ao de EGAF em sua composi¢ao. Ja o grupo
G5 apresentou uma matriz densa com microparticulas esféricas em sua superficie, o que pode

estar relacionado com a coexisténcia dos dois tipos de géis C-A-S-H e N-A-S-H.

Figura 36 - Comparativo Morfolégico — Grupos G1, G2, G3, G4, G5

Fron @ RO R Y
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Fonte: Autoria propria

5.2.4 Potencial descontaminante

Primeiramente, deve ser ressaltado que o espectrofotébmetro utilizado neste ensaio ja
se encontrava calibrado e com a equagéo linearizada definida. Abaixo serdo mostradas as

informagdes utilizadas para esta calibragao e definicdo da equacéo.

Na Figura 37 sao mostradas as curvas, obtidas por espectrofotometria UV-Vis, das
solugbes de azul de metileno (AM) preparadas em concentragdes conhecidas; nota a
existéncia de duplo pico nos comprimentos de onda 664 e 614nm, referentes aos mondmeros
e dimeros do AM, respectivamente. Estes termos “monémeros” e “dimeros” referem-se ao
estado de agregacgao das moléculas e que como pode ser visto, este estado afeta a qualidade
dos espectros de absorgéo. E importante salientar que a linha de base (A=0) é referente &
agua destilada, a qual foi empregada como solvente na preparagéo das solugdes. Nao é

esperada a formacao de fases intermediarias durante a dissolucdo das solucbes de AM em
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agua destilada, por isso é possivel observar a perseveranga da posi¢gdo dos picos de 664 e
614nm.

Figura 37 - Espectrofotometrias das solugbes padroes de azul de metileno
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Fonte: SILVA, 2019

Em ensaios de fotocatalise de AM, diversos autores — para efeitos de simplificagao —
destacam somente o pico de absorbancia em A = 664nm. Entretanto, alguns estudos
evidenciaram que a taxa de degradagao de mondmeros e dimeros durante a fotocatalise nao
é sempre idéntica, o que pode provocar um deslocamento do pico em 664nm para valores de
A mais curtos, processo conhecido como efeito hipsocrémico (CASTILLO et al., 2010; ZUO et
al., 2014). Outra dificuldade desta analise é que, dependendo do material que promove a
descontaminagao, podem surgir fases intermediarias durante a degradacgao (ou desmetilagao)
do AM por fotocatalise; estas sdo apresentadas na Figura 38.

Figura 38 - Fases formadas durante a degradacéo do azul de metileno
Tionina (TN) - Azure C (AFC) « Arure A [AZA)  Azure B (AZB) « Azul de Metileno (AM)

593nm eDdnm 6llnm ad7nm a8dnm
Fonte: SILVA, 2019

Para quantificar a degradagdo de AM sem que o surgimento de fases intermediarias
mascarem o resultado, Marban, Vu e Valdés-Solis (2011) propuseram uma deconvolugéo
Gaussiana do espectro de absorbancia, na qual os valores de A referentes as fases
intermediarias sdo anotados como picos junto aqueles referentes ao AM; a partir destes picos

é possivel criar uma curva convoluta quase idéntica a original. A medida que a solugdo
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degrada, a existéncia dos demais picos dentro do espectro permite calcular a concentragao

de cada fase, através da determinagao da absorbancia de cada pico.

A Figura 39 mostra um exemplo dessa deconvolugédo gaussiana nas solug¢des padrdes
de 10mg/l e 5mg/l, para evidenciar o quao préximas do espectro real as curvas convolutas
ficaram. Nessa imagem, P1 e P2 representam os picos de mondmeros e dimeros de AM

respectivamente.

Figura 39 - Deconvolugdo Gaussiana do espectro de absorbancia do azul de metileno
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Fonte: SILVA, 2019

Em sequéncia, na Tabela 16 s&o mostrados os parametros obtidos a partir da
deconvolugdo; como pode ser visto, a posicao dos picos praticamente nao sofre alteracao,
enquanto o desvio padrao (o) e a altura dos picos (h) sofrem pequenas alteracdes. A maior
discrepancia de parametros é observada na concentragao de 1,25mg/l; entretanto, o valor de
o foi baixo e os valores de A e h foram considerados préximos o suficiente aos demais. Nota-
se a baixa variacao na relacéo entre h1 e h2 nas diferentes concentragbes de solugao, o que

sugere que ocorre apenas dissolucao.
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Tabela 16 - Parametros da deconvolu¢cdo Gaussiana das solucbes padrdes de azul de metileno

Concentragao do azul de metileno (mg/l)

Parametros

40 20 10 5 2,5 1,25
A1 (nm) 664 664 664 664 664 664
A2 (nm) 614 614 615 615 615 617
o1 (nm) 0,138 0,132 0,117 0,109 0,126 0,235
02 (nm) 0,844 0,971 0,952 0,908 1,077 1,540
h1 (A1) 1,491 0,786 0,410 0,208 0,106 0,048
h2 (A2) 1,183 0,552 0,274 0,138 0,069 0,034

A = Comprimento de onda do pico Gaussiano
o = Desvio padrao
h = Altura do pico (Absorbancia)

Fonte: SILVA, 2019

A partir da dos valores de h1, foi tragado o grafico de linearizagdo mostrado na Figura

40; também foi determinada a equacao linearizada (13), em que C é a concentragéo (mol/l) e

A é a absorbancia determinada durante o ensaio.

Figura 40 - Relag&o absorbancia x concentragdo do azul de metileno
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Fonte: SILVA, 2019
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Na Figura 41 é mostrada a evolug¢do do espectro de absorbéancia da solugéo de controle.
Observa-se que a degradacgao natural do corante AM em agua — tanto no escuro, quanto sob
acao de luz UV — é muito pequena. Como enunciado por (KHODAIE et al., 2013), isso
demonstra a dificuldade em remover esses contaminantes da agua, uma vez que esse corante

foi projetado para resistir luz solar, agua, sabao e agentes oxidantes.

Figura 41 - Evolucao do espectro de absorbancia da solugdo de controle
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A fim de agilizar a execugao dos testes e elaboragao dos espectros, os CPs analisados
foram nomeados de G1 a G5 conforme a Tabela 17.

Tabela 17 - Cddigos atribuidos aos CPs no ensaio de fotocatalise
Caodigo

< G1 G2 G3 G4 G5
Béquer

Pastas | 35/65 | 65/35 | 80/20 | 20/80 | 50/50

Fonte: Autoria propria
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Uma vez que todos os tragos apresentam formacgao de fases intermediarias durante as
duas etapas do ensaio (escuro e UV), a quantificacdo das fases intermediarias em cada etapa
demandaria a deconvolucdo de dez curvas (cinco para cada fase); um total de 50
deconvolugdes. Apesar de relativamente simples, o processo de deconvolugdo gaussiana
demanda muito tempo. Por isso, os autores Marban, Vu e Valdés-Solis (2011) sugerem que
a degradacao também seja discutida através da analise visual dos espectros; pois, a medida
que a desmetilagao ocorre, as solugdes ficam com tons de azul mais escuros, podendo atingir
tons de roxo se a formagao de tionina for consideravel. Além disso, para sistemas eficientes,
a degradacao pode ocorrer até que as solugdes fiquem transparentes, o que indica que os
corantes orgéanicos foram completamente degradados em CO, + agua (RAUF et al., 2010;
YOGI et al., 2008; ZHANG et al., 2001).

Neste trabalho, a avaliagdo da atividade fotocatalitica foi feita através da correlagdo dos
dados obtidos através das curvas de degradacdo do corante azul de metileno (Figuras 42 e

43) com as fotografias registradas das amostras (Figura 44).

Figura 42 - Curvas de degradacao do corante azul de metileno sem ac¢ao da luz UV
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Fonte: Autoria propria
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Figura 43 - Curvas de degradagao do corante azul de metileno sob agéo da luz UV

ETAPA - UV
1,2
1,0
——G1-UV
o 0,8 —-—G2-UV
8-. 0,6 G3 - UV
—8—G4 - UV
0,4 ‘ —8—G5-UV
0,2
0,0
0 2 4 24
TIME (H)

Fonte: Autoria propria

A primeira fase do ensaio consistiu em avaliar a degradacao do corante azul de metileno
sem a acao da luz UV. Observa-se na Figura 42 que houve uma degradacao parcial da
solugdo dentro do periodo de 24 horas para todos os grupos avaliados (G1=46,4%,
G2=47,6%, G3=47,9%, G4=51,9% e G5=48,2%). Este fato pode estar associado a processos

de adsorcéo.

A segunda fase do ensaio consistiu em analisar o potencial fotocatalitico dos materiais
alcali ativados sob a acéo da luz UV. Com relagéo as concentragdes encontradas na Figura
43, para o periodo final de 24 horas, obteve-se bons percentuais de degradacéo do corante
G1=91,2%, G2=93,2%, G3=93,7%, G4=84,6% e G5=96,5%. A partir destes resultados,
observa-se que a degradacao do corante foi intensificada no sistema que estava sob agao da
luz UV. No final desta etapa, algumas solugdes foram praticamente limpas dos contaminantes

organicos.

Outro parametro para avaliar a descontaminagcao de um efluente liquido que contém
corante é a avaliagdo da cor da solugdo. Ainda que essencialmente qualitativa, esse tipo de
analise torna evidente a discussdo dos mecanismos e taxas de degradacido observados
(HAJJAJI et al., 2013).

Na Figura 44 (a) sdo mostradas as solugdes no tempo Oh (antes do ensaio) para servir
como parametro para analise da coloracédo das solugdes nas proximas etapas. Na Figura 44

(b) sdo apresentadas as solucdes na primeira etapa (escura) do ensaio no tempo 24h. E
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possivel observar uma pequena variagdo na tonalidade do grupo G3 devido ao aumento da
concentracao de TN (tionina). Na Figura 44 (c) sdo apresentadas as solugdes utilizadas na
segunda etapa (sob acado da luz UV). Apesar de todas as solugdes terem sofrido intensa
descoloracao apos 24h no UV e terem surgidos outros picos no espectro, defende-se que G2,
G3 e G5 sao os melhores MAAs para serem empregados em processos de descontaminagao

de agua.

Figura 44 - (a) Solugdes de azul de metileno antes do ensaio (b) Solugdes de azul de metileno
apos etapa escura (c) Solugdes de azul de metileno apés etapa UV

G1 G2 G3 G4 G5

G1 G2 G3 G4 G5

(c) 2°ETAPA-UV - 24h
Fonte: Autoria propria

Vale ressaltar que os trés melhores MAAs para descontaminagido possuem uma

proporgao de lama vermelha maior em sua composi¢ao (amostras dos grupos G2, G3 e G5)
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e o0 MAA com o pior resultado foi aquele com menor quantidade de LV (amostra do grupo G4).
A lama vermelha € um residuo que tem sido bastante empregado em trabalhos que envolvem
os processos fotocataliticos, pois este processo utiliza o semicondutor TiO; contida na lama
vermelha para a descontaminagéo ambiental e tratamento de efluentes liquidos e ou gasosos.
O diéxido de titanio (TiO2) é usualmente o mais empregado na fotocatalise pois reuni
caracteristicas como resisténcia a corrosao, fotoestabilidade e estabilidade quimica, o que
garante sua eficiéncia e estabilidade em diferentes condicbes reacionais e capacidade de

continuar plenamente ativo sob situag¢des de repetido uso.

6 CONCLUSAO

A utilizacdo de materiais alcali ativados tem se mostrado crescente como alternativa ao
Cimento Portland Comum. As pesquisas nessa area mostram resultados promissores dos
pontos de vista técnico e econémico. Neste trabalho foi mostrada a possibilidade de produzir
precursores, com caracteristicas adequadas ao processo de alcali-ativagdo. A revisdo da
literatura confirmou que a composig¢ao e morfologia desses residuos é semelhante a de outros
materiais utilizados para esse fim. Contudo, a tentativa por parte deste trabalho de promover
a alcali-ativagdo da lama vermelha sem tratamento térmico resultou, para alguns tragos,

resisténcias a compressao mais modestas que trabalhos feitos com tratamento térmico.

O modelamento de misturas foi capaz de definir as principais interagdes entre variaveis
na resisténcia a compressao desse sistema. Além disso, foi possivel observar como as
alteragdes nas formulagdes afetam diretamente a microestrutura dos MAAs, e correlaciona-
las diretamente aos valores encontrados no ensaio de resisténcia a compressao. Dessa
forma, existéncia de trincas e poros se mostraram como um dos agentes deletérios para a

resisténcia a compressao.

Em geral, as ativagbes com maiores teores de EGAF apresentaram maiores valores
para a relagdo SiO./Al,O3 e consequentemente mostraram melhorias consideraveis na
resisténcia a compressao. Em contrapartida, as ativagcbes com maiores teores de lama
vermelha apresentaram melhores resultados para descontaminagdo do corante organico.
Acredita-se que o TiO contida na lama vermelha tenha exercido um papel fundamental para

obtencao destes resultados.

67



Este trabalho também mostrou que € possivel obter MAAs com propriedades especiais
a partir de residuos industriais que atualmente n&o possuem nenhum valor econémico. Além
disso, os materiais alcali-ativados sao produzidos com baixa emissao de CO,, quando
comparados aos cimentos convencionais, 0 que contribui positivamente com as questdes

ambientais.
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