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RESUMO

A carbonatacdo de residuos sélidos ricos em calcio e magnésio é um método transformador
para controlar as emissdes de CO; e eliminar residuos e subprodutos, como a escoria de aciaria
(EA). Essa tecnologia é considerada um método viavel para limitar a instabilidade volumétrica,
causada pela hidratacdo de CaO e MgO livre, e agregar valor econdmico e ambiental aos
agregados de EA. Motivados pela demanda de ligantes alternativos ao cimento Portland (CP),
0s materiais alcali-ativados (MAA) ganharam destaque devido ao potencial de causar menor
impacto ambiental, utilizacdo de residuos, como EA, e melhores propriedades em comparacéo
ao CP. Em MAA, o uso da EA comecou a ser estudado, mostrando uma rota promissora de
reutilizacdo. No entanto, a literatura sobre o assunto ainda € escassa e inconclusiva, com
resultados contraditorios. Assim, esse estudo avaliou o efeito das condicdes de pré-tratamento
por carbonatagdo da EA (temperatura, teor de umidade e pressdo de CO.), e posterior
desempenho da EA carbonatada (C-EA) como agregado em MAA. Foram avaliadas as
propriedades mecanicas, fisicas e microestruturais de argamassas alcali-ativadas contendo
100% de agregados C-EA em diferentes condi¢des. Os resultados indicaram que o processo de
carbonatacdo dos agregados de EA € principalmente influenciado pelo teor de umidade, seguido
pela pressdo de CO,. De maneira geral, os agregados C-EA apresentam, apds o pré-tratamento,
uma superficie mais rugosa caracterizada por uma maior area especifica, o que melhora a
aderéncia entre a matriz e o agregado, resultando em melhoria nas propriedades mecanicas das

argamassas alcali-ativadas.

Palavras-chave: Materiais alcali-ativados; escoria de aciaria; carbonatacdo; captura e

utilizacdo de CO2



ABSTRACT

Carbonation of Ca/Mg-rich solid waste is a transformative method to manage CO_ emissions
and eliminate waste and by-products, such as steel slag (SS). This technology is considered a
feasible approach to limit volumetric instability, due to the hydration of free CaO and MgO,
and bring economic and environmental value to SS aggregates. Alkali-activated materials
(AAM) are a potential alternative to Portland cement (PC) due to their low environmental
impact potential, utilization of waste materials, and superior properties compared to PC. The
employment of SS in AAM has been recently explored, as a promising route for reuse.
However, the literature on the subject is still scarce and inconclusive, with conflicting results.
Therefore, this study evaluated the effect pre-treatment carbonation conditions (temperature,
moisture content, and CO> pressure) of SS, and the subsequent performance of carbonated SS
(C-SS) as aggregates in AAM. The mechanical, physical and microstructural properties of
alkali-activated mortars containing 100% C-SS aggregates from different conditions were
assessed. The results indicated that the carbonation process of SS aggregates is mainly
influenced by its moist content, followed by CO: pressure. In general, C-SS aggregates present
a rougher surface after the pre-treatment, characterized by a higher specific surface area that
improves the bonding between the matrix and aggregate, with a consequent improvement in the
mechanical properties of alkali-activated mortars.

Key-words: alkali-activated materials; steel slag; carbonation; CO capture and utilization
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a mudanga nas condi¢des climaticas tem sido uma das preocupacgoes
mais significativas, pois afeta os aspectos econdmicos, sociais e ambientais globais. O aumento
dos gases de efeito estufa (GEE), como COz, CHs4 e N20, na atmosfera resulta de diversas
atividades humanas, contribuindo para um aumento significativo da temperatura da Terra e,
consequentemente, ameagando a vida no planeta (HANIFA et al., 2023). As atividades
antropicas contribuiram para o aquecimento global de 1,0 °C em relacdo aos niveis pré-
industriais, com projecdo de aumento de 2,1°C, em 2100. As emiss@es globais de CO2, em
2021, realizadas pela combustéo de energia e processos industriais, foram de 36,3 gigatoneladas
(Gt). Seguindo as emissdes dos ultimos anos (Figura 1.1), o aumento de 1,5°C na temperatura
global, considerado o limite para as mudancas climaticas, sera atingido entre 2030 e 2050 se 0s
atuais niveis de emissdes de CO> assim continuarem (HANIFA et al., 2023; HONG, 2022;
INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2021).
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Figura 1.1 - Tendéncias globais de emissdo de CO2 e CH4 (adaptado de Liu et al. (2022)).

As industrias do cimento Portland (CP) e siderurgica desempenham um papel
significativo na emissdo de CO,. A primeira emite em média 0,5 a 0,6 toneladas de gas
carbonico por tonelada de producdo de cimento, 0 que representa aproximadamente 7% da
emissdo total de CO2 no mundo (HANIFA et al.,, 2023; INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2023a). Por sua vez, a industria siderdrgica emite, para cada tonelada de acgo
produzida, 1,91 toneladas de CO na atmosfera, representando entre 7% e 9% das emissdes
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antropogénicas globais de CO: (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2023b;
WORLDSTEEL ASSOCIATION, 2023).

Além disso, de forma inevitavel, na industria siderdrgica sao geradas escorias de alto
forno (EAF) e de aciaria (EA) como subprodutos do processo de fabricacdo (WORLDSTEEL
ASSOCIATION, 2013). Diferentemente das EAF, que sdo utilizadas em quase sua totalidade
como matérias primas nas producdes dos cimentos compostos e concretos, a EA, formada
principalmente de silica, éxido de magnésio, oxido de célcio, aluminio e ferro, ainda tem
limitacGes com relacdo ao reuso. Na construcéo civil seu emprego é dificultado principalmente
devido a sua instabilidade volumétrica em decorréncia da hidratacdo do CaO e MgO livres (f-
CaO e f-MgO, respectivamente) (LI; LING; PAN, 2022; LI; LIU, 2021; YILDIRIM; PREZZI,
2011). Assim sendo, a EA € utilizada principalmente como agregados para bases de rodovias e
Seu excesso € armazenado em campo aberto, representando um problema ambiental para as
usinas siderurgicas (FISHER; BARRON, 2019; GUO; BAO; WANG, 2018; SELVAM et al.,
2022).

Diversos tratamentos para EA foram sugeridos para limitar a quantidade e os efeitos do
f-CaO e do f-MgO e para melhorar as propriedades mecéanicas, como intemperismo
(ADEGOLOYE et al., 2016), desgaste e quelacdo (DING et al., 2017), ttmpera (REDDY;
PRADHAN; CHANDRA, 2006) e carbonatacdo (BACIOCCHI et al., 2015; CHEN; LI; LIU,
2021; FANG et al., 2022; MA et al., 2021; POLETTINI; POMI; STRAMAZZO, 2016a). O
processo de carbonatacdo € atualmente uma rota promissora, pois pode reutilizar o CO2 emitido
ao mesmo tempo que valoriza residuos e subprodutos (LIU et al., 2021d). Essa tecnologia,
frequentemente referida como mineralizacdo de CO», é uma estratégia reconhecida para
captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (carbon capture, utilization and storage -
CCUS) e é considerada um método viavel para o armazenamento permanente de CO2 (LEE et
al., 2020; ZHANG et al., 2023). Portanto, a EA carbonatada (C-EA) pode ser empregada como
matéria-prima (agregados), proporcionando beneficios econémicos e ambientais na perspectiva
da economia circular (CHEN et al., 2021b).

Motivados pela a demanda de ligantes alternativos ao CP, os materiais alcali-ativados
(MAA) ganharam destaque devido ao potencial de causar menor impacto ambiental
(SAMARAKOON et al.,, 2019; SHI; QU; PROVIS, 2019), bem como garantir étimas
propriedades reologicas, mecénicas, de trabalhabilidade e durabilidade térmica e quimica
guando comparados aos tradicionais a base de CP (KANAGARAJ et al., 2023; LIU et al.,
2023b; PRADHAN et al., 2022; UNIS AHMED et al., 2022).
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Os MAA sdo confeccionados a partir da reagcdo entre um ou mais precursores no estado
solido, ricos em silica e alumina, e uma solugdo alcali-ativadora, formando um gel
aluminossilicato (MATSIMBE et al., 2022; PROVIS, 2018). Dependendo das formulacdes
desenvolvidas, os MAA reduzem consideravelmente a emissdo de gases poluentes na
atmosfera, variando de 9% a 97%, o qual depende da escolha dos precursores e demais
caracteristicas de producdo dos MAA (PROVIS; BERNAL, 2014). Além de oferecerem
potencial para minimizar o impacto ambiental associado ao uso do CP, os MAA também podem
reduzir problemas de gerenciamento de residuos solidos de aluminossilicatos gerados por
diversas indastrias, como EAF, EA e cinzas volantes (fly ashes — FA), utilizando-os como
precursores (NODEHI; TAGHVAEE, 2022).

Do ponto de vista dos MAA, o uso da EAF tem sido amplamente estudado (AZIZ et al.,
2022). No entanto, a EA comecou a ser estudada como potencial precursor e agregado para
MAA nos altimos anos. Os resultados mostram uma rota de reutilizacdo promissora; entretanto,
a literatura sobre o0 assunto ainda € escassa e inconclusiva, pois os resultados encontrados sao
contraditérios, principalmente devido a uma reducdo nas propriedades mecanicas, aumento na
absorcéo de agua, volume de vazios permeéveis (PALANKAR; RAVI SHANKAR; MITHUN,
2015) e reducdo na vida util a fadiga (PALANKAR; RAVI SHANKAR; MITHUN, 2017).
Contudo, esses estudos ndo comparam o desempenho da EA nédo carbonatada (N-EA) e da C-
EA.

Além disso, a literatura ndo explora e documenta o efeito de diferentes condicGes de
carbonatacdo no tratamento da EA como agregados em MAA. Nesse contexto, o presente
estudo buscou explorar essa lacuna, avaliando a carbonatagdo de EA, como pré-tratamento, e 0
desempenho da C-EA como agregados em MAA.

1.1 PERGUNTA DE PESQUISA

Diante do que foi exposto na introducdo, a pergunta de pesquisa proposta para este
trabalho é: o processo de carbonatacdo, como pré-tratamento de escoria de aciaria ndo tratada
(N-EA), consegue melhorar as propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade das

argamassas alcali-ativadas, permitindo sua utilizagdo como agregados em MAA?

1.2 OBJETIVOS
O objetivo geral deste trabalho é avaliar o processo de carbonatacéo de escoria de aciaria

como pré-tratamento, para posterior utilizacdo como agregado em materiais alcali-
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ativados formulados com residuos siderurgicos. Para cumprir o objetivo geral, sdo

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar o efeito dos parametros de carbonatagédo, (i) temperatura, (ii) umidade em
termos de razéo liquido/sélido (L/S) e (iii) pressdo de CO2, no processo de carbonatacao
da EA, avaliando como esses parametros afetam as propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas da EA carbonatada;

e Quantificar a carbonatacao da EA, por diversas técnicas, como Termogravimetria (TG),
Difragdo de raios X (DRX) e Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR);

e Analisar a influéncia da carbonatacéo da EA utilizada como agregado na microestrutura
e propriedades fisicas e mecéanicas de uma unica matriz de referéncia de MAA, em que
o0 precursor e agregado foram EAF e EA, respetivamente;

e Determinar uma formulacdo de MAA que apresente os melhores resultados de
propriedade mecanica, fisica e relacionadas a durabilidade e absorcdo de CO, dos

agregados;

1.3 RESTRICOES E LIMITACOES DA PESQUISA

A EAF e EA, utilizadas nesta pesquisa como precursor e agregado, respectivamente,
foram produzidas por uma industria sidertrgica da regido de Minas Gerais (Brasil) e sua
composicdo pode variar se comparadas a de outras regides. Desse modo, esta variagdo pode
influenciar o processo de carbonatacdo, reacdo de ativacdo alcalina e, portanto, resisténcia a
compressdo em idades finais das argamassas de MAA.

A solucéo ativadora utilizada para a matriz de referéncia possui uma composicao fixa,
determinada em trabalhos anteriores (CAMARGOS et al., 2023). Cabe ressaltar que o uso de
diferentes ativadores e também o mesmo ativador em diferentes proporc¢des pode influenciar a
reacdo de ativacdo alcalina e as propriedades finais.

Os valores de absorcdo de CO, foram alcancados de acordo com 0s parametros
utilizados, bem como de acordo com o equipamento e composicgéo fixa da EA. Ressalta-se que
a variagéo dessas condic¢des pode influenciar nas propriedades e comportamentos encontrados.

Né&o foram realizadas comparag0es com argamassas com outros materiais precursores e
CP.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 MATERIAIS ALCALI-ATIVADOS (MAA)

Materiais alcali-ativados (MAA) sdo uma classe de ligantes cimenticios, alternativos ao
cimento Portland (CP), derivados da ativacdo alcalina de precursores a base de
aluminossilicatos, ou seja, materiais ricos em alumina (Al20s) e silica reativas (SiO2) (PROVIS;
BERNAL, 2014). Esses precursores podem ser subprodutos industriais ou produtos naturais,
sendo os mais utilizados para producdo dos MAA, as cinzas volantes (fly ashes — FA), escorias
metaldrgicas, como de alto-forno (EAF) e de aciaria (EA), e também minerais de argila
calcinados, como a metacaulinita. Os ativadores, como por exemplo o hidréxido de sodio ou
potéssio (NaOH e KOH, respectivamente) e o silicato de sodio ou potassio (Na:SiOz e K2SiOs,
respectivamente), sdo responsaveis pela dissolucdo dos atomos dos precursores, permitindo que
reajam e formem novas estruturas endurecidas (ADESANYA et al., 2021; LIU et al., 2023b;
PROVIS; BERNAL, 2014).

O processo de pega, endurecimento e ganho de resisténcia mecénica para o CP
tradicional é induzido simplesmente pela mistura com agua, ou seja, ocorre pela a formacéo de
produtos hidratados. Diferentemente, os MAA requerem a adi¢do de um componente alcalino
normalmente na forma aquosa (PROVIS, 2018; PROVIS; BERNAL, 2014).

Tecnicamente, quando comparados ao CP, os MAA tém mostrado propriedades fisicas
equivalentes ou superiores, incluindo resisténcia a compressdao, tempo de pega e
endurecimento, reducdo da retracdo, melhores propriedades térmicas, resisténcia ao gelo-
degelo, baixa reatividade alcali-silica e maior durabilidade (ELAHI et al., 2020; LIU et al.,
2023a; NODEHI; TAGHVAEE, 2022; PROVIS; BERNAL, 2014; SAEED et al., 2022; TANG
etal., 2019; UNIS AHMED et al., 2022).

Do ponto de vista fabril, destaca-se que a geracdo dos MAA pode ocorrer a partir de
diversos percursores de aluminossilicatos, dependendo da disponibilidade, reatividade, custo,
0 que os tornam versateis e adaptaveis localmente, tornando o processo de fabricacdo versatil
(KANAGARAIJ et al., 2023; LIU et al., 2023a). Contudo, devido ao fato de as matérias primas
serem provenientes de diversas fontes, torna-se necessario investimento e certificacdo de cada
formulacdo. Além disso, adiciona-se também que esse é um fator causador de problemas de
controle de processo e variabilidade para producdo em larga escala (DUXSON et al., 2007;
PROVIS, 2018; PROVIS; BERNAL, 2014).

No contexto ambiental, o potencial de aquecimento global dos MAA é estimado em 45-
80% menor do que o do CP. No entanto, isso depende de varios fatores, tais como (i) as matérias

primas empregadas, (ii) do consumo de energia na producdo dos ativadores alcalinos, (iii)
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transporte, pré-tratamento dos precursores, (iv) condi¢des de cura do material (ADESANYA et
al., 2021; SHEHATA et al., 2022), bem como (v) a maior capacidade de incorporar uma maior
fracdo de residuos do que as misturas de CP, contribuindo para retirada desses materiais de
aterros (ELAHI et al., 2020; SHEHATA et al., 2022; TANG et al., 2019).

Apesar das emissdes de efeito estufa mais baixas, a producdo dos MAA incorpora outras
questBes ambientais, como a destrui¢do da camada de 0z6nio, ecotoxicidade terrestre e aquatica
e toxicidade humana, os quais podem comprometer a sustentabilidade geral dos MAA. Esses
impactos sdo decorrentes principalmente da producéo dos ativadores alcalinos, induzindo assim
uma modificacdo do tipo de poluicdo causada quando MAA sdo usados como um substituto
para CP (ADESANYA-eetal.,2021; HABERT; D’ESPINOSE DE LACAILLERIE; ROUSSEL,
2011).

2.1.1 Histdrico

O desenvolvimento dos materiais alcali-ativados, apresentado sumariamente na Figura
2.1, teve o primeiro uso moderno por volta de 1900, pela combinacdo de um aluminossilicato
com um componente alcalino para producdo de um ligante cimenticio, quando Kuhl relatou e
patenteou seus estudos sobre a mistura de EAF e um alcali (PROVIS; BERNAL, 2014). No
entanto, o primeiro extenso estudo de laboratério sobre cimentos a base de um aluminossilicato
e alcalis ocorreu em 1940, onde Purdon demonstrou a sintese de materiais de construcéo por
ativacdo alcalina de escorias de alto forno com alto teor de célcio (NODEHI; TAGHVAEE,
2022; PACHECO-TORGAL, 2015; PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALLI,
2008).

« Comercializagio do
F-concrete no norte
= Kiihl relatou c da Europa;
patentiou seus estudos * Glukhovsky propos + O Pyrament foi
sobre a mistura de um mecanismo geral utilizado nos EUA
EAF e um alcali para ativagio alcalina ¢ €m outros paises
— 1900 —7— 1940 —#— 1950-1960 —F~— 1970 —#— 1980 -1990 —4~— 2000 —
» Purdon demonstrou + Davidovits cunhou o *» Estudos sobre o uso de
a ativacio alcalina termo “geopolimero” residuos para a
de EAF produgio de MAA;

* Maior estudos sobre as
propriedades dos MAA;

* Estdo sendo publicadas
normas técnicas

Figura 2.1 - Desenvolvimento dos MAA (adaptado de Zhang et al. (2020)).

Nas décadas seguintes, 0 campo da ativacdo alcalina era quase inexistente, sendo a Unica

excecdo o trabalho de Glukhovsky no desenvolvimento de aglutinantes utilizando precursores
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de aluminossilicatos com baixo teor de calcio ou sem calcio, ativados por solucdes alcalinas
contendo metais alcalinos. Pelos resultados documentados, Glukhovsky propds um mecanismo
geral para ativacdo alcalina de materiais contendo silica reativa e alumina, sendo essa a primeira
base tedrica para o desenvolvimento de cimentos alcalinos (NODEHI; TAGHVAEE, 2022,
PROVIS; BERNAL, 2014).

Mudancas relevantes relativas a quimica da ativacao alcalina ocorreu na década de 1970
com as descobertas do pesquisador e engenheiro Joseph Davidovits, que patenteou varias
formulacbGes e cunhou o termo geopolimero para designar aluminossilicatos inorganicos
submetidos a ativacédo alcalina semelhante ao modelo de Glukhovsky (PACHECO-TORGAL,;
CASTRO-GOMES; JALALLI, 2008; PROVIS, 2018).

O processo de producdo e tecnologia dos MAA e geopolimeros sdo conhecidos pela
industria da construcao civil ha mais de 50 anos, porém a utilizacdo comercial ainda € limitada.
Nos anos 1980, no norte da Europa, concretos de escoria ativados com éalcalis foram
comercializados, conhecidos como F-concrete. Nos Estados Unidos e em outros paises, nas
décadas de 1980 a 1990, Pyrament, um concreto hibrido de CP/MAA foi comercializado, sendo
principalmente utilizado na Guerra do Golfo em 1991 para a rapida construcdo de pista
aeroportudria. Entretanto, teve sua comercializacdo encerrada em 1996 por motivos extrinsecos
as questdes técnicas do produto (PROVIS; BERNAL, 2014).

Recentemente no inicio dos anos 2000 valiosos estudos de Palomo (1999), Puertas
(2000), Bakharev (2001-2002), Duxson (2007) e Provis e van Deventer (2009) contribuiram
para o desenvolvimento do MAA (PACHECO-TORGAL, 2015). Atualmente, estudos tém sido
relatados em todo o mundo, incluindo paises em desenvolvimento na América Latina e na Asia,
interessados em desenvolver MAA através do uso de uma variedade de materiais cimenticios e
ativadores, principalmente a base de residuos, bem como a publicacdo das primeiras normas
técnicas (NODEHI; TAGHVAEE, 2022; PROVIS et al., 2014).

2.1.2 Classificagéo e mecanismo de formagéao dos MAA

O termo Material Alcali-ativado define um grupo de materiais ligantes mais amplo e
que abrange qualquer sistema aglomerante derivado da reacdo entre um percursor
aluminossilicato e um ativador alcalino (LIU et al., 2023a). De acordo com Provis e Bernal
(2014), os MAA séo classificados de acordo com a quimica de ativagdo e da natureza das fases
ligantes, sendo da seguinte forma distinguidos em:

e Sistemas de alto calcio, baseados na ativacéo de escoria metalurgicas;
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e Sistemas de baixo célcio, baseado na ativacdo de precursores ricos em aluminossilicatos
alcalinos, como metacaulim e cinzas volantes, que inclui os geopolimeros;

e Sistemas intermediarios, definidos como blendas dos sistemas de alto e baixo célcio, ou
seja, coexistem os dois sistemas.

A Figura 2.2 apresenta uma representacdo esquematica desses sistemas, bem como a
comparagdo com a quimica do cimento Portland e dos cimentos de sulfoaluminato de célcio.
Quanto mais escuro o sombreamento, maiores as concentracfes de sodio (Na) e/ou potassio
(K). Desta forma, destaca-se que os geopolimeros sdo um subconjunto dos MAA com as
maiores concentracfes de aluminio (Al), menores concentragdes de célcio, além da reducdo da
presenca de hidratos na formagéo do MAA (GOKCE; TUYAN; NEHDI, 2021; PROVIS, 2018;
PROVIS; BERNAL, 2014).

Redugao de hidratos

Cimento
Portland

Cimento
sulfoaluminato

de calcio
/

Materiais
alcali-ativados

Aumento do conteudo Ca

\ |

Aumento do conteudo Al

Figura 2.2 - Classificacdo dos MAA e comparac¢des em relacdo a composicdo quimica (adaptado de Gokge,
Tuyan e Nehdi (2021)).

Assim, é fundamental classificar esses sistemas de acordo com o tipo de gel que controla
a estrutura, como apresentado na Figura 2.3. Esta Ultima mostra que os sistemas com alto teor
de célcio reagem de acordo com a via da esquerda (azul), com a natureza dos produtos
secundarios determinada pelo teor de Mg, enquanto os sistemas com baixo teor de calcio
reagem de acordo com a via da direita (verde). Para cada tipo de precursor, a ativagdo do
hidroxido tende a aumentar a propor¢cdo de produtos cristalinos para desordenados em
comparagdo com a ativagdo com o uso de silicatos (PROVIS; BERNAL, 2014).

Para os sistemas ricos em célcio, o produto primario da reacdo € um gel aluminossilicato

de célcio hidrato (C-A-S-H), com estrutura aproximada de xCa20.yAl;03.wSi02.zH;0, e para
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os sistemas de baixo célcio, os produtos da reacdo sdo um gel do tipo aluminossilicato alcalino
(N-A-S-(H)) com estrutura aproximada de xNa>O.yAl>03.wSi02.zH>0; em ambos 0s casos, 0s

coeficiente estequiométricos X, y, w e z variam ao longo da microestrutura (PROVIS;
BERNAL, 2014).
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Figura 2.3 - Processo de ativagdo alcalina de um precursor sélido de aluminossilicato (adaptado de Provis
e Bernal (2014)).

O teor de célcio esta intimamente ligado a composic¢do quimica dos aluminossilicatos
precursores. De forma mais geral, a EAF produz um sistema com alto teor de calcio enquanto
0 metacaulim ou cinzas volantes produzem sistemas com baixo teor de célcio (SUN; YE; DE
SCHUTTER, 2022).

Nos sistemas de alto célcio, a estrutura e composi¢do do gel C-A-S-H produzido
depende diretamente da natureza e quantidade do ativador utilizado. O gel formado pela a

ativacdo de EAF por hidroxido apresenta uma relacdo Ca/Si maior e uma estrutura mais
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ordenada e cristalina do que em um ligante BFS ativado por silicato (PROVIS; BERNAL,
2014).

A participacdo do calcio neste sistema pode ser na forma de hidréxido de célcio
(Ca(OH)>), substituindo cations dentro da mistura e ligando-se a ela, ou reagindo com espécies
de silicato e aluminato dissolvidas para formar inicialmente gel C-S-H. Esta adi¢cdo de materiais
com alto teor de célcio altera principalmente o tempo de pega e a quimica do produto, haja visto
que ions como AI®*, Si**, Ca?" e Mg?* sio relatados como os principais modificadores da rede
na cadeia de reacdo (NODEHI; TAGHVAEE, 2022).

Os produtos da reacdo da MAA com alto teor de célcio apresentam semelhangas com
0s produtos de hidratacdo do CP. No primeiro, o produto principal € um gel C-A-S-H, e os
demais produtos secundarios dependem do ativador utilizado, fonte e composicédo de célcio e
condicdes de cura. No CP, o principal produto é um gel do tipo C-S-H e produtos secundarios
sdo portlandita, etringita e monosulfoaluminato de célcio (SUN; YE; DE SCHUTTER, 2022)..

Durante o processo de mistura, a EAF reage lentamente com a dgua apenas para formar
um aglutinante endurecido; assim, o papel principal do ativador alcalino é acelerar essa reacéo,
permitindo que o material endureca e desenvolva resisténcia horas apds a mistura (PROVIS,
2018).

No sistema de baixo teor de calcio seu principal produto é um gel N-A-S-(H)
estruturalmente desordenado. A estrutura desse gel é constituida por uma rede tridimensional
de atomos de silicio e aluminio reticulados em uma coordenacdo tetraédrica (NODEHI,;
TAGHVAEE, 2022). Trés estruturas basicas sdo formadas durante a ativacdo: Poli(sialato),
Poli(sialato-siloxo) e Poli(sialato-disiloxo) (MOHAMED et al., 2022).

Os precursores com baixo teor de célcio necessitam de um pH relativamente alto para
induzir a sua reacdo, enquanto os percursores com alto teor de calcio reagem em um pH mais
moderado, permitindo o uso de diversos ativadores. No entanto, ativadores com maior
alcalinidade proporcionam endurecimento mais rapido e desenvolvimento de resisténcia sob
condigdes de cura ambiente (PROVIS, 2018).

Apesar dos MAA serem tradicionalmente divididos nesses dois sistemas, os dois tipos
de gel, C-A-S-H e N-A-S-(H), podem coexistir em determinados ligantes, dependendo dos
percursores e ativadores utilizados. Em geral, os sistemas hibridos apresentam resisténcia
quimica e térmica, devido a presenca do gel N-A-S-(H), e com menor permeabilidade devido
ao gel C-A-S-H. A coexisténcia desses géis depende do pH do sistema, da disponibilidade de

calcio e da taxa de dissolucdo do precursor. Geralmente, é necessario uma quantidade
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significativa de célcio solGvel na mistura e pH ndo muito alto para evitar a precipitagdo do
calcio como portlandita (NODEHI; TAGHVAEE, 2022).

Embora os MAA tenham uma variedade de matérias-primas e ativadores, seu
mecanismo de reacdo de hidratacdo (Figura 2.4) pode ser resumido em primeiro momento pela
dissolugdo de matérias-primas em meio alcalino, seguido pela a formacdo de pequenas
estruturas condensadas a partir de monémeros e ions oligdmeros formados por dissolugdo-
recombinacdo entre os mesmos, resultando na policondensacdo para formar a fase de gel do
produto (SINGH; MIDDENDORF, 2020). O processo termina com o endurecimento para
formar uma matriz enrijecida. Contudo, destaca-se que dada a variabilidade de matérias-primas,
0 mecanismo de hidratacdo dos MAA ainda precisa ser completamente entendido (LIU et al.,
2023).

00006

Figura 2.4 - Diagrama esquematico do mecanismo de hidratacdo dos MAA (Sing e Middendorf (2020)).

2.2 ESCORIA DE ACIARIA

A escoria de aciaria (EA) é um residuo sélido gerado durante o processo de refino do
aco (LI; LING; PAN, 2022; NUNES; BORGES, 2021; YANG; FIRSBACH; SOHN, 2022).
Com base no forno de producédo, uma grande diversidade de EA é gerada, como escérias BOFS
(basic oxygen furnace slag - BOFS ou Linz e Donawitz - LD), escéria de aciaria elétrica (eletric
arc furnace slag - EAFS), escéria de forno panela (ladle furnace slag - LFS), escoria de aco
inoxidavel (Argon oxygen decarburization stainless steel slag — AODS), escéria de fésforo
(phosphorus slag - PS) e escéria do tipo Klockner Oxygen Blown Maxhutte (KOBMS) (SONG
etal., 2021).

Contudo, as escorias do tipo BOFS, EAFS e LFS s&o os principais tipos de EA
produzidas (LI; LING; PAN, 2022). A principal diferenca entre BOFS, EAFS e processo de
panela é a fonte de energia e as impurezas no final do processo (NUNES; BORGES, 2021). A

BOFS e a EAFS sdo produzidas durante o primeiro refino do aco, e escoéria de forno panela é o
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subproduto apos refino adicional do aco fundido, que passa por um processo de metalurgia
secundaria quando o aco é dessulfurado na panela, como mostrado na Figura 2.5.

Refino Primério

= Eletrodos de grafite

BOFS ' p— EAFS

Refino Secundério

Eletrodos de grafite & =

111
LDS 'l'1

= Gis argénio

Figura 2.5 - Representa¢do esquematica da producéo dos trés tipos de escoria (adaptado de Li, Ling e Pan
(2022)).

A BOFS é produzida pela adicdo de sucata, utilizada para controlar a temperatura, ferro-
gusa, proveniente do alto-forno, e fundentes no forno. Em seguida, apds o carregamento do
forno, uma langa sopra oxigénio com alta pureza para iniciar a reacdo de oxidagdo a uma alta
temperatura, com o intuito de reduzir o teor de carbono e impurezas. Durante o processo, a
escoria flutua sobre o aco fundido, e o forno € inclinado em uma direcdo para despejar 0 aco
em panelas. E ap6s a remocdo total, o forno € inclinado em dire¢do oposta para remogédo da
escoria liquida, que em seguida é reprocessada (LI; LING; PAN, 2022; WEN et al., 2021;
YILDIRIM; PREZZI, 2011).

Ao contrario dos combustiveis gasosos usados na BOFS, o forno elétrico é equipado
com trés eletrodos de grafite conectados a um transformador de arco elétrico usado para aquecer
0 aco. Esse processamento inicia-se pelo carregamento de sucata no forno, e em seguida sdo
baixados eletrodos de grafite. Com o forno montado, um arco elétrico é gerado através dos
eletrodos e do metal, gerando calor e derretendo a sucata, e a medida que o material funde, os
eletrodos sdo empurrados mais profundamente no forno. Apos a fusdo completa, inicia-se o
refino do aco, em que € injetado oxigénio para oxidar a impurezas e formar a escoria. O processo

é finalizado quando a composic¢do quimica do aco é alcangada, e o forno € inclinado para a
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remoc¢do do aco e da escéria em panelas distintas (LI; LING; PAN, 2022; PAN et al., 2016;
PEYSetal,, 2022; YILDIRIM; PREZZI, 2011).

Um forno panela é semelhante a um forno elétrico, mas menor em tamanho, o qual tem
funcbGes importantes, como desoxidacdo, homogeneizacdo, dessulfurizacdo, reducdo de
inclusGes e producédo de ligas diferentes do aco ao carbono tradicional (YANG; FIRSBACH;
SOHN, 2022). Além disso, o fundo do forno panela é equipado com uma tubulag¢do onde os
gases argbnio sdo injetados para agitar o aco liquido e a demais ligas metalicas para produzir
diferentes graus de aco com as ligas desejadas, como, por exemplo, cobre (Cu), zinco (Zn) e
niquel (Ni) (LI; LING; PAN, 2022).

Ap0s ser extraida dos fornos de refino, a EA passa por alguns tipos de processamento,
como resfriamento para a solidificacdo, trituracdo e separacdo magnética para recuperar o ferro
metalico, trituracdo e classificacdo para ajustar o tamanho dos grdos e tratamento de
envelhecimento para melhorar a sua qualidade e estabilidade volumétrica (HORII et al., 2015;
PAN et al., 2016; YANG; FIRSBACH; SOHN, 2022).

As composic¢des quimicas das escorias de aciaria LD e aciaria elétrica sdo semelhantes,
contudo a composicdo da escoria de forno panela é bem diferente das anteriores (FISHER;
BARRON, 2019; NUNES; BORGES, 2021; YILDIRIM; PREZZI, 2011). Os principais 6xidos
constituintes dos trés tipos de EA sdo dxido de célcio (Ca0), silica (SiO.), alumina (Al203),
Oxido de magnésio (MgO) e Oxido de ferro (FeO), conforme apresentado na Tabela 2.1. No
entanto, a composicao quimica das escorias varia de acordo com o tipo de forno e parametros
metaldrgicos utilizados, classes de aco, método de pré-tratamento e matérias-primas utilizadas
(YANG; FIRSBACH; SOHN, 2022).

Tabela 2.1 - Faixa de composi¢éo quimica das escorias de aciaria (% peso).

BOFS | EAFS LFS
CaO | 35-60 | 22-60 | 30-60
SiO2 7-18 | 5-34 | 2-35
AlOs | 05-5 | 3-18 | 5-35
MgO | 04-14 | 3-13 | 1-10
FeO | 10-38 | <40 |01-15
MnO 2-6 0-5
P,0s 1-4 2-5 <09

Fonte: Yang, Firsbach e Sohn (2022).
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Como o volume de escoria produzida em uma usina siderdrgica € enorme, existem varias
opcOes de gerenciamento para lidar com esse residuo siderdrgico, como é apresentado na Tabela
2.2, de forma resumida (AZIZ et al., 2022). Contudo, devido as caracteristicas quimicas, a
aplicacdo da EA ¢ limitada, uma vez que esta associada a uma série de problemas potenciais,
como expansdo de volume, autodesintegracdo, falta de caracteristicas cimenticias, lixiviacao
toxica, dentre outros problemas (YANG; FIRSBACH; SOHN, 2022).

Tabela 2.2 - Utilizacéo e propriedades da EA.

Utilizacdo Propriedades ou caracteristicas Vo'll-Jme~de
utilizacéo
Agregados parah(i:grrg:itlcc;ao de estradas e Duro, resistente ao desgaste, aderente
Producéo de cimento e concreto Componentes cimenticios (CsS, CsS e C4AF) Alto
Matéria-prima para producéo do clinquer Componentes FeO, CaO, SiO»
- . Componentes fertilizantes como Ca0O, SiO; e
Fertilizantes Estabilizador de solos MQgO, FeO e P,0s
Recifes artificiais e Fornecedor de Fonte de ferro e fertilizante a base de silicio e .-
o X P - Médio
nutricdo marinha calcio; Alta estabilidade
. A Alta densidade; melhor resisténcia mecénica e
Substituto em cerdmicas vermelhas N ~
a corrosao
Tratamento de aguas residuais Poroso; alcalino
Captura de CO; Componentes CaO e MgO Baixo
Catélise Componentes CaO e MgO

Fonte: Dhoble e Ahmed (2018) (Adaptado).

A primeira forma de utilizacdo da EA é ainda no interior das industrias siderurgicas.
Reutilizada como matéria-prima para a recuperacao de residuos de aco, por meio dos processos
de trituracdo, triagem, separacdo magnética e peneiramento, essa pode ser usada como agente
de fluxo em alto forno para substituir parcialmente a cal comercial (FISHER; BARRON, 2019;
YANG; FIRSBACH; SOHN, 2022).

A EA pode ser utilizada na agricultura, devido a sua composicdo quimica estar
relacionada aos componentes fertilizantes como CaO, SiO; e MgO, FeO e P,0s. Além disso, é
empregada como corretor de acidez do solo, devido a sua alta alcalinidade (FISHER,;
BARRON, 2019; NUNES; BORGES, 2021). Dado o0 uso bem-sucedido como fertilizante, a EA
comecou a ser estudada como material para estabilizagdo do solo, proporcionando grande
capacidade de preenchimento, o que melhora diretamente a resisténcia a compressdo e a
estabilidade do solo, além do aumento do pH, que propicia melhores caracteristicas gerais do
solo (PAN et al., 2016; SINGH; REKHA; SURYA, 2020).

A EA também tem sido empregada em ambientes aquaticos, tais como oceanos e em
estacOes de tratamentos de aguas residuais. Nessa ultima, a EA apresenta estrutura porosa e
grande &rea superficial, que possibilita alta adsor¢do de materiais contaminantes, além da sua
alta densidade, que possibilita sua remocéo da &gua (DHOBLE; AHMED, 2018).
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J& em ambientes marinhos, a EA também tem se mostrado potencialmente benéfica,
como o uso como recife artificial na restauracdo de recifes de corais, devido a porosidade e a
presenca de CaCOs, fertilizante e recurso nutritivo para regeneracdo de algas marinhas e
crescimento de fitoplancton marinho. Além disso, pode atuar como areia para cobrir solos
contaminados e melhorar a estabilidade de solos costeiros (FISHER; BARRON, 2019; YANG;
FIRSBACH; SOHN, 2022).

Outras aplicacdes que tém sido apontadas na literatura séo a captura de CO> e catélise
de gases de combustdo devido ao alto teor de CaO. A captura de CO2 na forma de carbonatos
usando EA foi bem-sucedida em laboratério, mas a aplicacdo industrial ainda é incipiente
(FISHER; BARRON, 2019; NUNES; BORGES, 2021). Esse ultimo ponto, captura de COy,
sera discutido no item 2.2.2.

Na construcdo civil, a EA apresenta algumas aplicacfes. Como ligante, a EA possui
propriedades cimenticias, devido a presenca das fases CsS, C2S e C4AF, que possibilitam seu
uso em cimentos e concretos (DHOBLE; AHMED, 2018; SINGH; REKHA; SURYA, 2020).
No entanto, a principal limitacdo da aplicacdo da EA deve-se a instabilidade de volume advinda
da hidratacdo da CaO e MgO livres, ocasionando a expansao descontrolada na pasta de cimento
endurecida e causando desintegracdo, perda do desempenho e durabilidade do material.
Componentes como sulfatos, enxofre, alto teor de FeO e cloretos podem contribuir para a
instabilidade volumétrica (DHOBLE; AHMED, 2018; GENCEL et al., 2021; LI; LING; PAN,
2022; PAN et al., 2016). Buscando superar as barreiras de utilizacdo da escoria, as usinas
siderurgicas fazem tratamentos para garantir a estabilidade de volume, como procedimentos de
intemperismo, imersdo e envelhecimento e carbonatacdo acelerada (GENCEL et al., 2021;
PAN et al., 2016)

Como agregado, a EA pode ser aplicada principalmente na engenharia hidraulica, em
barragens e diques, reabastecimento de areas de eroséo e estabilizacdo das margens dos rios
(PAN et al., 2016). Outra forma de utilizacdo se da em revestimentos primarios de rodovias,
juntamente a pavimentos asfalticos, devida a boa resisténcia mecénica e a abrasdo, e aderéncia
ao ligante (GUO; BAO; WANG, 2018; HORII et al., 2015; Y1 et al., 2012). Em menores
quantidades, é empregada na producdo de cerdmicas vermelhas, como substituto parcial das
matérias-primas base da producdo de tijolos, ceramicas, ladrilhos e telhas (YANG,;
FIRSBACH; SOHN, 2022; Y1 et al., 2012). Alem dessas aplicacdes citadas acima, a EA pode
ser utilizada em materiais alcali-ativados, como ligantes, e agregados. (NUNES; BORGES,
2021). A aplicagdo da EA como agregado serd detalhadamente discutido no item que se segue
(2.2.1).
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2.2.1 Escoria de aciaria como agregado em MAA

O papel da EA no desenvolvimento dos MAA ainda esta longe de ser esclarecido ou
compreendido pela comunidade cientifica, uma vez que os estudos realizados ndo apresentam
consenso de resultados, devido a diversidade de condicdes experimentais (NUNES; BORGES,
2021). Alguns estudos comecaram a avaliar o uso de EA como um precursor para MAA
(ADESANYA et al., 2017; PONTIKES et al., 2013; SALMAN et al., 2015) e afirmaram que
EA mostrou um potencial para atuar como um aglutinante cimenticio.

Ainda assim, uma investigacdo mais aprofundada e minuciosa deve ocorrer para a
aplicacdo da EA até mesmo como agregado em MAA, dada a sua instabilidade volumétrica.
Deste modo, o papel da EA como agregado em argamassas ou concretos alcali-ativadas esta
sendo estudado, e os artigos que empregaram a EA como agregado estdo sumarizados na Tabela
2.3.

Tabela 2.3 - Escoria de aciaria como agregados em MAA.

Solucgéo Agregado . Pré-
Autor Precursor Ativagdor ?nil]gdo Agregado graudo tratamento
Agregado de granito
Palankar; Ravi natural (100%, 75%, | Exposic¢do ao
Shankar; ETF(Z;;@)) N’\;agig Areia (100%) 50%, 25%, 0% clima local
Mithun, (2015) 0 2213 BOFS (0%, 25%, (6 meses)
50%, 75%, 100%)
Khan et al. FA (90%) NaOH . Basalto (100% e 0%)
(2016) EAF (10%) | Nasio; | Ar1(100%) 1 5o gose 10006 | NEMhum
FA (0%, 25%, Agregado de granito
Palankar; Ravi 50%, 75%) NaOH natural (100%, 50%, | Exposicdo ao
Shankar; EAF (100%, Na,SiO Areia (100%) 0%) clima local
Mithun, (2016) | 75%, 50%, 2913 BOFS (0%, 50%, (6 meses)
25%) 100%)
Agregado de granito
Palankar; Ravi natural (100%, 75%, | Exposicdo ao
Shankar: ETF(?E%;)) aon | Areia (100%) 506, 25%, 0%) clima local
Mithun, (2017) 0 2913 BOFS (0%, 25%, (6 meses)
50%, 75%, 100%)
Agregado de granito
Palankar; Ravi natural (100%, 75%, | Exposicdo ao
Shankar, EF:F((Z%@) N’\;agig Areia (100%) 50%, 25%, 0%) clima local
Mithun (2018) 0 2903 BOFS (0%, 25%, (6 meses)
50%, 75%, 100%)
Manjunath; . Pré-
Narasimhan, EAF (100%) N'\;agg Arel(elggo/E f‘ FS EAFS (100%) processamento
(2018) 2203 0 industrial
EAF (85%) Avreia de quartzo Pré-
Manjunath et Pé fino de NaOH (25%)
al., (2019) quartzo Na,SiO; | Areiade EAFS EAFS (100%) prqczssein)elnto
amorfo (15%) (75%) Industria
EAF (100%, Areia (100%,
Mastali et al., 50%, 0%) NaOH 0%) i Carbonatagéo
(2019) EA (0%, 50%, | NazSiOs BOFS (0%,
100%) 100%)




(Continuacédo da Tabela 2.3).
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FA (40%, 50%,

70%) NaOH BOFS 0
Lee et al. (2020) EAF (60%, N2,SiOs (100%) BOFS (100%) Nenhum
50%, 30%)
) FA (85%, 80%, .
Ftl)\gtaerr]'m C(:);)s(i,el 65%) NaOH BOFS BOFS (100%) mglﬁfﬁe?ﬁ e
(2620) ' EAF (15%, NazSiOs (100%) secagem
20%, 35%) g
EAF (85%) Areia de '
Manjunath et al P6 fino de NaOH quartzo Pre-
N - (25%) EAFS (100%) processamento
(2020) quartzo amorfo | NaSiOs Areia de industrial
0,
(15%) EAFS (75%)
Amani: Areia (100%
- NaOH e 50%) Cascalho (100% e 0%
. 0,
Rameza_nlanpour, EAF (100%) Na:SiOs | EAFS (0% e EAFS (0% e 100%) Nenhum
Palassi (2021) 50%6)
Dolomita (100%, 75%,
Amin et al. FA (50%) NaOH . 0 50%, 25%, 0%)
(2021) EAF (50%) | NaSios | A2 (100%) | e s o6, 2506, 500, Nenhum
75%, 100%)
ba;'ggzz %Zna Cascalho (100%, 50%,
Kumar; Chethan; 0h SE0. EO0 NaOH : 0 0%)
Kumar, (2021) | (0%:25%, 50%) |\, sio, | Areia (100%) | poeg (006, 509, Nenhum
EAF (100%, 100%)
75%, 50%)
- Exposicdo ao
. NaOH . Calcério (100%, 0%) ;
Sunetal., (2021) Metacaulim - Areia (100%) 0 o clima local
NazSiOs BOFS (0%, 100%) (1 més)
Premkumar; NaOH Are;aO(O}C)JO% Agregado de granito Exposicdo ao
Chokkalingam; FA (100%) . > greg 9 clima local
. NaySiO; | BOFS (0% a natural (100%)
Rajesh, (2022) 100%) (6 meses)

Palankar, Ravi Shankar e Mithun, (2015, 2016, 2017, 2018) realizaram quatro estudos
sobre a incorporacdo de agregados gratdos de EA, em comparacdo com agregados de granito,

em diversas matrizes alcali-ativadas. Em seu primeiro estudo, a incorporacdo de EA ocasionou

reducdo das propriedades mecanicas e aumento da absorcdo de agua e de volumes de vazios
permeaveis (PALANKAR; RAVI SHANKAR; MITHUN, 2015). No segundo estudo, ao

comparar EA com os agregados naturais, observaram-se 0s mesmos resultados anteriores, além

de menor resisténcia ao ataque com acido sulfurico e com sulfato de magnésio. O estudo ainda

destacou 0 menor custo e consumo de energia com a incorporacgdo de EA (PALANKAR; RAVI
SHANKAR; MITHUN, 2016).
Nos ultimos estudos de Palankar , Ravi Shankar e Mithun (2017, 2018), a incorporagéo

da EA em MAA ocasionou em reducdo das propriedades mecanicas e da vida em fatiga, mas

encontraram que o desempenho da EA como agregado atende as expectativas para utilizagdo



30

como agregado para pavimentacdo, bem como maior atencdo deve ser dada para ao pré-
tratamento para melhor sua estabilizacdo volumétrica (PALANKAR; RAVI SHANKAR,;
MITHUN, 2017, 2018).

Por outro lado, Khan et al. (2016), avaliando o desempenho da EA como agregado
graudo em uma matriz baixo calcio (90% de FA e 10% de EAF), observaram que o uso de EA
ofereceu maior resisténcia a compressdo, bem como nenhuma expansdo volumétrica e zona
interfacial porosa. Esses resultados foram justificados devido a difusdo de Ca na estrutura,
densificando-a e causando melhor ligacdo entre o agregado e a matriz.

Nos trés estudos de Manjunath et al., (2018, 2019, 2020), a EA foi utilizada como
agregado fino e graido. Em seus estudos, foram desenvolvidas formulacdes de MAA variando
a quantidade de ligante (700 a 900 kg/m?), relagdo agua/ligante (water/binder — w/b) (0,40 a
0,480) e % Na2O (5 a9). Os autores, utilizando analise estatistica, encontraram que a resisténcia
a compressao, a tracdo por compressao diametral, e a flexdo, bem como o mdédulo de
elasticidade, séo afetados pelo %Na-O, contetdo de ligante e relacdo agua/ligante, nessa ordem
especificamente. Os mesmos destacaram que a utilizacdo da EA como agregado demonstra
estar em conformidade com as diretrizes europeias e que sua utilizacdo é vantajosa, uma vez
que as EA podem utilizar grandes quantidades desse residuo em MAA, ocasionando em
construcdes mais ecoldgicas e econémicas.

Mastali et al. (2019), em seu estudo experimental, buscaram desenvolver concretos
alcali-ativados contendo EA carbonatada em substituicdo a agregados naturais comumente
utilizados. Os resultados mostraram que a EA carbonatada proporcionou maior resisténcia a
compressao e a flexdo. Os autores justificaram esse aumento devido a densificacdo da matriz e
formagdo de um gel, na zona interfacial, que melhorou a compatibilidade entre matriz e
agregado. Contudo, os autores ndo compararam o desempenho da EA ndo carbonatada e
carbonatada.

Outro estudo buscou estabilizar a EA para reduzir sua instabilidade volumétrica, neste
caso utilizando a matriz de MAA como mecanismo reativo devido ao silicio livre formado
durante a ativagdo alcalina. Os resultados encontrados, a partir da resisténcia & compressao e
expansdo em autoclave, demonstraram que a matriz alcali-ativada ndo apenas reduz a
instabilidade volumétrica da EA, como também transforma as escorias em produtos de valor
agregado (LEE et al., 2020).

Buscando desenvolver um concreto alcali-ativado de alta densidade, Mahmmod, Foster
e Castel (2020) utilizaram EA como agregado miudo e graddo para construcao de quebra-mares.

Eles observaram que o0 uso de EA como agregado aumentou a densidade aparente. Além disso,
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o ligante (EAF e FA) usado neste estudo levou a um ganho de resisténcia e permitiu difuséo da
cal livre da EA para matriz, eliminando a hidratacdo e expansao tardia do agregado.

Avaliando a substituicdo de agregados naturais por EA, Amani, Ramezanianpour e
Palassi (2021) avaliaram as propriedades um MAA por meio de diferentes testes mecanicos e
de durabilidade, além de caracteristicas microestruturais. Além disso, calcularam as emissdes
de CO: relacionadas a producdo do concreto convencional e dos MAA desenvolvidos. Os
resultados obtidos indicaram que substituir agregados naturais gratdos por EA néo resultou em
diminuicdo significativa nas propriedades mecanicas. No entanto, o uso de EA como agregado
mitdo causou uma diminui¢cdo nas propriedades mecénicas. No geral, o MAA proposto
apresentou baixo consumo de energia e baixa emissao de CO> (reducéo de 50%) e menor custo
(reducéo de 30%), em comparacdo com o CP.

Amin et al. (2021) utilizaram EA como agregado graudo para desenvolver um concreto
alcali-ativado de alta densidade para blindagem de alta radiacdo, baseado em FA e EAF. Em
seu estudo substituiram a dolomita triturada por EA nas seguintes percentagens: 0%, 25%, 50%,
75% e 100% em volume. Os resultados mostram um bom efeito da substituicdo da dolomita
por EA nas propriedades mecéanicas e massa especifica. Além disso, a substituicdo da dolomita
por EA melhorou a atenuagéo radioativa em 27%. Esse achado confirma que a EA como
agregado em MAA ¢é importante para a redugdo da permeabilidade dos raios X.

Em seu estudo, Kumar et al. (2021) utilizaram como alternativa aos materiais
tradicionais, a cinza do bagaco da cana (CBC) e EA como ligante e agregado graudo,
respectivamente, na producdo de concreto. O planejamento experimental baseou-se em duas
variaveis de entrada, ou seja, CBC (0, 25 e 50%) e EA (0, 50 e 100%) em substituicdo a EAF e
agregado graudo natural, respectivamente. Sob condi¢cdes ambientais, a resisténcia mecanica
reduziu & medida que a porcentagem de EA aumentou. Contudo, sob alta temperatura,
observou-se melhoria na resisténcia a compressao residual para maiores teores incorporados de
EA. Os autores concluiram que o uso da EA é uma saida para a melhoria das propriedades
residuais apos condicdes extremas, tais como eventos de incéndio, além de sua contribuicéo
para reducdo da disposi¢do dos residuos em aterros e minimizacdo das emissées de COa.

Sun et al. (2021) avaliaram a viabilidade da EA como agregado em MAA a base de
metacaulim. Os resultados mostraram que o uso da EA como substituto ao calcario natural pode
produzir maior estabilidade volumétrica e resisténcia a compressdo, bem como menor retracdo
por secagem e melhor desempenho sob ciclos de gelo/degelo. Segundo os autores, a
superioridade EA se da a partir da sua reacdo quimica, quando matriz e zona de transicao

interfacial se densificam pela difuséo de ions Ca para formar o gel na microestrutura.
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O estudo mais recente de Premkumar, Chokkalingam e Rajesh (2022) avaliou a
resisténcia a compressao, absorcéo de agua e densidade de concretos &lcali-ativados a base de
cinzas volantes, variando a substitui¢do de areia por EA em 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,
60%, 70%, 80%, 90% e 100%. Os resultados encontrados mostraram que a resisténcia a
compressdo e densidade aumentava proporcionalmente a quantidade de EA, com consequente
reducdo da porosidade e absorc¢do de agua.

Considerando os estudos descritos anteriormente, o desenvolvimento de materiais
alcali-ativados utilizando EA ainda é limitado e seus resultados séo conflitantes. Além disso,
os estudos ndo focaram em analisar o pré-tratamento dado a EA para sua reutilizacdo, fazendo
com que essa andlise seja inovadora. De qualquer forma, o uso desse coproduto é de especial
interesse da indudstria siderdrgica para sua valorizacdo, bem como reducdo dos estoques

passivos.

2.2.2 Carbonatacao de escoria de aciaria (EA)

A captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (carbon capture, utilization and
storage - CCUS) se apresenta como a principal estratégia para reducdo de emissdo de COz no
periodo atual, sendo um método tecnicamente viavel para reduzir as emissdes provenientes da
geracdo de energia, processos industriais e da producdo de gas natural. Estima-se que a
tecnologia CCUS sera amplamente aplicada na geracdo de energia, bem como em outras
industrias em todo o mundo e pode sequestrar mais de 7 bilhGes de toneladas de CO:
anualmente até 2050 (KRAMER; HAIGH, 2009).

O armazenamento ou fixacdo de CO: pode ser classificado em fixacdo geoldgica,
oceanica e mineral. O mecanismo de armazenamento geoldgico é semelhante ao processo de
formacdo de combustiveis fosseis na natureza, no qual o CO; é injetado em ambiente geoldgico
subterraneo adequado ou estrato com profundidade especifica. O armazenamento oceénico,
semelhante ao armazenamento geoldgico, envolve a injecdo de CO2 no oceano profundo, o qual
lagos de CO- liquido sdo formados devido & alta pressdo e ao estado supercritico (BAI;
ZHANG,; FU, 2016).

O armazenamento mineral de CO2, denominado também como mineralizacdo de COz ou
carbonatacdo mineral, mimetiza o processo natural de intemperismo das rochas, de forma
acelerada, no qual o CO2 reage com minerais contendo calcio ou magnésio para torna-lo
permanentemente armazenado na forma de carbonato estavel (PANDEY; SRIVASTAVA,;
KUMAR, 2021)
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As mateérias-primas disponiveis para o armazenamento do mineral de CO2 incluem
minerais naturais, bem como os residuos sélidos alcalinos, como escdrias de alto-forno e aciaria
(EAF e EA, respectivamente), residuos de cimento e cinzas volantes, devido a sua reatividade
relativamente alta e alcalinidade intrinseca. A mineralizacdo de CO2 com EA como mateéria-
prima pode transferir os componentes instaveis para a forma de carbonatos, de modo a obter
duplo beneficios, a redugdo das emissdes de CO- e resolver o problema da estabilidade. Assim,
a EA tem recebido mais atencdo em sua carbonatacédo (PAN, et al., 2020).

Existem duas maneiras de reduzir a emisséo de COz, ou seja, duas rotas de carbonatacéo
acelerada: a carbonatacdo direta e indireta, como mostrado na Figura 2.6. Na carbonatagéo
direta, os minerais, residuos ou suas pastas aquosas reagem com CO gasoso. A via seca
geralmente se refere a situacdo nas quais a umidade inferior a 0,2 (20% em massa), enquanto a
via Umida refere-se a umidade superior a 0,2. Na carbonatacdo indireta, se faz necessaria duas
reacOes sucessivas, ou seja, extracdo acida do Ca ou Mg da matéria-prima, e seguida pela
carbonatacdo do Ca e Mg extraidos em condicdes alcalinas (LIM et al., 2010; LIU et al., 2021a).

Via seca .
i Gas-solido
(umidade <0,2)
Carbonatacao CEEEEE—
Direta Géstiquido 1o s
Via imida L ) L )
. ) (umidade >0,2) (. )
Matéria-prima Gas-liquido- Pasta / polpa
solido
p N )
Carbonatagan Extracdo acida Adigdo basica Carbonafagao
Indireta aquosa

Figura 2.6 - Classificacdo das rotas de carbonatacédo (adaptado de Liu et al. (2021a)).

Na carbonatacéo direta, 0s compostos contendo Ca, como CaO livre e Ca(OH)., e Mg,
como MgO livre e Mg(OH)>, contidos na EA reagirdo com CO2, como mostrado na Figura 2.7,
para formar carbonatos que, além de reduzirem a instabilidade volumétrica, efetivamente
densificam a estrutura e, assim, melhoram a resisténcia mecénica e a durabilidade. Os
carbonatos podem fornecer locais de nucleacdo adicionais para a hidratagdo da EA. Assim, 0s
produtos de carbonatacdo e hidratacdo preenchem vazios maiores e ligam a EA a matriz
cimenticia, resultando em um aumento na densidade e resisténcia do composito (SONG et al.,
2021).
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(@) (b) (©)
(a) antes da carbonatacéo; (b) visdo ampliada da reacdo de carbonatagédo; (c) ap6s a carbonatagdo.
Figura 2.7 - Diagrama esquematico da reacéo de carbonatagéo (Song et al. (2021)).

As reacOes que descrevem o processo de carbonatacdo séo apresentadas na Tabela 2.4,
gue também fornece dados termodinamicos sobre cada reacdo envolvida no processo. Como
pode-se observar, a energia livre de Gibbs dessas reacdes quimicas é negativa, o que indica que
a reacdo de carbonatacdo € uma reacdo espontanea, bem como exotérmica. Além disso,
comparando os 6xidos de magnésio e célcio, 0 CaO é mais provavel de ser carbonatado (SONG
etal., 2021; Yl et al., 2012).

Tabela 2.4 - Reacgdes quimicas e respectivos dados termodinamicos.

AH (kg.mol?) | AGT (kg.mol?)
Ca0g) + H,00y < Ca(OH) s -99 57,16
Ca(OH), ) + €O, sy © CaCos ) + HyOg, -68 -73,04
MgO) + H,0qy < Mg(OH); s -78 -26,99
Mg(OH), s + COy(5 © MgCOs ) + HyOg -37 -38,06

Fonte: Song et al. (2021) (Adaptado).

A combinacdo de uma alta taxa de carbonatacdo, a rapida formacdo dos carbonatos
estaveis e um nivel elevado de COz sequestrado € o elemento-chave de uma carbonatacéo eficaz
da EA. Com base nos mecanismos microscopicos da carbonatacdo da escoria siderurgica, a
dissolucéo dos ions de calcio e a difusdo do CO> desempenham um papel decisivo no grau da
carbonatacdo (SONG et al., 2021).

Diferentes tipos de EA tém diferentes sensibilidades a carbonatagéo acelerada devido
as suas inumeras propriedades. Assim, a lei de carbonatacdo acelerada ndo pode ser definida

uniformemente para todas as EA devido a sua ampla gama de composi¢fes quimicas.

2.2.3 Parametros de influéncia na carbonatacéo
Além das composi¢cdes minerais variadas da EA, variacdes no tempo, temperatura,
concentragdo e pressdo de CO», tamanho de particula, umidade do material, umidade do

ambiente, dentre outros pardmetros, também afetam o grau de carbonatagdo (POLETTINI,
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POMI; STRAMAZZO, 2016a). O efeito de vérios fatores no comportamento da carbonatacdo
EA serd analisado nas se¢fes 2.2.3.1 2 2.2.3.5.

2.2.3.1 Tamanho de particula

O tamanho de particula na carbonatacdo de EA é um fator chave para a carbonatac&o.
Baciocchi et al., (2010, 2009) estudaram o processo de carbonatacdo de escoria de aciaria
gerada por arco elétrico (EAFS) em quatro tamanhos de grdo e constataram que a reacdo de
carbonatacdo diminuiu com o aumento do tamanho de particula.

Da mesma forma, Polettini, Pomi e Stramazzo (2016b) relataram que a capacidade de
carbonatacdo da escdria de aciaria pelo processo LD (BOFS) mais fina foi maior que a da BOFS
mais grossa, como apresentado na Figura 2.8. Além disso, o grau de converséo, razdo entre o
percentual de absorcdo de CO: e percentual molares dos Oxidos carbonataveis (Ca e Mg,
principalmente), aumentou com a reducgdo do tamanho de particula. Esses autores justificaram
que, a medida que o tamanho das particulas aumenta, a area superficial especifica das particulas
diminui correspondentemente, tornando a escdria menos reativa ao CO, (POLETTINI; POMI;
STRAMAZZO, 2016b).

8

Ia Absorcio de CO,

70 1 = Grau de conversao

Absorcio de CO, e grau de conversio (%)
(<]

Cl C2 C3 C4 C5 Cé6 C7 C8
(C1) 8501000 pum; (C2) 500-850 pm; (C3) 250-500
um; (C4) 150-250 pm; (C5) 100150 pm; (C6) 63—
100 pm; (C7) 38-63 um; (C8) <38 um

Figura 2.8 - Absorg¢do de CO2 e grau de carbonatagdo em funcao de diferentes faixas granulométricas
(Polettini, Pomi e Stramazzo (2016b)).
Ko, Chen e Jiang (2015) relataram que, em comparag¢do com outros tipos de escoria de
aciaria, a BOFS que apresentava menor tamanho de particula, e consequente maior area
superficial especifica, continha mais CaO livre, possuindo assim uma maior capacidade de

reagir com mais CO..
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Tu et al. (2015), estudando a cinética de reacdo da carbonatacdo direta pela rota imida,
observaram também o efeito do tamanho de particula. Para a EA estudada, os valores do
didmetro medio (dso) foram de 12,8 pum, 22,4 um e 118,8 um e os resultados encontrados
sugeriram que o grau de carbonatacdo aumenta com a diminui¢do do tamanho de particula,
também justificado pelo aumento na area superficial especifica. Da mesma forma, a area
superficial especifica da EA ndo carbonatada sofreu alteracdo (aumento) apds a carbonatacéo,

para distintas faixas granulométricas carbonatadas, como mostrado na Tabela 2.5 .

Tabela 2.5 - Area superficial especifica (m2 g*) da EA antes e ap6s a carbonatagao.

dso Antes da carbonatacdo | Ap6s a carbonatacgéo
12,8 um 1,61 18,71
22,4 uym 0,94 14,82
118,8 um 0,57 6,00

Fonte: Tu et al. (2015).

De forma geral, os estudos demonstram que, para duas rotas de carbonatacéo direta, a
reducdo do tamanho da particula aumenta a area de superficial especifica, de forma a apresentar
maior area de contato com o CO», e logo maior regido para a rea¢do de carbonatacdo. No
entanto, a pulverizacdo da EA em p6s mais finos consome mais energia, 0 que aumenta
desfavoravelmente o custo (LI et al., 2021). Portanto, é de grande importancia encontrar um
equilibrio entre uma gradacédo satisfatéria, melhorando o processo de moagem existente (de

maneira econdmica) e um alto grau de carbonatacéo.

2.2.3.2 Umidade total

A &gua participa da reacdo de carbonatacdo como meio de difusdo do gas COo,
solubilizacdo e difusdo de célcio e magnésio, bem como sitio de reacdo entre as fases
carbonataveis da EA e o gas carbénico (NIELSEN et al., 2020; SONG et al., 2021).

Huijgen, Witkamp e Comans (2005) realizaram a carbonatacdo direta pela rota tmida
usando uma autoclave e descobriram que uma diminuicdo na razdo liquido-sélido (L/S)
aumentou o grau de converséo de CO., como apresentado na Figura 2.9. Porém, em uma razdo
L/S abaixo de 2, a autoclave ndo apresentou bom funcionamento, resultando em um contato
insuficiente entre 0 CO- e 0s ions célcio e, assim, reduzindo o grau de carbonatacéo.

Ko, Chen e Jiang (2015) estudaram um processo de carbonatagéo via rota Gmida usando
um forno rotativo feito de ago inoxidavel com o intuito de acelerar a carbonatacdo. Os autores
observaram que a rotacdo e umidade relativa tiveram influéncia significativa na carbonatagéo.
Observou-se que o teor de célcio livre residual, ou seja, o0 CaO ndo carbonatado, reduziu com
0 aumento da umidade relativa, ou seja, a carbonatacdo aumentou gradualmente com o aumento

da umidade relativa (UR) de 0 a 60%, como apresentado na Tabela 2.6. Contudo, o teor de CaO
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livre residual voltou a aumentar quando se utilizou UR de 80%. Isso foi justificado pelos autores
devido ao excesso de umidade que tende a bloquear os poros na superficie dos sélidos,
limitando a penetracéo do COx.
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Figura 2.9 - Absorcéo de CO: e grau de carbonatagdo em funcéo de L/S na carbonatacao via rota imida
(Huijgen, Witkamp e Comans, (2005)).

Tabela 2.6 - Célcio livre (% massa) em fun¢do da umidade em EA carbonatadas.
Tamanho de particula (mm)

357 7-15 1525
10% | 371 3,44 3,96

o |30% | 393 2,56 2,04

|60% | 145 0,63 0,37
80% | 3,20 4,35 2,96

Fonte: Ko, Chen e Jiang (2015).

Ao contrario dos estudos mencionados anteriormente, Baciocchi et al. (2009),
realizando carbonatacdo via rota seca, descobriram que a relacdo L/S ideal foi de 0,4, como
apresentado Figura 2.10. Os autores relataram que o sequestro de carbono néo foi maior em seu
estudo porque nao foram detectados compostos hidratados, sugerindo que parte da agua estava
envolvida na reacdo de hidratacdo de silicatos e dxidos em EA, ao invés de utilizada para

dissolugdo de CO: e lixiviacdo de ions de calcio.
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Figura 2.10 - Absorg¢do de CO2 em funcéo de L/S para carbonatacgdo a seco (Baciocchi et al., (2009, 2010)).
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Descobertas anteriores demonstram que um baixo teor de umidade reduz a dissolugédo
de CO: e ions de célcio, enquanto que um alto teor de umidade blogueia os poros da EA e,
assim, dificulta desfavoravelmente a difusdo de CO>. Ambos ndo sdo propicios para acelerar a
carbonatacdo (CHANG et al., 2011; YU; WANG, 2011). Sumariamente, a literatura indica que,
na rota seca, baixos teores de umidade impedem o contato entre o0 CaO e MgO livre com o COx.
Contudo, o0 excesso de agua tende a bloquear os poros na superficie dos solidos, limitando a
penetracdo do CO. a uma maior profundidade. Para a rota imida, baixos teores de umidade
impedem a movimentacdo do equipamento e consequente reducdo do contato entre o CaO e
MgO livre com 0 COg, e 0 excesso de agua tende a lixiviar o Ca e Mg e impedir a reacéo.
Portanto, encontrar um teor de umidade ideal no processo de carbonatacdo é a chave para uma

carbonatacdo eficiente e econémica.

2.2.3.3 Concentracao e Pressdo de CO>

As taxas de difusdo e dissolugdo do CO2 na escéria de aciaria sdo os fatores diretos e
decisivos que afetam a taxa de carbonatacdo. Nielsen et al. (2020) estudaram o efeito da
concentragdo de CO2 no grau de carbonatacdo da EA inoxidavel em uma faixa mais ampla,
variando de 5, 17 e 100% sob uma pressdao de CO, mais baixa (1,5 bar). Os resultados
apontaram que uma maior concentra¢do de CO- alcangou uma maior taxa de reacgdo inicial.
Contudo, ressalta-se que, sob uma concentragdo menor de CO2 com maior tempo de reacao
(carbonatacdo), alcancaram-se iguais ou maiores taxas de fixacdo de carbono quando

comparadas as obtidas utilizando uma concentracdo maior de CO> (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Absorc¢do de CO2 em fungédo da concentragédo de CO: (adaptado de Nielsen et al. (2020)).
Yu e Wang (2011) estudaram a influéncia da concentragéo de CO> na carbonatagéo de
BOFS e EAFS. Em seu estudo, o sequestro de CO, ndo aumentou com 0 aumento da

concentracdo de CO.. Esses dois tipos de escorias de aciaria tiveram a menor fixagdo de carbono
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quando a concentracdo de CO> foi fixada em 50%. Curiosamente, utilizando concentracGes de
CO; extremas (10% ou 100%), o grau de carbonatacdo foi aumentado. Os autores explicam
que, sob baixas concentragdes de CO., outros componentes na EA (Fe, Mn e Al) atuaram como
catalisadores para promover a reacdo de carbonatacdo. No entanto, esta conclusédo foi tirada
apenas com base nos dados experimentais, e nenhuma pesquisa experimental adicional sobre o
mecanismo catalitico foi realizada.

Geralmente, uma pressdo de CO mais alta é beneéfica para a dissolugéo desse gas na
agua, o que pode aumentar o grau de carbonatacao. Todavia, esta suposicao € verdadeira apenas
até um limite de pressao de difusdo de CO.. O impacto negativo da alta presséo parcial de CO>
no sequestro de carbono foi relatado por Polettini; Pomi e Stramazzo (2016b). Os autores
observaram que o aumento da pressdo parcial de CO> reduziu a absor¢do de CO2, como
apresentado na Figura 2.12. Esse comportamento foi justificado pela elevada difusédo
ocasionada pela alta pressao parcial, que acarretou numa rapida precipitacdo de carbonato na
superficie da EA. Essa répida precipitacdo impediu a difusdo de CO>, devido ao preenchimento

mais rapido dos poros da escoria e a rapida formacéo de camadas protetoras.
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Figura 2.12 - Absorc¢do de CO2 em fungdo da pressdo parcial de CO: (Polettini, Pomi e Stramazzo
(2016b)).

Em sintese, as pesquisas anteriores apontam que o aumento da concentracdo e pressao
de CO2 melhora a taxa de reacdo de carbonatagdo sob uma condicao relativamente suave, ou
seja, sobre baixas pressdes no campo da carbonatacdo subcritica, em que o CO2 esta no estado
gasoso. Mas ressalta-se que, sob uma concentracdo menor de CO- e prolongamento da duragédo
do processo de carbonatacdo, pode-se alcancar a mesma ou até maior taxa de absorcao de CO>
obtida sob uma concentra¢do maior de COo.

Para o campo da carbonatacéao supercritica, onde o CO; esta no estado liquido, e na qual

utilizam-se elevadas pressoes de COz, a pressdo de CO, também mostrou um efeito positivo na
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captura de CO.. O aumento da presséo parcial de CO; resulta no aumento da concentragéo dos
ions envolvidos. Além disso, ocorre um aumento na concentracdo de CO: dissolvido com o
aumento da presséo. E como a concentragéo de CO dissolvido governa o equilibrio das reacdes
globais de carbonatacéo, esse aumento acentuado de CO: dissolvido promove o processo de
reacdo, aumentando o grau de carbonatacdo. Contudo, o gasto energético deve ser levado em
consideracdo e pode inviabilizar economicamente o processo (KIM; AZIMI, 2021).

2.2.3.4 Temperatura

A temperatura de carbonatacdo tem uma influéncia importante na carbonatacéo da
escoria de aco. Para a carbonatacdo direta Umida, Nielsen et al. (2020) defenderam que a
temperatura exerce grande impacto tanto na taxa de dissolucdo dos componentes da escoria
quanto na solubilidade do CO». Além disso, a taxa de nucleacdo do cristal de carbonatos e
crescimento das células unitarias dos produtos cristalinos de carbonatacdo, bem como a
morfologia microscépica, depende fortemente da temperatura de carbonatacao.

Ko, Chen e Jiang (2015), em seus estudos, descobriram que o aumento da temperatura
promoveu a reacdo de carbonatacdo, devido a reducdo do célcio livre, mas reduziu a
solubilidade do CO. em &gua. No entanto, 0 aumento da temperatura acima de 200°C acarretou
uma diminuicdo na taxa de carbonatagdo (Tabela 2.7). Assim, a temperatura de carbonatacao
mais adequada em seu estudo foi de 200°C. Da mesma forma, outro estudo também confirmou
gue o aumento da temperatura promoveu a dissolucdo de minerais, e maior grau de
carbonatacdo (CHANG et al., 2011).

Tabela 2.7 - Célcio livre (% massa) em funcdo da temperatura em EA carbonatadas.
Tamanho de particula (mm)

357 | 7-15 | 15-25
100°C| 376 | 248 | 266
Sl1s0°c| 322 1,70 2,55
$|200°c| 145 | 063 | 037
Sl2s0c| 288 | 200 | 207
250°C | 459 | 215 | 340

Fonte: Ko, Chen e Jiang (2015).

Em seus estudos sobre o efeito da temperatura de reacdo e demais parametros na
carbonatacdo da escoria de aco inoxidavel (AODS), Tao et al. (2021) observaram que a 0 grau
de conversdo da AODS a 60°C foi de 23,4% apds 5 minutos de reacdo. Entre 80-100 °C, o grau
de carbonatacéo ficou na faixa de 42-43%. Com o aumento do tempo, o grau de carbonatagédo

aumentou gradualmente. Nas maiores temperaturas, atingiu-se o valor maximo de 66—-67%, em
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20 min., contudo a 60°C, o valor maximo foi de 50-51% ap6s 40 min (Figura 2.13). A
justificativa apontada foi que & medida que a temperatura da reacdo aumentava (de 60 para
80°C), o numero de moléeculas de didxido de carbono ativas no sistema aumentava e, por
consequéncia, também o grau de carbonatacdo. Contudo, na faixa de temperatura mais alta (80

a 100 °C), o grau de carbonatacdo da escéria diminuiu devido a reducdo da solubilidade do
COa.
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Figura 2.13 - Efeito da temperatura no grau de carbonataco (Tao et al. (2021)).

Em resumo, os estudos anteriores demonstram que 0 aumento da temperatura estimula
uma difusdo e dissolugdo mais rapida de CO., aumentando o grau de carbonatacgdo até um limite
de temperatura. Acima desse limite de temperatura ocorre reducdo da taxa de difusdo interna
de COg, devido a reducdo da solubilidade, que combinada ao percentual de CO; e umidade

acarreta uma diminuicdo no grau de carbonatacao.

2.2.3.5 Tempo

O tempo também tem um impacto significativo na carbonatacdo da EA, contudo é o
parametro mais influencidvel pelos anteriores, ou seja, € o mais afetado e dependente. Huijgen;
Witkamp e Comans (2005) carbonataram EA e descobriram que um maior tempo de
carbonatacgéo resultou em um maior grau de carbonatacdo. Além disso, a reagédo de fixacéo de
carbono no estagio inicial foi mais rapida e gradualmente se tornou estavel com o passar do
tempo: nos primeiros 2 minutos 40% do célcio livre foi carbonatado, aos 15 minutos 50% e

apos 30 minutos atingiu um patamar de 53%, ndo ocorrendo mais reacdo, como apresentado na
Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Absorc¢do de CO:2 e grau de carbonatacdo em funcéo do tempo ((Huijgen, Witkamp e
Comans (2005)).

A influéncia de outros fatores (como temperatura, pressao, etc.) afetam no grau de
carbonatacdo da EA; contudo esses parametros também podem ser influenciados pelo tempo de
reagdo. Por exemplo, quando a escoria EA inoxidavel foi submetida a carbonatacéo acelerada
sob a influéncia da concentracdo de CO2, com o0 aumento do tempo de reacdo, foram obtidos
grau de carbonatacdo iguais ou maiores sob baixa concentracdo quando comparadas as obtidas
sob uma concentracdo maior de CO2. Assim, com 0 aumento do tempo é possivel atingir o
mesmo patamar de carbonatacdo sob diferentes parametros, como apresentado na Figura 2.11
(NIELSEN et al., 2020).

Buscando aumentar a estabilidade volumétrica e realizar uma correlagdo entre o tempo
e grau de conversao, Fang et al. (2022) realizaram a carbonata¢do da EA numa camara sob
pressdo e umidade controlada, com o tempo variando de 1 a 30 min. O perfil de carbonatacéo
da EA apresentou alto grau de carbonatacdo nos primeiros trés minutos do processo, sendo que
a carbonatacédo chega a 15,55%, representando 66,9% do progresso de carbonatacdo durante 30

min, como apresentado na Figura 2.15.
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Figura 2.15 - Grau de conversdo em fun¢do do tempo de carbonatacdo (adaptado de Fang et al. (2022)).
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MA et al. (2021) buscaram determinar influéncia de parametros de reacdo, incluindo
razdo solido-liquido, taxa de fluxo de CO., temperatura, volume de agua e tempo de
carbonatacdo na carbonatacdo direta Umida da BOFS na maximizacdo do sequestro de COa,
bem como comparou o tempo de carbonatacdo direta pela rota seca. Na rota imida, os autores
observaram que a capacidade de sequestro de CO> do BOFS aumentou com o tempo de reagéo,
sendo 0 maximo de 16,34% alcangado ap6s 180 minutos. Notou-se também que houve uma
rapida conversdo nos primeiros 30 minutos, alcangando 12,63%, tendo diminuido com o tempo
subsequente (Figura 2.16). Em outras palavras, 78% da quantidade maxima de sequestro de
carbono ocorreu nos primeiros 30 minutos. Este resultado mostrou que a reagdo de carbonatagéo
atingiu seu pico na primeira meia hora, reduzindo a conversdo, sendo provavel devido a
formacdo de uma fina camada de carbonato na superficie das particulas, impedindo a difusao
de CO..

16.34

Sequestro de CO, (%)

0 20 40 60 8O 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 2.16 - Sequestro de CO2 em func¢éo do tempo de carbonatacéo para via imida (Ma et al. (2021))

Comparativamente, na rota seca, 0 aumento do tempo de carbonatacdo aumentou o
sequestro de CO2, com uma quantidade méxima de 4,91% ap0s 28 dias de carbonatacéo (Figura
2.17). A conversdo também foi relativamente maior nos primeiros 7 dias para carbonatacao
seca, atingindo cerca de 75% do CO: sequestrado aos 28 dias. Nota-se que a carbonatacdo via
rota seca demorou mais tempo e ndo atingiu os patamares da carbonatacdo via umida (MA et
al., 2021).
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Figura 2.17 - Sequestro de COz2 nas (a) primeiras 24 horas e (b) até os 28 dias de carbonatacéo para via
seca (Ma et al. (2021)).

Brevemente, a literatura reporta que maiores tempos de carbonatacdo resultam em um
maior grau de carbonatacdo, bem como a reacdo de fixacdo de carbono no estagio inicial se
apresenta mais rapida e gradualmente se torna estavel em tempos longos. O grau limitado de
reacdo de carbonatacdo é uma caracteristica comum de todos os tipos de EA, pois as particulas
de CaCOs3 geradas preenchem os poros, dificultando a difusdo de CO,. O fator tempo se
apresenta como o mais influenciavel, uma vez que os parametros apresentados anteriormente

definem o tempo de reacdo, ou seja, influencia no tempo necessario para fixacdo de carbono.

2.2.4 Carbonatacdo industrial de EA

A carbonatacdo industrial ainda esta incipiente, e apresenta poucos exemplos em todo o
mundo. Uma tecnologia patenteada na Bélgica, Carbstone Innovation®, utiliza o conceito do
processo de captura de CO., a qual converte escorias ricas em célcio (por exemplo, EA) em
materiais de construcdo sustentaveis. Essa tecnologia utiliza CO2 e o Carbinox®, p6 ultrafino
de EA, e demais agregados que se combinam para atuar como um aglutinante, ndo utilizando
cimento, como mostrado na Figura 2.18 (ORBIX, 2023; VITO, 2023).
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Figura 2.18 - Tecnologia Carbstone Innovation (ORBIX (2023)).

A tecnologia Carbstone Innovation possibilita o desenvolvimento de materiais em todos
os tipos de formas, como de ladrilhos e telhas, blocos de construgdo e até briquetes para a
prépria indistria siderdrgica. Esses produtos, de acordo com a empresa, sdo extremamente
duraveis e ecologicamente corretos, pois garantem um armazenamento Unico e permanente de
uma quantidade substancial de CO2 (ORBIX, 2023; VITO, 2023).

No Canada, outra tecnologia foi recentemente patenteada, Carbicrete®, ainda em escala
piloto. Essa tecnologia, para o ramo pré-moldado da construcdo civil, afirma permitir a
producdo de concreto com carbono negativo usando subprodutos da siderurgia e captura de CO>
(CARBICRETE, 2023). Na Carbicrete®, o sistema de producdo é analogo aos processos
convencionais de producdo de concreto pré-moldado, com duas diferencas. A primeira esta na
substituicdo do cimento por EA, que é misturada a dgua e agregados. Em seguida, essa mistura
é moldada nas maquinas convencionais, seguida de cura em uma camara de absorcao de COo,
sendo essa a segunda diferenca. Esse COz € oriundo coleta de gas industrial, das redes vizinhas
(CARBICRETE, 2023).

Os beneficios da Carbicrete® séo reducdo dos custos de matérias-primas de 10 a 20%
e remocdo de cerca de 30kg de COz por peca pré-moldada. Segundo a empresa detentora da
tecnologia, as propriedades mecénicas das pecas sdo 30% melhores que as produzidas com CP,
e atingem a resisténcia a compreensdo maxima em 24 horas (CARBICRETE, 2023).
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A empresa britanica Carbon8 (2023) detém a tecnologia de carbonatacdo de residuos
industriais para captura de CO». A tecnologia, chamada de COxntainer, apresentada na Figura
2.19, é uma camara de carbonatacdo acelerada, compacta, movel e do tipo plug and play, que

permite a integracdo de forma facil na cadeia produtiva de diversos setores industriais.

Y
F‘ Y

I La bonle qui
§ capture le carbone S8

Figura 2.19 - CO2ntainer (Carbon8 (2023)).

A tecnologia britanica combina o gas carbonico e residuos industriais, como a EA, de
forma que cria produtos, como agregados para materiais de constru¢cdo com baixo teor de
carbono, o CircaBuild®, e fertilizantes, o CircaGrow® (CARBONS, 2023).

Em todos os métodos das empresas anteriores, o processo de moagem da EA é
considerado, seja para o emprego como ligante ou fertilizante e para aglomeracéo e formacao
de agregados. Esse processo é uma etapa critica, e 0 custo associado a essa operacao € elevado,
devido a alta dureza da EA, o que resulta em elevado tempo gasto e, consequente alto gasto
energetico para redugdo granulométrica (CHEN et al., 2021b).

Em paises em desenvolvimento, como o Brasil, onde ha pressao por reducdo de custos
em processos, a viabilidade econémica dessa etapa pode ser questionada e inviabilizar o
método. Desse modo, uma abordagem para superar os desafios de custo pode ser a promogéo
da utilizacdo da EA como obtida apos o refino do ago, e seu respectivo beneficiamento pelos

tratamentos de solidificacdo, trituracdo, separacdo magnética e classificacdo granulométrica.



3 MATERIAIS E METODOS
O programa experimental deste trabalho se divide na caracterizacdo das matérias-
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primas, carbonatacdo da EA, caracterizacdo da EA carbonatada e desenvolvimento e avaliacéo

do comportamento da EA néo carbonatada e carbonatada como agregado em argamassas alcali-

ativadas. Em um primeiro momento, realizou-se a caracterizacdo das matérias-primas. A

primeira fase se concentrou na carbonatacdo da EA, bem como a caracterizagédo da mesma, com

0 intuito de avaliar a influéncia dos parametros na fixacdo de CO2. A segunda fase envolveu o

desenvolvimento das argamassas alcali-ativadas, a partir de uma formulacao de referéncia com

EA ndo carbonatada e demais formulagdes com EA carbonatada. Por fim, foram avaliadas as

propriedades no estado fresco, mecanicas, fisicas e microestruturais, bem como o processo de

hidratacdo, das formulacgdes. O escopo do estudo ¢é apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma das etapas propostas do trabalho.
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3.1 CARACTERIZAQAO DAS MATERIAS PRIMAS

Para o desenvolvimento das argamassas alcali-ativadas, foram utilizados os dois
coprodutos da siderurgia, escoria de alto-forno (EAF), como precursor, e escoria de aciaria
(EA) do tipo BOFS, como agregado, ambas sendo fornecidas pela empresa Gerdau S.A,
unidade de Ouro Branco — MG.

A EAF granulada moida, utilizada nessa pesquisa como precursor aluminossilicato
(ligante), foi caracterizada pela composicdo quimica, mineralogica e também avaliadas suas
propriedades fisicas: densidade e distribuicdo granulométrica. A composi¢do quimica foi
determinada por fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando o equipamento Bruker S2 Ranger.
A composic¢do mineraldgica foi determinada pela difracdo de raios X (DRX), utilizando o
equipamento Shimadzu XRD-7000, empregando-se radiagdo CuKa, tensdo de 40 kV, corrente
de 30 mA, velocidade angular de 0,02° por segundo e 26 variando de 05° a 80°. A densidade
da escoria foi determinada pelo ensaio de picnometria a gas hélio, usando o equipamento
Multipycnometer MVP-6DC Quantachrome. A distribuicdo granulométrica foi determinada
por granulometria por difracdo a LASER, utilizando o equipamento CILAS 1090.

O hidréxido de sodio (NaOH), com pureza de 99%, e solugdo de silicato de sddio
(Na2SiO3), com composicao SiO2 = 32,19%; Na20O = 14,91%; H>0 = 52,90%, foram fornecidos
pela empresa Getex Industria e Comércio Ltda. A solugdo alcalina foi produzida misturando
incialmente hidréxido de sodio e 4gua e mantida em repouso até completo resfriamento, visto
gue ocorre um aquecimento durante essa mistura. Apds esse processo, a solucdo aquosa de
hidroxido de sodio foi misturada ao silicato de sodio.

A EA foi utilizada neste trabalho com tamanho de particula abaixo de 4,8 mm, haja visto
que o estudo se deu em argamassas. A composi¢do granulométrica do agregado foi determinada
por peneiramento de acordo com a ABNT NBR NM 248 (ABNT, 2003) utilizando o agitador
mecanico de peneiras. Além da determinacdo da composicdo granulométrica, foram
determinados a massa especifica e a absorcdo de agua de acordo com a ABNT NBR 16916
(ABNT, 2021) para os agregados miudos utilizados. Adiciona-se que EA teve sua composi¢éo

guimica determinada por FRX utilizando o equipamento Bruker S2 Ranger.

3.2 CARBONATACAO E CARACTERIZACAO DA EA
3.2.1 Processo de carbonatacéo acelerada
Trés parametros de pré-carbonatacdo foram investigados: (i) temperatura (25 e 75 °C);

(ii) teor de umidade (0,15 e 0,30 kg/kg), medido em termos de relacdo liquido/solido (L/S), e
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(iii) presséo de CO2 (1, 3 e 5 bar). A combinacdo dos pardmetros anteriores originou 12

formulacGes diferentes, conforme Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Parametros da carbonatacéo.

Formulacéo

Temperatura (°C) | Razéo Liquido/Sélido (L/S — kg/kg) | Pressao de CO: (Bar)

T25H15P1

T25H15P3
T25H15P5
T25H30P1

T25H30P3

T25H30P5

25

0,15

0,30

T75H15P1

T75H15P3
T75H15P5

T75H30P1

T75H30P3

T75H30P5

75

0,15

0,30

gag|wlikrlOO|w|lkrlOlW(FPIOT|lW|F

A rota de carbonatacdo foi conduzida em uma autoclave com uma bomba de vécuo e

uma placa de aquecimento acoplada a um sensor de temperatura, mostrada esquematicamente

na Figura 3.2. O tempo de carbonatacdo e concentracdo de CO; foram fixados, respectivamente,

em 4 h e 100%. Essa concentragéo foi utilizada com o intuito de simular os gases de combustao
derivados de um estagio de captura preliminar (POLETTINI; POMI; STRAMAZZO, 2016a).

Antes da carbonatacdo, foi aplicado vacuo por 5 minutos para retirada de ar da autoclave. Apés

0 pré-tratamento, as amostras foram secas em estufa a 105 °C por 24 horas e realizados 0s

ensaios para a avaliacdo da carbonatacdo segundo os métodos apresentados no item 3.2.2..

Cilindro de CO,

—/

-~

Bomba de Vécuo]

\

~— Manometro

Sensor de
temperatura

Autoclave

[ Placa de aquecimento ]

Figura 3.2 - Sistema de carbonatacdo em autoclave.
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Para maior facilidade, o termo N-EA foi usado para designar a EA ndo tratada (natural),
enquanto o termo C-EA designou a EA resultante de qualquer uma das condi¢fes mostradas na
Tabela 3.1.

3.2.2 Meétodos de analise da carbonatacdo da EA

Diversos métodos experimentais podem avaliar o grau de carbonatacéo e a real captura
de CO: realizado pela a EA (HUMBERT; CASTRO-GOMES, 2019). A anélise das
modificagdes mineraldgicas foi determinada pela difracdo de raios X, utilizado o equipamento
Shimadzu XRD-7000, empregando-se radiacdo CuKao, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
velocidade angular de 0,02° por segundo e 26 variando de 05° a 80°. A identificacdo de fases
foi realizada a partir dos difratogramas pelo método de comparacdo com os dados das fases
obtidos a partir de busca no banco de dados American Mineralogist Crystal Structure Database
(AMCSD) e Crystallography Open Database (COD).

Para identificar e quantificar a variagdo das fases solidas, analise termogravimétrica
acoplada a anélise térmica diferencial (TGA-DTA) foi realizado no equipamento Hitachi
STA73000. A N-EA e C-EA foram aquecidas de 25 °C a 1000 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min em uma atmosfera de nitrogénio de alta pureza. O calculo de massa e de absor¢éo
de CO; foram calculadas perda de massa de 540 a 950 °C obtidas pela TGA/DTG utilizando a
(Equacéo 3.1 e (Equacéo 3.2, respectivamente (CHEN et al., 2021a; LIBRANDI et al., 2017,
LIU etal., 2021b; MA et al., 2021).

Am Equacdo 3.1
CO,(%) = —=22 x 100 (Equagao 3.1)
Myos°c
COyc-pa—COxN—Ea (Equacdo 3.2)
Ab ao de CO,(%) = 100
sorgao de CO,(%) 100 — COyoop,t X
Em que:

Amco? é a perda de massa devido a decomposicéo dos carbonatos de 540 a 950°C;

M1osec € @ massa seca a 105°C;

Para examinar as modificacdes estruturais das C-EA, foi utilizado o espectroscopio de
infravermelho com transformada de Fourier ThermoFischer Scientif, modelo Nicolet Summit
PRO. A andlise FTIR foi realizada em uma faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ com

uma resolucéo espectral de 0,4 cm™.
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As propriedades fisicas dos agregados N-EA e C-EA também foram avaliadas,
especificamente, densidade, absorcdo de agua e area superficial especifica (Sget). A densidade
e a absorcéo de agua foram realizadas de acordo com a Norma Brasileira ABNT NBR 16916
(ABNT, 2021). A Sget foi real por adsorcéo de nitrogénio usando um analisador Quantachrome
NOVA 2200E BET, realizada na temperatura de ebuli¢do do nitrogénio liquido de -196,15 °C
(77 K). A Sget foi derivada das isotermas de adsor¢do pelo método BET (Brunauer-Emmett-
Teller).

3.3 ARGAMASSAS ALCALI-ATIVADAS
3.3.1 Formulagbes das argamassas

Treze argamassas foram produzidas utilizando a EA como agregado: uma argamassa
referéncia, com a N-EA, e doze argamassas com C-EA, nomeadas de acordo como o agregado
pré-carbonatado, ou seja, com as condicBes apresentadas na Tabela 3.1. A relacdo
agregado/ligante (aggregate/binder, a/b) e a relacdo agua/ligante (water/binder, w/b), foram
fixadas em 2:1 (em volume) e 0,62, respectivamente. A formulacdo final das argamassas possui
uma composicao constante com madulo de silica (razdo molar SiO2/Al;03, Ms) de 0,78 e 6%
Na2O (em relagdo a massa do ligante), utilizadas em trabalhos anteriores (CAMARGOS et al.,
2023).

3.3.2 Moldagem e cura

As argamassas foram misturadas em uma argamassadeira de giro planetario. A solugéo
alcalina, previamente misturada e resfriada, foi adicionada primeiro, seguida pelo precursor a
uma velocidade de mistura mais baixa. Apds a homogeneizacao da pasta, sob baixa velocidade,
foi adicionado o N-EA ou C-EA (Tabela 3.1), utilizado como agregado middo. Por fim, a
argamassa foi misturada durante 1 minuto em velocidade mais alta, a fim de garantir a
homogeneizacdo da mistura. Este processo foi realizado de acordo com a NBR 7215 (ABNT,
2019a).

Foram produzidos 24 corpos de prova cilindricos (25 mm x 50 mm) de cada formulacéo,
suficientes para ensaios de resisténcia a compressdo, massa especifica aparente (ps), absor¢éo
de 4gua (A), porosidade aparente (P) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os corpos
de prova foram adensados em mesa vibratoria e desmoldados em 24 horas. A cura foi realizada
a temperatura ambiente, com 0s corpos de provas mantidos submersos em agua até o ensaio. A
cura submersa foi escolhida para evitar a rapida perda de 4gua que leva a uma possivel retracdo
e fissuracédo dos corpos de provas (CAMARGOS et al., 2023; NUNES et al., 2022).
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3.3.3 Consisténcia e cinética de hidratacdo das argamassas por calorimetria

O indice de consisténcia das argamassas foi determinado de acordo com a NBR 13276
(ABNT, 2016) utilizando a mesa de flow table. A cinética de reacdo foi realizada por
calorimetria de conducdo isotérmica. Esse ensaio consiste na medida do calor liberado pelas
reagdes quimicas durante a formagéo dos compostos.

As medidas do calor liberado foram realizadas em um sistema fechado com temperatura
constante de 23°C e sem trocas de calor com 0 meio externo. Para isso utilizou-se o calorimetro
isotérmico Calmetrix I-CAL 2000 HPC. As amostras foram preparadas seguindo as etapas: (1)
preparacédo da solucédo ativadora, (I1) mistura da solucdo ativadora com o ligante e agregado,
(111) e carregamento da mistura no calorimetro. As medidas foram realizadas a cada 5s durante

as primeiras 72h ap6s a confeccdo das argamassas.

3.3.4 Ensaios de desempenho

A resisténcia a compressao das argamassas a 1, 3, 7 e 28 dias foi determinada de acordo
com a NBR 7215 (ABNT, 2019a) utilizando a maquina de ensaio universal EMIC DL30000,
com célula de carga de 300 kN e velocidade de 0,25 MPa/s. Foram moldados 4 corpos de prova
por idade e antes de realizar esse ensaio, a superficie dos corpos de prova foi regularizada com
uma retifica.

Foram realizados ensaios para avaliar as propriedades fisicas, massa especifica aparente,
porosidade e absorcdo de agua, aos 28 dias pelo método de saturacdo em agua, similar a NBR
9778 (ABNT, 2005). Para esse ensaio, trés corpos de prova cilindricos foram utilizados.

A massa do corpo de prova saturado imersa em agua (m;) foi determinada com o uso de
uma balanca hidrostatica e a massa do corpo de prova saturado com superficie seca (Msat) foi
determinada com a retirada das amostras da agua, que foram curadas durante 28 dias em agua.
A massa seca (ms) foi determinada apds secagem em estufa a temperatura de (105 + 5) °C até
apresentar constancia de massa.

Ap0s a determinacdo das massas, a massa especifica aparente (ps), a absor¢édo de agua
(A), a porosidade aparente (P) foram calculadas por meio das (Equacdo 3.3, (Equacdo

3.4(Equacéo 3.5, respectivamente.

o = Mg (Equagdo 3.3)
* Mg — M,
A= Mgsqr — My % 100 (Equacéo 3.4)
mS
p= Msat ”Ms 100 (Equacéo 3.5)

Mg —M;
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A analise microestrutural foi realizada por meio da microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando um microscépio eletrénico de varredura de bancada, marca HITACHI
modelo TM 3000 e Shimadzu SEM modelo SSX-500 operando com sensores para elétrons
retroespalhados e elétrons secundarios, respectivamente. Foram produzidos corpos de prova
cilindricos de 25 mm x 10 mm, a partir do corte de corpos de prova de 25mm x 50 mm, tendo
sido descartados suas duas extremidades (topo e fundo). Apds os 28 dias de cura, 0s corpos de
prova foram lixados, polidas e secos como procedimento de preparacdo da superficie antes do

ensaio.

3.4 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica foi realizada para verificar o efeito dos parametros de carbonatagédo
sobre a trabalhabilidade e propriedades fisicas e mecéanicas das argamassas. Para esse fim,
foram realizados testes ANOVA e de Tukey para determinar se havia diferencas entre as médias
populacionais obtidas. O teste ANOVA e HSD de Tukey foram realizados com o software R e

o nivel de significancia foi definido em 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAQAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A densidade da EAF como ligante, e a massa especifica e absorcdo de agua da N-EA,
como agregado, sdo apresentados na Tabela 4.1. A densidade por picnometria da EAF como
ligante resultou em 3,04 g/cm?®. Para a EA como agregado, a massa especifica e absorcio de
agua foram de 3,77 g/cm?® e 6,60%, respectivamente. A alta absorcdo de 4gua para EA, quando
comparada absorcdo de agua dos agregados naturais, ja foi reportada anteriormente
(SANTHOSH; SUBHANI; BAHURUDEEN, 2021), sendo atribuida ao rapido resfriamento em
agua utilizada no processo de resfriamento da EA, resultando na formacdo de uma estrutura
porosa nas particulas de escéria. A massa especifica da EA se apresentou mais alta que a da
EAF, devido a maior presenca de oxidos de ferro (KHATER; RAMADAN; GHARIEB, 2021;
SHEN et al., 2020; WANG et al., 2020a).

Tabela 4.1 - Propriedades fisicas das matérias-primas.

EAF (ligante) EA (agregado)
Densidade (g/cm®) 3,04 3,35
Massa especifica (g/cm®) - 3,77
Absorg¢do de agua (%) 6,60

A composicao quimica da EAF e da N-EA obtldas por FRX sdo apresentadas na Tabela
4.2. Para a EAF, os principais 0xidos constituintes sdo os 6xidos de célcio, silicio e aluminio,
enguanto para a EA, sdo os oxidos de calcio, ferro e silicio. Composicdo semelhantes ja foram
reportadas (AZIZ et al., 2022; NODEHI; TAGHVAEE, 2022; YILDIRIM; PREZZI, 2011).

Tabela 4.2 - Composi¢do quimica dos materiais.

Composigdo EAF (%) N-EA (%)
CaO 41,14 36,66
SiO; 33,37 12,10

AlO3 14,64 3,84
FeO - 24,19
MgO 5,57 10,60
MnO - 4,53
SO3 1,56 0,71
P20s5 1,53 1,11
Fe,O3 1,13 -

Mn,O3 0,94 -
TiO, 0,53 0,40
Na,O 0,29 <0,1
K20 0,25 <0,01

Cr203 - 0,10
LOI 0,50 5,64

A curva granulométrica da EAF € apresentada na Figura 4.1, e a distribui¢cdo do tamanho
de particulas esta resumida na Tabela 4.3. A EAF tem um tamanho medio de particula de 17,39
micrémetros, o que indica que € fino o suficiente para a ativacao alcalina.

Tabela 4.3 - Distribuicdo de tamanho de particula da EAF.
Material | D1os (um) | Dsgo, (um) | Dgges (Um) | Dimedio (m)
EAF 1,97 13,87 38,10 17,39
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Figura 4.1 - Curva granulométrica da EAF como ligante.

O resultado de DRX para a EAF ¢ apresentado na Figura 4.2. E possivel concluir que
EAF apresenta uma estrutura amorfa, devido a auséncia de picos cristalinos no difratograma, o
que indica a reatividade necessaria para a ativacao alcalina. Um Unico pico é observado para o

mineral gehlenita (em torno de 26 = 30°), tipicamente encontrado em escorias de alto-forno.

G - Gehlenita - Ca,Al(SiAO,

Intensidade (a.u.)

5” 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 o5 70 75 80
26 (°)
Figura 4.2 — Difracéo de raios X da EAF.

Por sua vez, o difratrograma da N-EA, apresentado na Figura 4.3, mostrou uma fracao
consideravel de compostos cristalinos, tais como larnita (CzS), srebrodolskita (C2F),
brownwillerita (C4AF), portlandita (Ca(OH)2), calcita (CaCOs), quartzo (SiOz2), wustita (FeO)
e periclasio (MgO). Essa composi¢do complexa encontrada ja foi relatada anteriormente em
diversos estudos (LU et al., 2018; NUNES et al., 2022; YILDIRIM; PREZZI, 2011). O carater
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cristalino da N-EA acaba reduzindo seu potencial como ligante em materiais alcali-ativados,

sendo tratado preferencialmente como agregado.

Intensidade (a.u.)

P - Portlandita (Ca(OH),)  C - Calcita (CaCO;)
B - C,S (Ca,Si0y) Q - Quartzo (Si0,)
F - C,F (Ca,Fe,0;) R - Periclasio (MgO)
M - Mayenita (Ca;,Al,O5) W - Wustita (FeO)
A - C,AF (Ca,ALLFe;,0y)
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Figura 4.3 - Difraco de raios X da EA.

A distribuicdo granulométrica da EA, utilizada como agregado é dada na Figura 4.4,
juntamente com as faixas 6tima e utilizavel da norma ABNT NBR 7211 (ABNT, 2019b) de

agregados para concreto (curvas pontilhadas). A N-EA apresenta porcdes ligeiramente fora da

faixa de utilizacdo da ABNT NBR 7211; porém a distribui¢do granulométrica encontrada foi

mantida por ndo inviabilizar a producdo das argamassas e também para evitar qualquer outro

processamento extra na geracdo pelas industrias.
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——-Utilizavel Inferior
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Figura 4.4 - Distribuicdo granulométrica da EA e faixas de referéncia de agregados para concreto segundo

a ABNT NBR 7211.
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4.2 EFEITOS DOS PARAMETROS DE CARBONATAQAO DA EA
4.2.1 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A Figura 4.5 apresenta curvas de TG/DTG dos agregados N-EA e C-EA em func¢éo dos
parametros de carbonatacdo temperatura e razdo L/S. A perda de massa apds o0 aquecimento
esta diretamente relacionada a decomposicao de carbonatos e hidratos, que ocorrem em faixas
de temperatura discretas e, portanto, pode ser usada para estimar a conversdo de carbonatacdo
(BACIOCCHI et al., 2015; CHEN; LI; LIU, 2021; GHOULEH; GUTHRIE; SHAO, 2017;
JIANG; LING, 2020; LIU et al., 2021b; MA et al., 2021; POLETTINI; POMI; STRAMAZZO,
2016a; SANTOS et al., 2013).

Em todas as condicOes de carbonatacdo, apresentada na Figura 4.5, podem ser
observadas trés regides distintas de perda de massa, bem definidas nas curvas DTG. O principal
pico de decomposicéo foi observado entre 600 e 800°C, o qual esta associado a decomposicao
dos carbonatos (NUNES et al., 2022). Os dois outros picos observados, o primeiro entre 300 e
400 °C e o segundo entre 400 e 500 °C, podem ser atribuidos a decomposicdo do Mg(OH)2 e
Ca(OH)z, respectivamente (CHEN et al., 2021c; WANG et al., 2020b). Além disso, observa-
se a perda de massa abaixo de 250 °C atribuida a &gua quimicamente ligada (MA et al., 2021).

Em geral, é possivel observar, nas curvas de TG da Figura 4.5, que ap6s a carbonatacao
ocorreu uma maior perda de massa relacionado a decomposicdo dos carbonatos das C-EA
quando comparada a N-EA. Além disso, independente da temperatura ou do fator L/S, o
aumento da pressdo de CO- acarretou uma maior perda de massa observada.

Destaca-se que quando a razdo L/S é mais alta (0,30 kg/kg), ocorre uma reducdo da
perda de massa na faixa de decomposicéo dos carbonatos e aumento da perda de massa na faixa
de decomposicdo de Mg(OH)2. e Ca(OH).. Esse fenébmeno ocorre devido a hidratacdo dos f-
CaO e f-MgO presentes na EA durante processo de carbonatacdo em autoclave, ou seja, pode
ser atribuida a reacdo quimica com a agua com esses oxidos livres, favorecida pela pressdo e
temperatura, bem como pela maior disponibilidade de 4gua para a reacao no sistema (CHEN et
al., 2021c; WANG; SHI; ZHANG, 2015).
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e (d) 75°C e L/S 0,30.
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A Figura 4.6 (a) e (b) mostra a absorcao de CO., calculadas utilizando a (Equagéo 3.1 e
(Equacdo 3.2, apds o processo de carbonatacdo da EA a 25 e 75 °C, respetivamente, e permite
uma melhor interpretacdo. Os percentuais de absor¢do de CO2 variaram entre 0,29% para
T25H30P1 e 10,49% para T75H15P5. Ou seja, em 1 kg de EA pode-se absorver entre 29,00 e
100,49 g de CO», dependendo dos pardmetros utilizados.

A absorcéo de CO> é influenciada principalmente pela razdo L/S, seguida da presséo de
CO.. Contudo, o efeito da temperatura utilizada € pouco observado na absor¢cdo de CO,. A
reducdo da carbonatacdo para o maior valor de razdo L/S (0,30 kg/kg) foi justificado por Wang
et al. (2020): uma vez que o teor de umidade (aqui medido como razdo L/S) é aumentado, a
reacdo de carbonatacédo é dificultada, primeiro devido ao bloqueio dos poros, bem como pela
reducéo da difusdo e o movimento das moléculas de CO-, reduzindo o contato com o ions Ca e
Mg lixiviados. Como resultado, o grau de carbonatacdo diminuiu significativamente.

A absorcéo de CO, também foi promovida com um aumento da pressdo de 1 a 5 bar em
todos os casos, conforme visto na Figura 4.6. Na realidade, a reacdo de carbonatagdo é
intensificada devido ao aumento da difusdo do gas. De acordo com a lei dos gases ideais, a
temperatura e volume constantes, a pressdo do gas é proporcional ao nimero de moléculas de
gés. Por conseguinte, um aumento da pressdo de CO2 aumenta a difusdo, bem como o nimero
de moléculas disponiveis para a reagdo (UKWATTAGE; RANJITH; LI, 2017). Resultados
semelhantes do efeito da umidade e da pressao de CO2 na carbonatacdo da EA também foram
relatados na literatura (HUIJGEN; WITKAMP; COMANS, 2005; SANTOS et al., 2013;
WANG et al., 2020b).
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Figura 4.6 - Absor¢do de CO2 dos agregados a (a) 25 °C e (b) 75 °C.
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4.2.2 Difracédo de Raios X (DRX)

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas dos agregados C-EA e a EA néo carbonatada
(N-EA, curva em preto). A N-EA tem uma composi¢do mineraldgica complexa (Figura 4.3) e,
mesmo apos a carbonatacao, os padrdes de difracdo de todas as C-EA mantiveram uma fracao
consideravel de compostos cristalinos, bem como composicdo complexa de diversas fases
minerais, em concordancia com o que ja foi relatado em diversos estudos anteriores (LIU et al.,
2021b; MA et al., 2021; ZHANG et al., 2021).
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Figura 4.7 - Difratogramas dos C-EA: (a) 25°C L/S 0,15; (b) 75°C L/S 0,15; (c) 25°C L/S 0,30 e (d) 75°C
L/S 0,30.

Os resultados da identificacdo de fase mostraram que as principais fases carbonatadas
foram a calcita (CaCO3) e a magnesita (MgCOs3), assim como as principais fases afetadas pela
carbonatacdo foram a portlandita (Ca(OH)2) e o periclasio (MgO) em todas os casos. Destaca-
se que alguns carbonatos (Aragonita - CaCOs) e hidratos (brucita - Mg(OH)2) adicionais
também apareceram com o aumento da temperatura (Figura 4.7 (b) e (d)) e da umidade (Figura
4.7 (c) e (d)), respectivamente.
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Em relacdo ao efeito da temperatura, a uma temperatura de carbonatacéo de 25 °C, as
fases eram calcita e magnesita. Contudo, quando essa temperatura foi aumentada para 75 °C, a
aragonita comecou a precipitar na C-EA (Figura 4.7 (d)). A precipitacdo da aragonita alem de
ser promovida pela temperatura a 75 °C, também pode ter sido ocasionada pela a presenca de
Mg na EA, que favorece sua formacéo, como foi encontrado em estudos anteriores (SANTOS
et al., 2013; SANTOS; CEULEMANS; VAN GERVEN, 2012). A utilizacdo de outras
temperaturas, bem como outros parametros e tipos de carbonatacdo, também pode ocasionar,
numa terceira fase polimorfica da calcita, a vaterita, como foi reportado em estudos anteriores
(MO et al., 2020; WANG et al., 2020b).

Quanto ao teor de umidade (razéo L/S), ocorreram dois fendmenos quando essa foi
aumentada de 0,15 para 0,30 kg/kg. No primeiro fenébmeno, o pico de portlandita aumentou e
0 pico de brucita (Mg(OH)2) apareceu, devido ao processo de hidratacdo de f-CaO e f-MgO,
como indicado nos resultados TG (Figura 4.5) (CHEN et al., 2021c). No segundo fendmeno,
ocorreu a precipitagdo de mono-hidrocalcita (CaCOz.H-0), devido a reagdo da calcita com a
agua (MA et al., 2021; SANTOS et al., 2013). Na literatura, também foram encontrados
resultados semelhantes de DRX sobre o efeito da umidade (razdo L/S) e da temperatura no pré-
tratamento da EA por carbonatacdo (CHANG et al., 2011; SANTOS et al., 2013; TAO et al.,
2021).

Embora o EA tivesse uma elevada percentagem de teor de Fe na composi¢éo inicial
(Tabela 4.2), ndo foi observado o pico relativo a fase FeCOs e 0s resultados de DRX indicaram
a ocorréncia de carbonatacdo dominada por Ca e Mg. Os carbonatos de outros minerais, por
exemplo, Al, Na, K e Li, também néo foram observados na anélise (Figura 4.7).

Além disso, também, ndo foi observada nenhuma reducdo Obvia na intensidade dos
demais picos das fases cristalinas presentes na C-EA, o que implica que essas tem uma reagédo
de carbonatacdo mais lenta (POLETTINI; POMI; STRAMAZZO, 2016a; YADAV; MEHRA,
2017). Os resultados mineraldgicos confirmam que ndo sé o célcio, mas também o magnésio,
estdo envolvidos no processo de carbonatacdo. Além disso, a natureza dos minerais de

carbonato formados depende muito das condi¢Oes de carbonatacao aplicadas.

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.8 (a), (b) e (c) apresentam os espectros de FTIR da C-EA carbonatadas a 1,
3 e 5 bar, respectivamente. Os resultados apresentam forte influéncia da carbonatagdo na
mineralogia e estrutura da EA, embora a matriz mineraldgica complexa da EA dificulte a

interpretagdo dos resultados.
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Todas as EA apresentaram um pico em 3640 cm™, associado ao modo de estiramento
das vibracGes da ligacdo O-H no Ca(OH)2 e Mg(OH)2, bem como, em baixos numeros de onda
(ndmero de onda < 495 cm™), os espectros de FTIR mostraram um aumento na absorg&o,
provavelmente relacionado a presenca de 6xidos de ferro (BACIOCCHI et al., 2015; STUMPE
etal., 2012).

Os picos observados em niimeros de onda de 950 a 970 cm™ podem ser associados a
vibracdo das ligagBes nos tetraedros de silicatos (SiO4*), correspondente ao estiramento das
ligacbes Si-O-Si. Entretanto, as ligacGes Si-O-Al, bem como somente as ligacdes Al-O
apresentam faixas de absorgdo nessas mesmas posigdes; portanto ndo se pode excluir a
possibilidade da sua presenca (WANG et al., 2020b; ZHANG et al., 2021).

Os picos nos comprimentos de onda de 1414, 873 e 707 cm* s&o atribuidos a ligagao de
carbonato (COs%) na calcita, aragonita e magnesita (BACIOCCHI et al., 2015; KO; CHEN;
JIANG, 2015; ZHANG et al., 2021). Devido ao processo de carbonatagdo, esses picos se
tornaram mais pronunciados em todos os C-EA, quando comparado a N-EA.

Embora ndo seja utilizado quantitativamente, o FTIR foi utilizado para confirmar os
resultados da TGA/DTG de que a carbonatacdo de EA é principalmente influenciada pela
umidade na EA (aqui em funcdo da razdo L/S). De fato, as curvas em azul e laranja
(correspondentes a razdo L/S de 0,15 kg/kg), principalmente no comprimento de onda 1414 cm”
! nas Figura 4.8 (a), (b) e (c) sdo sempre mais elevadas, e da mesma forma, como apontado

anteriormente, o efeito da temperatura ndo é evidente.

4.2.4 Area de superficial especifica, Densidade e Absorcéo de agua

A area de superficie (Sget), a densidade e a absor¢do de dgua dos agregados N-EA e de
um Unico C-EA (no caso, T75H15P5, devido ao seu alto teor de absorcdo de CO.), como
comparagio, é apresentado na Tabela 4.4. E possivel verificar que a Sget € a absorgao de agua
da EA aumentaram significativamente ap6s o pré-tratamento. A &rea superficial especifica
aumentou 116,49%, enquanto a absorcdo de agua aumentou 36,61%. No entanto, a densidade
aparente diminuiu 5,62%. Este comportamento pode estar relacionado a lixiviacdo de Ca e Mg
das fases minerais do EA durante o processo de carbonatacdo, que destruiu a microestrutura
densa original dos agregados e produziu um produto de carbonata¢éo esponjoso e poroso com
uma elevada Sget. Outro ponto que pode ter favorecido o aumento da area superficial especifica
e, consequentemente da absorcdo de agua é devido a expansibilidade do produto da reacdo de
hidratacdo do MgO, o qual durante a reacdo ocorre a fissuracdo do agregado ocasionando no
aumento da Sget (CHEN et al., 2021c; KATO et al., 2018).
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Geralmente, uma microestrutura porosa e com elevada area superficial resulta numa
maior necessidade de agua de amassamento em argamassas, 0 qual sera discutido na secéo
4.3.1. Em seus estudos sobre o pré-tratamento de escdria de aciaria por carbonatacao, Liu et al.
(2021b) e Liu et al.(2021a) também observaram um aumento da area superficial especifica e da

absorcdo de agua e uma reducdo da densidade aparente apds o pré-tratamento por carbonatagao.

Tabela 4.4 - Propriedades fisicas: massa especifica, absorcio de agua e area superficial especifica.

N-EA T75H15P5
Massa especifica (g/cm?®) 3,774 3,562
Absorcéo de agua (%) 6,598 9,014
Sger (M?/g) 6,457 13,979

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias de ambos os agregados, N-EA e C-EA (T75H15P5, mesma
condigdo de carbonatacdo apresentada na secdo 4.2.4), sdo apresentados na Figura 4.9. Na
Figura 4.9 (a), é possivel observar a particula N-EA, a qual apresentou uma superficie mais lisa
e mais densa do que a C-EA. Esta dltima (Figura 4.9 (b)) apresentou uma superficie mais
irregular, o que esta de acordo com uma maior area superficial especifica apds a carbonatacéo,
como mostram os resultados de area superficial (Sget). Ukwattage, Ranjith e Li (2017) e Ma et
al. (2021) salientaram que os produtos carbonatados sdo caracterizados por uma microestrutura

porosa e, portanto, apresentam um aumento na area de superficie especifica.
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Figura 4.9 - Fotomicrografias dos agregados (a) N-EA e (b) T75H15P5.
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4.3 UTILIZAC}AO DE C-EA COMO AGREGADO EM ARGAMASSAS ALCALI-
ATIVADAS
4.3.1 Indice de Consisténcia

A Figura 4.10 apresenta o indice de consisténcia das argamassas alcali-ativadas. A
argamassa de referéncia (barra preta) foi confeccionada com N-EA e as outras com C-EA. E
possivel observar que a consisténcia diminuiu com a substituicdo dos agregados N-EA por
agregados carbonatados (C-EA). Os valores do indice de consisténcia das argamassas com C-
EA diminuiram entre 8 e 14%, dependendo das condicGes de carbonatacdo, quando comparada
aargamassa com N-EA. Como a relagdo agua/ligante foi fixada para todas as argamassas (0,62),
a menor consisténcia pode ser explicada pela maior area superficial especifica dos agregados
C-EA (como discutido na se¢do 4.2.4), o que aumenta absorcao de agua pelo o agregado de C-
EA.

Entre as diferentes condi¢des de carbonatacdo, algumas tendéncias podem ser
observadas. Independente da temperatura ou do fator L/S, o aumento da pressdo de CO>
acarretou no aumento do indice de consisténcia. Além disso, para mesma pressdo de CO; e de
razdo L/S, o aumento da temperatura acarretou no aumento do indice de consisténcia. Ja para
variacdo da razdo L/S, os indices de consisténcia ndo apresentaram variacdo. Contudo, essas
tendéncias nos resultados do indice de consisténcia para as argamassas com C-EA ndo
apresentaram alteracOes significativas, uma vez que para a variagdo da pressdo de COa, 0s
valores do indice de consisténcia aumentaram entre 0,5 e 2,9% e, para 0 aumento da

temperatura, os valores do indice de consisténcia aumentaram entre 3,1 e 4,3%.
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Figura 4.10 - Indice de consisténcia das argamassas alcali-ativadas.
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4.3.2 Cinética de hidratacao

As Figura 4.11 (a) e (b) apresentam, respectivamente, o fluxo de calor e o calor
acumulativo durante a hidratacdo inicial das argamassas alcali-ativadas. Trés formulacdes
foram escolhidas para comparacgéo: a argamassa de referéncia (N-EA), T25H30P1 e T75H15P5.
As duas Ultimas representam argamassas contendo agregados C-EA processado em condic¢des
completamente diferentes (apresentada na Tabela 3.1), bem como os percentuais de absor¢ado
de CO2 séo de duas classes diferentes, T25H30P1 abaixo de 5% e T75H15P5 acima de 5%. Em
geral, semelhante aos materiais a base de cimento Portland, o processo de hidratacdo ativado
por Alcalis pode ser dividido em cinco estagios: (i) dissolucdo inicial rapida, (ii)
inducdo/reorganizacgdo, (iii) aceleracdo, (iv) desaceleracdo e (v) periodos de estabilizacdo
(CHITHIRAPUTHIRAN; NEITHALATH, 2013; FIRDOUS et al, 2021; SUN;
VOLLPRACHT, 2018).

Apesar das diferencas de intensidades, um pico exotérmico surge imediatamente quando
0 ativador é misturado com o material solido (estagio 1), devido ao umedecimento e dissolugédo
do precursor. Esse comportamento é evidente na curva ampliada na Figura 4.11, que mostra o

fluxo de calor de 0 a 2 horas.
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Figura 4.11 — Cinética de hidratacao das argamassas alcali-ativadas: (a) fluxo de calor e (b) calor
acumulado.

O estagio inicial de dissolucdo parece ser afetado pelo agregado C-EA, dado que a
magnitude do pico inicial foi aumentada pelo pré-tratamento, apresentando intensidade de 43,9
e 75,7 mWI/g, respectivamente, para T75H15P5 (agregado com maior absorcdo de COy) e
T25H30P1 (agregado com menor absorcéo de COz), comparada a 30,6 mW/g para N-EA. Esses
resultados indicam que durante o pico calorimétrico inicial, os carbonatos também s&o
dissolvidos, quando o ativador € misturado com o precursor, conforme observado por Firdous
et al. (2021).

Outro comportamento identificado no estagio de dissolugdo, comparando as duas C-EA,
foi a de um pico inicial mais baixo, mas um tempo de dissolugdo mais longo, corresponde ao
agregado com maior percentual de absorc¢éo de CO., ou seja, T75H15P5 (cor laranja na Figura
4.11 (a)). Em outras palavras, a calorimetria estd indicando que quanto mais carbonatos sdo
formados, mais tempo leva para que esses sejam dissolvidos.

O segundo pico exotérmico (estagios de aceleracdo e desaceleracdo) também pode ser
observado na curva de evolugdo do calor (Figura 4.11 (a)). A precipitacdo de produtos de
reacao, como C-A-S-H, é relatada como responsavel por este pico. Em comparacdo a N-EA, o
aparecimento do segundo pico foi significativamente retardado para T75H15P5. Isso é evidente
na curva de calor acumulado (Figura 4.11 (b)). Esse comportamento deve-se provavelmente a
reacdo dos alcalis da solucdo alcalina com o excesso de carbonatos do C-EA, produzindo C-
(N)-A-S-H e carbonato de sddio. Conforme relatado por Firdous et al. (2021), essa reacdo pode
ter consumido parte dos alcalis e, assim, diminuido a concentracdo de alcalis do ativador, o que
desacelerou a formagdo do gel C-(N)-A-S-H.

Por outro lado, para um EA com menor absorgdo de CO, (T25H30P1), o segundo pico
foi ligeiramente acelerado (curvas azuis na Figura 4.11). Nesse caso, as particulas de carbonato
podem ter servido como sitios de nucleacdo para a alcali-ativacdo do precursor, o que acelerou
as reacdes de ativacgdo alcalina (HOU et al., 2018; LIU; LIU; QI, 2016). Os resultados indicam
que a atividade inicial de hidratagdo das argamassas foi promovida por um menor teor de
CaCO03/MgCO3 (menor absor¢do de CO> do agregado), mas foi dificultada quando a
carbonatacdo do agregado é maior.

O calor acumulado, apresentado na Figura 4.11 (b), em 72 horas para N-EA, T25H30P1
e T75H15P5 é de 50,6, 54,0 e 59,2 J/g de EAF, respectivamente. E possivel observar que, apos
36 horas, o calor acumulado de ambas as argamassas com agregados C-EA é maior do que a de
N-EA, sendo de 46,8, 47,0 para T25H30P1 e T75H15P5, respectivamente, comparada a 45,2
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J/g para a N-EA. Assim, pode-se concluir que a carbonatacdo como pré-tratamento pode ter
melhorado a ativacéo alcalina, independentemente dos parametros de processamento, embora
uma reacdo retardada seja observada até 36 horas para o0 agregado com maior absor¢éo de CO>
(T75H15P5). Contudo, os efeitos desses parametros de carbonatacdo nas propriedades da
argamassa no estado endurecido serdo discutidos nas proximas sec¢Oes (Secdo 4.3.3, 4.3.4 e
4.3.5).

4.3.3 Resisténcia a compressao

A Figura 4.12 apresenta as resisténcias & compressao das argamassas alcali-ativadas em
funcéo dos parametros de carbonatacéo, temperatura, razdo L/S e presséo de CO», onde o desvio
padrdo é representado pelas barras de erro. E possivel observar que o tratamento de pré-
carbonatacdo levou a dois comportamentos diferentes em idades iniciais: uma melhoria na
resisténcia mecénica usando agregados de absor¢do de CO: abaixo de 5% (T25H30P1,
T25H30P3, T25H30P5, T25H15P1, T75H15P1, T75H30P1, T75H30P3, T75H30P5) e uma
reducdo na resisténcia mecanica usando agregados de absorcdo de CO; acima de 5%
(T25H15P3, T25H15P5, T75H15P3, T75H15P5), como indicado na cinética de hidratacdo
(Secdo 4.3.2). Da mesma forma, é possivel observar que o pré-tratamento aumentou a
resisténcia a compressao das argamassas a 3, 7 e 28 dias, 0 que esta alinhado com os resultados
da calorimetria.

Entre as diferentes condi¢cdes de carbonatacdo, algumas tendéncias podem ser
observadas. Independente da temperatura ou do fator L/S, o aumento da pressdo de CO:
acarretou na reducdo das resisténcias a compressao a 1 e 3 dias e no aumento a 7 e 28 dias.
Além disso, para mesma pressdo de CO> e temperatura, 0 aumento da razdo L/S acarretou na
reducdo da resisténcia a compressdo a 1 dia e no aumento nas demais idades. Ja para variacao
da temperatura, dois comportamentos distintos ocorreram em funcdo da razdo L/S, e
independente da pressdo de CO2. Em baixa umidade (razdo L/S 0,15 kg/kg), o aumento da
temperatura acarretou em maiores resisténcias a compressao. Ja para a alta umidade (razdo L/S
0,30 kg/kg), o aumento da temperatura ocasionou em reducdo da resisténcia a compressdo a 1

e 3 dias, e nas demais idades resisténcias a compressao semelhantes.
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Figura 4.12 - Resisténcia a compressédo argamassas alcali-ativadas: (a) 25°C L/S 0,15; (b) 75°C L/S 0,15;
(c) 25°C L/S 0,30 e (d) 75°C L/S 0,30.

Como indicado nos resultados de calorimetria, a reacdo de ativagdo alcalina foi
promovida com a carbonatacdo dos agregados. Além dessa potencializacdo da reacgdo, outra
explicacdo pode estar ligada a maior area superficial especifica da C-EA (Tabela 4.4). Mais
especificamente, a C-EA pode apresentar ions ou grupos ativos, que podem formar uma certa
quimiossorcdo com os elementos Si e Al na argamassa. Além disso, os agregados de C-EA tém
uma absorc¢do de 4gua mais alta e, portanto, podem armazenar agua que promove e melhora a
ligacdo entre a pasta e o agregado, como observado por Sun et al. (2021).

As resisténcias extremamente baixas a compressao a 1 dia para T25H15P3, T25H15P5
e T75H15P5 estdo alinhados com a maior absorcdo de CO: dos agregados (Figura 4.6). E
provavel que algumas fases da C-EA, observados nos resultados de DRX (Figura 4.7), como
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carbonato de calcio e magnésio, possam consumir parte do ativador alcalino, como indicado na
cinética de hidratagdo (Secdo 4.3.2), 0 que consequentemente reduz a reacdo de alcali-ativacao
nas argamassas. De modo geral, a resisténcia a compressdao dos MAA a base de EAF esta
positivamente relacionada a reacdo de ativacdo alcalina (LIU et al., 2021c). Portanto, a

resisténcia a compressdo em 1 dia foi reduzida ap6s a incorporacéo de C-EA.

4.3.4 Absorcao de agua, porosidade e massa especifica aparente

A Figura 4.13 apresenta os resultados médios para a densidade aparente, absorcéo de
agua e porosidade das argamassas aos 28 dias, no qual as barras de erro indicam o desvio
padrdo. Os valores de densidade aparente variaram entre 2,07 e 2,15 g/cm?, enquanto as médias
de porosidade e absorcao de 4gua variaram, respectivamente, de 29,32% a 32,55% e de 14,02%
a 15,62%. Ao contrario da resisténcia a compressao, € possivel observar que o pré-tratamento
de carbonatacdo ndo afetou significativamente nem as propriedades fisicas nem as relacionadas

a durabilidade.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura4.14 (a), (b) e (c) mostram imagens de MEV das argamassas N-EA, T25H30P1
e T75H15P5, respectivamente. E possivel observar que a argamassa N-EA (Figura 4.14 (a))
apresenta uma matriz menos homogénea e menos densas do que a argamassa com C-EA (Figura
4.14 (b) e (c)). Isso pode estar relacionado com a menor resisténcia da argamassa N-EA em
comparagdo com todas as argamassas com C-EA.

Da mesma forma, € possivel notar que a argamassa T75H15P5 (agregado com maior
absorcdo de CO3) possui uma melhor aderéncia entre a matriz e o agregado. Por outro lado, a
argamassa T25H30P1 (menor absorcdo de CO2) exibe uma matriz composta por regides
homogéneas (densas) e ndo homogéneas, resultando em uma matriz intermediéria entre as
argamassas ndo carbonatadas e as de alta absorcdo de CO,. Consequentemente, ela apresenta

uma resisténcia mecanica intermediaria.

Matriz

Agregado N-EA Agregado T25H30P1

B oy (b L»-.'r’" R %
e B LN,

Matriz Matriz Agregado T75SH15PS
> o » g

L ‘ 4

L R
£ e ERY “io Sam e ose cerermge

Figura 4.14 - Fotomicrografias das argamassas (a) N-EA, (b) T25H30P5 e (c) T75H15P5.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

O teste ANOVA foi realizado nos resultados de absorcdo de CO2 do agregado, e nas
propriedades das argamassas, trabalhabilidade, resisténcia a compresséo a 1, 3, 7 e 28 dias,
densidade aparente, porosidade e absor¢do de dgua. As varidveis envolvidas na absorcdo de
CO; foram temperatura, teor de umidade (em termos de razéo L/S) e pressdo de CO,. Contudo,
para as propriedades da argamassa, as variaveis foram divididas em trés classes, em funcéo do
pré-tratamento de carbonatacdo com base na absor¢do de CO2 do agregado: ndo carbonatada
(classe 0), absorgédo de CO> abaixo de 5% (classe 1) e absor¢do de CO2 acima de 5% (classe 2).
Os resultados detalhados da analise estdo apresentados na Tabela 4.5 Nesta tabela, SSq, gf e
MS representam, respectivamente, a soma dos quadrados, os graus de liberdade e a média dos
quadrados de cada variavel. Além disso, o p-valor e F sdo utilizados para testes de hipéteses

estatisticas, conforme apresentado na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Resultados do ANOVA.

Propriedade Variavel of SSq MS F p-valor signi fi%éll’rlgigcz;li 0.05)
Temperatura 1 0,03 0,03 0,028 0,8721 NS
Absorcdo de CO» Razédo L/S 1 15523 155,23 126,828 0,0000 S
Pressdo de CO, 2 17,83 8,91 7,283 0,0195 S
Residuos 7 8,57 1,22
indice de Classe 2 3292  1646,2 42,99 0,0000 S
consisténcia Residuos 36 1378 38,3
Resisténcia a Classe 2 508,3 254,17 8,167 0,0009 S
compressao - 1 dia Residuos 48 14938 31,12
Resisténcia a Classe 2 357,0 178,52 34,45 0,0000 S
compressado - 3 dias Residuos 48  248,7 5,18
Resisténcia a Classe 2 4997 249,84 87,86 0,0000 S
compressao - 7 dias Residuos 48  136,5 2,84
Resisténcia a Classe 2 131,2 65,61 11,97 0,0001 S
compressao - 28 dias| Residuos 48  263,1 5,48
Massa especifica Classe 2 0,00374 0,001868 0,808 0,4530 NS
aparente Residuos 38 0,08790 0,002313
Porosidade Classe 2 7,30 3,648 3,857 0,0599 NS
Residuos 38 3594 0,946
Absorcao de dgua Classe 2 0867 0433 0,922 0,4060 NS
Residuos 38 17,869 0,4702

S: Significante; NS: Néo significante

Os resultados do ANOVA sugeriram que a razdo L/S e a pressdao de CO; foram
estatisticamente significativas na absor¢do de CO2; no entanto a temperatura ndo apresentou
influéncia (p-valor = 0,8721). Em relacdo as propriedades das argamassas, os fatores estudados
foram estatisticamente significativos para o indice de consisténcia e resisténcia a compressao
em todas as idades, exceto para as propriedades fisicas e relacionadas a durabilidade (p-valor >
0,05 na Tabela 4.5). Em outras palavras, o pré-tratamento de carbonatac¢do ndo influenciou a
densidade aparente e a absor¢do de agua (p-valor = 0,453 e 0,406, respectivamente), assim
como a porosidade (p-valor = 0,0599).

O teste de Tukey foi realizado para determinar se havia diferencas entre as médias
obtidas variando (i) os parametros de carbonatacdo envolvidos na absorcdo de CO:
(temperatura, razdo L/S e pressdo de COy) e (ii) o pré-tratamento de carbonatacdo baseado no
percentual de absor¢do de CO> dos agregados (classe 0, 1 e 2). Os resultados da analise para os
pardmetros de carbonatacéo e do pré-tratamento sdo apresentados, respectivamente, na Tabela
46e
Tabela 4.7. Nestas tabelas, a mesma letra representa a auséncia de diferenca entre as médias

das amostras.
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Tabela 4.6 - Resultados do teste de Tukey para os pardmetros de carbonatacao.

Parametro de carbonatacdo | Absorc¢édo de CO2
25°C A
Temperatura 75°C A
~ 0.15 A
Razéo L/S 0.30 B
1 bar A
Presséo de COz 3 bar AB
5 bar B

Tabela 4.7 - Resultados do teste de Tukey para as propriedades das argamassas.

- Resisténcia a compressao Massa x
Indice de oo . Absorcéo
Classe consisténcia | 1dia | 3dias | 7dias | 28 dias especifica | Porosidade de dgua
aparente 9
C"'fse A A A A A A A A
C'zsse B B B B B A A A
C'zsse B B C C C A A A

Os resultados do teste de Tukey sugeriram que o efeito da variacdo da razdo L/S e da
pressdo de CO; foram estatisticamente significativos para a absor¢do de CO2; contudo o efeito
da temperatura ndo ocasionou diferenca (Tabela 4.6). A anélise indicou que a variagdo na razdo
L/S e na pressdo de CO- resulta em absorcao de CO; estatisticamente diferente, justificando os
valores apresentados na Figura 4.6. Por outro lado, a variacdo na temperatura ndo influencia a
absorcéo de CO», de forma que, os valores obtidos dependem exclusivamente da razdo L/S e
da presséo de CO:..

Em relacdo ao pré-tratamento da EA, o teste de Tukey indicou que o uso de C-EA foi
estatisticamente significativo para o indice de consisténcia e resisténcia a compressao em todas
as idades (

Tabela 4.7). Porém para os resultados de densidade aparente, porosidade e absor¢do de agua
ndo indicou diferenca. A andlise estatistica mostrou que o pré-tratamento causa uma reducao
na consisténcia ao comparar N-CA e C-EA, como mostrado na Figura 4.10, mas sem diferenca
entre as C-EA. Quanto as propriedades mecanicas, o uso de C-EA reduz a resisténcia a
compressdo a 1 dia utilizando os agregados de maior absorcdo de CO, (Classe 2) e aumenta a
resisténcia & compressdo a 1 dia utilizando os agregados de menor absorcéo de CO; (Classe 2).
Para as resisténcias a compressdo a 3, 7 e 28 dias, o pré-tratamento aumenta as resisténcias a
compressédo proporcionalmente com aumento do percentual de absor¢do de CO. do agregado.
No que diz respeito as propriedades fisicas e relacionadas a durabilidade, a Figura 4.13 mostra

que o processo de carbonatacdo nédo as afeta, 0 que se mostra interessante tendo em vista a
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possibilidade de se alcancar uma maior resisténcia mecanica e absorcao e utilizacdo de CO> ao
mesmo tempo em que se preserva as propriedades fisicas e relacionadas a durabilidade.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, os agregados de escéria de aciaria (EA) foram pré-tratados por

carbonatacdo variando os parametros: temperatura (25 e 75 °C), umidade (em termos de razdo
L/S de 0,15 e 0,30 kg/kg) e pressdo de CO2 (1, 3 e 5 bar). Posteriormente, o efeito desse pré-

tratamento nas propriedades mecénicas, fisicas e microestruturais de argamassas alcali-ativadas

utilizando EA carbonatada (C-EA) como agregado foi avaliado e comparado. Os principais

resultados deste estudo sao:

A absorc¢do de CO; é principalmente influenciada pelo teor de inicial de umidade da EA
(razdo L/S), seguida pela pressdo de CO, enquanto o efeito da temperatura néo é
significativo, nas condi¢fes de carbonatacdo utilizadas.

Os resultados de DRX e FTIR confirmaram que os produtos de carbonata¢do sao
principalmente calcita (CaCO3) e magnesita (MgCQO3z). Com o aumento da razdo L/S
ocorreu a precipitacdo de portlandita e brucita a partir da hidratacdo do CaO e MgO
livres, bem como de mono-hidrocalcita (CaCO3.H20) a partir da hidratagéo da calcita.
Com a elevacdo da temperatura, ocorreu a precipitacdo de aragonita.

A area superficial especifica (Sget) e a absor¢do de dgua dos agregados EA apos a
carbonatacdo aumentaram significativamente. Imagens do MEV confirmaram que o
processo de carbonatacdo destruiu a microestrutura densa original dos agregados de
BOFS e produziu uma superficie carbonatada esponjosa e porosa.

A utilizagdo dos agregados C-EA tem um efeito duplo nas argamassas, em idades
iniciais, com base na absor¢do de CO.. Aqueles com menor absor¢do de CO:
forneceram sitios de nucleacdo para a hidratacdo do precursor, acelerando a reacao de
ativacdo alcalina. Agregados com maior absorcéo de CO, atuam como uma fase reativa,
consumindo alcalis, diminuindo a concentracdo destes no ativador e desacelerando a
formagéo do gel C-(N)-A-S-H.

O processo de pré-tratamento por carbonatacdo aumentou a resisténcia a compresséo
das argamassas em idades mais avancadas, devido a melhor aderéncia entre a matriz e
0 agregado, assim como a densificacdo da matriz, como apontado em imagens de MEV.
No entanto, o pré-tratamento ndo afetou as propriedades fisicas e relacionadas a
durabilidade das argamassas.

A andlise estatistica confirmou que a absorcdo de CO2 dos agregados de EA ¢ afetado
pela variagdo da razéo L/S e da pressdo de CO»; contudo, a temperatura ndo € um fator
significante. Em relagé@o ao pré-tratamento da EA, os testes estatisticos indicaram que o
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uso de C-EA foi significativo para o indice de consisténcia e resisténcia & compressdo
em todas as idades, porém para os resultados de densidade aparente, porosidade e
absorcéo de agua ndo indicou diferenca.

Neste estudo, um melhor desempenho de resisténcia (37,27 MPa aos 28 dias) foi
alcangado quando C-EA com maior absor¢éo de CO> (10,49%) foram utilizados como
agregados em argamassas. 1sso sugere que € possivel alcancar simultaneamente maior

resisténcia mecénica e maior absorcéo de COo.
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