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RESUMO

Os rejeitos de carvdo consistem nos materiais remanescentes apos a separacao do carvao com
interesse comercial das demais rochas sedimentares, presentes no ROM (run-of-mine), durante
0s processos de beneficiamento. A partir de outra perspectiva, o rejeito de carvao pode ser visto
como um grupo de fragdes residuais, geradas em cada processo de beneficiamento, com suas
caracteristicas determinadas pela geologia do minério extraido e as tecnologias de
processamento. Cada fragéo deveria ser analisada buscando-se por aplica¢des baseadas em suas
caracteristicas intrinsecas. Portanto, objetiva-se neste estudo explorar as caracteristicas da
fragdo fina de um rejeito de carvado, como precursor mineral para a producdo de cimentos
geopoliméricos, por meio de uma rota processual de minimizacéo dos custos energéticos, dos
impactos ambientais e da complementacdo do sistema composicional pela blendagem com
metacaulim, como agente funcional de reatividade. Diferentes fracdes residuais, de todos os
processos de beneficiamento utilizados na regido de estudo, que consistem em um rejeito de
carvao, foram caracterizadas por tamanho de particula, fluorescéncia e difracdo de raios X,
termogravimetria e massa especifica, para verificar suas potencialidades como precursores de
geopolimeros. Os resultados mostram que as fracdes residuais de carvao possuem composicoes
quimicas com a predominancia dos 6xidos SiO2 e Al2O3, principalmente na forma de quartzo e
caulinita, bem como distribuicdes de tamanhos de particulas bem definidas. A partir de uma
fracdo de granulometria fina, sem a necessidade de tratamento mecéanico para além do processo
de beneficiamento aplicado, cimentos geopoliméricos foram preparados por duas rotas
processuais, tratamento térmico a 700 °C e blendagem com metacaulim, em taxas de
substituicdo de 10, 25 e 50%. Os geopolimeros obtidos ap6s cura em condicdo ambiente e
aquecimento a 70 °C por 24 h, foram caracterizados por resisténcia a compressao, microscopia
Optica, massa especifica, porosidade, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourrier e termogravimetria. De acordo com o0s resultados de resisténcia a compresséo, 0
cimento obtido com o residuo tratado termicamente a 700 °C teve resisténcias de 6,23 £ 0,71 e
10,39 £+ 2,91 MPa aos 7 e 28 dias respectivamente, enquanto que o residuo sem tratamento
térmico e com substituicdo de 25% por metacaulim, apresentou, nas mesmas condicdes, 6,90 +
2,33 e 9,67 £ 1,96 MPa. Desta forma, demonstra-se a possibilidade de obter um cimento
geopolimérico a partir da fracdo fina residual de rejeito de carvéo, sem a aplicacdo de tratamento
térmico, com propriedades mecanicas similares aquelas obtidas convencionalmente por
calcinacao destes materiais.

Palavras-chave: Residuo de carvéo; cimento geopolimérico; valorizacao de residuo.



ABSTRACT

Coal tailings consist of the remaining materials after the separation of the coal with commercial
interest from the other sedimentary rocks, present in the run-of-mine (ROM), during the
beneficiation processes. From another perspective, the coal tailing can be seen as a group of
waste fractions, generated from each beneficiation process, with its characteristics determined
by the the mined ore geology and the processing technology. Each fraction should be analyzed
looking for applications based on its intrinsic characteristics. Therefore, the aim of this study is
to explore the characteristics of the fine fraction of a coal tailing, as a mineral precursor to
produce geopolymer cement, through a procedural route to minimize energy costs,
environmental impacts and complement the compositional system by blending with metakaolin
as a functional reactivity agent. Different waste fractions, from all the beneficiation processes
used in the study region, that consists of a coal tailing, were characterized by particle size, X-
ray fluorescence and diffraction, thermogravimetry and specific gravity, to verify their
potentialities as geopolymer precursors. Results showed that the coal waste fractions have
chemical compositions with a predominance of SiO2 and Al>O3z oxides, mainly in the form of
quartz and kaolinite, as well as well-defined particle size distributions. From an fine fraction,
without the need for mechanical treatment beyond the applied processing process, geopolymers
cements were prepared through two process routes, heat treatment at 700 °C, and blending with
metakaolin, at 10%, 25% and 50% substitution rates. The obtained geopolymers after curing at
ambient conditions and heating at 70 °C for 24 h, were characterized by compressive strength,
optical microscopy, specific gravity, porosity, Fourier transform infrared spectroscopy and
thermogravimetry. According to the compressive strength tests results, the cement obtained
with the heat treated waste at 700 °C showed 6.23 + 0.71 and 10.39 + 2.91 MPa at 7 and 28 d
respectively, while the untreated waste and with 25% metakaolin substitution, presented, at the
same conditions, 6.90 + 2.33 and 9.67 + 1.96 MPa. This way, demonstrates the possibility of
obtaining a geopolymer cement from the fine waste fraction of coal tailing, without the
application of heat treatment, with mechanical properties similar to that obtained conventionally

by calcination of these materials.

Keywords: Coal waste; geopolymer cement; waste valorization.
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1 INTRODUCAO

Apesar do constante aumento da relevancia das fontes de energia renovaveis nas
matrizes energéticas, visando a reducdo dos impactos do aquecimento global, combustiveis
fésseis como o carvdo ainda possuem grande relevancia para suprir a demanda por energia
(Silva et al., 2018). De 2018 a 2022, foram extraidos no Brasil, em média, 10,5 milhGes de
toneladas de carvdo ROM (run-of-mine) por ano, totalmente provenientes dos estados da regido
Sul, sendo o estado de Santa Catarina o maior em volume de producéo, responsavel por 56,5%
do total lavrado. Para este mesmo periodo, 0 ROM de Santa Catarina apresentou uma conversao
média de 35,6% em carvdo energético (CE), sendo o restante (64,4%) rejeitado no

processamento (SieceSC, 2023).

Os materiais rejeitados no processamento do carvdo ROM fazem parte da fracéo
ndo energética da rocha sedimentar, constituidos principalmente por folhelhos, siltitos, arenitos,
nddulos de pirita (FeS2) e cinzas, com composi¢do quimica predominantemente dos éxidos
SiO2, Al203 e Fe 03, respectivamente (Acordi et al., 2023; Weiler et al., 2016).

Atualmente, os rejeitos de carvdo sdo majoritariamente depositados em aterros
(Zocche et al., 2023), pratica que estéa associada a diversos aspectos ambientais, como a geracao
da drenagem &cida de mina, causada pela oxidacdo da pirita, acidificando dguas superficiais e
subterraneas, podendo persistir por varios anos apés a deposicao do rejeito e gerando grandes
custos para as mineradoras com tratamento de dgua (Acharya e Kharel, 2020). A combustéo
espontanea de carvdo residual, principalmente devido a acumulacao de microrganismos, libera
gases toxicos como CO, CO2, SOz, H2S e NOx (Gao et al., 2021). Além desses fatores, metais
pesados como Pb, As, Cu, Zn, Cr e Mn, presentes nos rejeitos, podem ser lixiviados para o solo

e as aguas proximas a area de deposigdo (Tang et al., 2018).

Do ponto de vista da gestdo racional dos recursos naturais, os rejeitos de mineragao
precisam ser vistos como recursos minerais ja extraidos, transportados, porém subutilizados
(He et al., 2022). A partir de uma perspectiva diferente, os rejeitos de mineracdo podem ser
vistos como grupos de fragdes residuais, cada uma gerada em um processo distinto do
beneficiamento. As caracteristicas especificas de cada residuo do rejeito sdo consequéncias da

mineralogia do ROM e do processo de beneficiamento empregado (Kinnunen et al., 2022).

Considerando as individualidades dos residuos de mineragdo de carvdo e a

magnitude das quantidades geradas, apenas uma aplicagdo ndo conseguiria cumprir com a
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abordagem da economia circular (Kotarska, Mizera e Stefanek, 2018). Deve-se, portanto,
realizar estudos com cada fracdo residual gerada em diferentes aplicacbes com base nas

caracteristicas intrinsecas de cada material.

Uma das principais barreiras para a valorizacdo dos residuos de mineracéo é que
mesmo com a Viabilidade técnica de uma determinada aplicacdo, muitas das vezes 0s impactos
ambientais e os custos com logistica sdo muito altos, devido a localizagéo tipicamente remota
das mineradoras. Solucdes tecnicamente viaveis podem falhar sem o entendimento do contexto

econémico (Kinnunen et al., 2022; Tayebi-Khorami et al., 2019).

Durante o processo de beneficiamento mineral, a maior parte da energia é
empregada na moagem das rochas secundarias, sem interesse econdmico, e a fragdo residual
moida (finos) é inutilizada. A sua utilizacdo poderia proporcionar uma vantagem financeira em
relacdo as matérias-primas primarias, por reduzir os custos de tratamento (Kinnunen e
Kaksonen, 2019).

A elevada concentracdo de aluminossilicatos nos residuos de carvao despertou o
interesse da comunidade cientifica para aplicacdo como precursores para a producdo de
cimentos geopoliméricos (Cheng et al., 2018; Guo et al., 2022; Huang et al., 2018), porém o0s
atomos de Al dessa fonte estdo majoritariamente presentes em estruturas cristalinas altamente
estaveis e pouco reativas, o que limita a aplicacdo (Zhou e Wang, 2007), visto que para sistemas
com alto teor de Si, a dissolugdo e a hidrdlise dos aluminatos tendem a ser os fatores limitantes

na geopolimerizacao (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007).

O tratamento térmico do residuo normalmente é apresentado na literatura como
solucdo para o seu problema de reatividade, devido a alteracdo da estrutura cristalina,
principalmente a desidroxilagdo da caulinita (Zhao et al., 2022). No entanto, a queima de
residuos de carvao pode gerar varios impactos, tornando o processo ndo amigavel do ponto de
vista ambiental, além de consumir energia adicional (Zhao et al., 2021).

Neste contexto, este trabalho propde a valorizacéo da fragéo residual fina de rejeito
de carvéo, na forma como gerado, para aplicagdo como precursor em cimentos geopoliméricos,
trazendo uma solugdo alternativa para o problema de reatividade do material, a partir da
complementacdo do sistema composicional, por meio da blendagem com metacaulim como
fonte de aluminio reativa. Desta forma, torna-se possivel obter um ligante com menor custo de
processamento, menor impacto ambiental associado e propriedades que possibilitem a sua

aplicagéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a aplicacdo de uma fracdo residual fina de rejeito de carvdo como
precursor para a sintese de cimentos geopoliméricos, visando a minimizagdo do processamento
do material, a reducéo dos impactos ambientais e dos custos associados a aplicacéo, tornando a

rota de valorizacdo viavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Awvaliar as potencialidades das fragdes residuais de rejeito de carvdo para a aplicacdo
como precursor em cimentos geopoliméricos, por meio de caracterizacdes fisico-

quimicas;

b) Sintetizar cimentos geopoliméricos a partir da fracdo residual fina de rejeito de carvao,
utilizando a rota convencional proposta pela literatura, com tratamento térmico, e uma
rota alternativa, por meio da complementacdo do sistema composicional por meio da

blendagem com metacaulim, como agente funcional de reatividade;

c) Caracterizar os cimentos geopoliméricos obtidos em termos de propriedades fisico-
quimicas e propor possiveis aplicacdes especificas para os produtos obtidos com base

em suas caracteristicas;

d) Verificar a efetividade da rota alternativa proposta, por meio da avaliacdo das

propriedades dos produtos em relacdo a rota convencional;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GEOPOLIMEROS

Geopolimeros sdo materiais cerdamicos, também conhecidos como uma espécie de
polimero inorgénico, com estruturas tridimensionais em rede, compostas por células unitérias
de tetraedros de SiO4 e AlO4, com ligagdes Si-O-Al (Davidovits, 1991; Li, Z. et al., 2021).

O termo geopolimero foi criado por Joseph Davidovits em 1979 e inicialmente se
referia a um material ligante, produto da reacdo de um precursor solido, fonte de
aluminossilicatos, e um ativador alcalino liquido (Shehata et al., 2022). O termo “geo”
representa “terra” e faz alusao aos principais componentes do planeta Terra e dos geopolimeros
(Si e Al), enquanto “polimero” foi empregado devido a cadeia de moléculas geopoliméricas
derivarem da mesma unidade (Skariah Thomas et al., 2022).

Um cimento geopolimérico € um sistema ligante que pode endurecer a temperatura
ambiente, assim como o cimento Portland, porém com cura mais rapida, atingindo boa
resisténcia mecéanica em até 24 h, menor custo energético e menor geracao de gases de efeito
estufa (Davidovits, 2013).

Outras nomenclaturas também sdo encontradas na literatura, como
aluminossilicatos alcali-ativados, polimeros inorganicos, cimentos Aalcali-ativados, geo-

cimentos, ceramicas alcali-ligadas e hidroceramicas (Pradhan et al., 2022).

3.1.1 Matérias-primas convencionais

Diversos tipos de matérias-primas podem ser aplicados na sintese dos
geopolimeros. Dentre as principais fontes de aluminossilicatos utilizadas como precursores
estdo: cinzas volantes, escoria de alto-forno, metacaulim, fumo de silica, cinzas de bagaco de
cana, cinzas de 0leo de palma e cinzas de casca de arroz (Pradhan et al., 2022).

Geopolimeros a base de cinzas volantes sdo 0os mais amplamente estabelecidos e
estudados na literatura. As cinzas possuem um tamanho de particula normalmente fino, com
cerca de 80-90% das particulas com tamanho inferior a 45 um, e composi¢do quimica e
mineraldgica que favorecem a formacdo de geopolimeros com boas propriedades ligantes
(Fernandez-Jiménez e Palomo, 2003).

O Metacaulim € obtido a partir do tratamento térmico do caulim a 500-800 °C. E

uma fonte rica em aluminossilicatos, com estrutura amorfa e particulas finas, podendo
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apresentar 99,9% das particulas abaixo de 16 um, com didmetro mediano de 3 um (Rocha et
al., 2018).

A escoria de alto-forno é gerada durante a producdo do ferro gusa. E composta
principalmente por CaO, SiO; e Al>Os. Por ser resfriada em agua, sua estrutura é normalmente
amorfa, sendo altamente reativa para a ativacdo alcalina (Oh et al., 2010).

Os principais ativadores alcalinos utilizados sdo hidréxido de potassio, hidréxido
de sddio e silicato de sodio, porém, os ativadores a base de sodio sdo majoritariamente
utilizados devido ao menor custo, ampla disponibilidade e menor viscosidade (Kuenzel e
Ranjbar, 2019; Ponomar et al., 2022).

3.1.2 Geopolimerizacéao (sintese)

O mecanismo de geopolimerizacdo pode ser dividido em trés principais etapas:
dissolucdo e hidrolise dos 6xidos, principalmente aluminossilicatos provenientes do precursor
solido, em condi¢Oes extremamente alcalinas; orientacdo dos oxidos dissolvidos, seguido por
precipitacdo e gelificacdo; policondensacdo e arranjo da estrutura tridimensional dos silico-
aluminatos (Pradhan et al., 2022). Na pratica, as etapas da reacdo ndo sdo claramente divididas,
podendo ocorrer simultaneamente em diferentes partes do material (Ranjbar et al., 2020).

Durante a etapa de dissolugdo, inicialmente ocorre a hidrdlise dos
aluminossilicatos, formando silicatos e aluminatos, devido a acdo ibnica do meio extremamente
alcalino. Considerando apenas o balanceamento de massa e de cargas, a etapa de dissolucéo e

hidrélise pode ser representada pelas Equacfes 1 a 3 (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007).

AlLO; + 3 H,0 + 2 0H™ - 2 [AL(OH),]~ (Eq. 1)
Si0, + H,0 + OH™ - [SiO(0H);]~ (Eq. 2)
Si0, + OH™ - [Si0,(0H),]* (Eq. 3)

Conforme Eq. 1 a 3, a alcalinidade (concentracdo de [OH]) exerce uma grande
influéncia sobre a taxa de dissolucdo dos aluminossilicatos, favorecendo as reagdes no sentido
direto (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007). A cinética de reacdo para a dissolucéo dos silicatos e
aluminatos é distinta. Os aluminatos tendem a se dissolver mais rapidamente e serem mais
solGveis a temperatura ambiente, pois suas ligagdes quimicas sdo mais fracas; portanto, séo

mais facilmente quebradas, enquanto a dissolucdo dos silicatos é relativamente mais lenta.



20

Porém, é a mais propicia de ser acelerada com o aumento da temperatura (Kuenzel e Ranjbar,
2019).

Quando a dissolucdo chega a um ponto de saturagdo, inicia-se a precipitacdo dos
ions gerados, formando um gel, inicialmente com maior propor¢do de aluminatos, devido a
diferenga entre as cinéticas de reagdo (Cong e Cheng, 2021). Conforme a quantidade de silicio
no gel aumenta, ocorre o compartilhamento de atomos de oxigénio entre os silicatos e
aluminatos, formando mondmeros quimicamente ligados e dando inicio a organizacédo do gel
(He et al., 2022).

Com o passar do tempo, ocorre a condensacdo dos mondmeros, formando
oligbmeros ciclicos. Em geral, as unidades [AI(OH)4]" tendem a promover a condensacéo,
devido aos atomos de Al possuirem uma carga parcial maior, raio atbmico maior e quatro
grupos hidroxila, tornando-os mais reativos que as unidades de silicatos correspondentes, que
condensam entre si de forma relativamente lenta (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007). Esta teoria
também ¢é suportada pelas diferentes entalpias das reacdes de condensacdo, demonstradas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Entalpias calculadas para as diferentes reacfes de condensacéo

Reacdes Entalpia (kcal/mol)
Si(OH)4 + [AI(OH)4] — [SIOAI(OH)g] + H20 -27,0

[Si2O(OH)¢] + [SIOAI(OH)s]” — [SiO3AI04(OH)s] + 2 H20 -11,3

2 [Si(OH)4] — [SIO(OH)¢] + H20 -4,9

2 [Si2O(OH)e] — [Si404(OH)g] + H20 -2,8

2 [AI(OH)4] — [AI20H(OH)e] + OH" 41,1

2 [AI(OH)4] — [ALO(OH)6]* + H20 53,0

Fonte: Ranjbar et al. (2020)

A partir dos dados de entalpia da Tabela 1, observa-se que a reacéo entre silicatos
e aluminatos € a mais espontanea, seguida pela rea¢do de um silicato com um aluminossilicato.
Também pode ser notado que ha uma diferente prioridade de reacdo para espécies distintas de
silicatos, e que a reacdo entre os aluminatos ndo sera espontadnea em condi¢Ges normais
(Ranjbar et al., 2020).

Na etapa final da geopolimerizacdo, os oligbmeros ligam entre si por
policondensacdo, formando uma estrutura amorfa tridimensional em rede, com ligag6es Si-O-
Si e Si-O-Al, altamente cruzadas, resultando na pega e endurecimento do gel (Kuenzel e
Ranjbar, 2019). Os cétions presentes no gel (Na*, Ca?*, K* e Li*) sdo alocados em sitios vazios

na estrutura de modo a balancear as cargas negativas dos aluminatos (He et al., 2022).
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De acordo com as reagdes quimicas do processo e a relagcdo Si/Al no sistema, trés
tipos de estruturas geopoliméricas podem ser obtidas: poli(sialato) (-Si-O-Al-O-), poli(sialato-
siloxo) (-Si-O-Al-O-Si-O-) e poli(sialato-dissiloxo) (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-) (Davidovits,
1991; Pradhan et al., 2022). O tipo de estrutura formada influencia diretamente as propriedades
finais do geopolimero (Kuenzel e Ranjbar, 2019).

A Figura 1 demonstra um fluxograma simplificado do processo de

geopolimerizacéo.

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo de geopolimerizagao
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Fonte: He et al. (2022).

Em teoria, todo o conteddo de aluminossilcatos do precursor poderia ser
potencialmente dissolvido e polimerizado; porém, este fato raramente ocorre, mesmo com a
utilizacdo de precursores de elevadas pureza e reatividade (Ranjbar et al., 2020). Portanto,
apesar da estrutura amorfa, os geopolimeros sdo normalmente semicristalinos, devido a
presenca residual de fases cristalinas néo reativas do precursor, que atuam como filler na matriz,

e também da possivel geracdo de fases zeoliticas durante a reagdo (Kiventerd et al., 2020).
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3.1.3 Comportamentos de dissolucéo e hidrolise dos aluminossilicatos

Em ambientes com alta concentracdo de silicatos soluveis (Si/Al > 3,0), devido a
adicdo de silicato de sddio, os ions [AI(OH).]" tendem a ser consumidos rapidamente assim que
sdo formados; consequentemente, as reagdes de dissolucédo e hidrolise dos aluminatos acabam
sendo as limitantes para a ocorréncia da condensacdo e formacédo da estrutura geopolimérica
(Sagoe-Crentsil e Weng, 2007).

Kuenzel e Ranjbar (2019) avaliaram o comportamento de dissolugdo de cinzas
volante, fazendo uma mistura de 1 g de cinza em 100 mL de solucdo de NaOH, em diversas
condicdes de tempo de mistura, temperatura e molaridade da solucéo, e avaliaram o conteido
de Si e Al dissolvidos por espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado

indutivamente (ICP-OES). A sintese dos resultados obtidos € apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Resultados de ICP-OES para Si e Al dissolvidos em funcdo de: (a) tempo, (b)
temperatura e (c) molaridade. Para os parametros nao variaveis, utilizou-se tempo de 2 h,
temperaturas de 65 °C e molaridades do NaOH em 8 M
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Fonte: Kuenzel e Ranjbar (2019)

Seus resultados demonstraram o0s diferentes comportamentos cinéticos de
dissolugéo dos silicatos e aluminatos. Os aluminatos tendem a dissolver mais rapidamente, visto
que com o decorrer do tempo, a relagdo Si/Al tende a aumentar (Figura 2a). Conforme a
Figura 2b, para um tempo de dissolugéo de 2 h a 8 M de NaOH, o aumento da temperatura de
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25 para 145 °C resultou em um aumento na relacdo Si/Al dissolvida de 2,2 para 6,4. Como a
reacdo dos aluminatos € relativamente mais rapida, o aumento da temperatura acaba
apresentando um efeito mais expressivo na cinética de reacdo dos silicatos. Diferente dos
parametros tempo e temperatura, a variacao da molaridade da solu¢cdo de NaOH, na faixa de 8
a 16 M, ndo apresentou diferencas significativas no comportamento de dissolucéo (Figura 2c).

Sagoe-Crentsil e Weng (2007) realizaram um teste de dissolugdo semelhante,
porém utilizando metacaulim como precursor e molaridades de NaOH abaixo dos 8 M. Os
resultados de Si e Al dissolvidos na fase liquida, analisada por ICP-OES, estdo presentes na

Figura 3.

Figura 3 - Concentracgdes de Si e Al dissolvidos a partir de metacaulim em diferentes condicdes
alcalinas

Si e Al dissolvidos (mg/L)
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Fonte: Sagoe-Crentsil e Weng (2007)

Ao contrario do estudo apresentado anteriormente, Sagoe-Crentsil e Weng (2007)
evidenciaram que para condigdes abaixo de 8 M de NaOH, o aumento da alcalinidade do meio
exerce influéncia significativa na dissolucdo dos aluminossilicatos. Foi verificado que, para o
Al, 0 aumento da molaridade do NaOH até 3 M resultou em uma elevacdo exponencial da
concentragdo do elemento dissolvido, porém, para o Si, 0 ganho de reatividade ocorreu de forma

mais lenta e dentro de um intervalo de mais amplo (3-8 M). Ambos os resultados corroboram
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com a teoria de que nos estagios iniciais da dissolucéo do precursor em condicdes alcalinas ha
uma preferéncia pela liberacéo dos ions Al*3,

Além das condi¢bes do meio, a natureza dos aluminossilicatos também influencia
nas cinéticas de dissolucdo e hidrolise. Hajimohammadi e Van Deventer (2016) realizaram
testes de dissolucdo utilizando NaOH 0,1 M e diversos precursores: silicatos [cinzas de casca
de arroz (RHA) e silica geotérmica (GTS)] e aluminossilicatos [cinzas volante (FA),
metacaulim (MK) e escoria de alto-forno (GBFS)], para diferentes tempos de reacdo. Os

resultados sao apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Concentragdes de Si e Al dissolvidos em condigdes alcalinas e partir de diferentes
precursores sélidos
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Fonte: Hajimohammadi e Van Deventer (2016)

Os autores verificaram que os diferentes precursores possuem comportamentos
cinéticos de dissolucdo distintos, sendo que os silicatos apresentaram taxas de dissolucdo de Si
muito elevadas em comparacdo com os aluminossilicatos, podendo alcangar concentragdes de
Si dissolvidos na ordem de 100 a 1000x maiores do que as apresentadas por cinzas volantes e
escorias de alto-forno. Dentre os aluminossilicatos estudados, 0 MK teve as maiores taxas de
dissolucdo, com concentrages de Si e Al dissolvidos mais do que cinco vezes acima das
maximas atingidas pelas cinzas volante e a escoria de alto-forno, o que ¢ atribuido a estrutura
altamente reativa dos atomos de Si e Al presentes no MK.

De acordo com Hajimohammadi e Van Deventer (2016), os diferentes
comportamentos cinéticos de dissolugdo dos precursores poderiam ser explorados por meio de
um design que aproveite as suas individualidades para o controle do tempo de pega e das fases

formadas no produto.
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3.1.4 Variaveis no processamento dos geopolimeros

Diversas variaveis do processo de sintese dos geopolimeros afetam a cinética da
reacdo e suas propriedades finais, como tempo de mistura, condi¢cbes de cura, relacdo
agua/solidos (A/S), relagcdes molares, caracteristicas fisico-quimicas do precursor, dosagem,

concentracdo e natureza da solucéo alcalina (Cong e Cheng, 2021; Unis Ahmed et al., 2022).

3.1.4.1 Caracteristicas fisico-quimicas do precursor e seus fendmenos de superficie

As interacdes entre as fases liquida e solida durante a ativacdo alcalina sdo as que
mais apresentam influéncia com o desenvolvimento das reacdes de dissolucdo, hidrdlise e
policondensacdo. Estes fendmenos sdo altamente impactados pela area superficial e
molhabilidade da fase solida (Ranjbar et al., 2020). Em geral, a reducdo do tamanho de
particula, consequentemente aumentando a area superficial, acelera o processo de
geopolimerizacdo (Kumar e Kumar, 2011), porém um aumento excessivo na finura das
particulas pode levar a formacdo de um filme em suas superficies, delongando o processo de
dissolucdo (Zhao et al., 2022).

Outro ponto importante para a reatividade é a estrutura da fase sélida; precursores
com maior cristalinidade tendem a apresentar uma menor reatividade em condic¢des alcalinas
(Ponomar et al., 2022), pois certas fases cristalinas ndao sao reativas e atuam apenas como filler
no ligante (He et al., 2013).

Com isso, a ativacdo mecénica por meio de moagem pode ser considerada como
um método para aumentar a reatividade dos aluminossilciatos, pois além de aumentar a area
superficial, também atua por meio de outros fendmenos: o desencadeamento de alteracGes
fisico-quimicas e a amorfizacdo da estrutura pelo acimulo de energia mecanica, causando a
desordem e 0 aumento da mobilidade molecular (Fig. 5a) (Ranjbar et al., 2020), e pela possivel
exposicédo de fragOes mais reativas do material ao ativador alcalino (Fig. 5b) (Marjanovic et al.,
2014).

Além da ativacdo mecénica, a ativacdo quimica do precursor também pode ser
relevante para ganhos de reatividade, por meio dos dois principais mecanismos: remocao de
impurezas da fase sélida e de camas cristalinas ndo reativas das superficies das particulas
(Fig. 5¢) (Zhang et al., 2016) e geracdo de uma camada reativa na superficie das particulas para

o0 desencadeamento das reacdes quimicas (Fig. 5d) (Kalinkin et al., 2012).
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Métodos de ativagdo quimica sdo normalmente propostos para precursores a base
de residuos, pois eles sdo frequentemente depositados em aterros sem prote¢do. Devido aos
processos de intemperismo e alteracGes ciclicas de temperatura e umidade, reacdes indesejadas
podem ocorrer na superficie das particulas, gerando fases cristalinas pouco ou néo reativas

como portlandita, gesso, calcita, sodalita e domilita (Zhang et al., 2016).

Figura 5 — Representacdo esquematica de diferentes abordagens de amorfizacdo de estruturas
cristalinas (a); exposi¢do de particulas mais reativas presentes no interior de particulas maiores
através de tratamento mecanico e/ou térmico (b); remocao da camada cristalina de superficie,
ndo reativa, de uma particula de precursor, através de tratamento quimico (c); producdo de uma
camada de superficie reativa pela quimissorcéo de didxido de carbono (d)
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Fonte: Ranjbar et al. (2020)

Li, Z. et al. (2021) produziram geopolimeros utilizando residuo de carvéo e escoria
de alto-forno na proporc¢éo 1:1 como precursores e silicato de sodio como ativador. Os autores
estudaram como variavel a granulometria do residuo de carvdo, separada em cinco grupos de
malhas (50, 100, 150, 200 e 250 mesh) por peneiramento vibratorio. Os resultados obtidos de
resisténcia a compressdo sdo apresentados na Figura 6.

Foi observado que a reducdo no tamanho de particula gerou efeitos mais
significativos na resisténcia principalmente nos periodos mais curtos (3 e 7 d), pois 0 aumento
da éarea superficial influencia na cinética de dissolucéo e formagéo dos géis, que atribuem a

resisténcia ao corpo de prova.
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Figura 6 - Resisténcia a compressdo de geopolimeros a base de residuo de carvéo, em diferentes
granulometrias, e escoéria de alto-forno
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Fonte: Li, Z. et al. (2021).

3.1.4.2 Presenca de outros 6xidos na composi¢do do precursor

3.1.4.2.1 Oxido de calcio

A complexidade das reacdes aumenta quando outros ions como o célcio estdo
presentes junto aos silicatos e aluminatos, podendo gerar aluminossilicatos de calcio e
aluminossilicatos de sédio-calcio (Ranjbar et al., 2020). Precursores com alto teor de célcio,
como escorias de alto-forno, apresentam a geracao das fases C-S-H (silicato de célcio hidratado)
e posteriormente C-A-S-H (aluminossilicato de calcio hidratado) (Provis, Palomo e Shi, 2015).
A fase C-S-H é comumente associada ao aumento de resisténcia mecénica inicial nos materiais
cimenticios, fazendo com que geopolimeros com maior teor de célcio apresentem maior
resisténcia a compressao nos primeiros dias de cura (Yip, Lukey e Van Deventer, 2005). No
entanto, quando a concentragdo dos hidroxidos é muito elevada, os ions Ca?* tendem a
precipitar no forma de Ca(OH)2, consumindo as hidroxilas e assim, reduzindo a alcalinidade do
meio e dificultando as reagdes de dissolugéo e hidrolise e a formagdo dos géis C-S-H (Yip,
Lukey e Van Deventer, 2005).

Huang et al. (2018) estudaram o efeito da adigdo de calcio sobre a resisténcia a

compressdo de geopolimeros produzidos com residuo de carvado termicamente ativados. As
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amostras produzidas utilizando apenas residuo de carvéo tratado a 700 °C (temperatura 6tima
de tratamento encontrada no estudo) apresentaram em média 20,19 MPa de resisténcia aos 28
d. Com a substituicdo de 20% do residuo por escoria de alto-forno (proporcao de 5% de célcio
na composicdo final do precursor) a resisténcia aumentou para 30,47 MPa. Quando a
substituicdo aumentou para 40% (propor¢do de 10% de célcio) a resisténcia foi de 40,18 MPa.
Ao fazer uma mistura sélida ternéria adicionando cal hidratada (40% escoria, 5% cal e 55%
residuo de carvdo), aumentando ainda mais a proporcao de calcio, para 12,5%, a resisténcia
chegou a 60,24 MPa. Tentativas de elevar o teor de calcio acima deste valor resultaram em
queda da resisténcia. A principal justificativa apresentada foi de que a adi¢éo de célcio ativo a
mistura, em combinagdo com os silicatos e aluminatos, propiciou a formagéo dos géis C-S-H e

C-A-S-H, que atribuem maior resisténcia mecanica as amostras (Huang et al., 2018).

3.1.4.2.2 Oxidos de ferro

Materiais alcali-ativados ricos em ferro, ao contrario dos predominantes em
aluminossilicatos, ainda ndo possuem seus produtos bem definidos, visto que o papel do ferro
na estrutura geopolimérica é pouco conhecido e ainda considerado nebuloso, visto que o Fe esta
presente nos produtos em diferentes estados de oxidagdo (Fe?* e/fou Fe*) e nimeros de
coordenacado (4, 5 e 6) (Ponomar et al., 2022).

Certos autores acreditam que o Fe ligado na estrutura geopolimérica encontra-se na
forma de tetraedros de Fe®*, junto aos silicatos, em ligacdes Fe-O-Si e Fe-O-Fe (Simon et al.,
2018), enquanto outros apontam que o Fe dissolvido é precipitado na forma de hidroxidos
(Ponomar et al., 2022).

Apesar da falta de entendimento do Fe nas fases formadas, certos trabalhos na
literatura que utilizaram precursores ricos em Fe alcangaram elevados niveis de resisténcias a
compressdo. Maragkos, Giannopoulou e Panias (2009) produziram geopolimeros utilizando
escoria de Fe-Ni como precursor, com teor de Fe>Os de 37,69%, e alcangaram uma resisténcia
a compressdo de 120 MPa aos 28 d nas condicOes ideias de sintese, utilizando um ativador
liguido com 7 M de NaOH, 4 M de SiO> e proporcéo de 5,4 g de sélidos para cada mL de
liquido. Kalinkin et al. (2012) alcangaram propriedades mecénicas em niveis semelhantes
utilizando escoria de Cu-Ni, com 37,01% de Fe;Os, ativada em atmosfera de CO,, com

resisténcias a compressdo de 94,4, 106,0 e 119,0 MPa aos 28, 150 e 365 dias, respectivamente.
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3.1.4.3 Relagdes molares e dgua/solidos

Na formacdo da estrutura geopolimérica, as relagdes molares entre 0s seus
constituintes afetam as propriedades do material nos estados fresco e endurecido. A estrutura
tende a se desenvolver e possuir propriedades étimas dentro das seguintes faixas de relagdes

molares (Equacdes 4 a 7) (Davidovits, 1991):

Si0,

330 < =< 45 (Eq.4)
0,8 < IAYZZO‘Z <16 (EqQ. 5)
10 < ;;200 <25 (Eq.6)
0,20 < ’Z‘f{jo <048 (Eq.7)

O aumento da relacdo SiO2/Al2Oz afeta diretamente o desenvolvimento das
propriedades mecénicas, visto que as ligacbes Si-O sdo mais fortes que as Al-O e, portanto, o
aumento na sua concentracdo tende a aumentar a resisténcia mecéanica (Singh et al., 2015),
enquanto as relagdes envolvendo o NaO estdo ligadas a alcalinidade da mistura, que
influenciam na dissolucdo do precursor solido e na estabilizacdo das cargas da estrutura
geopolimérica formada (Beersaerts et al., 2021).

Além das relagdes molares, a propor¢cdo massica A/S é um paradmetro crucial para
desenvolvimento da trabalhabilidade e resisténcia mecanica dos geopolimeros. Agua em
excesso na mistura delonga o tempo de pega da pasta, além de gerar uma maior porosidade do
produto, devido a sua evaporacdo durante a cura, assim reduzindo a resisténcia mecénica. A
reducdo da relagdo A/S geralmente tende a aumentar a resisténcia & compressdo, porém ha um
limiar de concentracdo de dgua necessario para o desenvolvimento das reagdes e adequacao da
trabalhabilidade da mistura (Nath e Sarker, 2015; Ponomar et al., 2022).

Maragkos, Giannopoulou e Panias (2009) sintetizaram geopolimeros a base de
escoria de Fe-Ni e observaram que a reducéo da relacdo A/S de 0,25 para 0,19, mantendo 0s
demais parametros experimentais, resultou em um aumento da resisténcia a compressao aos
28 d, de 28 MPa para 45 MPa.
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3.1.4.4 Ativador alcalino

O tipo de ativador utilizado (hidroxido de potassio, hidroxido de sddio, silicato de
sodio, etc.), sua concentracdo e dosagem sdo alguns dos fatores que mais afetam a ativacéo
alcalina (Ponomar et al., 2022).

Ativadores a base de sodio tendem a proporcionar um endurecimento acelerado da
pasta geopolimérica quando comparados com os ativadores a base de potéssio, o que
teoricamente é associado a diferenca na densidade de carga dos dois ions. O cation menor (Na*)
tende a reagir mais facilmente com os pequenos mondmeros e dimeros, resultante em uma
formacdo mais acelerada da estrutura (Xu e Van Deventer, 2000). No entanto, o cation maior
(K*) tende a apresentar uma melhor interacdo com os oligdmeros maiores, gerando cadeias mais
longas, que resultam em propriedades mecéanicas finais melhores (Lizcano et al., 2012).

Em geral, 0 aumento da concentragdo do ativador torna o meio mais alcalino e
propicio para as reacdes de dissolucdo e hidrolise, aumentando o grau de geopolimerizacéo e a
resisténcia mecanica final (Wang, Li e Yan, 2005). Cheng et al. (2018) estudaram o efeito de
diferentes concentracGes de hidroxido de sédio (8, 10, 12, 14 e 16 M) na sintese de
geopolimeros a base de residuo de carvao tratado termicamente a 700 °C e observaram que com
0 aumento da molaridade, proporcionando maior alcalinidade ao meio, houve uma maior
dissolucgdo do precursor e formacédo dos géis, demonstrado pelo aumento na agua quimicamente
ligada (agua ndo evaporavel), que compBe a estrutura geopolimérica. Os autores também
verificaram que as resisténcias a compressdo dos corpos de prova apresentaram uma correlacéo
praticamente linear com a quantidade de dgua quimicamente ligada (Figura 7), demonstrando
a atuacdo da formacao dos géis no desenvolvimento das propriedades mecanicas.

Figura 7 - Relacdo entre molaridade do NaOH, quantidade de agua quimicamente ligada e
resisténcia a compressao
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O uso de silicato de sddio atua como uma segunda fonte de silicatos solGveis, visto
que nem todo o conteudo de silicatos do precursor € dissolvido, podendo variar conforme a sua
reatividade e as condicdes do meio (Swaddle, 2001). Os silicatos fornecidos pelo ativador sdo
mais reativos que os proporcionados pela fonte solida, e reagem mais rapidamente com 0s
aluminatos liberados, podendo assim ser utilizados como um controlador do tempo de pega do
cimento geopolimérico (Ranjbar et al., 2020).

A carga adicional de silicatos solUveis auxilia na cinética da condensacéo,
resultando em cadeias geopoliméricas mais longas (Swaddle, 2001), favorecendo o
desenvolvimento das propriedades mecénicas iniciais do produto, principalmente para
precursores de menor reatividade (Sande et al., 2020). Entretanto, o excesso de silicatos na fase
aquosa reduz a relacdo SiO2/Na;O, tornando o meio menos alcalino e desacelerando a
dissolucdo dos 6xidos do precursor (Beersaerts et al., 2021). Portanto, ha uma relacéo ideal de
SiO2/Na20 no ativador para maximizar as propriedades do geopolimero, que varia conforme a
composi¢do quimica e mineralogia do precursor (Ponomar et al., 2022).

3.1.4.5 Condicgbes de cura

Tian et al. (2020) produziram geopolimeros a partir de residuo de beneficiamento
de cobre por flotacdo, ativados com solucdo de NaOH, que passaram por uma cura inicial de
48 h a diferentes temperaturas. Os autores observaram que o0 aumento da temperatura de cura
até um ponto 6timo aumenta a dissolucdo dos aluminossilicatos, indicada pela alteragdo mais
significativa na estrutura cristalina do geopolimero. A Figura 8 mostra que a cura a 80 °C
reduziu significativamente os picos de difracdo de raios X dos minerais quartzo (26,7° 20) e
ilita (8,9° 20).

O mapeamento microanalitico dos geopolimeros por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) equipada com detector de energia dispersiva (Figura 9), mostrou que a cura
a 80 °C auxiliou na dispersao dos aluminatos e silicatos, tornando a matriz mais homogénea,

enquanto a 20 e 120 °C houve geracdo de trincas no material.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X de geopolimeros curados a diferentes temperaturas
o
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Fonte: Tian et al. (2020).

Figura 9 - Imagens de MEV de geopolimeros a base de rejeitos de cobre
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Fonte: Tian et al. (2020).

A melhor dissolugdo dos aluminossilicatos e homogeneiza¢do composicional da
matriz contribuiu para a resisttncia mecanica dos geopolimeros, que foram de
aproximadamente 10, 36,9 e 25 MPa a 20, 80 e 120 °C, respectivamente, a 28 d de cura (Tian
et al., 2020)
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A cura do geopolimero acima da temperatura ideal quebra as estruturas dos geéis
devido a contracdo e desidratacdo, reduzindo o grau da reagdo e o desenvolvimento das
propriedades mecanicas (Khale e Chaudhary, 2007), além de que a evaporacao rapida da agua,
em temperaturas de cura proximas ou acima do seu ponto de ebulicdo, gera micro trincas e
poros adicionais na estrutura (Gultekin e Ramyar, 2022).

Davidovits (1991) reportou que a temperatura 6tima de cura dos geopolimeros é
entre 60 e 95 °C, variando de acordo com tipo de precursor e ativador. Demie et al. (2011)
estudaram o efeito de diferentes temperaturas de cura (60, 70, 80 e 90 °C), durante 48 h, em
geopolimeros produzidos com cinzas volante, hidroxido de sédio e silicato de sodio. Os
resultados demonstraram que as melhores propriedades mecanicas foram obtidas com a cura a
70 °C, que conseguiu balancear os efeitos de ganho de reatividade com aumento da temperatura
e o detrimento das propriedades pela evaporagédo acelerada da dgua e geracdo de trincas.

O tempo de cura necessario para o desenvolvimento das propriedades do
geopolimero varia principalmente conforme a cinética da reacdo. Precursores menos reativos
demandam maior tempo de cura. Lemougna et al. (2017) desenvolveram geopolimeros
utilizando lama vermelha, que possui reatividade relativamente baixa para a ativacdo alcalina,
quando comparado a outros precursores mais utilizados como escoria e cinzas volante, e
observou que a temperatura ambiente, um longo periodo de cura é necessario para 0
desenvolvimento das propriedades mecanicas; as amostras apresentaram resisténcia a
compressdo de 10 MPaa 7 d e 30 MPa a 28 d.

3.1.5 Propriedades e aplicacdes dos geopolimeros

Os materiais geopoliméricos ganharam extrema relevancia nos ultimos anos devido
as suas propriedades funcionais, como por exemplo, de elevadas resisténcias mecanica, ao fogo,
a acidos, estabilidade térmica, fotocataliticas, adsorvidade de poluentes e regulacéo de pH em
efluentes, isolamento térmico e sonoro e capacidade de imobilizacdo de metais pesados e
materiais toxicos (Cong e Cheng, 2021; Mabroum et al., 2020).

A ampla variedade de propriedades funcionais possibilita aplicagdes dos
geopolimeros em diversas areas, sendo algumas delas: ligantes cimenticios em concretos e
argamassas, devido ao material apresentar propriedades mecanicas similares ou ate superiores
ao cimento Portland, cura acelerada e menores impactos ambientais (Davidovits, 2013);
imobilizacdo de residuos perigosos para industrias quimicas e nucleares, visto que a estrutura

geopolimérica pode conter elementos tdxicos por diferentes mecanismos, como a ligacdo de
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cations metalicos na estrutura, encapsulamento fisico e adsor¢do em superficie (Li, J. et al.,
2021); impressdo 3D, pela pasta geopolimérica ser capaz de conciliar trabalhabilidade e
expansibilidade adequadas, com resisténcia razoavel e alta capacidade de retencdo de forma
(Nematollahi et al., 2019); materiais refratarios, devida a alta estabilidade térmica e nao
combustibilidade (Cong e Cheng, 2021); materiais de isolamento, pois geopolimeros de
elevadas porosidades apresentam baixa condutividade térmica e elevadas taxas de absor¢éo

sonora e indices de isolamento acustico (Gao et al., 2020).

3.2 CARVAO MINERAL

O carvdo é um material heterogéneo composto essencialmente por carbono
fossilizado, que foi originado a partir de matéria organica acumulada em areas baixas e bacias
sedimentares. Embora ser conhecido como “carvao mineral”, o carvdo em si ndo é realmente
um mineral, mas sim um material formado por véarios compostos organicos. No entanto, devido
a acdo do intemperismo e da erosdo sobre solos e rochas adjacentes ao ponto de fossilizacdo
dessa matéria organica, 0s macicos de carvao também possuem minerais inorganicos em suas
constituicbes, principalmente dos grupos dos folhelhos e dos caulins, que possuem
concentracOes apreciaveis dos elementos Al e Si (Groppo, 2017).

3.2.1 Cenario catarinense

No estado de Santa Catarina — BR, o carvao mineral é extraido essencialmente a
partir de duas formacfes geoldgicas, a Rio Bonito e a Barro Branco, com camadas de carvédo
de 1,5 a 2 m de espessura, sobrejascentes e/ou intercaladas a camadas de siltitos, argilitos e
folhelhos (Andreola, 2001; Ministério de Minas e Energia, 1997).

O carvao produzido em Santa Catarina é majoritariamente do tipo energético
(SieceSC, 2023). O carvao energetico (CE) é aquele utilizado como combustivel soélido,
principalmente para geracdo de energia em termoelétricas (Pudasainee, Kurian e Gupta, 2020).
Dentro de Santa Catarina, esse processo ocorre majoritariamente na Usina Termoelétrica Jorge
Lacerda, no municipio de Capivari de Baixo. A usina possui um consorcio com seis empresas
mineradoras da regido, que sdo responsaveis pelo fornecimento do CE, tendo sua composicéao
dentro de uma especificacdo determinada, que possibilita seu processamento na planta
(Diamante Energia, 2022).
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O carvao extraido, também conhecido como ROM (run-of-mine), normalmente nao
possui as caracteristicas adequadas para a maioria das aplicagGes. Este fato vem se tornando
cada vez mais comum, pois conforme as reservas de carvao de maior qualidade, com maior teor
de carbono, vao sendo depletadas com o passar do tempo, sobram-se as reservas de qualidade
mais baixas (Groppo, 2017).

O beneficiamento é a préatica utilizada para adequar as propriedades do carvao as
demandas da sua aplicacdo. O processo consiste em separar a fase desejada das demais sem
interesse, que serdo rejeitados, por meio das suas diferentes propriedades fisico-quimicas. Para
este caso, a separagdo do carvao dos minerais constituintes da rocha (Groppo, 2017; Kinnunen
etal., 2022).

3.2.2 Beneficiamento do carvao e geracdo de rejeito

Os processos de beneficiamento de carvao sdo subdivididos entre processos a seco
e a imido. Os processos a seco sdo normalmente utilizados para carvfes do tipo metalurgico,
enquanto os a Umido, também conhecidos como lavacdo, para carves energéticos, pois a
aplicacdo demanda um processamento eficiente, porém, de baixo custo (Pudasainee, Kurian e
Gupta, 2020).

Dentro do beneficiamento a Umido, estdo os processos de jigagem, meio denso e
ciclones, que separam as particulas dos minerais pelas suas diferentes densidades, e 0s
processos de flotacdo (Akinyemi, Alaba e Rashedi, 2022; Pudasainee, Kurian e Gupta, 2020).
Uma planta tipica de beneficiamento separa o carvdo ROM em fragdes conforme o tamanho de
particula, através de britagem e peneiramento, e depois utiliza diferentes processos para cada
fracdo granulométrica (Groppo, 2017).

No processo de meio denso, é preparado uma suspensdo de agua e magnetita fina,
com diametro médio de 45 um. A suspensao é utilizada para separar as particulas do minério
em uma faixa de densidade especifica. Por exemplo, quando o meio denso ¢ mantido a uma
densidade de 1,45 g/cm?3, todas as particulas com densidade inferiores a esta irdo flutuar até o
topo do separador, enquanto as particulas mais densas, afundardo. A separacgao por meio denso
de particulas mais grosseiras (>50 mm) € realizada em equipamentos do tipo cone ou tambor,
enquanto as particulas intermediarias (1 a 50 mm), séo processadas em ciclones (Wills e Finch,
2016).

A jigagem explora um principio similar ao meio denso, porém ao invés de ajustar a

densidade do meio, as particulas sdo separadas em um meio aquoso ao qual é pulsado
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pneumaticamente ou hidraulicamente. A pulsacdo das particulas as separa baseado em suas
densidades. Particulas mais leves tendem a migrar para o topo do leito, enquanto as mais
pesadas, para o fundo (Wills e Finch, 2016).

Para particulas finas (<150 um), os processos de meio denso e jigagem ndo séo
eficientes. Estas particulas sdo beneficiadas por meio de flotacdo, que é um processo ao qual
explora as diferentes hidrofobicidades das particulas, pelo principio de que certos minerais
hidrofobicos possuem maior afinidade com o ar do que com a agua. Na flotacéo é formada uma
suspensdo das particulas de minério, com 10 a 15% de solidos, com a adicdo de pequenas
quantidades de coletores apolares, como o 6leo diesel. A solucdo é agitada e bolhas de ar sdo
introduzidas no fundo do tanque. Particulas de carvdo hidrofobicas sdo aderidas a bolha,
transportadas até a superficie da mistura e separadas mecanicamente (Rao, 2013; Wills e Finch,
2016).

Devido as suas diferencas de composi¢do dos minérios extraidos, metodologias de
lavra e tecnologias de processamento, cada mina gera um rejeito Unico, sendo que ndo ha uma
linha clara e definitiva entre minério de valor e rejeito, pois esta distingdo pode mudar ao
decorrer do tempo, dependendo da estratégia de extracdo, do contexto econdmico e dos avangos
tecnoldgicos (Kinnunen et al., 2022). O possivel aproveitamento dos materiais a serem
rejeitados é dependente das suas caracteristicas: composi¢cdes quimicas e mineraldgicas e
tamanhos e formatos de particulas (Lottermoser, 2010).

3.2.3 Cenario de valorizacéo dos residuos de mineracao

O atual sistema de gerenciamento de residuos de mineracao é baseado no modo de
pensar da economia linear: ‘extrair-processar-desperdicar’ (Lébre, Corder e Golev, 2017).
Afinal, a utilizacdo dos residuos desta industria ainda é pouco explorada. O desenvolvimento
de um modelo de economia circular para este setor apresenta um grande potencial para auxiliar
em alguns de seus principais desafios, como o0s impactos ambientais associados a deposi¢édo de
rejeitos, e a escassez e o desperdicio de recursos minerais, de modo a “aproveitar mais, a partir
de menos” (Kinnunen e Kaksonen, 2019; Tayebi-Khorami et al., 2019).

No entanto, certas barreiras e desafios ainda dificultam essa transicéo, sendo alguns
exemplos: o desenvolvimento de tecnologias de valorizacdo de residuos ndo faz parte do
negocio principal de nenhuma das mineradoras, sendo que ndo ha alguma empresa relevante no
mercado para realizar esse papel e as pesquisas sobre o tema desenvolvidas nas universidades

ainda séo consideradas insuficientes (Kinnunen e Kaksonen, 2019); a possibilidade do reuso
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dos materiais muitas das vezes depende de politicas e regulamentos locais incertos ou muito
complexos, como por exemplo, residuos de mineragdo podem ser utilizados para producao de
estradas na China, mas ndo nos Estados Unidos (Bian et al., 2012); apesar da viabilidade técnica
de certas aplicacdes, devido a localizacdo remota das mineradoras, 0s custos com logisticas e
0s impactos ambientais inviabilizam-nas (Kinnunen et al., 2022); ainda ndo ha evidéncias
suficientes mostrando que produtos feitos a base de residuos de mineragdo serdo realmente
seguros para 0s seres vivos e 0 ambiente, devido a possivel lixiviacdo de metais pesados
(Tayebi-Khorami et al., 2019).

Apesar dos desafios, o tema de circularidade mineral vem ganhando cada vez mais
relevancia. Um dos pontos que chama a atengdo das mineradoras € de que tanto a demanda e o
custo por recursos minerais quanto o custo de deposicao de residuos tendem a aumentar com o
tempo, o0 que tornaria 0 modelo de economia circular cada vez mais viavel no futuro (Kinnunen
e Kaksonen, 2019).

Para o caso da circularidade mineral dos residuos de carvdo, a comunidade
académica acredita que o setor de construcdo civil € o mais promissor em termos de possiveis
rotas de valorizacdo, de forma a utilizar o residuo como uma fonte mineral alternativa de baixo
custo, principalmente devido as suas propriedades pozolanicas e suas caracteristicas fisico-
quimicas que se assemelham a minerais utilizados no setor (Gao et al., 2021; Guo et al., 2022;
Zhang e Ling, 2020).

3.2.4 Caracteristicas e possiveis aplicacdes dos residuos de mineracao de carvao

A Tabela 2 compila dados de caracterizacdo de diferentes residuos de carvédo
apresentados na literatura e seus respectivos locais de origem. Independentemente do local de
geragdo, os residuos de carvdo tendem a apresentar elevadas concentragcbes massicas dos 6xidos
Si0O2 (34-57%), Al203 (13-30%) e Fe203 (2-12%), com valores consideraveis de perda ao fogo
(P.F.: 1-41%) e predominancia das fases minerais quartzo, caulinita, muscovita e ilita.

Uma das principais barreiras técnicas que dificulta a aplicagdo dos residuos de
carvdo sem tratamento prévio em composi¢des cimenticias é sua estrutura mineral cristalina,
que € considerada estavel e pouco reativa, tanto para 0 uso como material cimenticio
suplementar, em composicdes de cimentos Portland, quanto para o uso em cimentos

geopoliméricos, como fonte de aluminossilicatos (Zhao et al., 2022; Zhou e Wang, 2007).
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Tabela 2 — Compilagdo das caracterizacGes quimicas (% em massa) e minerais de diferentes
residuos de carvéo de fontes distintas

Referéncia  Origem mfﬁ:fgis Si0, Al,Os Fe;03 CaO KO MgO TiOz SOs P.F.*
Quartzo,
Acordietal. o o caulinita, oo o0 0 64 10 19 01 08 04 154
(2023) muscovita
e pirita
Weiler et al. )
2016) Brasil - 347 190 120 - - - - 65 207
Frias et al llita,
" Espanha caulinitae 43,7 21,4 56 09 02 08 10 10 252
(2012)
quartzo
Garcia- Mica,

Giménezet Espanha caulinitae 49,8 218 41 38 27 06 11 03 152
al. (2018) quartzo
Karimaei et

al. (2020) Iran - 378 131 28 08 20 0,7 1,2 - 410
Modarres,
Rahmanzadeh Iran - 348 145 39 05 24 09 10 - 410
e Ayar (2015)
Chhaibaetal. o 1ocos QUAMZOE 5 916 46 06 30 10 - 09 143
(2018) muscovita
) Quartzo,
Li, Z.etal. oo caulinitae 529 227 82 77 21 21 - 21 10
(2021) ;
muscovita
Quartzo,
Guo et al. . caulinita,
(2022) China MUSCOVita 57,7 306 43 02 28 1,0 - 02 -
eilita
Quartzo e
Kofz"glgt)a" China sulfatode 483 231 43 41 15 17 08 10 147
calcio

*P.F.: Perda ao fogo.

Na literatura encontram-se varias abordagens para aprimorar a reatividade dos
residuos de carvdo, como ativacdo mecanica (moagem), térmica, quimica e por micro-ondas
(Zhao et al., 2022).

3.2.4.1 Tratamento térmico de residuos de carvao

O tratamento térmico normalmente apresenta os melhores resultados em termos de

ganho de reatividade, por conta da alteracdo na estrutura cristalina, principalmente devido a
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desidroxilacdo da caulinita, e pela remocdo dos volateis e material carbonaceo residual (Zhao
etal., 2022).

A Figura 10 demonstra as alteracfes na estrutura da caulinita durante o tratamento
térmico. A partir de 500 °C se inicia processo de desidroxilagdo, com a remocdo parcial das
hidroxilas (OH) externas e alteragdo do nimero de coordenacao dos 4&tomos de Al de seis para
cinco. Com o acréscimo da temperatura o restante das OH externas e internas sdo gradualmente
removidas e 0 numero de coordenacdo do Al passa para quatro, consolidando a transformacéo

da estrutura originalmente octaédrica em metaculim desordenado (Li et al., 2000).

Figura 10 - Diagrama esquemaético das transformacgdes da caulinita no tratamento térmico
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Caulinita Desidroxilacao Metacaulinita R—ecristalizagéo Mulita

Fonte: Zhao et al. (2022).

Durante o processamento, 6xidos de aluminio de diferentes coordenacfes (4-6)
coexistiam na rede, fazendo com que os atomos fiquem irregularmente deslocados e arranjados.
Consequentemente, o metacaulim é termodinamicamente metaestavel, mesmo mantendo sua
estrutura laminar (Xie e Xi, 2001). O aumento excessivo da temperatura (>950 °C) resulta na
recristalizacdo da metacaulinita, formando mulita, e reduzindo a reatividade do material (Zhao
etal., 2022).

Zhang e Ling (2020) realizaram uma extensa revisao de trabalhos na literatura que
exploraram diferentes tratamentos térmicos em residuos de carvao para aplicaces cimenticias.
Os autores verificaram que os picos de difracdo dos cristais da caulinita tendem a desaparecer
por completo com o tratamento a 600 °C, enquanto a 900 °C, o material tende a iniciar o
processo de recristalizacdo. Para aplicagdes préaticas, a revisdo mostrou que 700 °C tende a ser
a temperatura ideal de tratamento, resultando maiores ganhos de reatividade, pois os residuos
de carvao tratados nesta condicdo tendem a gerar os melhores resultados de resisténcia

mecanica quando aplicados em composi¢des cimenticias.
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Conclusdes muito semelhantes foram obtidas para a aplicacdo em geopolimeros,
Li, Z. etal. (2021) avaliaram diferentes temperaturas de tratamento térmico para um residuo de
carvao para a aplicagdo como precursor. A Figura 11 mostra os resultados de DRX do residuo
nas temperaturas de tratamento avaliadas. Foi verificado que os picos de difracdo da caulinita
desaparecem por completo a 700 °C, enquanto os do quartzo reduzem gradualmente com o
aumento da temperatura, e a 800 °C novos picos cristalinos tendem a se formar. Os resultados
de resisténcia a compressdo dos geopolimeros formulados compactuam com os dados da
revisao de Zhang e Ling (2020), visto que o residuo tratado a 700 °C apresentou 0s maiores

valores de resisténcia a compressdo em todos os periodos avaliados.

Figura 11 — Difratograma de raios X para o residuo de carvao tratado em diferentes temperaturas
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Fonte: Li, Z. et al. (2021)

3.2.4.2 Aplicacdo como material cimenticio suplementar

Frias et al. (2012) produziram cimentos binarios utilizando diferentes residuos de
carvao, tratados termicamente a 650 °C, em substituicbes de 10 e 20% em massa sobre 0
cimento Portland. As substituicGes ndo geraram alteraces significativas na resisténcia a
compressdo aos 7 d, porém aos 28 d, houve quedas de 4,7-8,3% e 9,8-14,9% para as
substituicbes de 10 e 20%, respectivamente. As composi¢cfes com residuo também
apresentaram maior demanda de 4gua para formacéo da pasta, em 4,7% a mais para as misturas

com 10% de residuo e 12,1-12,8% para as com 20%. A justificativa apresentada pelos autores
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foi a maior finura do residuo em comparagdo ao cimento Portlant. Apesar da maior demanda
de 4gua, ndo houve mudangas significativas no tempo de pega inicial.

Em uma continuacdo da pesquisa, realizada por Garcia-Giménez et al. (2018), foi
avaliada a durabilidade de uma composicao de cimento binario, com 20% de substituicdo com
residuo de carvao, a até 300 ciclos de gelo-degelo. Nenhuma alteracdo significativa de
comportamento das propriedades de resisténcia a compressao e médulo de elasticidade foram
observadas pela adi¢ao do residuo em relacdo a composicao de referéncia, ou seja, nenhuma

perda de durabilidade foi evidenciada com a substituicdo do cimento Portland pelo residuo.

3.2.4.3 Aplicagdo como agregado em concretos e argamassas

Residuos de carvao, principalmente os granulares, podem apresentar propriedades
semelhantes a agregados utilizados em concretos e argamassas na construgéo civil, como por
exemplo, o cascalho, o que levou varios pesquisadores a estudarem esta aplicacdo (Gao et al.,
2021).

Karimaei et al. (2020) realizaram substituicGes parciais de agregados graudos
(cascalho) e miudos (areia) por residuo de carvdo sem tratamento, de faixas granulométricas
semelhantes aos agregados, em concretos a base de cimento Portland. Os autores verificaram
que as substitui¢cGes tendem a piorar a trabalhabilidade e a resisténcia mecanica do concreto,
pois o residuo apresenta maior porosidade e absorcdo de &gua em comparagdo aos agregados
convencionais. Quanto maior o teor de substituicdo, mais significativo é o detrimento das
propriedades. A substituicdo de 25% em massa da areia por residuo resultou em uma queda na
resisténcia a compressdo de cerca de 37 para 28 MPa. Sendo que nenhum efeito adverso foi
observado em substitui¢fes de até 10% em massa.

A mesma tendéncia de maior absorcdo de agua do residuo como agregado, e
consequente perda de trabalhabilidade e resisténcia mecéanica do concreto, foi observada por
diversos pesquisadores com metodologias semelhantes, que substituiram um agregado
convencional por residuo de carvédo (Gao et al., 2021; Karimipour, 2020; Ma et al., 2020; Xiao,
Ju e He, 2020).

3.2.4.4 Aplicagdo como filler em misturas asfalticas

Certos minerais argilosos, como os tipicamente encontrados nos residuos de carvéo,

tentem a apresentar boa adsorvidade com o ligante betuminoso, fortalecendo a matriz asféltica,
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além de que a estrutura lamelar desses minerais auxilia na restricdo do movimento das cadeias
macromoleculares do asfalto, aprimorando sua resisténcia a deformacéo (Liu et al., 2023).

Amir Modarres e seus colaboradores (Modarres e Ayar, 2014; Modarres e
Rahmanzadeh, 2014; Modarres, Rahmanzadeh e Ayar, 2015) realizaram uma série de
investigacdes sobre a influéncia do uso de residuo de carvdo iraniano nas propriedades de
misturas asfélticas. Os autores verificaram que a substituicdo do filler padrdo, de calcério, em
concretos asfalticos usinados a quente, pelo residuo de carvéo tratado mecanicamente e suas
cinzas, apdés queima a 750 °C, elevaram a estabilidade Marshall do asfalto em 17 e 44%,
respectivamente, além de melhorar suas propriedades de resisténcia a gua. Os autores também
descobriram que o ligante betuminoso tem capacidade de estabilizar metais pesados presentes
no residuo, como uma forma de encapsulamento, prevenindo a lixiviacdo para o ambiente.

Li et al. (2022) avaliaram as propriedades de regeneracdo de fraturas em misturas
asfélticas a base de filler de residuo de carvdo. Foi verificado que, devido as propriedades
eletromagnéticos do residuo, sua adicdo até um certo ponto tende a aumentar a taxa de
aquecimento do asfalto quando submetido a radiacao eletromagnética, em comparacao ao filler
de calcario. O melhor aguecimento consegue promover a regeneracdo de fraturas na matriz,
dando maior durabilidade ao asfalto. No entanto, adi¢des excessivas do residuo resultam em
uma ma distribuicdo do material na matriz, causando superaquecimentos localizados que

degradam o asfalto.

3.2.4.5 Aplicacdo como precursor em cimentos geopoliméricos

A elevada concentracdo de aluminossilicatos nos residuos de carvdo despertou o
interesse da comunidade cientifica para aplicacdo como precursores para a producdo de
cimentos geopoliméricos (Cheng et al., 2018; Guo et al., 2022; Huang et al., 2018), porém a
aplicagdo em larga escala é limitada devida a estrutura cristalina altamente estavel, de baixa
reatividade, que demanda algum tratamento para a aplicacdo (Zhao et al., 2022; Zhou e Wang,
2007).

Cheng et al. (2018) sintetizaram geopolimeros utilizando residuo de carvdo como
precursor, tratado termicamente a 700 °C por 2 h e mecanicamente até tamanho de particula
méaximo de 100 um, com mediana em cerca de 20 um, utilizando solucédo de NaOH 8-16 M e
silicato de sodio como ativadores, com relagdes A/S na faixa 0,28-0,40. Os geopolimeros
obtidos apresentaram resisténcias a compressdo na faixa de 20-70 MPa, aumentando

proporcionalmente a molaridade do NaOH e a reducéo da relacéo A/S.
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Guo et al. (2022) utilizaram precursores a base de residuo de carvao (40-60 m.%),
escoria de alto-forno (50-30 m.%) e cinzas volantes (10 m.%) na producéo de geopoliméricos.
O residuo de carvao foi tratado mecanicamente por diferentes processos de moagem. Os
materiais sélidos apresentavam tamanho de particula abaixo dos 150 um, com medianas na
faixa de 10-20 pm, e foram ativados com gesso dessulfurizado (5% em massa) e silicato de
sodio 1,2-2,0 M, com teor massico total de Na2O na faixa 4-6%. Os resultados de resisténcia a
compressdo aos 28 d foram na faixa 6,0-11,5 MPa. O principal fator que resultou no detrimento
das propriedades mecanicas foi o aumento do teor de residuo de carvdo, oS precursores
contendo 40, 50 e 60% de residuo, tiveram resisténcias nas faixas de 10,2-11,5 MPa, 8,6-10,0
MPa e 5,4-6,6 MPa, respectivamente.

Um ponto possivelmente promissor para a aplicacdo de residuos de carvdo na
sintese de geopolimeros € de que estes residuos podem apresentar metais pesados como Pb, As,
Cu, Zn, Cr e Mn, passiveis de lixiviacdo (Tang et al., 2018), e a sintese de geopolimeros se
demonstrou uma opg¢do viavel para imobilizar residuos com altor teores de metais pesados
(Izquierdo et al., 2009). A imobilizacdo ocorre principalmente por trés mecanismos:
encapsulamento fisico, prendendo os ions na estrutura polimérica; adsorcdo na superficie;
ligacdo quimica, quando o cétion substitui o metal alcalino utilizado na dissolugdo para o
balanceamento das cargas da estrutura. A eficiéncia de imobilizagdo pode chegar a 99%,
dependendo do metal e da sua concentragdo na matriz (Li, J. et al., 2021).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Frag0es residuais de carvao

As amostras das fracdes residuais de carvao utilizadas neste estudo foram coletadas
de modo a representar o rejeito gerado por uma unidade mineradora de uma das seis empresas
constituintes do consércio de fornecedores de CE da Usina Termoelétrica Jorge Lacerda, de
Capivari de Baixo.

A empresa em especifico possui a maior magnitude de producao dentre todas. Sua
lavra é realizada em subsolo pelo método de cAmaras e pilares na formacéo geoldgica Barro
Branco. O ROM é transportado até a superficie e processado em uma planta de beneficiamento.
Nesta planta, o material passa por britagem, peneiramento e posteriormente por trés processos
nos quais materiais residuais sdo separados do ROM, sendo eles: meio denso, ciclone e flotacéo.
Junto ao processo de flotacdo, também ocorre a filtro-prensagem do residuo gerado, retirando
0 excesso de agua do processo.

Atualmente, as fracbes residuais geradas nos trés processos sao misturadas,
formando o rejeito, que é transportado até um aterro sanitario. Para avaliacdo das caracteristicas
das trés fracOGes residuais, amostras foram coletadas nos pontos de saida dos respectivos
processamentos. A Figura 12 demonstra as relacBes geogréaficas e processuais das amostras
coletadas: RCMD (residuo de carvdo do meio denso), RCC (residuo de carvao dos ciclones) e
RCF (residuo de carvéo da flotacéo).

As amostras foram coletadas e caracterizadas (mencdo as caracterizacbes na
secdo 4.2.1) durante o desenvolvimento do projeto de pesquisa Circular Coal, fomentado pela
Fundacao de Amparo a Pesquisa e Inovacdo do Estado de Santa Catarina (Fapesc), concesséo
2019TR1056, com a participacdo do autor.

Com base nas caracterizacbes das amostras, principalmente no tamanho de
particulas natural de pd, foi selecionado uma fracao residual, que mais corrobora com o objetivo
do trabalho, de minimizacdo do processamento da demanda energética, para a aplicagdo como
precursor em cimentos geopoliméricos, a fragdo RCF, cuja discussdo da sele¢do ocorre na

sessdo 5.1.
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Figura 12 - Relagdes geograficas e processuais das amostras de residuo de carvao
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4.1.2 Matérias-primas para produc¢do dos cimentos geopoliméricos

Como precursores solidos foram utilizados: a fracdo residual fina de carvdo
selecionada, proveniente do processo de flotacdo (RCF), um metacaulim comercial (MK), e as
cinzas de RCF (CRCF), obtidas a partir do tratamento térmico do material a 700 °C em um
forno mufla por 2 h. Os parametros adotados nesse processo de tratamento térmico foram
estabelecidos com base na reviséo da literatura sobre o tema, abordada na se¢éo 3.2.4.1.

Para a preparacdo dos ativadores alcalinos foram utilizados: hidroxido de sodio
(NaOH) s6lido em micro pérolas, com pureza de 97%; solucdo de silicato de sodio neutro, 36%

em massa, com relacdo SiO2/Na2O de 3,15; e dgua destilada.

4.2 METODOS

4.2.1 Caracterizagao das fragOes residuais e precursores

As amostras de fracOes residuais foram caracterizadas por: granulometria,
conforme a metodologia ASTM C33 (ASTM, 2018a); composic¢do quimica por fluorescéncia
de raios X (FRX; Shimadzu EDX 7000); mineralogia por difragéo de raios X (DRX; Shimadzu
LabX XRD 6100), utilizando um tubo de Cu, na faixa de 4 a 70 ° 2Theta, com taxa de varredura
de 2 °/min; massa especifica por picnometria de gas hélio (Quantachrome ULTRAPYC 1200e);
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e termogravimetria (TG; BRUKER TGA A588) em atmosfera de gas nitrogénio, da temperatura
ambiente até 1000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. O material residual da analise
passou por um segundo ensaio de TG, em atmosfera de ar sintético, mantendo os demais
parametros. As diferentes atmosferas, sendo a primeira inerte e a segunda oxidante, foram
empregadas para avaliar de forma isolada as reagdes quimicas que caracterizam a amostra.

Adicionalmente, os precursores utilizados nas formulag6es dos geopolimeros foram
caracterizados por: area superficial pelo método de adsorcéo de gas Brunauer-Emmett-Teller
(BET; Quantachrome Nova Station A) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR; BRUKER OPTIK GmbH Tensor Il), pelo método ATR, na faixa de
comprimento de onda de 4000-400 cm™,

4.2.2 Formulacdes dos cimentos geopoliméricos

N&o existe uma norma que define o design padrdo de mistura para os cimentos
geopoliméricos, devido as peculiaridades de cada ativador e as caracteristicas quimicas e
mineraldgicas dos precursores (Shehata et al., 2022). Em um simpdésio organizado pela ASTM
International em junho de 2012, com o tema: sistemas de ligantes geopoliméricos, a
organizacdo declarou que quando as especificagcdes para o cimento Portland foram escritas,
ligantes “ndo-Portland” eram incomuns, porém novos ligantes como os geopoliméricos estdo
sendo cada vez mais pesquisados, explorados e comercializados (Struble et al., 2013).

O método convencional para a formulacdo dos cimentos geopoliméricos, também
empregado neste estudo, se baseia em utilizar as relacbes molares tedricas dos geopolimeros
(Eq. 4 a 7) para balizar a dosagem de cada constituinte (Hosseini et al., 2021; Koshy et al.,
2019). Para fins de célculo das relagdes molares, foram consideradas as composi¢6es quimicas
dos precursores solidos obtidas por FRX e dos ativadores fornecidas pelos fabricantes dos
produtos, ambas apresentadas na Tabela 3. A composi¢do quimica das cinzas da amostra RCF
foi calculada com base na composicédo original da amostra corrigindo o valor da perda ao fogo
e mantendo as proporg¢des originais dos oxidos.

O ativador NaOH foi utilizado em forma de solugdo com concentracdo 10 M.
Estudos da literatura apontam que concentragdes abaixo de 8 M tendem a apresentar variacoes
mais significativas nas dissolubilidades dos aluminossilicatos (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007),
enquanto que concentracOes entre 8 e 16 M sdo consideradas ideais para a dissolucdo do
precursor e formulagdo do geopolimero; concentragdes maiores tendem a auxiliar no

desenvolvimento da estrutura e das propriedades (Cheng et al., 2018; Kuenzel e Ranjbar, 2019).
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No entanto, para todas as composi¢Oes abordadas neste estudo, concentra¢gdes do NaOH acima
de 10 M, mantendo as relagdes molares, exigiriam agua adicional ou algum aditivo para
obtencdo da condigdo de pasta na mistura; portanto, a concentracdo de 10 M foi fixada como

base.

Tabela 3 - Concentracdo dos 6xidos de interesse (m.%) dos materiais utilizados

Oxidos  NaOH 10 M S";gf‘jti%de RCF CRCF MK

SiO, - 27.6 M1 555 54,5

AlLO3 - ; 20,1 27.2 44,2
Na,O 257 8.8 - - -
H,0 743 63,6 - - -
Fornecedor NEON Quimidrol - - -

Fonte: O autor.

Na definicdo das composicdes, inicialmente foram calculados os teores méassicos
de cada um dos 6xidos de interesse para cada mistura, de acordo com a concentracdo do 6xido
em cada um dos seus componentes e sua respectiva fragdo méassica na mistura. Em seguida as
quantidades massicas dos Oxidos foram convertidas em fun¢des molares, de acordo com a
respectiva massa molar de cada 6xido. Finalmente, as relagdes molares foram calculadas para
cada composicdo, e ajustes nas composi¢cdes foram entdo realizados para adequé-las as relacdes
tedricas.

Em todas as composicOes foram utilizadas as mesmas proporcdes de ativadores, de
3:5 de NaOH 10 M para silicato de sadio, e proporcdes de precursores solidos para ativadores
liquidos, de 3:2, para fins de adequacdo das relagdes molares e de obtencdo de trabalhabilidade
de pasta, para posterior moldagem.

As relacdes molares Na2O/Al203 e Na2O/ SiO2 foram mantidas abaixo do limite
inferior estabelecido pelas Eq. 5 e 7, pois em tentativas prévias de formulacdo das misturas,
onde foram testadas maiores concentragdes de Na.O, ndo houve o endurecimento dos corpos
de prova. Como precursores a base de residuos industriais possuem parte de seus
aluminossilicatos em forma inerte, nem todo o contetudo de Al>Oz e SiO> detectado por FRX é
disponivel para a reacdo, portanto, nestes casos, sdo necessarias menores quantidades de Na.O
para a reacdo (Cong e Cheng, 2021).

Nas composi¢Oes em que ndo foi obtida inicialmente a condic¢do de pasta, apenas
de solido umedecido, houve adicdo de agua na minima quantidade necessaria para obtengéo da
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condicdo de pasta, de forma a manter a relacdo maéssica de ativador/precursor. A Tabela 4
apresenta as composicoes estudadas e suas respectivas relacdes molares calculadas.

Foram desenvolvidas quatro composi¢des: uma base/referéncia, utilizando apenas
CRCF como precursor, a fim de testar a solucdo comumente proposta pela literatura, de que o
tratamento térmico a 700 °C adequa as propriedades do residuo para 0 Uso como precursor; e
trés composicdes de blends, utilizando o RCF, sem nenhum tratamento, com o MK, a fim de
testar a hipotese da complementacdo do sistema composicional, em substituicdes de 10, 25 e
50%. O limite minimo foi mantido em 10%, pois nos pré-testes realizados, substituicdes
inferiores a este valor ndo resultaram em corpos solidos desmoldaveis ap0s a cura, e o limite
maximo em 50% pois o0 objetivo é produzir um material a base de residuo, com a

complementacdo pelo MK, e ndo o oposto.

Tabela 4 - Composic6es dos cimentos geopoliméricos e suas relacfes molares
Composicdes (9)

Componentes CRCF RCF-MK10 RCF-MK25 RCF-MKS50
RCF - 540 450 300
MK - 60 150 300
CRCF 600 - - -
NaOH 10 M 150 150 150 150
Silicato de sodio 250 250 250 250
H>0 adicional 52 - 12 95
Relacdes
A/S 0,44 0,37 0,39 0,50
Si02/Al,03 4,18 4,06 3,63 3,13
Na.O/Al>,03 0,61 0,73 0,63 0,52
Na20O/ SiO» 0,15 0,18 0,17 0,16
H20/ Na,.O 18,35 15,39 16,08 20,80

Fonte: O autor.

4.2.3 Preparacdo dos corpos de prova

Apds a estruturacdo das composi¢Ges dos cimentos geopolimericos a serem
estudados, houve a etapa de preparagdo dos corpos de prova, que ocorreu baseada na
metodologia de Novais et al. (2016).

Inicialmente ocorreu a homogeneizagéo dos liquidos (NaOH 10 M, silicato de sédio
e agua adicional) em um agitador magnético a 60 rpm por 5 min, e a homogeneizacdo dos
solidos, que foram inseridos em um recipiente plastico e manualmente agitados por 5 min, e em
seguida, inseridos em um misturador planetario (Mixer KitchenAid Artisan) e novamente

misturados, a 60 rpm durante 1 min. Apds a homogeneizagdo dos solidos, os liquidos foram
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inseridos no misturador, seguido da agitagdo a 60 rpm por 10 min. Em seguida, a mistura foi
manualmente revolvida com uma espatula e novamente agitada, a 120 rpm por 5 min.

Apdbs a mistura, a pasta geopolimérica foi vertida em moldes cilindricos de
policloreto de vinila (PVC), com 20 mm de didametro e 40 mm de comprimento. Os moldes
foram fechados com filmes de PVC a fim de evitar perda de 4gua durante a cura inicial.

Os moldes de cada mistura foram divididos igualmente em dois grupos, um a ser
curado apenas em condicdes ambientes, e outro a ser curado termicamente. A cura térmica
ocorreu em estufa a 70 °C por um periodo de 24 h, logo apds a moldagem. Apdés a cura térmica
inicial, os moldes foram retirados da estufa e armazenados em condi¢Ges ambientes pelo
restante do periodo de cura. Apés completos 3 dias de cura, os corpos de prova foram
desmoldados e armazenados em recipientes herméticos de polietileno por até 28 dias, para
manutencdo da umidade atmosférica no entorno dos corpos de prova.

As quatro composicles, atraveés de duas variacfes de cura, resultaram em oito
formulacdes de cimentos geopoliméricos, conforme exposto na Tabela 5. Os parametros da cura
térmica foram estabelecidos com base em trabalhos da literatura que utilizaram condicdes
semelhantes de sintese, para maximizacdo das propriedades mecanicas (Demie et al., 2011;
Kuenzel e Ranjbar, 2019). As nomenclaturas das formulagdes foram estabelecidas conforme a

composicao do precursor e da condi¢éo de cura.

Tabela 5 - VariacBes composicionais e de cura aplicadas nos cimentos geopoliméricos
Composigéo do precursor

(m.%) Tipo de cura Nomenclatura

100% CRCF A_rr;‘r?];‘fgge CRCF-A
oo o A o
e o A s
509% RCF — 50% MK A_r’zmgge Egizmg&:‘l}

Fonte: O autor.

4.2.4 Caracterizacdo das propriedades dos cimentos geopoliméricos

A resisténcia a compressdo dos geopolimeros foi mensurada em uma méaquina de

ensaios mecanicos (Emic DL10000), com taxa de deslocamento de 1 mm/min, aos periodos de
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cura de 7 d e 28 d. Seis amostras planas, lixadas manualmente, foram testadas para cada
composic¢do e cada periodo.

A microscopia dptica, por meio de estereoscopio trinocular (BIOPTIKA WF 10X),
foi utilizada para analisar as superficies de ruptura dos corpos de prova testados por resisténcia
a compressao.

As propriedades de massa especifica, densidade aparente e porosidade foram
determinadas conforme o método ASTM C 373 (ASTM, 2018b). Para a realizacdo destes
ensaios, os corpos de prova de cimentos geopoliméricos foram secos em estufa a 100 °C durante
24 h, resfriados até temperatura ambiente em um dessecador a vacuo e pesados para obtencao
da massa inicial seca (mi). Em seguida, os corpos de prova foram inseridos em béqueres com
agua destilada até submersdo total do corpo e fervidos sobre uma mesa de aguecimento durante
5 h, com reposicBes constantes de agua para manutencdo do estado de submersdo. Apds a
fervura, os corpos de prova foram mantidos submersos em agua por mais 24 h. Ao fim do
periodo, foram pesados hidrostaticamente (mn), em seguida retirados os excessos de agua de
superficie, com a utilizacdo de uma malha de algodao, e pesados novamente para obtencdo da
massa saturada (ms). Por fim, os corpos de prova foram novamente secos em estufa a 100 °C
durante 24 h, resfriados até temperatura ambiente em um dessecador a vacuo e pesados para
obtencdo da massa final seca (my). Os parametros de densidade aparente (D), massa especifica
(p) e porosidade aparente (P) foram calculados conforme as Equagdes 8 a 10, respectivamente.
Também foi calculada a perda de massa relativa (PM) das formula¢es com a realiza¢do do

teste, conforme a equacgdo 11, com um indicativo de ligacdo e durabilidade dos produtos.

ms

= ey (EG8)
— mg
P = Gy (49

p= [me) x 100% (Eq. 10)

(ms—mp)

pm =T (g 1)

Apbs os periodos de cura, uma fracdo dos corpos de prova de cada formulacao foi
separada e moida em um moinho de esferas até tamanho de particula passante em malha 325
mesh (0,044 mm). Os pds obtidos a partir dos geopolimeros foram caracterizados por FTIR
(BRUKER OPTIK GmbH Tensor I1), pelo método ATR, na faixa de comprimento de onda de
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4000-400 cm™ e TG (BRUKER TGA A588) em atmosfera de gas nitrogénio, da temperatura
ambiente até 1000 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DOS RESIDUOS E PRECURSORES

As caracteristicas fisico-quimicas do precursor sélido sao fatores de maior impacto
na sintese dos geopolimeros e no desenvolvimento das suas propriedades. Os resultados das
caracterizacdes a serem apresentados serviram como base para a discussdo dos fenémenos
observados nos produtos cimenticios obtidos e para as perspectivas de continuidade da linha de

pesquisa.

5.1.1 Tamanho de particula

As distribuicdes de tamanho de particula das fragGes residuais de carvdo estdo
apresentadas na Figura 13. Foi observado que a fragdo RCMD possui tamanhos de particulas
semelhante a de agregados gratdos utilizados em concretos, como a brita, possuindo a maioria
das particulas na faixa de 25,4-4,76 mm, enquanto o RCC também apresentou caracteristica
granular, no entanto, mais fina, semelhante a um agregado miudo, como a areia (Karimaei et

al., 2020), possuindo suas particulas concentradas na faixa de 2,38-0,30 mm.

Figura 13 - Distribuicdo de tamanho de particula das fracdes residuais de rejeito de carvéo
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Fonte: O autor.
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A amostra RCF ¢é a Unica que possui a condi¢do natural de p6, com quase a
totalidade das suas particulas abaixo dos 300 um de diametro, e mediana em cerca de 150 pum.
Considerando que para a sintese do cimento geopolimérico o precursor sélido necessita estar
em forma de p0O, com particulas preferencialmente na escala micrométrica (Pradhan et al.,
2022), o RCF seria 0 Gnico material com potencial de ser empregado sem um processo prévio
de moagem, e portanto, é a fragdo que mais corrobora com o proposito do trabalho, de
minimizacdo da demanda energética pelo aproveitamento das propriedades intrinsecas do
material assim como ele é gerado. Por este motivo, 0 RCF foi selecionado para a producao dos
cimentos geopoliméricos.

No entanto, o RCF ndo possui uma finura da ordem mais adequada para a aplicagéo,
na faixa de 5-50 um de diametro de particula (Pradhan et al., 2022; Ranjbar et al., 2020), logo,
para 0 aprimoramento das propriedades do produto, o processamento mecanico poderia ser

utilizado para diminui¢do do tamanho de particula.

5.1.2 Fluorescéncia da raios X

Na Tabela 6 estdo presentes as composi¢oes quimicas por FRX das fragbes residuais
de carvdo e do MK utilizado. Os resultados mostraram a predominéncia dos 6xidos SiO: e
Al>;O3 na composicdo de todos os residuos, o que os atribui potencial para a aplicagdo em
cimentos geopoliméricos (Cheng et al., 2018).

Também foram encontradas quantidades significativas de Fe;0O3 em RCMD e RCC,
e CaO em RCC. O papel do 6xido de ferro nas ligacGes geopoliméricas ainda ndo é bem
definido, porém sabe-se que o 6xido pode contribuir com o desenvolvimento da estrutura e
gerar produtos de alta resisténcia mecanica (Ponomar et al., 2022). Quanto ao CaO, sabe-se que
guando o éxido esta presente em forma ativa, pode formar fases C-S-H e C-A-S-H, contribuindo
para o desenvolvimento das propriedades mecénicas (Huang et al., 2018; Yip, Lukey e Van
Deventer, 2005).

A partir das evidéncias e hipoteses da literatura, 0 RCC também poderia ser um
material interessante para a produgéo de geopolimeros, podendo resultar em uma estrutura mais
complexa, devido a sua variedade de 6xidos. No entanto, sua aplicacdo demandaria uma etapa
de moagem, visto que o material &€ gerado na condicao de granulos finos, e o intuito do trabalho

é a utilizacdo de uma fracdo residual (finos) conforme ela é gerada.



54

Tabela 6 - Composi¢des quimicas por FRX e propriedades fisicas das fragdes residuais de
carvao e do MK

Com(po/‘j)s"?ao RCMD RCC RCF MK CRCF*
SO, 49,6 36,7 41,1 54,5 55,5
Al0; 20,8 16,1 20,1 44,2 27,2
SO 0,6 1,9 0,3 . 0,5
Fe2Os 6,7 11,3 3,1 0,3 42
Ca0 15 7,6 1,0 . 1,3
K20 2,8 2,3 2,0 0,6 2,7
TiO; 1,6 1.3 1,0 ' 1,4
MgO ' ' 0,4 0,3 0,5
Outros 0,4 0,4 0,2 - 1,8
P.F.** 16,0 224 30,8 0,1 4,9

*Composicao quimica estimada a partir da composi¢do do RCF, ajustando a P.F. e mantendo as demais proporcoes
de dxidos.
**P F.: Perda ao fogo.

Fonte: O autor.

5.1.3 Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X das fracdes residuais de carvao estdo apresentados na
Figura 14. Foi observada a predominancia dos minerais quartzo (SiO2) e caulinita
(Al203.2Si02.H20), com tracos de ilita {KAI[(AISi)SizO10](OH)2.nH20} (Feng et al., 2023).
As amostras RCMD, RCC e RCF apresentaram relagfes massicas SiO2/Al>O3 de 2,38, 2,28 e
2,04, respectivamente. Os minerais caulinita e ilita possuem propor¢des molares de Si e Al em
1:1, enquanto o quartzo ndo possui Al em sua composi¢do, ou seja, maiores proporcées destes
argilominerais em relacdo ao quartzo reduziriam a relacdo SiO2/Al>Oz. Este fato em conjunto
com as intensidades dos picos de difracdo, aponta que, em termos de tamanho de particula,
quanto mais grosseira é a fracdo mais ela tende a ser concentrada em quartzo, e quanto mais
fina, mais concentrada em argilominerais.

Este fendmeno provavelmente esta relacionado ao processamento do ROM no
beneficiamento, visto que as rochas extraidas passam por processos de britagem e
peneiramento, para selecdo granulométrica para o devido processo de beneficiamento. Como o
guartzo é um mineral de maior dureza que as argilas (Xiao, Ju e He, 2020), suas particulas serdo
mais dificilmente quebradas, ficando na fracdo mais grosseira, enquanto as argilas, na fracao

mais fina.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das fracOes residuais de rejeito de carvao
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Fonte: O autor

O quartzo é um silicato inerte comumente encontrado em residuos de mineragéo e
ndo participa do processo de geopolimerizagdo (Wan, Zhang e Zhang, 2020), sendo mantido na
matriz como um filler (Kuenzel e Ranjbar, 2019), enquanto os argilominerais caulinita e ilita
possuem baixa reatividade em meio alcalino. Ambos comumente passam por tratamentos como
ativacdo térmica, fusdo alcalina ou lixiviacdo &cida para o incremento da reatividade (Feng et
al., 2023).

Essa combinagdo mineral faz como que a maioria dos residuos de mineragdo, assim
como sdo gerados, possuam baixa reatividade para a geopolimerizacao e necessitem de alguma
intervencdo para possibilitar a aplicacdo (He et al., 2022). O que reforca a abordagem tomada

neste estudo, da complementacédo do sistema composicional como uma nova alternativa.

5.1.4 Termogravimetrias

As curvas de TG das fracOes residuais de carvéo estdo presentes na Figura 15. Como
0 ensaio foi dividido em duas etapas, a primeira com atmosfera inerte e a segunda com
atmosfera oxidante (na forma de ciclos sucessivos), as reacdes quimicas que caracterizam as
amostras puderam ser analisadas de forma mais isolada.

Na primeira etapa, em atmosfera de gas N, ocorre uma variag&o inicial na massa

no intervalo de 100-200 °C, proveniente da remocdo da umidade das amostras. A partir de
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450 °C ocorre um pico de perda de massa, relacionado a desidroxilacdo dos argilominerais,
principalmente da caulinita, formando a metacaulinita (Zhang e Ling, 2020). As perdas de
massa percentuais apresentadas pelas amostras neste intervalo sdo expostas na Tabela 7.

Foi observado que as fracGes mais finas tendem a apresentar maior perda de massa
no intervalo 400-700 °C, o que corrobora com a observagdo de que elas sdo mais concentradas
em fases argilosas, visto que uma maior quantidade de argilominerais liberaria uma maior

quantidade de hidroxilas durante este intervalo de temperatura.

Figura 15 - Andlises térmicas das fracdes residuais de rejeito de carvao
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Fonte: O autor.

Tabela 7 - VariagBes de massa nos ensaios de TG em intervalos especificos

Intervalo / Atmosfera RCMD RCC RCF
400-700 °C / N2 -7,88% -7,99% -9.22%
450-800 °C / Ar sintético -5,25% -5,43% -14.50%

Fonte: O autor.

Durante a segunda etapa de analise, em atmosfera de ar sintético, ocorreu apenas
um intervalo de perda de massa, na faixa de 450-800 °C, que corresponde a temperatura da
decomposigdo da matéria orgénica e da ignicdo e combustdo do carvéo, que fica presente de
forma residual nas amostras ap0s o processamento, afinal, nenhum processo de beneficiamento
é completamente eficiente (Yuanyuan et al., 2015).
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A fracdo orgénica ndo faz parte da reacdo de geopolimerizacdo; caso ndo seja
removida, se mantém de forma residual na matriz geopolimérica (Huang et al., 2018), sendo
assim um ponto negativo deste material como precursor, visto que ela ndo contribui para o
desenvolvimento das propriedades almejadas. Considerando que a fracdo naturalmente fina
(RCF) apresentou uma perda de massa consideravel na atmosfera oxidativa, de 14,50%, é um
indicativo que ela possui uma concentracdo maior de materiais organicos/carbonaceos em
relacdo as demais.

A alternativa de tratamento térmico do material traz outro beneficio além da
modificacdo da sua estrutura cristalina, que é a remocao das impurezas organicas, tornando-o

mais concentrado nos 0xidos de interesse (Zhang e Ling, 2020).

5.1.5 Propriedades fisicas

A Tabela 8 apresenta os resultados das propriedades fisicas analisadas para as
fracdes residuais de rejeito de carvao e os precursores sélidos. A massa especifica das fraces
residuais esta diretamente ligada a concentracdo de carvao residual e matéria organica presente
no material, visto que estes tendem a ser menos densos que o conteldo mineral presente na
rocha (Weiler et al., 2016). Como resultado, RCF apresentou o menor resultado de massa
especifica, devido ao seu maior teor de perda ao fogo.

Tabela 8 - Propriedades fisicas das fracdes residuais de rejeito de carvao e dos precursores
solidos

RCMD RCC RCF MK CRCF
Massa
especifica 2,54 2,53 2,14 2,71 2,62
(9/cm?)
Area
superficial - - 3,73 19,06 11,45
(m%g)

Fonte: O autor.

Uma maior area superficial do precursor tende a melhor promover as interagdes
entre as fases liquida e solida, facilitando o processo de dissolucdo e hidrolise dos
aluminossilicatos (Ranjbar et al., 2020). O tratamento térmico do material RCF resultou em um
aumento da area superficial das suas cinzas (CRCF), muito provavelmente devido as alteraces
morfologicas nas particulas causadas pela desidroxilacdo das argilas e a remocéo do material

carbonaceo residual, o que também deve auxiliar em sua reatividade.



58

No entanto, um excesso de area superficial resulta em uma maior demanda de agua
para 0 molhamento das particulas (Hajimohammadi e Van Deventer, 2016), o que poderia
aumentar a relacdo A/S necessaria para mistura e resultar em efeitos negativos nas propriedades

mecanicas, devido a reducdo na alcalinidade do meio e aumento da porosidade do produto.

5.1.6 Considerac0es finais quanto as caracteristicas das frac6es residuais

Os resultados de caracterizacdo apresentados demonstraram as individualidades das
fracdes residuais de carvdo em termos de tamanho de particula e caracteristicas fisico-quimicas,
0 que corrobora com a abordagem das fragdes residuais, com o objetivo de melhor aproveitar
as propriedades intrinsecas de cada fracdo, em oposi¢éo a visdo convencional, de tratar o rejeito
de carvdo como uma coisa so.

As fragdes residuais mais finas em tamanho de particula se demonstraram de maior
carater argiloso, com maior concentracdo de argilominerais, principalmente do grupo caulinita,
enquanto as fracdes mais grosseiras tendem a ser mais concentradas em silica, principalmente
da fase quartzo. Essa distincdo pode tornar as diferentes fracbes como mais ou menos
interessantes para determinadas aplicacfes. No caso dos geopolimeros, argilominerais sdo
considerados precursores interessantes para a sintese (Lekshmi, Sudhakumar e Thomas, 2023),
enquanto o quartzo é inerte no processo (Kuenzel e Ranjbar, 2019), o que indica que a fragéo
mais fina tende a ser composicionalmente mais atrativa para a aplicacao.

De modo geral, as fracBes residuais apresentaram caracteristicas que as atribuem
potencial para a aplicagdo em cimentos geopoliméricos. No entanto, esse potencial precisaria
ser lapidado para ser convertido em desempenho, visto que a estrutura natural dos
aluminossilicatos presentes no material esta em forma pouco reativa, e a finura das particulas
ndo é a mais adequada para 0 processo.

Para o emprego de um precursor formado unicamente de fragdo(des) residual(ais)
de carvéo na sintese de geopolimeros, tratamentos térmico e/ou mecanico seriam necessarios
para viabilizar a aplicagdo, tendo em vista as propriedades fisico-quimicas demandadas pelo
precursor no processo e a efetividade dos tratamentos, dos quais foram abordadas nas se¢6es
3.14.1e3.24.1.
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5.2 PROPRIEDADES DOS CIMENTOS GEOPOLIMERICOS
5.2.1 Espectroscopia no infravermelho

As bandas de transmitancia de FTIR dos precursores e dos cimentos geopoliméricos
formulados estdo presentes na Figura 16. Para melhor avaliagdo das transformacdes nas
ligacGes quimicas, foram apresentados apenas o0s intervalos de comprimento de onda de
1600 cm™ a 400 cm™, visto que as bandas caracteristicas das ligacdes de interesse encontram-

se nesta faixa (Huang et al., 2018).

Figura 16 - Espectros de transmitancia de FTIR dos precursores e cimentos geopolimeéricos
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Fonte: O autor.

As bandas de transmitancia de maior intensidade dos geopolimeros, no intervalo
1200-900 cmt, correspondem as vibracdes de alongamento assimétrico das ligacdes Si-O-Al e

Si-O-Si, caracteristicas dos geopolimeros (Pradhan, Li e Qian, 2023). O aumento da largura e



60

da intensidade desta banda indica um maior desenvolvimento das cadeias (Hosseini et al.,
2021).

Comparando as formulacdes elaboradas a partir de RCF com substitui¢Bes parciais
por MK, verificou-se que o aumento da substituicdo de 10 para 25% resultou em uma maior
formacéo das ligacOes geopoliméricas, conforme o aumento da intensidade e largura da banda
em 1200-900 cmt, devido a0 MK proporcionar uma maior reatividade ao precursor.

No entanto, ao comparar as substituicdes de 25 e 50%, o mesmo nao ocorreu. O
aumento da proporcdo de MK reduziu a intensidade da banda caracteristica das ligacfes. As
principais justificativas para uma menor formacdo da estrutura geopolimérica com a
substituicdo por 50% de MK seriam a sua maior relagdo H>O/ Na,O e menor relagédo
Na>O/Al,O3 em comparacao as demais.

Como o MK possui uma maior area superficial em relacdo aos outros precursores,
ele demanda mais 4gua para 0 molhamento, pois suas particulas sdo naturalmente laminares
(Hajimohammadi e Deventer, van, 2016). A agua em excesso aumenta a relacdo H>O/ Na.O e
torna o meio menos alcalino, consequentemente, as reacbes de dissolucdo de hidrdlise dos
aluminossilicatos sado desfavorecidas (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007), dificultando o
desenvolvimento da estrutura.

E o segundo ponto a considerar, é de que o0 MK é um material altamente reativo
para a geopolimerizacdo, e materiais mais reativos demandam maior quantidade de ativador
alcalino (Cong e Cheng, 2021). Considerando que a composicdo RCF-MK50 apresentou a
menor relacdo Na;O/Al;Os3, de 0,52, devido ao MK possuir uma maior concentracdo de Al,O3
em sua composicao, em relacdo ao RCF, possivelmente a base de ativador utilizado ndo tenha
sido suficiente para a demanda do precursor, sendo assim necessaria uma maior dosagem.

O uso de quantidades elevadas de ativador ndo é interessante no ponto de vista de
uma aplicacdo prética, pois os ativadores alcalinos sdo os constituintes financeiramente mais
custosos do geopolimero, e os residuos industriais acabam entrando no processo de sintese
como materiais alternativos menos reativos que as materias primas primarias, como o MK; no
entanto, que demandam menos ativador, tornando o produto mais viavel para o mercado (Cong
e Cheng, 2021; McLellan et al., 2011).

Ao comparar os pares de mesma composicao e curas diferentes, verificou-se que as
formulagcGes que passaram pela cura térmica apresentaram bandas caracteristicas nesta regiéo,
de 1200-900 cm™, semelhantes aos seus pares sem a cura térmica, porém, com menor
intensidade e largura. Isto indica que a cura térmica poderia ter resultado em um efeito oposto

ao seu propdasito, de promover energia adicional para o maior desenvolvimento das reacdes da
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geopolimerizacdo. Esta observacao ¢é avaliada mais profundamente em conjunto com as analises
de TG das formulag6es de geopolimeros.

O deslocamento da banda nesta regido para uma frequéncia mais baixa indica uma
maior incorporacao de tetraedros de aluminio no processo de geopolimerizacdo (Cheng et al.,
2018); no entanto, o pico desta banda caracteristica nas formulagdes contendo RCF e MK
provavelmente esta deslocado para regido 1004-1001 cm™, devido a interferéncia da banda das
ligacGes Si-O da caulinita residual (1004 cm™); logo, esta observagdo ndo pode ser usada como
indicativo de alteracdo na ligacdo.

As bandas caracteristicas das ligacBes quimicas da estrutura mineral do RCF
puderam ser observadas no espectro de FTIR: os picos nas regides de 790 e 690 cm™ estéo
associados as ligacdes Si-O dos cristais de quartzo (Hosseini et al., 2021); quanto a caulinita,
suas bandas estiveram presentes em alta intensidade, com picos nas regides de 1030 e 1000 cm”
! relacionados as vibragGes das ligagdes curvadas Si-O, 910 cm™, caracteristicas das vibracoes
de flexdo das ligagdes Al-OH, 530 cmt, das vibragGes compostas das ligagdes Si-O-AlY!, e 460
cm™ e 430 cm™?, das vibrag@es de flexéo das ligagdes Si-O (Gao et al., 2020).

A intensidade das bandas das ligaces das estruturas cristalinas foi reduzida com o
tratamento térmico (CRCF), o que corrobora com os dados da literatura que apontam que o
tratamento promove a quebra da estrutura (Zhang e Ling, 2020). A nova banda formada em
CRCF, também presente em MK, na faixa 470-450 cm™, corresponde as ligacdes Si-O no plano,
dos tetraedros SiOs, que normalmente estdo associados a silicatos amorfos (Hosseini et al.,
2021). Estas bandas em CRCF muito provavelmente estdo relacionadas as ligac6es dos silicatos
gerados a partir da ruptura das ligagcdes das estruturas cristalinas.

Em todas os espectros das amostras de geopolimeros formuladas as bandas
caracteristicas das ligagGes do quartzo (790 e 690 cm™) foram mantidas, pois, devido a
estabilidade da sua estrutura, os silicatos do quartzo ndo séo dissolvidos, apenas mantidos como
filler na matriz geopolimérica (Wan, Zhang e Zhang, 2020). Quanto as bandas caracteristicas
da caulinita, a grande maioria também foi mantida nas formulagcdes com precursores a base de
RCF e MK.

Como a caulinita também possui uma baixa reatividade, ela acaba se mantendo de
forma residual no produto (Feng et al., 2023). Quanto as suas bandas caracteristicas nas regioes
de 1030 e 910 cm™, ambas acabaram sendo mescladas com a banda das ligagdes geopoliméricas
(1200-900 cmY), ficando menos aparentes na composicdo de maior formagcéo destas ligaces
(RCF-MK25) e na de menor concentragdo de RCF no precursor (RCF-MKH50).
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As bandas com picos em 1450-1440 cm™ correspondem ao alongamento
assimétrico das ligages O-C-O dos grupos COs? (Pradhan, Li e Qian, 2023). Em caso de
excesso de sddio na composicdo e/ou falta de aluminossilicatos reativos, o sodio livre tende a
reagir com o CO; atmosférico, formando carbonatos (Hosseini et al., 2021).

A formacéo da banda caracteristica dos carbonatos apenas em RCF-MK10, e ndo
nas demais composicdes, indica que o precursor resultante do blend neste teor de 10% de
substituicdo de RCF por MK, ndo possuiu reatividade suficiente com o ativador para a formacao
da fase geopolimérica, pois o sodio utilizado na ativacdo nao ficou devidamente ligado a

estrutura, ao contrério das demais composicdes.

5.2.2 Termogravimetria

A Figura 17 apresenta as curvas de TG dos cimentos geopolimeéricos em atmosfera
de nitrogénio. Devido & auséncia de atmosfera oxidante, toda a perda de massa ocorre devido a
evaporacdo d’agua e desidroxilagdo das fases presentes.

Sabe-se que a quantidade de agua quimicamente ligada a estrutura geopolimérica é
diretamente proporcional ou desenvolvimento da sua estrutura (Cheng et al., 2018); no entanto,
devido a fase caulinita ainda estar presente de forma residual nas composi¢bes onde foi
empregado o RCF como precursor, sua desidroxilacdo oculta a real quantidade de agua
qguimicamente ligada a estrutura geopolimérica.

Como as composicdes diferem entre si na propor¢do de RCF, a comparacgéo entre
diferentes composicdes se torna invalida. Entretanto, para 0s mesmos pares composicionais,
que variaram apenas entre condi¢fes de cura, a interferéncia da transformacdo da caulinita é
minimizada.

Durante o periodo de até 200 °C, ocorre a perda de agua livre e fracamente ligada,
a partir dos 200 °C inicia a perda da agua quimicamente ligada da estrutura geopolimérica
(Gultekin e Ramyar, 2022), e ap0s 0s 400 °C a desidroxilacdo da caulinita residual do precursor
RCF (Zhang e Ling, 2020).
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Figura 17 — Curvas de TG dos cimentos geopoliméricos
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Fonte: O autor.

Para todas as composicOes geopoliméricas analisadas, 0s pares que passaram por
cura ambiente apresentaram maior perda de massa no intervalo 200-1000 °C, indicando maior
guantidade de agua ligada, o que corrobora com as observacoes realizadas sobre 0s espectros
de FTIR (Figura 16), em que com a cura em condi¢cbes ambientes, houve um maior
desenvolvimento das ligacdes geopoliméricas, pela maior largura e intensidade da banda
caracteristica em 1200-900 cm™.

As principais justificativas para o fenbmeno observado seriam de que: 0 excesso de
temperatura poderia ter resultado na contracdo e quebra da estrutura inicial dos geéis, agindo
opostamente a policondensacdo, que é responsavel pelo desenvolvimento da estrutura
geopolimérica (Khale e Chaudhary, 2007); e a evaporacdo excessiva da agua no intervalo de
cura térmica poderia ter deixado o meio pobre em moléculas de &gua livre para o periodo
posterior de cura. Como a agua é essencial tanto para a ocorréncia das reac6es de dissolucéo e

hidrélise (Eg. 1 e 2), quanto para a formacdo da estrutura (Cheng et al., 2018), o periodo
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posterior a cura térmica acabaria sendo menos eficiente no desenvolvimento das reacdes

(Graytee, Sanjayan e Nazari, 2018).
5.2.3 Microscopia optica

As imagens de microscopia oOptica da superficie de ruptura ap6s os testes de
resisténcia a compressao aos 28 d, das formulagcdes que passaram por cura ambiente, estdo
presentes na Figura 18. Foi verificado que nas composic¢des onde o RCF foi empregado como
precursor, houve uma concentracdo maior de particulas ndo reagidas, atuando apenas como
filler na matriz.

As particulas de filler muito provavelmente sdo provenientes dos conteudos
carbonaceos e cristalinos residuais, provenientes do RCF, e de particulas relativamente grandes
cujos interiores ndo tiveram interacdo com o ativador. Conforme foi verificado no espectro de
FTIR dos cimentos geopoliméricos (Figura 16), grande parte das bandas caracteristicas das

ligagdes das fases cristalinas de RCF foram mantidas no produto.

Figura 18 — Imagens de microscopia éptica de corpos de prova de CRCF-A (a), RCF-MK10-A
b), RCF-MK25-A (c) e RCF-MK50-A (d
. : ., . DR "'“ W,
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Fonte: O autor.

Para a composicdo a base de CRCF, como o precursor possui menos material inerte,
devido aos efeitos do tratamento, quebrando a estrutura cristalina da caulinita e removendo a
materia organica, sua matriz como um todo acaba possuindo uma fragdo reativa maior, portanto,

sua superficie acaba ficando mais uniforme, e com menos particulas visualmente ndo reagidas.

5.2.4 Massa especifica, densidade aparente, porosidade e perda de massa em agua

Os resultados obtidos nos testes de massa especifica e densidade aparente sdo
apresentados na Figura 19. Geopolimeros com ligacdes mais desenvolvidas tendem a possuir
estruturas mais densas (Wazien et al., 2016); no entanto, os resultados das massas especificas
ndo se correlacionam com o desenvolvimento das bandas de FTIR caracteristicas dos
geopolimeros.

A comparacdo dos resultados de diferentes composi¢cdes mostra que estes estdo
mais ligados as massas especificas originais dos precursores utilizados, no caso RCF
(2,14 g/lcm?®), CRCF (2,62 g/cm®) e MK (2,71 g/cm?®), pois as formulagdes mais concentradas

no precursor mais leve (RCF) apresentaram menores massas especificas finais, e vice-versa.
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Figura 19 - Resultados dos testes de massa especifica e densidade aparente dos cimentos
geopoliméricos
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Fonte: O autor.

Com base nos resultados de densidade aparente, foram calculadas as porosidades
dos cimentos geopoliméricos, expostos na Figura 20. Junto a estes dados, sdo apresentadas as
perdas de massa dos corpos de prova ao passarem pela preparacdo dos ensaios de densidade e
porosidade, que inclui um processo de submersdo em agua fervente durante 5 h, e 24 h em agua
a temperatura ambiente.

Geopolimeros com ligagdes adequadas possuem boa estabilidade em meio aquoso,
enquanto aqueles que ndo geopolimerizaram adequadamente tendem a apresentar trincas e
perda de matéria quando submersos em agua (Pu et al., 2022). Portanto, a estabilidade massica
dos corpos de prova durante este teste foi adotada como um indicativo de geopolimerizacdo e
da forca de ligagdo dos geopolimeros formados.

Quanto aos resultados de porosidade, as formulagdes que passaram por cura térmica
se demonstraram mais porosas e com menor densidade aparente em relacdo aos seus pares de
mesma composi¢do, que passaram apenas por cura a temperatura ambiente. Este fendmeno esta
ligado & evaporacdo acelerada da agua durante o periodo em temperatura elevada, que resulta
em uma maior geracdo de poros na matriz (Ponomar et al., 2022);
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Figura 20 - Resultados dos célculos de porosidade aparente dos cimentos geopoliméricos e
perdas de massa em agua
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A predisposicdo no desenvolvimento de porosidade nas formulagdes seguiu a
mesma tendéncia da relagdo A/S nas composicGes, visto que os resultados de porosidade
seguiram na ordem: RCF-MK10 (A/S = 0,37) < RCF-MK25 (A/S = 0,39) < CRCF (A/S =0,44)
< RCF-MK50 (A/S = 0,50). Ou seja, 0 desenvolvimento dos poros muito provavelmente esta
associado ao excesso de agua ndo ligada que evaporou durante a cura.

Estes excessos de dgua foram necessarios para a obtengdo da trabalhabilidade de
pasta nas misturas, visto que os precursores utilizados possuem diferentes areas superficiais:
RCF (3,73 m?/g), CRCF (11,45 m?/g) e MK (19,04 m?/g), afinal, as formulagbes com
precursores de maior area superficial demandam maior quantidade de liquido para que ocorra
o molhamento das particulas (Hajimohammadi e VVan Deventer, 2016).

Quanto aos resultados de perda de massa no processo em agua, as formulacbes
apresentaram resultados préximos, na ordem de 2-3%, demonstrando forcas de ligacdo
semelhantes, com excecdo da composicdo RCF-MK10, que obteve valores de 6,90% * 0,16%
(RCF-MK10-A) e 7,71% * 0,52% (RCF-MK10-T).

A perda de massa discrepante das demais se deu principalmente pela liberacdo de
eflorescéncias, proveniente da carbonatacdo do sédio ndo ligado a matriz, conforme detectado
na analise de FTIR (Figura 16) pelas bandas em 1450-1440 cm™, e da perda de fragdes do
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material. Esta perda acentuada corrobora com a menor intensidade de banda caracteristica dos
geopolimeros (1200-900 cm™) da andlise de FTIR desta composicdo, demonstrando a ma
ligacdo geopolimérica ocorrida para esta composicao, indicando que a substituicdo do RCF pelo

MK na proporcao de 10% ndo foi suficiente para proporcionar aluminossilicatos reativos.

5.2.5 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo € a principal caracteristica estudada pela maioria dos
pesquisadores para avaliar a aplicabilidade de materiais para a industria de construcdo civil.
Diferentes aplicagdes como materiais estruturais ou argamassas de revestimento demandam
niveis especificos de resisténcia. Além de que a resisténcia a compressdo € um grande indicativo
do desenvolvimento da estrutura geopolimérica, visto que estruturas com ligacdes mais bem
desenvolvidas apresentam maiores niveis de resisténcia (Mabroum et al., 2020). Os resultados
de resisténcia a compressdo obtidos para as formulacfes de cimentos geopoliméricos estdo

apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Resisténcias a compressdao dos corpos de prova de cimentos geopoliméricos
(descritos na Tabela 5)
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O tratamento térmico da fracdo residual de rejeitos de carvdo a 700 °C, solugéo
comumente apresentada pela literatura, resultou na maior resisténcia a compresséo aos 28 d, de
10,39 £+ 2,91 MPa, para CRCF-A. No entanto, a composicdo RCF-MK25-A, com substituicdo
massica de 25% do RCF por MK, apresentou 9,67 £ 1,96 MPa de resisténcia, uma reducao
média de apenas 6,9%, demonstrando que a solugdo proposta neste estudo, de complementacédo
do sistema composicional por meio de blendagem com MK, pode alcancar resultados finais,
em termos mecanicos, semelhantes ao tratamento térmico, porém, sem a demanda adicional de
energia e a liberacdo de gases toxicos associadas a combustao do residuo.

Para 0 menor periodo de cura analisado, os 7 d, RCF-MK25-A apresentou uma
resisténcia acima de CRCF-A, com 6,90 = 2,33 MPa e 6,23 + 0,71 MPa, respectivamente, o
que indica que a complementacdo com MK é uma alternativa possivelmente superior ao
tratamento térmico para um desenvolvimento inicial das propriedades mecéanicas, para
aplicacdes que demandem menos tempo de cura.

A comparacdo dos resultados de resisténcia a compressdo das diferentes
formulacBes, com seus espectros de FTIR (Figura 16), mostra que ha uma correlacdo entre as
magnitudes das resisténcias e as intensidades das bandas caracteristicas das ligacdes
geopoliméricas (1200-900 cm™), indicando que o desenvolvimento da propriedade esta
associado ao da estrutura.

Como nos espectros de FTIR das formulagdes a base de RCF e de MK, as bandas
das ligacGes geopoliméricas estdo sobrepostas com as bandas de vibracéo das ligacGes Si-O da
caulinita residual, na regifo de 1000 cm™, a comparagéo destas com as formulages de CRCF
acabam sendo invélidas neste quesito.

Dentre as trés substituicbes de RCF por MK avaliadas, em 10, 25 e 50%, 0s
resultados evidenciaram que uma maior substituicdo ndo resulta necessariamente em melhores
propriedades mecénicas. Para a composi¢do RCF-MK10, suas formulagBes apresentaram
resisténcia abaixo de 2,5 MPa nos periodos de cura analisados. Este fato, em conjunto com as
observacoes feitas sobre as andlises de FTIR (sec¢do 5.2.1) e de perda de massa (secdo 5.2.4),
demonstram que a substituicdo do RCF por MK na proporg¢éo de 10% ndo foi suficiente para
atribuir uma reatividade adequada ao precursor, impossibilitando sua aplicacéo.

A composicdo RCF-MK25 apresentou propriedades oOtimas dentre as trés
substituicdes, sendo superior a RCF-MK50. De acordo com os resultados de FTIR, a
substituicdo de RCF por MK em 25% teria resultado em uma melhor formacao das ligagoes
geopoliméricas em comparagdo a substituicdo de 50%. Pois, conforme mencionado na secao

5.2.1, RCF-MKH50 apresentou a maior relacdo H2O/Na2O, que reduz a alcalinidade do meio e
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dificulta a geopolimerizacdo (Sagoe-Crentsil e Weng, 2007), e a menor relacdo Na,O/Al>03,
que auxiliaria na estabilizagdo das cargas dos ions de Al e formacdo da estrutura (Beersaerts et
al., 2021).

Além destes pontos, a composicdo RCF-MK50 também possui a menor relagao
SiO2/Al>03, que tende a ser diretamente proporcional ao desenvolvimento das propriedades
mecanicas, visto que as ligacdes Si-O dos geopolimeros sdo mais fortes que as ligagdes Al-O
(Singh et al., 2015). Como o0 MK apresenta uma relacdo SiO2/Al>03 naturalmente inferior ao
RCF, o0 aumento da substituicdo acaba por reduzir esta relagdo no produto.

De um modo geral, a cura térmica dos cimentos geopoliméricos ndo desempenhou
conforme o esperado, visto que esta pratica vem como uma alternativa para acelerar as reacées
quimicas dos precursores menos reativos, aprimorando as propriedades mecéanicas e tornando-
0S mais viaveis para a aplicacdo (Tian et al., 2020). No entanto, na maioria dos casos, as
formulagdes que passaram por cura térmica apresentaram resisténcias abaixo de seus pares de
mesma composic¢do que foram curados em condi¢des ambientes.

Dois principais mecanismos estariam atuando nessa queda de resisténcia pela cura
térmica: a menor formacdo da estrutura geopolimérica, conforme demonstrada nas analises de
FTIR, pela menor intensidade da banda das ligacdes geopoliméricas (1200-900 cm-1), e de TG,
pela menor quantidade de agua quimicamente ligada; e a maior porosidade nas formulagdes,
visto que materiais mais porosos tendem a apresentar menores niveis de resisténcia (Provis,
Palomo e Shi, 2015).

5.2.6 Possiveis aplicagdes e perspectivas futuras

As formulacdes de maior desempenho em termos mecanicos, CRCF-A e RCF-
MK25-A, apresentaram resisténcias a compressao aos 28 d de 10,39 + 2,91 MPa e 9,67 + 1,96
MPa, respectivamente. Ambas poderiam ser empregadas como produtos cimenticios em
aplicagdes onde ndo ha necessidade de elevada resisténcia mecanica, como por exemplo:
construcdo de bases de estradas (Koshy et al., 2019), estabiliza¢do do solo (Zhang et al., 2015),
argamassas de revestimento (Buruberri, Seabra e Labrincha, 2015) e rejuntes (Guo et al., 2022).

Apesar destas formulagdes terem apresentado resisténcias mecéanicas satisfatorias
para determinadas aplicacfes, em termos absolutos, elas ainda ndo sdo consideradas de alta
resisténcia. A Tabela 9 traz um comparativo da propriedade de resisténcia a compressdo das
formulacBes obtidas neste estudo, com dados da literatura de cimentos geopoliméricos

sintetizados a partir de precursores semelhantes, e suas condi¢cdes de sintese reportadas pelos
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autores, bem como os didmetros mediano (dso) e maximo (dio) de particulas, quando

informados.

Tabela 9 - Comparativo das propriedades de resisténcia a compresséo de diferentes cimentos

geopoliméricos

Resisténcias a

Referéncia Condicdes de sintese reportadas compressao aos
28 d
Fracéo residual fina de carvéo: com tratamento
O autor térmico a 700 °C; sem tratamento e com 2-10 MPa
substituicdes de 10, 25 e 50% por MK
Residuo de carvao tratado mecanicamente
Vargas et al. . .
(2011) (d10o0 < 44 pm) e~term|camente a 800 °C por 3h, 47-62 MPa
relacGes Na/Al em 0,8-1,2
Gultekin e Cinzas volante (dso = 25,6 pum) e argila queimada
Ramyar (2022) (dso = 13,2 um), com concentracdes de Na;O em 1-66 MPa
4,8e12%
Residuo de carvdo tratado mecanicamente
Cheng et al. (d100 < 100 pm) e termicamente a 700 °C por 2h, 90-70 MPa
(2018) ativado com NaOH 8-16 M e relacdo A/S 0,28-
0,40
Residuo de carvao tratado mecanicamente, com
Huang et al. area superficial de 400 m#/kg, e termicamente a 90-60 MPa
(2018) 700 °C, com substituicbes de 20-50% por escoria
de alto-forno e 2,5-20% por cal
Residuo de carvéo tratado mecanicamente
Li, Z. et al. (2021) (dso = 9-17 pum) e termicamente a 600-900 °C, 17-26 MPa
com substitui¢do de 50% por escoria de alto-forno
Residuo de mineracédo de cobre tratado
Tian etal. (2020)  mecanicamente (dso = 8,7 um), com substituicéo 10-37 MPa
de 10% por cinzas volante
Residuo de carvéo tratado mecanicamente
Guo etal. (2022) (dso = 8 um), com substituicdes de 10% por cinzas 5-11 MPa

volante e 30-50% por escoria de alto-forno

Para 0 aumento da resisténcia a compressdo dos cimentos geopoliméricos a base da

fracéo residual fina de rejeito de carvéo, e consequentemente da sua gama de aplicabilidades,

como de materiais de construcdo especificos que demandam valores superiores a 25 MPa

(ABNT, 1991), outras intervencdes podem ser futuramente avaliadas, principalmente o

tratamento mecéanico por moagem. Visto que o dso do RCF é de cerca de 150 um, acima dos

tamanhos de particulas medianos reportados na literatura para geopolimeros de maior

resisténcia, na faixa 5-25 um, conforme a Tabela 9.

Além do tratamento mecénico, outras intervencdes para a obtencao de ganhos nas

propriedades mecanicas, que ndo envolveriam a queima do residuo, também poderiam ser
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futuramente avaliadas. Como um tratamento quimico, para a remocédo das fases ndo reativas
(Ranjbar et al., 2020), a utilizacdo de um aditivo, para auxiliar na trabalhabilidade das misturas
e reduzir a relacdo A/S (Cheng et al., 2018), e a adicdo de calcio ativo, para a formacdo de

cimentos binéarios (Huang et al., 2018).
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6 CONCLUSAO

A sintese de cimentos geopolimeéricos é considerada uma promissora rota de
valorizacdo para residuos de carvao. Neste contexto, uma nova abordagem foi desenvolvida
visando o melhor aproveitamento das caracteristicas do residuo conforme ele é gerado. Por
meio da perspectiva de uso de fragdes residuais seletivas de rejeito de carvdo, obteu-se um
material naturalmente fino para a aplicacdo, proveniente de um processo de flotacdo, sem a
demanda de tratamento mecéanico.

As caracteristicas das fracdes residuais de rejeito carvdo demonstram potencial para
aaplicagéo, em razéo dos elevados teores de SiO; e Al>Os. No entanto, a estrutura natural destes
oxidos possui baixa reatividade, devido a predominancia de fases cristalinas como quartzo,
caulinita e ilita, que demandam alguma intervencdo para a aplicagdo como precursor para
geopolimeros.

Cimentos geopoliméricos foram sintetizados utilizando duas rotas para incremento
da reatividade do precursor, o tratamento térmico convencional, e uma solucdo alternativa, a
complementacdo do sistema composicional por meio da blendagem com metacaulim (MK). A
substituicdo de 25% em massa do residuo por este material de alta reatividade resultou em um
geopolimero com desenvolvimento estrutural e propriedades mecanicas semelhantes aquelas
obtidas com o residuo termicamente tratado, demonstrando que a solucdo proposta pode ser
uma alternativa vidvel, com menor demanda por energia e sem 0s impactos ambientais
associados a queima do residuo.

A substituicao do residuo pelo MK demonstrou comportamento semelhante a uma
curva em “U” invertido, onde a substituicdo de 10% em massa se demonstrou ineficiente,
devido a falta de aluminossilicatos reativos, a de 50%, excessiva, pela maior demanda de agua
de mistura e de &lcalis para a reacdo, e a de 25%, ideal para o desenvolvimento da estrutura e
das propriedades mecénicas, dentro das bases composicionais empregadas.

Os produtos cimenticios obtidos a partir das cinzas do residuo e da substituicdo em
25% em massa por MK apresentaram propriedades mecanicas satisfatorias para determinadas
aplicagdes, no entanto, ainda h& espaco para pesquisas futuras avaliarem novas rotas
processuais e desenvolverem abordagens multidisciplinares visando a reducao das barreiras da
circularidade mineral para o setor carbonifero, como questfes de seguranca e toxicidade do

produto, e viabilidade econdmica da aplicag&o.
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