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ABSTRACT

Wastes from coal washing has potential for being use as building materials, from pozzolanic
materials to aluminosilicate sources in alkali-activated cements. The aim of this work was to
evaluate the use of pre-treated mining residues (RCE and LMDT) in alkali-activated cements
by analyzing the performance of different types of alkaline solutions and mechanical
behavior of pastes. The results showed that the optimized alkali solutions was the composition
of Na2SiOs + NaOH (solid), because wasn't appearance of efflorescence and had tendency
fo hardening. With that definition was mixed pastes to compressive strength test, the results
showed low value for AARCE (1.83 MPa) in 24 hours and increase of strength for AALMDT
(13.91 MPa). This research demonstrated the potential of using waste from coal mining,
mitigating the environmental impacts.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral € um combustivel fossil bastante utilizado, responsavel por
cerca de 40% da producdo energética, os maiores produtores sdo China,
EUA e India (IEA, 2016). Compostos de hidrocarbonetos formados a partir da
decomposicdo de material orgdnico, ao longo de mihdes de anos,
encontram-se intercalados em rochas como, por exemplo, arenitos,
folhelhos, siltitos e outros (WCI, 2009).

No ano de 2014 segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM, 2015) a producdo de carvdo Bruto (ROM) foi de quase 14 milhdes de
toneladas no Brasil. O carvdo brasileiro € de baixa qualidade, possui pouca
capacidade de recuperacdo, gerando grande quantidade de residuo
sélido.

Conforme o DNPM (2010) o estado de Santa Catarina foi responsdvel pela
producdo de mais de 6.700 milhdes de toneladas de ROM no ano de 2010,
destes mais de 60% € rejeito sélido. Esses residuos podem causar impactos
ambientais tais como, drenagem dacida (SIMATE, NDLOVU, 2014; KEFENI,
MSGATI, MAMBA, 2017) e combustdo espontdnea dos depdsitos (NICHOL,
TOVEY, 1998; MISZ-KENNAN, 2010; JELINEK et al, 2015).

Os residuos de mineracdo sdo matericis heterogéneos, compostos
principalmente de quartzo e caulinita (GONG et al, 2007; CAO et al, 2016;
CUTRUNEQ, 2016), com composicdo quimica predominante de SiO; e Al,O3
(LI et al, 2006; YAO, SUN, 2012; YAO et al, 2013; DONG et al, 2015; GARCIA et
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al, 2015; CAO et al, 2016; ZHANG et al, 2016; CUTRUNEO et al, 2014).

Na drea de construcdo civil os residuos de mineracdo tém sido aproveitados
como agregados (DONG et al, 2015), matéria prima para producdo de tijolos
(ZHOU et al, 2014), materiais pozoldnicos (LI et al, 2010; FRIAS et al, 2012; FRIAS
et al, 2011; GARCIA et al, 2015; CAO et al, 2016) e, mais recentemente como
pos em cimentos dlcali ativados (DUAN e WANG, 2008; XU, ZHOU,YANG, 2014;
XU, ZHOU, XEN, 2015; GENG et al, 2016; GENG et al, 2017).

Cimentos dicali ativados sdo cimentos compostos por pds de silicatos
(precursores) e solucdes alcalinas, os primeiros sdo geralmente subprodutos
industriais ou argilas calcinadas (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011). As
solucdes alcalinas sdo constituidas de reagentes industriais, normalmente
hidréxidos e silicatos solUveis (ROVNANIK, 2010; PELISSER, 2013; AYDIN e
BARADAN, 2014; SAMSON, CYR, GAQO; 2017).

De maneira geral os cimentos dlcali ativados com baixo teor de cdicio
apresentam bom desempenho mecéanico (ROVNANIK, 2010; BIGNOZZI et al,
2013; CHENG et al, 2015) e resisténcia a atagque de sulfatos (BAKHAREV, 2005;
SLATY et al, 2015; SAAVEDRA, ANGULO, GUTIERREZ, 2016; DZUNUZOVIC et dl,
2017; ZHANG et al, 2017).

Com base nesse contexto esse trabalho teve como objetivo o estudo
preliminar para o desenvolvimento de cimentos dlcali-ativado compostos de
residuos da mineracdo de carvdo.

2 MATERIAIS E METODOS

O programa experimental se dividiu em trés etapas, () coleta, pré-
tratamentos e caracterizagcdo dos residuos; (ll) otimizagcdo da solucdo
ativadora; (lll) andlise da resisténcia mecdénica das pastas dalcali ativadas
(AA).

Foram utilizados residuos provenientes de plantas de beneficiamento de uma
mineradora da regido carbonifera de Santa Catarina. A Figura 1 apresenta o
procedimento de geracdo e coleta desses materiais. Os residuos coletados
para as andlises sdo os de combustdo espontdnea (RCE) e as lamas de
bacias de decantacdo (LMD).

2.1Pré-tratamentos dos residuos

O pré tratamento consistiu em secagem dos residuos (105°C por 24 horas, em
estufa), moagem (AMEF, modelo AMBI 480 X 400), o LMD foi submetido a um
ciclo de 30 minutos e o RCE a quatro ciclos de 90 minutos. Os RCE e LMD
foram calcinados na temperatura de 700°C por 1 hora numa taxa de
aguecimento de 10°C/minuto em um forno mufla (modelo Ceramic Furnaces
KK 170 SO 1059), apds a calcinacdo os residuos foram denominados RCET e
LMDT.

Figura 1 — Obtencdo dos rejeitos de mineracdo (a) LMD; (b) RCE.
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2.2 Materiais

Os residuos pré-tratados obtiveram composicdo quimica de Si+Al de 74%,
69% e 90% para respectivamente RCE, RCET e LMDT, obtida por meio da
andlise de espectrometria dispersiva de Raio-X (EDX-7000, Shimadzu). Foi
adotado o Cimento CP V-ARI na pasta referéncia. As solugcdes alcalinas (SA)
foram preparadas adotando-se as composicdes fornecidas pelos
fabricantes: silicato de sédio (DAV®: solucdo, NaxO: 12,69%, SiO2: 30,36% e
H2O: 56,95%), NaOH (VETEC®: sdlido - 97%) e NaOH (Dindmica®: solucdo - 18
N).

2.3 Métodos

Apods a coleta dos residuos brutos, foram realizados ensaios de determinacdo
da umidade (ABNT NBR 16508: 2016), composicdo granulométrica (ABNT NBR
7211:2009) e massa especifica, pelo método do picnémetro.

Na segunda etapa do trabalho foram adotados diferentes tipos de solucoes
alcalinas, com o objetivo de observar o endurecimento e aparecimento de
eflorescéncias, (i) Na2SiO3; (i) Na2SiO3 + NaOH (sélido); (i) Na2SiO3 + NaOH
(18N); (iv) NaOH (18 N). Nas solugcdes compostas, a mistura consistiv em
dissolver o NaOH diretamente no Na2SiO3 com auxiio de um agitador
magnético.
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Na obtencdo das pastas a SA foi adicionada ao pd, e homogeneizados por
5 minutos, manualmente. Foram moldados corpos de prova de 2 x 2 cm
(didmetro x altura), sendo acondicionados hermeticamente fechados,
curados em temperatura ambiente ou & 50°C, por 24 horas.

Na terceira etapa do procedimento experimental, foi utilizada a SA
otimizada (Na2SiO3+NaOH com concentracdo de 10,3 N), na mistura com os
pos RCE, RCET e LMDT. A dosagem das pastas dessa etapa foi de 1:1 (pd :
solucdo ativadora).

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado em uma prensa Instron
com célula de carga de 50 kN, na velocidade de 3.000 N/min. O software
utilizado na prensa forneceu os dados brutos da deformacdo (mm/mm)
durante a aplicacdo de carga (kN), que auxiliou na obtencdo das curvas de
tensdo x deformacdo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O residuo LMD apresentou maior umidade e P.F. do que o RCE, devido ao
processo de beneficiamento do ROM e aos pontos de coleta dos materiais.
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para todas as amostras. Os
subprodutos, particulas granulares apresentam D50 de aproximadamente
0,300 mm e 4,00 mm para respectivamente LMD e RCE. A Figura 2 apresenta
a distribuicdo granulométrica das amostras. Essas caracteristicas justificam os
procedimentos de pré-tratamento, para que os residuos possam ser utilizados
na producdo de cimentos dlcali ativados.

A Tabela 2 apresenta a sintese dos resultados da segunda etapa. As pastas
apenas com NaOH (em solucdo) resultaram no aparecimento de
eflorescéncias, diferente daquelas com silicatos solUveis e NaOH (sélido),
conforme mostra a Figura 3. NGdo houve endurecimento em temperatura
ambiente em qualquer caso. Diante desses resultados, foi definida a
dosagem M9, e cura térmica para o prosseguimento da etapa trés.

Tabela 1 - Resultados dos ensaios de caracterizacdo dos residuos brutos

Ensaios RCE LMD
(%) Umidade Totall 18,59 92,14
(%) Umidade Ambiente 4,71 2,01

(%) Umidade Estufa 14,55 91,98
Massa Especifica (g/cm?) 2,03 2,001
(%) Perda ao Fogo (P.F.) 12,56 24,85
pH (método das fitas) (H20/Sélido~35) 5 6

Fonte: Dos Autores (2018)

Figura 2 — Distribuicdo granulométrica dos residuos brutos secos
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Fonte: Dos Autores (2018)

Figura 3 — Andlise visual do aparecimento de eflorescéncias
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Fonte: Dos Autores (2018)

A Figura 4 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo, as pastas
AARCE e AARCET apresentaram resisténcia considerada baixa apods 24 horas
(1,83 MPa e 2,20 MPa, respectivamente), bem como pouco ganho de
resisténcia ao longo do tempo (2,57 MPa e 3,27 MPa respectivamente). De
qualguer forma, cabe salientar que na amostra AARCET hd um ganho de
rigidez maior que a AARCE, conforme mostra a Figura 5.

A pasta AALMDT apresenta resisténcia alta e rigidez elevada se comparada
com as pastas produzidas com os demais residuos, com 13,91 MPa em 24
horas. O comportamento mecdnico pode estar relacionado com a
reatividade dos residuos utilizados, ou seja, a presenca de maiores teores de
Sie Al em fases amorfas, implicando no desenvolvimento da microestrutura e
ganho de resisténcia dos sistemas AA (LI, SUN, LI, 2010; ALONSO, PALOMO,
2001; GRANIZO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014).

As composicoes avaliadas foram identificadas no diagrama terndrio (Figura
6). Verifica-se uma regido onde as pastas com teores de sédio acima de
20%, tiverem elevado aparecimento de eflorescéncias, decorrentes do
preparo da SA com NaOH em solucdo. J& as pastas que se encontram na
zona superior do diagrama, ndo apresentaram eflorescéncias, pois foram
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compostas com NagSiO3z soluvel e NaOH (sdlido) nessas pastas houve
endurecimento e ganho de resisténcia. Segundo Skvara et al (2008), as
ligacdes entre os ions de sddio e os aluminosilicatos sdo fracas, podendo ser
quebradas, explicando o aparecimento desse fendmeno.

Tabela 2 — Andlise das misturas da etapa dois do experimento

Dosagem SA/P Consisténcia Endurecimento Eflorescéncia - 24h
M1 - SN 1.0 Baixa - -

M2 - NaOH2 (18M) 1.4 Alta Sim Alto
M3 - SN+NaOH! (24M) 1.0 Alta N&o Alto
M4 - SN+NaOH! (15M) 0.7 Alta Nd&o Baixo
M5 - SN+NaOH2 (18M) 0,7 Alta Ndo Baixo
Mé — NaOH? (18M) 0,6 Boa Parcial Alto
M7 — NaOH2 (18M) 1,0 Boa Parcial Alto
M8 - SN+NaOH! (10M) 0,7 Boa Sim Ndo
M9 - SN+NaOH! (10M) 1,0 Boa Parcial Nd&o
M10 - SN+NaOH2 (18M) 1,0 Alta Sim Alto

SN: silicato de sédio; SA: solucdo ativadora; P: pd; 1 NaOH sélido; 2 NaOH solucdo.
Fonte: Dos Autores (2018)

Figura 4 — Resultados do ensaio de resisténcia & compressdo
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Figura 5 — Curvas tensdo x deformacdo das pastas analisadas na idade de 24 horas
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Figura 6 — Diagrama terndrio sintese do estudo preliminar das pastas
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo permitem concluir que para
producdo de misturas dlcali ativadas a partir de residuos de carvdo mineral:

e a solucdo ativadora ideal € aguela em que o NaOH é dissolvido no silicato
de sédio (na concentracdo de 10 M), devido ao ndo aparecimento de
eflorescéncias;

e hd necessidade de redlizar a cura térmica (em 50°C por 24 horas);

e 0 desempenho do residuo LMDT é superior, com resisténcia d compressdo
alta nas primeiras idades e ganho ao longo do tempo.
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Esse frabalho demonstrou o potencial de desenvolvimento de cimentos
dicali ativado, compostos por residuos de mineracdo de carvdo,
principalmente o LMDT, identificando os aspectos que limitam o
desenvolvimento de SA nas aplicacdes com tais residuos.
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