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RESUMO

A utilizacéo de subprodutos de diferentes processos industriais, como residuo de bauxita (RB) e cinzas, em associa¢ao
ao cimento Portland é uma estratégia da industria que ndo apenas busca o reaproveitamento de residuos, mas que
também reduz o impacto ambiental da producdo de cimento. O estudo das rea¢fes quimicas da combinacdo desses
materiais é fundamental para a aplicagdo segura em larga escala na construcao civil. Esta pesquisa tem o objetivo de
analisar a rea¢do quimica de pastas cimenticias dosadas com substituicdo parcial de RB, cinza volante e RB + cinza
volante, por meio de calorimetria de conducdo isotérmica, DRX e TGA. Os resultados mostraram que ambas as adi¢cdes
tém efeito filer na reacdo, devido as suas elevadas areas superficiais, e que o RB tem interagdo quimica com o cimento,
formando novos produtos de hidratacéo com a presenca de Al e Na.
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ABSTRACT

The use of by-products from different industrial processes, such as BR and fly ash, in association with Portland cement is
an industry strategy that not only seeks to reuse waste, but also reduces the environmental impact of cement production.
The study of the chemical reactions of the combination of these materials is essential for safe large-scale application in
civil construction. This research aims to analyze the chemical reaction of cement pastes dosed with partial replacement
of BR, fly ash and BR + fly ash, using isothermal conduction calorimetry, XRD and TGA. The results showed that both
additions have a filler effect on the reaction, due to their high surface areas, and that BR has a chemical interaction with
the cement, forming new hydration products with the presence of Al and Na.
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1 INTRODUCAO

A industria do cimento vem implementando estratégias objetivando reduzir seu impacto ambiental decorrente
da grande liberacdo de gases do efeito estufa durante sua producéo. Uma delas € a substituicdo de clinquer
por outros materiais que possam promover efeito filer e/ou reagirem com constituintes do ligante, os
chamados materiais cimenticios suplementares (SCMs). Contudo, sua disponibilidade pode ser insuficiente
em comparacao ao consumo de cimento demandado, tornando-se necessario descobrir novas fontes para
aumentar seu potencial estratégico (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Residuos de diferentes
processos industriais se tornam uma alternativa interessante, pois alia-se a estratégia da busca pelo reuso
seguro desses subprodutos, encontrando para eles uma aplicacdo em larga escala.

Alguns subprodutos industriais que ja sdo amplamente utilizados como SCMs séo a escéria granulada de
alto forno, a silica ativa e a cinza volante. O residuo de bauxita do processo Bayer (RB) vem sendo estudado
como uma nova alternativa de substituicdo ao cimento em composicdes cimenticias. Ele é gerado durante o
processo de obtencédo da alumina, quando uma solucédo quente de NaOH é misturada ao minério de bauxita
para conversdo a hidréxido de aluminio , sendo que os outros constituintes que ndo sdo capazes de se
dissolver sdo eliminados durante o processo de filtracdo, ocorrendo sua geracdo (RUYS, 2019). Sua
associagdo com o cimento Portland néo é trivial, e tem o grande desafio da fixacdo de elementos sollveis e
de possiveis lixiviados. Uma das rotas que pode diminuir os efeitos deletérios do RB € a sua combinagéo
com materiais que possam com ele interagir quimicamente, reduzindo a alcalinidade do meio (TAPAS et al.,
2021) e encapsulando metais pesados (SAMANTASINGHAR; SINGH, 2023).

Para tanto, uma alternativa utilizada nessa pesquisa foi a associagdo com mais um residuo industrial, na
tentativa de ocorrer a fixagdo de ions. O estudo das rea¢gdes quimicas entre todos 0s materiais empregados
€ crucial para o entendimento dessas combinac¢des e, consequentemente, para a aplicacdo segura de todos
esses materiais em larga escala na construgdo civil. Ademais, quando diferentes materiais sdo combinados,
0s custos logisticos ndo devem ser negligenciados, para que a fabricacdo em larga escala ndo seja
prejudicada ou impossibilitada.

Desta forma, este trabalho escolheu matérias primas que estivessem em uma mesma regido, por meio de
estudo de possiveis SCMs que estivessem localizados no entorno de plantas de geracdo de RB. A planta de
alumina da Alumar gera também cinza volante, sendo que a combinagéo desses dois subprodutos, além de
ser logisticamente viavel, busca destinar de forma adequada dois residuos gerados por uma empresa em
diferentes processos industriais. Sendo assim, este trabalho teve o objetivo de analisar a reagéo quimica de
pastas cimenticias dosadas com substituicdo parcial de RB, cinza volante e RB+cinza volante, empregando-
se 0s métodos de calorimetria de conducao isotérmica, DRX e andlise termogravimétrica (TGA).

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados foram um CPIV (adicdo de cinza volante), comumente utilizado na regido de Sao
Luis do Maranhdo, e RB e cinza volante (CV) gerados na planta de obtencdo de alumina da Alumar,
localizada em S&o Luis/MA. Os residuos, aqui chamados de adi¢des, foram secos em estufa a 105 °C,
destorroados e peneirados em peneira com abertura de 106 um. A area superficial especifica (ASE), obtida
pelo método de BET, do cimento é de 1,97 m/g?, do RB 17,8 m/g2 e da CV 13,9 m/g=.

A composigao quimica dos materiais esti apresentada na Tabela 1, sendo obtida por FRX, em espectrometro
PANalytical, modelo Zetium, com preparo de amostra utilizando pastilha prensada, conforme orientacdes
gerais da ISO 29581-2/10. A perda ao fogo (P.F.) foi determinada a 1020 °C.

Tabela 1: Composicdo quimica das matérias primas (em 6xido)
Material P.F.  Si02 CaO MgO Fex03 AkOs MnO TiO2 SO3 Na2O KO P0Os BaO SO  ZrO2

CPIv 442 383 403 109 426 606 051 043 327 028 065 013 005 009 004
RB 14 122 255 018 383 221 0,02 349 - 582 002 0,06 - - 0,13
cv 159 372 125 100 861 160 004 073 519 089 142 013 016 011 0,04

A composicdo mineraldgica esti apresentada na Figura 1 e foi determinada por DRX em um difratbmetro
PANalytical, modelo Empyrean Ill. Os testes foram realizados com radiacdo de cobre, gap automatico de
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0,5°, filtro de niquel e frequéncia de rotacdo de 2 segundos por giro, passo de 0,013°, permanecendo em
cada passo por 60 s, na faixa de 5° < 206 < 70°.

Figura 1: Composicdo mineralégica das matérias primas
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A TGA esta apresentada na Figura 2, sendo obtido em um equipamento Netzsch, T209 F1. O calculo das
perdas de massa do cimento na base nao volatil, ou seja, excluindo-se a massa do material volatil dos
célculos de perda massa (normalizando pela massa residual), estdo apresentados sobre seu grafico de TGA.
A quantidade de portlandita € menor do que 2%, o que € um valor de pré-hidratacao aceitavel para a utilizacao
do material sem perda na qualidade dos resultados, sendo provavelmente proveniente do proprio processo
de producéo do cimento, que envolve resfriamento com 4gua, e do seu armazenamento apds ensacamento,
gue acaba absorvendo um pouco da umidade ambiente, mesmo que adequadamente armazenado.

Figura 2: TGA das matérias primas
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Foram produzidas quatro pastas com relagdo agua/solido fixa de 0,5 em massa, sendo a pasta referéncia
(somente cimento) e as demais com 70% de cimento e 30% de adi¢cbes (em volume), nomeadas como
100CP, 70CP_30RB, 70CP_30CV, 70CP_15RB_15CV. A mistura foi feita adicionando-se 4gua em um copo
com o0s poés, pré-misturando manualmente por 1 minuto com uma colher. Em seguida, o recipiente foi
colocado em um equipamento speed mixer, onde foi misturado por 2 minutos a uma velocidade de rotagéo
de 1500 rpm. A reagéo quimica foi monitorada em um calorimetro de conducao isotérmica, da Calmetrix I-
CAL 8000 HPC, com temperatura controlada em 23 °C por 72 h. A formac¢do dos produtos hidratados foi
acompanhada pelos métodos DRX e TGA, apoés paralisacdo da hidratacdo em tempos definidos conforme
resultados da calorimetria.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra o acompanhamento do fluxo de calor liberado durante a reacdo quimica das quatro
composicdes analisadas, normalizado pela massa de cimento, para avaliar o efeito das adi¢cdes. No caso do
calor acumulado, a primeira hora da hidratacéo foi desconsiderada na representacéo gréafica, fazendo-se a
normalizacdo das curvas pela quantidade de calor acumulado da composicdo de referéncia. Desta forma,
todas as curvas estdo integradas, sendo representadas com inicio no mesmo tempo e valor de calor
acumulado. Em todos os casos, devido ao aumento do calor liberado nas composi¢cdes com adicdes,
percebe-se interacdes fisico-quimica entre elas e o cimento. Os principais eventos relacionados a formacéo
dos produtos de hidratacdo estao simbolizados na Figura 3.
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Figura 3: Calor liberado durante a reacédo quimica
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Na composicao binaria com RB, ha uma mudanca na inclinagdo da reta na curva de fluxo de calor ja durante
o periodo de aceleracédo das reacdes, indicando alteracdo na taxa de reacdo (SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015). O aumento da alcalinidade do meio proporcionado pelo uso do RB pode ter acelerado a
formacdao dos hidratos, como mostra a TGA da Figura 4 e o DRX na Figura 5, em que ha maior formacéo de
CH nos momentos iniciais da hidratacéo, podendo ser esta a alteragédo observada neste periodo. Além disso,
a intensificacdo dos picos maximos de formacéo dos hidratos pode estar relacionada ao efeito filer
proporcionado pelo RB (maior ASE), bem como a fatores quimicos, como formagdo de C-A-S-H pela
absorcao de Al no C-S-H, aumento da quantidade de hidratos contendo Al e outros produtos de hidratacdo
com Na, como N-A-S-H, devido as elevadas quantidades de Al e Na do residuo (LOTHENBACH;
SCRIVENER; HOOTON, 2011; ROMANO et al., 2019), sendo tais produtos de hidratacdo identificados na
TGA da Figura 4. Além disso, essa aceleracdo na formacao dos aluminatos culmina na formacgéo de fases
monossulfoaluminato (AFm). Em 24 h, ja é possivel identificar uma fase AFm, o hemicarboaluminato (Hc). A
formacao de fases AFm é acionada pelo esgotamento de sulfato (ZUNINO; SCRIVENER, 2020), que culmina
na reacdo do CsA com a AFt, formando esse hidrato (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). Em 48 h
os difratogramas mostram formacdo méxima de fases AFm, a partir da identificacdo de Hc e
monocarboaluminato (Mc), momento este apés o pico de AFm da calorimetria, em 31 h.

Figura 4: TGA de diferentes momentos da hidratacéo das pastas analisadas
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Figura 5: Difratogramas de diferentes momentos da hidratagdo das pastas analisadas. AFt (Etringita), B (Brownmillerita — C4AF), G
(Gipsita), CH (Portlandita), C2 (C2S - Belita), C3 (C3S — Alita), Hc (Hemicarboaluminato), Mc (Monocarboaluminato), He (Hematita), S
(Sodalita) e Ca (Calcita).
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O mesmo nédo ocorre para o sistema binario com CV, que possui perfil da curva no periodo de aceleracao
similar ao da referéncia, além de n&o ser observada formacdo de novos produtos de hidratacdo na TGA.
Neste caso, o periodo de aceleracdo é antecipado (menor duracdo do periodo de indugédo), e intensificado
pelo efeito filer da adicdo da cinza, que também possui maior ASE (BERODIER, 2015). Mesmo com a
guantidade adicional de gipsita, que poderia retardar o pico de formacdo maxima da AFt (ZUNINO;
SCRIVENER, 2020), observa-se antecipacdo de formagéo deste hidrato, inferindo-se que o efeito filer
sobressaiu a influéncia quimica promovida pela fonte extra de sulfato.

Ja para a composicgéo ternaria, € possivel verificar a formacéo de outros aluminatos, como na composi¢éo
binaria com RB, porém a intensidade do pico da TGA (Figura 4) onde ha formagdo de N-A-S-H néo é
igualmente intensa. Os resultados de DRX da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ndo indicam
acentuacdo da sodalita (26 de 14°) durante o periodo analisado, o que pode mostrar a influéncia da CV na
formacéo de N-A-S-H a partir do RB. Em contraponto, a intensidade do pico da sodalita no difratograma da
composicao binaria com RB comeca a diminuir em 10 h, o que indica que ela esta reagindo para formar N-
A-S-H, cuja intensidade na TGA fica mais evidente a partir das 24 h.

4 CONCLUSAO

A incorporacdo de RB e CV em pastas cimenticias tem impactos significativos na reacdo quimica e na
liberagdo do calor de hidratacdo. Por possuirem maior ASE e maior quantidade de particulas mais finas,
ambas as adicdes tiveram efeito filer na reacdo. A adicdo de RB acelerou a formacao de produtos de
hidratacéo, além de novos hidratos serem formados, como C-A-S-H e N-A-S-H, devido a sua alcalinidade e
alta quantidade de aluminio e sddio. Na composicédo ternaria, a CV impediu a formacéo de N-A-S-H durante
o periodo analisado, mostrando que a combinacao desses materiais acarreta mudancas quimicas na reacao.
Esses resultados destacam a importancia da compreensédo das interagdes quimicas entre os materiais para
a aplicacdo segura de RB em larga escala na construcao civil, visando tanto a sustentabilidade ambiental
guanto o desempenho técnico.
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