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Resumo

O PO6 de aciaria elétrica (PAE) € um residuo siderurgico, produzido pela volatilizagao
de metais pesados durante a fusdo da sucata no forno elétrico a arco. Os metais
volatilizados, entre eles Zn, Pb, Cd, Ni e Cr, sdo oxidados e subsequentemente
solidificados na forma de um pd fino com particulas de dimenséao inferior a 10
micrometros. Este residuo é classificado como Classe | — perigoso, segundo a norma
NBR 10.004/2004, devido as concentragdes de chumbo e cadmio acima do limite
estabelecido no ensaio de lixiviagdo. Neste sentido, uma das alternativas para um
possivel uso deste residuo seria a tecnologia de Solidificagao/Estabilizagao (S/S) para
a imobilizagao dos metais toxicos. O PAE atrasa as reagdes de hidratagdo do cimento
Portland, o que inviabiliza este cimento na tecnologia de S/S. Portanto, este trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito do PAE nas caracteristicas mecanicas e ambientais
de argamassas a base de cinzas volantes (CV) e cinzas de casca de arroz (CCA)
alcali-ativadas. Foram preparadas argamassas com traco de 1:3 (CV+CCA: areia, 4
granulometrias) e adicionados teores de PAE de 0, 10, 15 e 20% em relagdo a massa
de CV+CCA. Ensaios de resisténcia a compressao foram realizados nas idades de 7
e 28 dias. Para avaliar a periculosidade do material, analises de lixiviagdo foram
realizadas na idade de 7 dias. Os maiores resultados de resisténcia a compressao,
entre as argamassas contendo o residuo, foram encontrados para o teor de 20% de
PAE.
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TECHNICAL FEASIBILITY STUDY ON THE APPLICATION OF ELECTRIC ARC
FURNACE DUST IN GEOPOLYMERS

Abstract

Electric Arc Furnace Dust (EAFD) is a waste by-product from steel plants, produced by the
volatilization of heavy metals when steel scrap is melted in the electric arc furnace.
Volatilized metals, including Zn, Pb, Cd, Ni and Cr, are oxidized and subsequently
solidified in the form of a fine powder with a particle size below 10 microns. EAFD is
characterized as a hazardous solid waste according to NBR 10.004/2004, due to the high
concentaration of Pb e Cd on the leaching test, exceeding the maximum limits permitted.
In this direction, one of the alternatives to a potential recycling of this by-product would be
the Solidification/Stabilization (S/S) technology. The Portland cement hydration reactions
are delayed by the EAFD addition, rendering infeasible the S/S technology with this
cement. Therefore, this work aims to evaluate the influence of EAFD on mechanical and
environmental properties of alkali-activated fly ash (FA) and rice husk ash (RHA) mortars.
Mortars were prepared at a 1:3 ratio (FA+RHA:sand, 4 different granulations) and EAFD
additions were made with 10%, 15% and 20% of FA+RHA mass. Compressive strength
tests were carried out on mortars at the ages of 7 and 28 days. To evaluate the material
hazardousness, leaching tests were carried at the age of 7 days. The higher compressive
strength results, among mortars containing the by-product, were reached with 20% EAFD.
Keywords: Electric arc furnace dust; Solidification/stabilization; Geopolymers.
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1 INTRODUGAO

A produgao de ago via Aciaria Elétrica iniciou-se nos anos 40 e tem uma participagao
crescente entre os processos de fabricacido atuais, representando cerca de 30% da
producdo mundial. Na Unido Europeia e nos Estados Unidos este percentual sobe
para 40%. Em 2013, foram produzidas 1,6 bilhbes de toneladas de aco no mundo,
sendo 453 milhdes de toneladas fabricadas através do processo elétrico [1,2]

A quantidade de PAE gerado ¢é de aproximadamente 1% do ago produzido, porém na
pratica este valor pode variar de acordo com a sucata utilizada e o seu prévio
processamento. Mundialmente cerca de 70% do PAE gerado é disposto em aterros,
os outros 30% sao processados, principalmente para recuperagao de metais [3]. A
caracterizagao quimica deste residuo foi reportada em diversos estudos. A
composic¢ao do po varia de acordo com as matérias-primas utilizadas e o processo de
producado, sendo seus principais constituintes: Fe (37-49%), Zn (4-37%), Ca (2-5%),
Pb (1-2%), além de pequenas quantidades (inferiores a 1%) de outros metais como
Cr, Cd, Cu e Al Por apresentar concentracbes de Pb e Cd acima dos limites
estabelecidos pela norma nos testes de lixiviagao, o PAE é classificado como residuo
perigoso — Classe | [4-7].

O processo de solidificagao/estabilizacdo forma solidos estaveis através de
formulagdes quimicamente reativas, encapsulando e imobilizando residuos perigosos.
A mistura de residuos pode afetar as propriedades de matrizes cimenticias positiva
ou negativamente [8]. Técnicas de solidificagdo/estabilizacdo a base cimento Portland
sao muito utilizadas para o tratamento de residuos com metais pesados, porém as
reacdes de hidratacdo do cimento podem ser alteradas pela presenca destes metais.
A adigao de PAE neste material resulta em um periodo mais longo antes do inicio da
reacao de hidratacdo e uma liberagao de calor de hidratagdo mais lenta, retardando o
tempo de pega do cimento consistentemente [9].

A tecnologia de geopolimerizag&o é relativamente nova, e vem recebendo atengcado em
diversas aplicacdes, entre elas a solidificacdo/estabilizacdo destes residuos.
Geopolimeros sao resultantes da reacdo de policondensagcdo de materiais silico
aluminosos, através de uma ativacao alcalina. Sua estrutura consiste de tetraedros de
AlO4 e SiOs4 ligados alternadamente pelo compartilhamento de atomos de oxigénio
[10].

Muitos residuos industriais contém grandes quantidades de silica e alumina, e,
portanto, podem ser utilizados como reagentes na geopolimerizagao. Na maioria dos
casos apenas uma pequena quantidade de silica e alumina presentes na superficie
das particulas é suficiente para dissolver e tomar parte na reacgao, solidificando toda
a mistura e imobilizando qualquer metal pesado constituinte [11].

Os materiais com estrutura amorfa e menor energia de ligagdo apresentam maior
reatividade, e por isso sdo mais suscetiveis a formagao de geopolimeros. A interagao
entre dois ou mais materiais diferentes € beneficiada pela interagao entre eles que
pode ativa-los ou aumentar a extensao da reacao, alcangando uma boa resisténcia a
compressao [12].

Cinzas volantes (CV) s&o subprodutos resultantes da combustdo do carvao mineral
pulverizado, gerados principalmente em usinas termoelétricas modernas. Sao
geradas cerca de 500 milhdes de toneladas de CV ao ano, tornando-as um dos
principais residuos industriais do mundo [13]. De uma maneira geral, sdo materiais
acidos compostos de 6xidos acidos como 6xido de aluminio (Al203), SiO2, e 6xido
férrico (Fe20s3), portanto sao potenciais reagentes em solugdes alcalinas [14].



A casca de arroz € o principal coproduto gerado durante a operagao de beneficiamento
do arroz colhido. Este coproduto pode ser utilizado como biocombustivel, devido ao
seu alto poder calorifico, em um processo sustentavel de geragdao de energia. As
cinzas geradas neste processo, conhecidas como cinzas de cascas de arroz (CCA),
possuem um alto teor de silica amorfa reativa [15].

O objetivo deste trabalho € avaliar o efeito do PAE nas caracteristicas mecanicas e
ambientais de argamassas a base de cinzas volantes (CV) e cinzas de casca de arroz
(CCA) alcali-ativados.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada foi desenvolvida visando avaliar a influéncia do teor de PAE e
da idade na resisténcia a compressao e na lixiviagdo das argamassas.

2.1 Materiais

A amostra de PAE foi coletada no sistema de despoeiramento de uma usina
siderurgica semi-integrada da regido sul do Brasil. A quantificacdo da concentragéo
dos principais componentes quimicos da amostra, na forma de 6xidos, esta expressa
na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica da amostra de PAE

Componentes Fe2Os 2ZnO Si02 MnO CaO PbO Cr0s3

Concentragdo em 4345 3190 372 197 183 149 0,74
Massa (%)

A analise granulométrica é fundamental para a verificagao da viabilidade da utilizagao
de residuos na construgao civil, pois esta relacionada ao efeito filer de materiais com
tamanho reduzido de particulas, que se introduzem entre os graos da matriz
cimenticia e se alojam nos intersticios da argamassa. A distribuicdo granulométrica
da amostra de PAE confirma que suas particulas apresentam granulometria muito
fina, com Dso de 0,81 um. A amostra contém 90% das particulas com diametro inferior

a 3,27 uym.
O ensaio de lixiviacdo, de acordo com a norma NBR 10.005/2004, comprova que a
amostra de PAE é classificada como Residuo Classe | — Perigoso, devido as

concentragbes de Pb e Cd acima dos limites maximos permitidos pela norma NBR
10.004/2004. A Tabela 2 apresenta os resultados da analise de lixiviagdo da amostra
de PAE.

Tabela 2 — Analise de lixiviagdo da amostra de PAE

Prametro Cadmio Chumbo Cromo Total
Concentragao (mg/L) 3,288 39,569 0,224
2.2 Métodos

O geopolimero foi preparado a partir da mistura de cinzas volantes e cinzas de cascas
de arroz, utilizando como ativador alcalino o NaOH em uma solug&o 14 mol L. Foram
preparados corpos de prova (cp’s) sem o PAE (0%) e cp’s contendo 10%, 15% e 20%
deste residuo. Os materiais foram homogeneizados em um misturador mecéanico. Na
sequéncia, foi adicionada a areia previamente misturada. O trago utilizado na



argamassa foi 1:3 (geopolimero: areia) em massa. Para determinagdo de
caracteristicas mecéanicas e fisicas foram moldados corpos de prova de 50 mm de
diametro e 100 mm de altura, conforme NBR 7215/1996. Com o objetivo de acelerar
as reacdes de polimerizacao, a temperatura de cura definida foi de 50°C por 24h e
70°C por mais 24 horas.

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados nas idades de 7 e 28 dias,
seguindo as recomendacdes da norma NBR 7215/1996 — Cimento Portland —
determinacao da resisténcia a compressdo. Foram rompidos 3 corpos de prova de
argamassa por teor de PAE e idade, previamente capeados, em uma prensa
hidraulica EMIC DL20000 MF com capacidade de 200 kN.

Para avaliar a periculosidade do PAE presente nos geopolimeros, foram realizados
ensaios de lixiviagado na idade de 7 dias, seguindo os procedimentos descritos na NBR
10005.

3 RESULTADOS

Na Figura 1 sao apresentados os resultados de resisténcia a compressao das
argamassas contendo 0%, 10%, 15% e 20% de PAE, nas idades de 7 e 28 dias.
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Figura 1 — Resisténcia a compressao das argamassas com teores de 0%, 10%, 15% e 20% de PAE

A Tabela 3 apresenta os resultados das analises de lixiviagdo das argamassas apos
a adicado do PAE, na idade de 7 dias.

Tabela 3 — Andlise de lixiviagdo das argamassas com teores de 0%, 10%, 15% e 20% de PAE

% PAE Cadmio (mg/L) Chumbo (mg/L) Cromo Total (mg/L)

10 0,031 0,6735 0,0545

15 0,0755 2,298 0,2295

20 0,08 2,327 0,311
4 DISCUSSAO

O comportamento da resisténcia a compressao apos a adicdo do PAE demonstra que,
primeiramente, a presenca do residuo contribui para a reducdo da resisténcia da



argamassa na idade de 7 dias. As amostras de teor de PAE 10% e 15% apresentaram
resultados 57% e 28% inferiores, respectivamente, em relacdo a amostra sem adicao
de PAE, cuja resisténcia € de 2,95 MPa. No entanto, a medida que o teor de PAE
aumenta, observa-se um ganho nas resisténcias, proporcionado pelo efeito filer do
PAE. Isto faz com que a argamassa com 20% de PAE, na idade de 7 dias, apresente
uma resisténcia ligeiramente superior a argamassa com 0% de PAE, com 3,17MPa.
Pavao et al. [7] também relataram um aumento na resisténcia de acordo com o teor
de PAE adicionado em argamassas de geopolimero a base de cinzas volantes. O
maior resultado observado pelos autores, de 21,25 MPa, foi obtido com a adi¢ao de
15% de PAE na idade de 180 dias. Ja Nikolic et al. [16] observaram um ligeiro
decréscimo de resisténcia com a adigao do PAE em pastas de geopolimero a base de
cinzas volantes. Os autores verificaram que teor de 10% de PAE conferiu melhores
resultados entre as amostras em que foi adicionado o residuo, enquanto a adicdo de
teores maiores do que 10% resultaram em uma rapida queda da resisténcia a
compressao.

Na idade de 28 dias, apesar de verificadas maiores resisténcias para todas as
amostras, a argamassa com 0% de PAE apresenta o melhor resultado, com 7.87 MPa.
Isto sugere que o PAE influencia apenas fisicamente nas estruturas geopoliméricas
de CV e CCA, sem tomar parte em reagdes quimicas nem alterar a geopolimerizagao.
Fernandez Pereira et al. [17] analisaram amostras de pastas de geopolimero a base
de cinzas volantes com adicao de residuo de PAE e diferentes ativadores, com
periodos de cura de 7 e 28 dias, a temperatura ambiente e a 60°C, e também
verificaram um aumento da resisténcia a compressao ao longo do tempo em
praticamente todos os casos. Os maiores valores encontrados foram obtidos
utilizando silicato de potassio e hidroxido de potassio como ativadores, com cura a
60°C, atingindo 25 MPa aos 7 e 42 MPa aos 28 dias.

Através dos resultados dos testes de lixiviagao é possivel observar que aos 7 dias a
argamassa com 10% de PAE pode ser classificada como Residuo Classe Il — N&o
Perigoso, apesar de apresentar a menor resisténcia. Porém as argamassas com 15 e
20% de PAE tiveram resultados de concentracdo de chumbo acima do limite
estabelecido pela norma NBR 10005/2004 (1,00 mg/L). Nikolic et al. [16] verificaram
da mesma maneira que o Pb é um constituinte de maior preocupagao na imobilizagao
do PAE em matrizes geopoliméricas, enquanto Cr e Cd ficaram dentro dos limites
estabelecidos. Para Fernandez Pereira et al. [17], os resultados demonstraram que as
fragcdes de Pb e Cd imobilizadas sdo muito variaveis, enquanto o Cr é praticamente
todo imobilizado nos solidos geopoliméricos.

5 CONCLUSAO

Foi possivel comprovar que as propriedades mecénicas de argamassas de CV e CCA
alcali-ativadas sao fortemente influenciadas pela presengca do PAE. Os maiores
resultados de resisténcia a compressao, entre as argamassas contendo o residuo,
foram encontrados para o teor de 20% de PAE, com 3,17 MPa aos 7 dias e 5,81 MPa
aos 28 dias. Foi observado também que a adicao do PAE nao altera a tendéncia do
aumento da resisténcia a compressao ao longo do tempo.

Em relagdo a caracterizacdo ambiental, a amostra com 10% de PAE foi a unica que
apresentou resultados abaixo dos limites estabelecidos para o teste de lixiviagao,
evidenciando a eficiéncia da solidificagao/estabilizacdo dos metais pesados presentes
no residuo. A adigdo de PAE em teores acima de 10% resulta em extratos lixiviados



com concentracdo de Pb excedente, inviabilizando a utilizagdo do material devido a
sua periculosidade.
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