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RESUMO

A tendéncia de estabilizagdo do consumo de carvdo mineral, observada até 2019, foi interrompida devido
a pandemia de Sars-Cov 2 que afetou a producdo energética baseada em carvdo mineral, reduzindo a
demanda mundial deste produto. A queima do carvdo mineral para a producéo energética em usinas ter-
melétricas geram grandes quantidades de residuos, como as cinzas leves (fly ash), proveniente de proces-
sos eletrostaticos e as cinzas de fundo (botton ash), provenientes de processos de dessulfuracdo do gas da
chaminé (Flue Gas Desulfurization - FGD). Em muitos os residuos sdo estocados em depdsitos ao ar livre,
tornando-se um potencial risco ao meio ambiente e aos ecossistemas circunvizinhos. Com vistas a melho-
rar compreenséo das caracteristicas destes residuos, buscou-se caracterizar a cinza leve (CV1) e da cinza
de fundo (CV2), residuos provenientes das usinas termelétricas do Pecém | e Il, localizadas no estado do
Ceara/Brasil, quanto aos pardmetros quimicos e fisicos por meio de ensaios de composi¢do quimica por
FRX (Fluorescéncia de Raios X) e EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), teor de umidade, perda
ao fogo, teor de residuos insollveis, massa especifica, finura pelo método de permeabilidade ao ar, carac-
terizagdo granulométrica, avaliacdo microestrutura por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura),
termogravimentria, determinacdo das fases mineralogia por DRX (Difracdo de Raios X) e avaliacdo da
atividade pozolanica. Evidenciou-se que a CV1 apresenta caracteristicas compativeis com cinzas volantes
tipo C e atividade pozolanica. Para a cinza CV2, observou-se que ndo foram atendidos aos requisitos
quimicos de atividade pozolanica, apresentando também altos teores de triéxido de enxofre e fases crista-
linas como a Calcita, provenientes do processo de dessulfuracdo FGD. Em ambos 0s casos, as cinzas
podem ser utilizadas em compostos cimenticios, desde que compativeis com as caracteristicas apresenta-
das, possibilitando assim a reducdo e acimulo do material nas usinas, reduzindo os riscos ao meio ambi-
ente.
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ABSTRACT

The trend towards stabilization of coal consumption, observed until 2019, was interrupted due to the Sars-
Cov 2 pandemic that affected energy production based on mineral coal, reducing the world demand for this
product. The burning of mineral coal for energy production in thermal power plants generates large amounts
of waste, such as light ash (fly ash), from electrostatic processes and background ash (botton ash), from
desulfurization processes of the chimney gas (Flue Gas Desulfurization - FGD). In many residues, they are
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stored in open air deposits, becoming a potential risk to the environment and the surrounding ecosystems. In
order to improve understanding of the characteristics of these residues, we sought to characterize light ash
(CV1) and bottom ash (CV2), residues from the Pecém | and Il thermoelectric plants, located in the state of
Ceara / Brazil, regarding chemical and physical parameters by means of chemical composition tests by FRX
(X-Ray Fluorescence) and EDS (Dispersive Energy Spectroscopy), moisture content, loss to fire, insoluble
residue content, specific mass, fineness by air permeability method, granulometric characterization, micro-
structure evaluation by SEM (Scanning Electron Microscopy), thermogravimentation, determination of the
mineralogy phases by XRD (X-Ray Diffraction) and evaluation of pozzolanic activity. It was evidenced that
CV1 has characteristics compatible with type C fly ash and pozzolanic activity. For CV2 ash, it was observed
that the chemical requirements for pozzolanic activity were not met, also presenting high levels of sulfur
trioxide and crystalline phases such as Calcite, from the FGD desulfurization process. In both cases, the ashes
can be used in cementitious compounds, as long as they are compatible with the characteristics presented,
thus enabling the reduction and accumulation of material in the plants, reducing the risks to the environment.
Keywords: Fly ash; Botton ash; Physico-chemical characterization; Pozzolanic activity.

1. INTRODUCAO

A demanda por carvdo mineral apresentou uma tendéncia de flutuagdo negativa entre os anos de 2014 a 2019,
relacionada com o aumento do uso de fontes renovaveis de energia e ocorréncias circunstanciais em algumas
regides do mundo, sendo provavel que seja uma tendéncia seja duradoura. Com tudo, para a projecéo dos
préximos cinco ano, é que a capacidade de geragdo e producdo de energia e a demanda por carvdo devam se
manter em patamares estaveis, dependendo do consumo de energia elétrica e das politicas climaticas, do
preco do gés natural e da procura pelo carvdo mineral em paises do sudeste asiatico e Russia [1].

No entanto, com os bloqueios implementados em resposta ao surto de Sars-Cov 2 (Covid-19) reduziram
drasticamente o uso de eletricidade e a producdo industrial na maioria dos paises, reduzindo o consumo glo-
bal de carvéo, a partir do primeiro semestre de 2020. Porém, devido aos custos relacionados a estocagem do
montante de residuos gerados em usinas termétricas, alinhado as necessidades do uso de fontes de energia a
base de carvdo mineral, implicam-se na necessidade dar um destino adequando aos residuos proveniente de
sua queima [2].

Segundo dados da ANEEL [3], quanto a producdo de energia a base de carvao mineral, verifica-se que o
setor energético brasileiro possui 164.747.269 kW de poténcia instalada proveniente das Usinas Elétricas
(UE), contando com 14 unidades de Usinas Termelétricas (UTE) que utilizam o carvdo mineral como princi-
pal fonte energética, com capacidade de producéo de 3.323.740 KW. Encontra-se no Pecém/CE as UTEs das
empresas EDP Brasil e ENEVA, Pecém | e Pecém Il, com poténcia de 1085 MW, que utilizam o carvéao
mineral proveniente do Nordeste da Colémbia, o que representa cerca de 32% da poténcia total de UTE no
Brasil, sendo a maior em termo de poténcia [4].

O carvao mineral é definido como sendo uma rocha sedimentar composta por constituintes organicos
(em menores fragdes) e inorganicos, sendo caracterizado como uma mistura heterogénea complexa de fases
solidas, liquidas e gasosas [5, 6]. No processo de queima do carvao mineral, em usinas termelétricas, para a
producdo de energia elétrica, sdo gerados subprodutos residuais como as escérias de caldeiras, mondxido e
diéxido de carbono, e aumento da concentracdo de 6xidos sulfurosos (SOx), que tem impacto negativo sobre
0 meio ambiente e salde humana [7, 8] compostos organicos volateis, cinzas de cinzas de combustdo do
carvdo mineral (CCCM) como as cinzas de dessulfuracdo dos gases de combustdo (FGD), e em maiores
proporgdes, as cinzas leves (fly ash) e as cinzas de fundo (botton ash) [9], as quais sdo detalhadas conforme
[10]:

a) Escorias de caldeira (boiler slag) - sdo produzidas durante a combustdo de carvao granulado em gre-
Ihas moveis, sendo geralmente retiradas pelo fundo da fornalha, apds serem resfriadas com agua. Apresentam
granulometria grosseira e blocos sintetizados, contendo teores significativos de carbono (5% a 20%) e/ou
material organico. b) Cinzas de fundo (botton ash) - sdo cinzas de granulometria média (maiores que 150
pum), que caem para o fundo das fornalhas de queima de carvdo pulverizado ou de leito fluidizado, podendo
ser retiradas secas ou através de um fluxo de agua. c¢) Cinzas volantes (fly ash) - sdo cinzas leves constituidas
de particulas muito finas (100% menor que 150 pum), encontradas no fluxo do géas da chaminé, podendo ser
coletado nos precipitadores eletrostaticos, em filtros mecanicos ou liberadas para a atmosfera. d) Cinza de
dessulfuracéo do gas da chaminé (flue gas desulfurization - FGD) — Séo obtidas devido a passagem dos gases
da combustdo do carvdo mineral por um meio aquoso alcalino, resultando em combinacéo de cinza volante,
sais de Ca-S (sulfito e/ou sulfato de calcio) e carbonato de célcio (CaCO3), originado um residuo com eleva-
do teor de Trioxido de enxofre (SO3) [11, 12].
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As cinzas de carvao mineral, diferenciam-se quanto a morfologia, a fracdo granulométrica, a densidade,
a composicdo quimica, o teor de umidade, as caracteristicas mineraldgicas e dos residuos inorganicos presen-
tes no material [13]. Fatores estes dependentes da composicdo do carvdo mineral e da eficiéncia dos equipa-
mentos utilizados no processo [9]. Estes residuos sdo definidos como materiais silicoaluminosos que reagem
como hidroxido de calcio, formando o silicato de calcio hidratado em matrizes cimenticias e apresentam
forma predominantemente esféricas e diferenciam-se quanto ao tipo e quantidade de microesferas finas, com
morfologia predominante vitrea. [14, 15].

Quanto a composi¢do quimica, ambas as cinzas apresentam composicOes similares aos materiais cera-
micos, compostas por fases baseadas em dxidos de silicio, aluminio, ferro e clcio, totalizando cerca de no-
venta por cento do material, e a composicdo restante apresenta proporgdes de 6xidos de magnésio, sédio,
potéassio, titanio, enxofre e residuos ndo volateis [16] As cinzas leves correspondem a cerca de oitenta por
cento do total de residuos gerados na queima do carvdo mineral [17].

As cinzas de fundo apresentam aparéncia de grédos semifundidos que se depositam no fundo das caldei-
ras e, sdo transportadas por arrasto hidraulico e depois sdo depositadas em patios de armazenamento. Quimi-
camente apresentam altos teores de 6xidos de ferro e carbono e menores teores de éxidos de aluminio, quan-
do compradas com as cinzas leves [18].

Quanto a producdo de cinzas no Brasil, os estados do Rio Grande do Sul, Maranhdo e Ceara sdo 0s mai-
ores produtores de cinzas da queima de carvdo mineral, com producdo anual de 2,66 milhdes de tonela-
das/ano de cinza volante e 396.210 toneladas/ano de cinza obtidas por processo FGD (dados referentes ao
ano base de 2016). O estado do Rio Grande do Sul apresentou 2,1 milhdes de toneladas/ano de cinza volante,
com uma perspectiva de aumento para 5,9 milhGes de toneladas/ano de cinza volante e 267.000 toneladas/ano
de cinza de FGD e o estado do Maranhdo (MA) tem-se uma geracao de 83.950 toneladas/ano de cinza volan-
te e 52.560 toneladas/ano de cinza de FGD [19]. As cinzas geradas ha UTE do Pecém, em regime de opera-
¢do plena, somavam em 2016, cerca de 69.350 toneladas de cinza de fundo por ano, 328.500 toneladas/ano
de cinzas volantes e 76.650 toneladas/ano de cinza FGD [20].

Muitas pesquisas problematizam a utilizacdo do carvdo mineral como fonte de energia, por ser uma das
principais fontes de emissdo de gases causadores do aquecimento [21]. Fato relacionado também & geracdo
de grande volume de residuos potencialmente danosos ao meio ambiente que podem lixiviar compostos po-
tencialmente de corpos aquaticos, solos e aguas subterraneas, afetando a biodiversidade dos ecossistemas do
entorno dos patios de deposicdo [22]. No entanto, a utilizagdo das cinzas de carvdo mineral ainda é pouco
expressiva no mundo, onde cerca de trinta por cento das cinzas sdo reaproveitados, como exemplo, na fabri-
cacédo de cimentos [23].

Para minimizar os impactos, observa-se na literatura a possibilidade de utilizacdo dos residuos oriundos
da queima do carvao mineral como carga ou adi¢fes no processo de fabricacdo de cimentos, composicdo de
vidros e ceramicas, producdo de geopolimeros, zed6litas, producdo de argamassas, concretos, estabilizadores
de camadas de estradas e melhorador de adesividade em misturas asfalticas [24- 29]. Destacando-se também,
potenciais aplicacfes na area ambiental como extracdo de metais como aluminio, ferro, cromo, cadmio e
mercUrio [30, 31].

Neste contexto, devido ao grande volume de cinzas da combustdo de carvdo mineral produzidos na uni-
dades Termelétricas do Pecém/CE, surgiu a necessidade de caracterizar os residuos, que servirdo de base para
solugdes sustentaveis e econdmicas locais, como a utilizagdo das cinzas em pastas de cimentos Portland,
argamassas e concretos em outras pesquisas. Proporcionando assim, base para solugdes préaticas que busquem
a reducdo do montante estocado nos patios, além de contribuir com informagdes importantes que ampliam as
possibilidades de aplicagfes ou comparagdes entre residuos.

Para tal, o objetivo deste artigo é o de caracterizar as cinzas da combustdo de carvdo mineral da termelé-
trica do Pecém/CE, quanto as propriedades fisicas, quimicas, mineral6gicas, térmica, granulométricas dos
residuos e avaliagéo da atividade pozolanica.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram caracterizadas as cinzas da combustdo de carvdo mineral (CCCM) leves, denominada CV1 e, a cinza
de fundo CV2, ambas provenientes provenientes das Usinas Termelétricas Energia Pecém, localizada no
municipio de Sdo Gongalo do Amarante, Ceard, Brasil. Para a avaliacdo da atividade pozolanica, utilizou-se
o Cimento Portland, o hidréxido de célcio e a agua da rede de abastecimento publico, conforme indicado pela
ABNT NBR 5751:2015 [32] e ABNT NBR 5752:2014 [33].
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2.1 Primeira etapa metodolégica

As cinzas foram coletadas manualmente e, de maneira aleatéria, sob orientagdo dos responsaveis técnicos,
nos patios de deposicdo de residuos da UTE Pecém. Apds a coleta, o material foi acondicionado em sacos
plasticos e levado para armazenagem em depositos, protegidos de intemperes, nas dependéncias da Universi-
dade Federal do Ceara (UFC), Fortaleza, Brasil.

As amostras foram separadas, homogeneizadas e pesadas, onde utilizou-se balanca de digital de precisdo
Tecnal Mark modelo 3100 com resolucgdo de 0,01g. Nesta etapa também foi realizada a preparacdo das amos-
tras para a caracterizacdo, conforme orientacdo indicada nas normas técnicas referentes a cada ensaio.

2.2 Segunda etapa metodolégica

A etapa de caracterizacdo das CCCM corresponde aos ensaios de caracterizacdo quimica, de propriedades
fisicas, conforme apresentada na Tabela 1. Avaliou-se também a andlise térmica, morfolégica e mineraldgica
das cinzas.

Tabela 1: Ensaios de caracterizagdo quimica e de propriedades fisicas das CCCM.

ENSAIO NORMA TECNICA
Fluorescéncia de Raios-X — FRX ABNT NBR 14656:2016 [34]
Teor de Umidade ABNT NBR NM 24:2003 [35]
Teor de Oxidos de cal livre ABNT NBR 7227:2012 [36]
Teor de residuos insoluveis ABNT NBR NM 15:2012 [37]
Perda ao fogo ABNT NBR NM 18:2012 [38]
Massa especifica ABNT NBR NM 23:2001 [39]
Finura pelo método de permeabilidade ao ar ABNT NBR 16372: 2015 [40]

a) Composicdo guimica (FRX): Determinou-se os principais 6xidos presentes nas amostras, realizado
por anélise de FRX. Para a realizacéo do ensaio, utilizou-se o equipamento ZSXMini Il — Rigaku para quan-
tificacdo de elementos do Fldor ao Urénio, pertencente ao Departamento de Fisica da UFC. A preparacéo e a
realizacdo do ensaio seguiu a determinacdo prescrita na ABNT NBR 14656:2016 [34], onde foram feitas
pastilhas prensadas com didmetro de 3 cm, com massa aproximada de 1 grama para cada amostra das cinzas
leve e de fundo.

b) Teor de umidade e Cal livre: A cal livre é decorrente de uma combinacdo ndo completa do 6xido de
céalcio ou ndo dissolvida residual (em residuos como as cinzas da combustdo de carvdo mineral) ou da disso-
ciacdo do silicato tricalcico em matrizes cimenticias [41]. O teor de umidade expressa a quantidade de agua
presente na amostra, sendo um importante pardmetro para aplicagdo em compostos cimenticios. Ambos 0s
ensaios foram realizados nos laboratérios de analises de cimentos pertencentes a uma industria cimenteira. A
preparacdo das amostras e realizacdo dos ensaios seguiram as recomendac¢des das Normas ABNT NBR NM
24:2003 [35] e ABNT NBR 7227:2012 [36].

c) Massa Especifica: A massa especifica foi determinada seguindo os procedimentos referidos na
ABNT NBR NM 23:2001[21], realizada no laboratério de Materiais e Construgao Civil da UFC.

d) Determinacdo do teor de residuos insoldveis: Correspondem ao percentual do material ndo sollvel e
ndo cimentante, oriundos do processo de calcinacdo e, quando utilizado em materiais cimenticios, ndo faz
parte das reacdes de hidratacdo [42]. A analise quimica para a determinacdo de residuo insolGvel, seguiu as
recomendacgdes prescritas na ANBT NBR NM 15:2012 [22], sendo uma norma relacionada aos cimentos
Portland, adaptada para a avaliagdo das cinzas de carvao mineral.

e) Perda ao fogo: A perda ao fogo indica a massa residual de carbono nas cinzas e substancias inertes,
importante parametro para se determinar a qualidade da cinza, quanto a eficiéncia da queima do carvéao [43].
O ensaio seguiu as recomendagdes prescritas pela ABNT NBR NM 15:2012 [38]. O ensaio foi realizado nos
laboratdrios de analises de cimentos pertencentes a uma industria cimenteira.

f) Determinacéo da fracdo granulométrica (Finura pelo método de Blaine e granulometria & laser): O en-
saio busca avaliar a superficie especifica do material e a uniformidade das particulas no processo de moagem
ou producdo do material, podendo ser relacionado a distribuicdo granulométrica, forma e finura dos gréos,
relaciona-se com a reatividade e interacdo entre particulas do material [44]. Para a determinacédo da distribui-
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¢do granulométrica das CCCM, utilizou-se o Granuldémetro a laser CILAS 920L da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN).

g) Caracterizacdo morfoldgica (MEV e EDS): Utilizou-se o microscépio eletronico de varredura da
marca HITACHI TM 3000 com periférico acoplado tipo EDS SWIFT ED 3000, do Departamento de Geolo-
gia da UFC. Ao se realizar no MEV, optou-se pela realizagdo da analise de EDS (Energy Dispersive Detector
X-Ray), que busca avaliar a composi¢do quimica da amostra avaliada.

h) Analise térmica (TG e TGA): Foi utilizado o equipamento ao pertencente ao Laboratérios de Cimen-
tos — LABCIM/UFRN. As amostras foram pesadas com massa entre 10mg a 15mg, e inseridas em um cadi-
nho de alumina e ensaiadas no equipamento da marca Shimadzu DTG-60, com razdo de aquecimento de
10°C/min, com atmosfera de Nitrogénio, vazdo de 100ml/min e variacdo de temperatura entre a ambiente
(temperatura de aproximadamente 22°C) até a temperatura maxima de 900°C e, para obter as curvas referen-
tes as analises térmicas, utilizou-se o aplicativo TA universal analysis [45].

i) Analise mineralégica (DRX): Para a identificagdo das fases policristalinas presentes nas amostras, uti-
lizou-se o Difratbmetro de raios-X Shimadzu — modelo 7000, com tudo de raio-X de 60W e 100-240 V 50/60
Hz, com varredura entre 5° a 80° (em 2 ©), tamanho de passe de 0,02° pertencente ao LABCIM/UFRN.

2.3 Terceira etapa metodoldgica

Na terceira etapa do estudo foi realizada a avaliagdo da atividade pozolénica das cinzas. A atividade pozola-
nica foi avaliada conforme procedimentos de preparacdo e execucdo de acordo com as normas ABNT NBR
NBR 5751:2015 [32], para a avaliagdo da atividade e pozolanica para materiais pozolanicos quanto a deter-
minacdo do indice de desempenho com cimento Portland aos vinte e oito dias e ABNT NBR 5752:2014 [33],
para a atividade pozolanica com cal aos sete dias. Por fim, as cinzas foram classificacdo segundo a ABNT
NBR 12653:2014 [46]. Estes resultados serviram de embasamento em pesquisas com utilizagdo das cinzas
em componentes cimenticios como pastas de cimento, argamassas e concreto.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo quimica das cinzas da combustdo de carvao mineral

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises quimicas por Fluorescéncia de Raios-X, quanto aos percentu-
ais dos principais oxidos e perda ao fogo (PF) para as amostras das cinzas CV1 e CV2. Os valores apresenta-
dos na Tabela 2 podem ser comparados com os resultados obtidos por alguns pesquisadores e referéncias
normativas para classifica¢do das cinzas, conforme Tabela 3.

Tabela 2: Composicao quimica das cinzas da combustéo de carvdo mineral.

cinzas | SiO AlOs | FeOs CaO Cao SO; Ngz K0 | TiO, Outros PF
(%) (%) (%) (%) livre (%) (%) (%) (%) (%) oxidos (%) | (%)

Cvi 50,33 | 18,62 | 14,96 6,76 0,10 164 | 1,37 | 2,27 | 1,40 1,40 1,83
Cv2 29,97 | 10,96 | 11,05 | 31,06 4,04 10,77 | 0,75 | 1,32 | 1,10 2,02 6,57

Tabela 3: Caracteristicas fisicas das cinzas volantes, utilizadas por diversos autores.

PROPRIEDADES SIO; + AlLOs + Fe:0s | g0, | ALCALISDISPONI- | CaO | PERDAAO
(%) (%) VEIS (%) %) | FOGO (@)
Bentz et al.(2015) [47] 92,70 0,02 1,78 0,70 0,80
Bui et al.(2015) [48] 90,67 0,36 1,20 1,26 2,80
Hoppe Filho (2008) [49] 91,40 0,30 1,63 3,99 2,02
Kabay et al.(2015) [50] 88,11 0,95 - 1,90 1,60
Mejfa et al. (2015) [51] 79,70 0,60 2,20 0,80 14,80
Shaikh e Supit (2015) [52] 91,20 0,21 0,99 1,61 0,50
ASTM C 618 — F (2019) [53] > 50 <5 - - <6
ASTM C 618 — C (2019) [53] >170 <5 - - <6
ABNT NBR 12653:2014 [46] >170 <5 <15 - <10
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De acordo com a Tabela 2, os teores de éxido de silicio (SiO,), éxido de ferro (Fe,03) e 6xido de alu-
minio (Al,O,), para a cinza CV1, sdo superior aos valores observados para a cinza CV2. Quando comparados
os valores para 0s parametros apresentados na Tabela 3, com os dados da Tabela 2, observa-se que ambas as
cinzas apresentam valores divergentes dos resultados encontrados pelos pesquisadores, com destaque para o
triéxido de enxofre (SO,) e para os éxidos SiO,, Al,O; e Fe,03

Para a cinza CV2, destacam-se 0s percentuais de 0xido de calcio (CaO) e trioxido de enxofre (10,77%),
valor superior em quatro vezes ao observado para a CV1. Estes valores sdo compativeis com o processo de
dessulfuracéo de gases de chaminé (FGD), relacionada ao processo tecnoldgico utilizado na UTE Pecém, que
utiliza a lavagem com cal, para reduzir a concentracdo de compostos a base de enxofre [29]. Ainda, de acor-
do com a Tabela 2, a cinza CV2, apresenta teor de 6xido de célcio CaO (31,06%), valor este superior da
ordem de quatro vezes o observado para a cinza CV1.

Segundo as Normas técnicas ASTM C 618:2019 [53] e ABNT NBR 12653:2014 [46], indicam-se 0s
parametros de somatdrio dos teores dos 6xidos de ferro, de aluminio e silicio (SiO, + Al,O3 + Fe,03), 0 teor
de triéxido de enxofre (SO3), o teor de alcalis disponiveis na base de (Na,O) e a perda ao fogo como valores
para a classificagdo das cinzas. Assim, A cinza CV1, apresenta compatibilidade para os parametros indicados
nas normas, conforme Tabela 3, destacando-se o percentual da somas dos 6xidos de ferro, aluminio e silicio
com 83,91%, superior a0 minimo normativo de 70%, o teor de alcalis disponiveis na base de Na20 com
valor inferior 1,5% e a perda ao fogo com 1,83%, inferior a 6%. Estes resultados indicam que a cinza CV1
pode ser classificada como Cinza Volante tipo C.

Quanto a cinza CV2, ndo sdo atendidos os parametros de soma dos 6xidos de ferro, aluminio e silicio
(SiO, + Al,O3 + Fe,03), perda ao fogo e teor de tribxido de enxofre (SOs). Para a soma dos éxidos, o valor
apresentado para a cinza CV2 foi de 51,98%, valor inferior aos indicados nas normas de 70% para a classifi-
cacdo como cinza tipo C. Para a perda ao fogo, a cinza CV2 apresentou 6,57%, superior aos 6% indicados
como valores maximos, conforme Tabela 2. E importante destacar o alto teor de trioxido de enxofre
(10,77%), para a cinza CV2, valor superior a0 minimo de 5%, apontado pelas normas ASTM C 618:2019
[53] e ABNT NBR 12653: 2014 [46], como compativeis com cinzas volantes. Sendo assim, a CV2 néo clas-
sifica-se como cinza do tipo volante C ou F.

As cinzas lignitas e sub-betuminosas apresentam altas concentra¢es de Oxidos de calcio e magnésio e
baixas concentracfes de Oxido de silica e ferro, bem como menor teor de carbono, se comparado com as
cinzas betuminosas. Por fim, Ahmaruzzaman (2009) [54] afirma que existem poucas cinzas provenientes de
carvdo antracito e, por isso, ndo ha grandes quantidades de informagfes para a determinar a composicao
guimicas das cinzas oriundas desse carvéo.

Ahmaruzzaman (2009) [54] tece alguns comentérios sobre as caracteristicas quimicas das cinzas de
acordo com a norma americana ASTM C 618:2019 [53], onde as cinzas provenientes do carvdo sub-
betuminoso ou carvdo lignito se enquadram como cinza tipo C, apresentando propriedades cimenticias e
pozolanicas. Por outro lado, cinzas provenientes de carvao betuminoso ou antracito se enquadram como cinza
tipo F. No que tange as reacdes pozolanicas das cinzas, para que a mesma ocorra, € necessario que a silica e
os aluminatos reativos estejam solubilizadas. Como também a atividade pozolanica requer a presenca de
hidréxido de célcio, alcalis do cimento e pH elevado para solubilizagéo da fase vitrea da pozolana, resultando
na formacao de hidratos com maior ganho de resisténcia [55]. Assim, a cinza CV2 apresenta caracteristica de
cinza lignita, uma vez que apresenta elevado teor de CaO e a CV1 apresenta caracteristica de cinza betumi-
nosas [54].

3.2 Caracterizacdao fisica e granulométrica das cinzas da combustao de carvao mineral
Os resultados para a analises de teor umidade, teor de residuos insollveis, finura pelo método de permeabili-

dade ao ar (Método Blaine) e massa especifica sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Caracterizacdo quimica e fisica das cinzas da combustao de carvao mineral.

CINZA TEOR DE RESIDUOS FINURA MASSA ESPECIFICA
UMIDADE (%) | INSOLUVEIS (%) (cm3/g) (g/cm?)
CV1 0,35 88,72 8220 2,33
CV2 0,88 57,90 3760 2,36
ABNT NBR <3 - R -
12653:2014 [46]
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Conforme dados da Tabela 4, ambas as cinzas apresentam baixo teor de umidade, inferior ao indicado
pela norma ABNT NBR 12653:2014 [46] de 3%, para classificacdo como cinza volante. A cinza CV1 apre-
sentou percentual de residuos insolUveis 34,75% superior ao observado para a cinza CV2 e, a massa especifi-
ca da cinza CV2 é superior a observada para a cinza CV1 em 1,27%. As massas especificas das cinzas CV1 e
CV2 sdo inferiores s massas especificas de cinzas volantes obtidas nas pesquisas de Bentz et al.(2015) [47]
com 2,45g/cms3; Hoppe Filho (2008) [49] com 2,38g/cm3 e Shaikh e Supit (2015) [52] com 2,6g/cm3.

A cinza CV1 apresentou finura Blaine de 8220cm3/g superior ao dobro da finura da cinza CV2
(3760cm?/g), indicando maior uma maior area superficial, para a cinza CV1, com tendéncia de maior deman-
da de consumo de agua ou aditivos quimicos, para manter a trabalhabilidade e propriedades reoldgicas,
guando utilizadas em materiais cimenticios [56]. Vale ressaltar que as propriedades no estado fresco e endu-
recido de compostos cimenticios também sdo afetados pela distribuicdo granulométricas das cinzas e pela
massa especifica das cinzas [57, 58]. Os resultados apresentados na Tabela 4, reforcam que a cinza CV1
possui caracteristicas fisicas compativeis com materiais pozolanicos.

Na Figura 1, observam-se os histogramas de distribuicdo granulométrica das cinzas de carvdo mineral
CVleCV2.

12,00%
10,00%
8,00%

— CV1

6,00% — Cv2

Percentual (%)

4,00%
2,00%

0,00%
0,1 1 10 100
DimensBes das paticulas (um)

Figura 1: Distribuicéo granulométrica das cinzas de carvdo mineral.

De acordo com as informagdes apresentadas na Figura 1, a distribuigdo granulométrica da cinza CV1 si-
tua-se entre 0,2 um a 5,0 um e a cinza CV2 entre 0,15 um a 200 um. Assim, a cinza CV2 apresenta uma
distribuicdo média da ordem de 9,016 vezes superior ao observado para a cinza CV1, resultado que pode ser
relacionado com uma superficie especifica, conforme observada para finura pelo método de Blaine
(3760g/cm?) e, consequentemente, indicando uma maior reatividade da cinza CV1 do que a cinza CV2, quan-
to utilizadas em compostos cimenticios, em fungdo da maior area superficial [59, 60].

Quanto a frequéncia da distribuicdo granulométrica, a cinza CV2 apresenta maior amplitude na distri-
buicdo de gréos, situagdo oposta a observada com a cinza CV1, que possui maior concentracdo de particulas
para os menores de didmetro dos gréos, resultando em uma distribuicdo das particulas menos uniforme.

A partir das curvas das granulometrias das cinzas de carvdo mineral, pode-se determinar os parametros
granulométricos D10 (diametros das particulas situados no percentual igual ou inferior a 10% da amostra),
D90 (diametros das particulas situados no percentual igual ou inferior a 90% da amostra), D50 (diametro
médio das particulas) e Dmax (corresponde ao maior didametro dos grdos apresentado na amostra), estes pa-
rdmetros sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Diametros maximos dos gréos das cinzas da combustdo de carvao mineral.

CINZAS D10 (um) D50 (um) D90 (um) Dmax (um)
Cv1l 0,63 1,44 2,52 5,012
CVv2 1,91 13,19 69,00 209,00

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, a cinza CV1 apresenta didmetro méaximo das parti-
culas de 5,012 um e D50 de 1,44 um, valores estes dentro dos limites estabelecidos pela ABNT NBR
12653:2014 [46] para classificagdo como cinzas volantes [15].
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Para o parametro D90, a cinza CV1 apresenta grdos com diametros inferiores a 10 um, valor compativel
com a defini¢do de materiais pozolanicos e de cinzas volantes (granulometria entre 0,5 pum e 100 pm), con-
forme requisitos de classificacdo sugeridos pela norma EM 450: 2012 [61] e a norma ASTM C618:2012 [53],
as quais estabelecem o percentual de 40% do material retido na peneira de 325 Tyler (44 um de abertura de
malha). Tais resultados corroboram com os dados apresentados quanto a composicdo quimica e caracteristi-
cas fisicas compativeis com cinzas volantes tipo C (para a cinza CV1). Vale destacar também que a cinza
CV1 apresenta distribuicdo granulométrica entre 7,5um a 150um, a qual é apontada como ideal para a obten-
¢do de melhor desempenho como material pozolanico [62].

No que se refere a cinza CV2, indicam que o parametro de didmetro médio das particulas sdo compati-
veis com cinzas volantes (13,19um) com inferiores ao didmetro médio de cinzas volantes, apresentados por
com valores inferiores aos observados por Bentz et al.(2015) [47] com 18,4um; Hoppe Filho (2008) [49] com
44,25um e Mejia et al. (2015) [51] com 19,5um.

3.3 Anélise microestrutural das cinzas de combustdo de carvao mineral

Complementarmente aos resultados de caracterizagdo granulométrica, a Figura 2 a e b, apresentam as micro-
grafias das cinzas CV1 e CV2, realizadas por MEV.

(@) CV1-2000X (b) CV2 - 2000X
Figura 2: Microscopia eletronica das cinzas (a) CV1 e (b) CV2 (aumento de 2000 vezes).

Conforme Figura 2, ambas as cinzas de carvdo mineral apresentam formas esféricas e superficies lisas,
diferindo-se quanto ao tamanhos médio das particulas esféricas [63]. Os maiores diametros foram observados
para cinza CV2 e, assim, os resultados sdo compativeis com a caracterizacdo granulométrica e finura do resi-
duo [15]. A morfologia esférica das cinzas podem indicar uma tendéncias de deslizamento dos grédos, o que
pode aumentar a trabalhabilidade e a fluidez de compostos cimenticios, em funcéo do teor de substitui¢do ou
adicdo das cinzas nestes compostos [63-65]. Além do formato das particulas, foi realizada a analise por ener-
gia dispersiva- EDS, o qual indica os elementos quimicos que estdo presentes nas amostras. Os resultados
para o ensaio de EDS é apresentado na Figura 3.

Onde:
51="5ilica

Al = Alominio
§ = Enxofre
Ca = Calcio

O = oxigénio

(a) EDS CV1 (b) EDS CV2

Figura 3: EDS das cinzas de carvdo mineral (a) CV1 e (b) CV2
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Relacionando-se os dados referentes a caracterizacdo quimica e a analise por EDS, apresentado na Figu-
ra 3, observa-se a presenca de silicio, aluminio e calcio, para ambas as cinzas e destaque para a presenca de
enxofre na cinza CV2.

3.4 Andlise térmicas das cinzas de carvao mineral

As analises térmicas, por meio da Termogravimetria - TG, tém o objetivo de analisar a eficiéncia da queima
do carvdo mineral, por meio da determinacdo da massa residual de carbono [49]. Nas Figuras 4 e 5, apresen-
tam-se as curvas termogravimétricas para as cinzas da combustéo de carvdo mineral CV1 e CV2.

A cinza CV1 apresenta baixa perda de massa (1,86%), ocorrendo em trés etapas, conforme apresentada
na Figura 4.

Sample: PEC - 02 Cinza volante David TGA File: ..\PEC - 02 Cinzavolante David.001
Size: 12.1260 mg Operator: Tereza Lima DT:24/11/15
Method: PEC-02 N2 20°C-mi Run Date: 24-Nov-2015 11:28
Comment: PEC - 02 Cinza volante David Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
1005 0.008
100.0 ~0.006
0.4681%
(D.05676mg)
0.9349%
/"‘\\[\ (0.1134mg)
99.5+

Residue: - 0.004
98.14%
{11.90ma)

Weight (%)

99.04 - 0.002

Deriv. Weight (%/°C)

0.48438%
(0.05636mg)

98.5 - 0.000

980 T T T T -0.002
200 400 600 800 1000

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4: Anélise termogravimétrica (TGA) da cinza CV1.

Na primeira etapa, entre a faixa de temperatura de 100°C a 180°C, ocorre a perda de massa de 0,4681%,
associada a perda de 4gua (umidade) e a decomposicdo de produtos volateis e matéria organica residual do
carvdo. Para temperaturas superiores a 400°C, inicia-se a decomposicdo de produtos a base de sulfatos. Estes
resultados sdo compativeis com os baixos teores de umidade (018%) e compostos do tridxido de enxofre
(3,57%), ja que em temperaturas superiores a 650°C, tem-se a decomposic¢ao de substancias contendo o enxo-
fre, como SO, e SO;[66, 67].

Na segunda etapa, de 350°C e 725°C, a perda de massa foi de 0,9343%, que pode ser associada a de-
composicao de fases baseadas no Silicio e outros compostos volateis presentes no material. Resultados estes
compativeis com o teor de dioxido de silica de 50,33%. Na faixa entre 500°C a 600°C, observa-se um pico
exotérmico, o qual pode ser associado a decomposicao de carbono residual e, um pico endotérmico (725°C),
relacionado com a decomposicdo do Carbonato de calcio, resultando no 6xido de calcio e liberando didxido
de carbono [68, 69].

Na terceira etapa, em temperaturas superiores a 725°C até 1000°C, a perda de massa foi de 0,4648%,
que pode ser associada a continuidade da decomposicdo de fases de Carbonato de célcio e o teor de carbono
residual, em menor parcela do que o observado para a faixa até 725°C. O alto teor de residuos da CV1 corro-
bora com os resultados apresentados de residuos insollveis (88,72%) e de perda ao fogo (1,83%). Tais resul-
tados indicam a boa eficiéncia da queima do carvéo.

A Figura 5 apresenta a analise termogravimétrica da cinza CV2. A perda de massa total de 18,56%,
sendo observada em trés etapas de decomposicédo térmica.

De acordo com a Figura 5, na primeira etapa de analise, entre a temperatura ambiente e 475°C, observa-
se uma perda de massa de 3,518%, perda esté associada a agua presente no material (umidade), a decomposi-
¢do de matéria organica residual e de compostos a base de sulfatos menos estaveis. Estes resultados sdo supe-

riores aos apresentados para a cinza CV1, uma vez que a cinza CV2 apresenta triéxido de enxofre com
10,77%.
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Sample: PEC - 01 Cinza volante David TGA File: \PEC-01 Cinza volante David.0D1
Size: 13.4350 mg Operator: Tereza Lima DT:23/11/15
Method: PEC -01 Cinz N2 20°C-mi Run Date: 23-Mov-2015 15:46
Comment: PEC - 01 Cinza volante David Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
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Figura 5: Andlise termogravimétrica (TGA) da cinza CV2.

Na segunda e a terceira etapas, entre a temperatura de 475°C a 1000°C, ocorreu uma perda de massa de
15,042%, relacionada a decomposicao de fases menos estaveis de silica, por volta de 600°C e a decomposi-
¢ao do Carbonato de célcio e a volatilizacdo do didxido de carbono, referentes aos picos endotérmicos em
750°C e 950°C [68, 69].

Verificou-se também a existéncia de picos exotérmicos, possivelmente associados a decomposicdo do
carbono residual, em 680°C e 845°C. Em ambas as fases de decomposicdo térmica, observa-se a perda de
massa na segunda etapa de 7,377% e 7,681% na terceira etapa. Acredita-se que a perda de massa total
(18,56%) tenha relagcdo com os teores de residuos insollveis (57,90%) e a perda ao fogo (6,57%) apresentado
pela cinza CV2.

3.5 Andlise mineral6gica por DRX das Cinzas da combustéo de carvao mineral

As anélises dos difratogramas permitem a caracterizacdo mineraldgica das cinzas CV1 e CV2, buscando a
identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras avaliadas. Os difratogramas sdo apresentadas nas
Figuras6e 7.

Em ambos os difratogramas, observam-se fases cristalinas, como o quartzo e a mulita, fases estas co-
mumente encontradas em cinzas da combustdo de carvdo mineral [70]. Verificam-se também Backgrounds
(halos), no intervalo entre 15° a 40° (20), caracteristicos de fases amorfas, presenca de matéria organica,
carbono residual e fases vitreas de aluminossilicatos [49, 71].
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Figura 6: Difratograma da cinza CV1.
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Figura 7: Difratograma da cinza de CV2.

Para a cinza CV1, destaca-se a presenca de hematita e do quartzo, fases estas que podem ser formadas
em processos de queima do carvdo em temperaturas inferiores a 1000°C. Uma vez que, em temperaturas de
queima inferiores a 1000°C, algumas fases cristalinas ou amorfa, como a hematita e 0 quartzo podem se
manter ap6s a queima do carvdo mineral [71].

Para a cinza CV2, verificam-se a formagdo de fases cristalinas como a Calcita e a Anidrita [71, 72],
provenientes do processo dessulfuragdo da combustdo do carvdo mineral (FGD), onde insere-se o carbonato
de calcio no processo de queima do carvéo, liberando o diéxido de carbono e formando o 6xido de calcio que
reage com o dioxido de enxofre gerando como produto o sulfato de calcio [54]. Resultado coerente com 0s
dados de anélise quimica por FRX, como o alto teor de tridxido de enxofre (SOs) na cinza CV2 (10,78%).

Quanto a utilizacdo das cinzas em compostos cimenticios, vale ressaltar os minerais cristalinos, as parti-
culas de carbono néo calcinadas e particulas ndo cristalinas de aluminossilicato, presentes em amostras de
cinzas de combustéo de carvdo mineral, que apresentam diferentes velocidades e mecanismos de reagdo com
0s compostos da matriz cimenticia alterando a formag&o de fases hidratadas nestes compostos [73]. Assim, as
principais fases que podem alterar a reatividade das cinzas em matrizes cimenticias sdo o quartzo, a mulita, a
hematita, a ferrita, o aluminato tricalcico e a cal [73, 74].

3.6 Avaliacdo da atividade pozolanica das cinzas da combustdo de carvao mineral

Os resultados dos requisitos quimicos, para a avaliagdo da atividade pozolanica das cinzas CV1 e CV2 sdo
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados e comparacéo dos requisitos normativos de atividade pozolanica das cinzas da combustéo de car-
védo mineral quanto as propriedades quimicas.

PROPRIEDADES QUIMICAS REQUISITO NORMATIVO (%) CV1 (%) CV2 (%)
Si0, + Al,O; + Fe,0, >70,0 84,03 51,98
SO; <50 1,64 10,77
Perda ao fogo <3,0 0,35 0,88
Umidade <6,0 1,83 6,57
Alcalis (Na,0) <15 1,35 0,75

A Tabela 7 apresenta os resultados para a avaliacdo da atividade pozolanica quanto as propriedades fisi-
cas das cinzas de carvdo mineral CV1 e CV2.

Tabela 7: Resultados e comparagdo dos requisitos normativos da atividade pozoléanica das cinzas da combus-
tdo de carvdo mineral quanto as propriedades fisicas.

. R CIMENTO DE
PROPRIEDADES FiSICAS REFERENCIA NORMATIVA . cvi CV2
REFERENCIA
Material retido na peneira 45 um <20,0% - 1,26 % 13,18 %
Desempenho com cimento Por- > 90,0 % da resisténcia do 28,31
. . . 26,76 Mpa 26,90 Mpa
tland aos 28 dias de cura [32] cimento de referéncia Mpa
Atividade pozolanica com cal aos
. > 6,0 Mpa - 7,6 Mpa 6,6 Mpa
7 dias [31]

De acordo com os dados referentes as Tabelas 6 e 7, a cinza CV1 atende a todos os requisitos quimicos
e fisicos indicados pela ABNT NBR 5751:2015 [32] e ABNT NBR 5752:2014 [32]. Quanto a cinza de car-
vao mineral CV2, o desempenho quimico ndo foi satisfatério, uma vez que ndo foram atendidos os requisitos
minimos quanto ao somatério dos dxidos de Si, Al e Fe (SiO, + Al,O; + Fe,O3) com 51,98%, inferior ao
minimo de 70,0%, e o teor de triéxido de enxofre (SO;) com 10,77%). Atendendo apenas aos requisitos de
teor de umidade, com valor inferior a 3,0% e alcalis Na,O com 0,75% [46].

Neste sentido, pode-se relacionar dos resultados dos requisitos quimicos com a atividade e pozolanica e
o teor de didxido de silicio (SiO,), onde a combina-se com a cal livre (CaO) e a agua, formando quantidades
suplementares de Silicato de Célcio Hidratado (CSH) [57]. Com isso, cinzas com teores inferiores a 35% de
diéxido de silicio (SiO,) sdo praticamente inativas como pozolanas, reduzindo a utilizagdo em materiais ci-
menticios [75]. As referéncias apresentadas sdo compativeis com os teores de didxido de silicio, para a CV1
de 50,44% e 29,98% para a cinza CV2.

A cinza CV2 apresentou-se dentro dos limites normativos, para os requisitos fisicos de atividade pozo-
lanica. No entanto, ndo sdo suficientes para a comprovacgdo da atividade pozolancia. Com isso, a cinza CV2
pdoe apresentar baixa reatividade, reducdo do efeito filler e nucleador dos grdos de cinzas, retragcGes por
secagem e ataques por sulfatos ou comprometimento da resisténcia mecanicas de compostos cimenticios
formulados [76]. Segundo Mehta (1996) [77], alguns autores criticam a classificacdo adotada pela norma
brasileira quanto ao teor minimo de 70% para o somatdrio dos dxidos de Si, Al e Fe (SiO, + Al,0; + Fe,03).
Apontam que parte deste percentual pode estd na forma amorfa (ndo apresentando atividade pozolanica) e
sim, propriedades cimentantes. Classificando as cinzas apenas quanto a pozolanicidade, desconsiderando os
beneficios proporcionados pelos maiores teores de 6xido de calcio presentes em cinzas da combustdo de
carvdo mineral. Esta justificativa pode ajudar a explicar o atendimento da cinza CV2 quanto aos requisitos
fisicos para a avaliacdo da atividade pozolanica.
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4. CONCLUSOES

Os ensaios de caracterizacdo das cinzas de combustdo de carvdo mineral CV1, indicam o atendimento aos
requisitos quimicos para a classificagdo como cinza volante tipo C, quanto aos requisitos referidos nas nor-
mas ABNT NBR 12653:2014 [46] e ASTM C618: 2012 [53]. Destacam-se os parametros de somatorio dos
oxidos de silicio, aluminio e ferro (SiO, + Al,O3 + Fe,O3) totalizando 83,91%, valor superior ao minimo de
70%, baixos teores de trioxido de enxofre (SOz) com 1,64% e o teor de alcalis Na,O, inferior a 1,5%.

A cinza CV1 apresentou um baixo teor de umidade, finura pelo método de permeabilidade ao ar de
8220 cm?3/g, resultado compativel com a amplitude granulométrica de 0,2um a 5,0 um, que podem ser relaci-
onados com uma maior area superficial. A cinza CV1 apresenta morfologia esférica com mineralogia com-
posta por fases de hematita, quartzo e mulita e perda de massa de 1,83%, observada por analise termogravi-
métrica. Em funcdo das caracteristicas quimicas e das propriedades fisicas, a cinza CV1 apresentou atividade
pozolanica quanto a todos os requisitos normativos.

No que se refere a cinza CV2, ndo foram atendidos os requisitos quimicos para a classificagdo como
cinza volante ou atividade pozolanica. Devido ao baixo teor de soma dos éxidos de silicio, aluminio e ferro
(SiO, + Al,O3 + Fe,03) com 50,33% e alto teor de triéxido de enxofre (SOs) de 10,77%, relacionado ao pro-
cesso de dessulfuragdo de gases de chaminé — FGD, adotado na UTE do Pecém/CE. A distribui¢do granulo-
métrica da cinza CV2 ficou entre 0,15 um a 200 um. Na andlise térmica, observou uma perda de massa de
18,56% para a cinza CVV2 e a mineralogia indicou a presenca de quartzo, mulita, calcita e anidrita. Vale sali-
entar que a cinza CV2 atendeu aos requisitos fisicos de avaliacdo da atividade pozolanica, quanto aos para-
metros de desempenho com cimento Portland aos 28 dias de cura e com cal aos 7 dias. Este resultado pode
ser compativel com o alto teor éxido de célcio (31,06%) indicativo de acdo cimentante da cinza CV2.

Assim, conclui-se que a principal contribuicdo do trabalho advém da caracterizacdo quimica e fisica das
cinzas da combustéo de carvao mineral das UTEs do Pecém/CE, que possibilitam a classificacdo das cinzas
guanto ao tipo e a avaliagdo da atividade pozolanica. Com isso, possibilitando a utilizago destes residuos de
maneira segura e sustentavel, como o uso em materiais cimenticios, reduzindo o risco ambiental provocado
pelo acimulo das cinzas.

5. AGRADECIMENTOS

Ao apoio técnico e orientacdes fundamentais para a realizacdo da pesquisa: A equipe do LABIN/UFRN e da
indUstria de cimentos APODI.
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