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RESUMO

O processo de anodizag¢do de aluminio produz um grande volume de lodo que mesmo sendo
classificado como um residuo inerte tem a necessidade de ser depositado em aterros
controlados. Devido a enorme quantidade de lodo gerado, o transporte e o destino apropriado
geram custos adicionais as empresas. Provavelmente, este lodo proporciona caracteristicas que
podem fazer com que sejam utilizados em diversos processos industriais como uma matéria-
prima, pois 0 mesmo apresenta uma elevada presenca de alumina na sua composicao, apos ser
passado por um processo de calcinagdo que altera as caracteristicas da composi¢do eliminando
sais e hidroxidos alcalinos, que sdo contaminantes quando inseridos em certos tipos de
materiais. Ainda assim, este material na grande maioria das vezes ¢ descartado apenas em
aterros sanitarios levando a um enorme desperdicio de matéria-prima alternativa e
potencialmente uma enorme polui¢cdo ao meio ambiente. Levando em consideragao esse poder
de reutilizacdo do lodo de anodizagdo de aluminio (LAA), este trabalho tem como objetivo
investigar o efeito da incorporagdo de 2% de nanoparticulas de 6xido de aluminio e lodo de
anodizagdo de aluminio no concreto para se analisar seus efeitos no comportamento da
compressao e de abatimento do concreto. Alguns dos estudos abordados nos ultimos anos foram
realizados em materiais em escala nanométrica que quando incorporados geram produtos e,
muitas vezes mais leves e menor custo de produgdo e um desses materiais em escala nano ¢ a
nanoparticula de 6xido de aluminio (NP-Al), produzida a partir do LAA que sera utilizada neste
trabalho, na qual foi sintetizada através do processo de precipitagdo em meio aquoso e obtido
nanoparticula de hidroxido de aluminio. Nesse sentido, a partir do conhecimento do LAA
visando sua reutilizacdo, este trabalho enfatiza o seu uso no concreto e sua influéncia e eficacia
na compressdo, deste modo foi realizado uma secagem deste lodo e desaglomerando as
particulas para ser feito a calcinacdo da NP-Al material este que foi produzido a partir do lodo
de anodizacdo de aluminio e também foi realizado a calcinagdo do préprio LAA para ser
incorporado na formulacdo do concreto substituindo o cimento CP-IV 32 em uma quantidade
definida em 2%, para realizar esta incorporagdo foram moldados corpos de prova para serem
rompidos com idades de 7 e 28 dias. A comparacao se deu com os corpos de prova moldados
em diferentes composic¢des, no qual foi utilizado um trago referéncia e com base nesse trago
referéncia foi implementado 2% de NP-Al e 2% do LAA substituidos na quantidade de cimento
determinado no traco referéncia, foram moldados somando todos os ensaios, 12 corpos de prova
com dimensdes de 200 mm x 100 mm. Os resultados dos ensaios de compressao uniaxial e de
abatimento do concreto para a idade de 7 dias e 28 dias foram maiores quando se utilizou 2%
de NP-Al quando comparados com a adicao de 2% do LAA, além disso, ambas as amostras
tiveram resultados inferiores quando comparados ao concreto referéncia.

Palavras-chave: Lodo de anodizag¢ao de aluminio. Cimento CP-IV 32. Nanoparticula de 6xido

de aluminio.



ABSTRACT

The aluminum anodizing process produces a large volume of sludge that even being classified
as an inert waste has the need to be disposed of in controlled landfills. Due to the enormous
amount of sludge generated, transportation and appropriate disposal generate additional costs
to companies. Probably, this sludge provides characteristics that can make it used in several
industrial processes as a raw material, because it presents a high presence of alumina in its
composition, after undergoing a calcination process that changes the characteristics of the
composition by eliminating salts and alkaline hydroxides, which are contaminants when
inserted in certain types of materials. Still, this material is most of the times only discarded in
landfills leading to a huge waste of alternative raw material and potentially a huge pollution to
the environment. Taking into account this power of reuse of aluminum anodizing sludge (AAL),
this paper aims to investigate the effect of incorporating 2% of aluminum oxide nanoparticles
and aluminum anodizing sludge in concrete to analyze its effects on the behavior of
compression and slump of concrete. Some of the studies addressed in recent years were
conducted on nanoscale materials that when incorporated generate products and often lighter
and lower cost of production and one of these nanoscale materials is the aluminum oxide
nanoparticle (NP-Al), produced from the LAA that will be used in this work, which was
synthesized through the process of precipitation in aqueous media and obtained aluminum
hydroxide nanoparticle. In this sense, from the knowledge of LAA aiming its reuse, this work
emphasizes its use in concrete and its influence and effectiveness in compression, In this way
a drying of this sludge was performed and disagglomerating the particles to be made the
calcination of the NP-Al material that was produced from the sludge of aluminum anodizing
and was also performed the calcination of the LAA itself to be incorporated into the formulation
of concrete replacing the cement CP IV 32 in an amount set at 2%, to perform this incorporation
were molded test bodies to be broken with ages of 7 and 28 days. The comparison was made
with the molded specimens in different compositions, in which a reference mixture was used
and based on this reference mixture 2% of NP-Al and 2% of LAA was implemented, substituted
in the amount of cement determined in the reference mixture, 12 specimens with dimensions of
200 mm x 100 mm were molded adding all the tests. The results of uniaxial compression and
slump tests for the age of 7 days and 28 days were higher when using 2% of NP-Al when
compared to the addition of 2% of LAA, in addition, both samples had lower results when
compared to the reference concrete.

Keywords: Aluminum anodising sludge. Cement CP-IV 32. Nano particle aluminum oxide.
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1 INTRODUCAO

Um grande desafio para a economia mundial e para o meio ambiente € conciliar o
desenvolvimento econdmico com a preservacao ambiental. Para resolver esse impasse métodos
que visam a sustentabilidade estdo sendo implementados em industrias de pequeno, médio e
grande porte. De acordo com Royal Society Of Arts (2013), 90% das matérias-primas utilizadas
na fabricacdo de produtos durdveis tornem-se residuos antes mesmo do produto sair da fabrica,
e aproximadamente 80% do que ¢ produzido ¢ descartado nos primeiros seis meses de uso.

Percebe-se que os residuos sempre fizeram parte das industrias e na vida das
pessoas, porém, com um aumento exponencial da populagdo e, consequentemente, dos
processos industriais para atender a todas as necessidades, esses residuos solidos tiveram um
aumento maior do que se podia absorver, sendo que, nem todos serdo reutilizados ou reciclados
ou realizado um destino ambientalmente correto. As atividades industriais sdo responsaveis
pela grande maioria dos impactos ambientais e descarte incorreto de residuos, diante desta
situacdo, os Orgdos ambientais tém demonstrado grande preocupacdo com a quantidade de
residuos solidos gerados pelas industrias bem como sua destinagdo. Muitos destes residuos sao
descartados em aterros sanitarios e ficam neste local por longos anos, pois ndo existe um
processo de reaproveitamento ou o residuo ndo € reciclado, porém, muitos destes subprodutos
podem ser reciclados ou reutilizados em outro processo.

Desta forma, pesquisas que visam a preservacdo do meio ambiente estdo sendo
realizadas visando a obtengao de novas tecnologias que permitam o uso racional e seguro dos
recursos naturais, utilizando menores gastos energéticos, diminuindo a emissao de gases toxicos
e de certa forma, diminuindo a necessidade da obten¢do de matérias-primas a serem extraidas
da natureza. Em paralelo, novas tecnologias estdo sendo criadas para aumentar a producdo e
lucros de empresas, atraveés de descobertas visando para a fabricacao de novos produtos a partir
de residuos. Dentre os mais variados tipos de residuos solidos, existe o lodo de anodizagao de
aluminio (LAA), que segundo Gomes (2005, p.21), “[...] em funcdo da sua natureza complexa
e dificuldade de manuseio, estas lamas nao tiveram nenhuma aplicagao relevante durante anos,
sendo destino final a deposi¢ao em aterros sanitarios|...]”.

O LAA, como o préprio nome ja diz, ¢ gerado através do processo de anodizacao
do aluminio, procedimento este que gera um alto consumo de 4gua, assim como produz uma
significativa quantidade de residuo sélido, que apds o processo de anodizagdo sdo depositados

em aterros sanitarios pois nao apresenta grandes perigos, porém, o mesmo ¢ composto por
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materiais pesados podendo trazer riscos a saide humana e a0 meio ambiente, se ndo forem
destinados de forma correta. Segundo a Associagdo Brasileira do Aluminio (ABAL, 2017), a
producao brasileira de aluminio primario no ano de 2016 foi de, aproximadamente, 772,2 mil
toneladas, porém, de acordo com a associacdo, ndo existem dados especificos sobre a
quantidade de aluminio anodizado no pais. O LAA mesmo sendo rico em aluminio (Al) e ser
extremamente importante ao ser utilizado como matéria-prima em diversas aplicagdes
industriais, ainda ¢ ignorado tanto no Brasil como em outros paises, devido a alguns fatores que
vao desde a sua localizacao ao alto custo de tratamento. Vale destacar que, empresas de todos
os ramos vem recebendo incentivos para realizarem pesquisas, visando descobrir novas formas
de aplicagdes ou qualificar parametros de pesquisas que ja utilizaram este lodo, pois novas
descobertas trariam beneficios a0 meio ambiente e consequentemente para as proprias empresas
no que diz respeito a otimizar lucros e, posteriormente o LAA nao seria mais depositado em
enormes quantidades em aterros sanitarios.

Com o avango da tecnologia, existem em andamento diversas pesquisas que visam
descobrir e aprimorar materiais em escala nanométrica. Estes materiais, em tamanho
nanométrico, estdo sendo desenvolvidos com os mais variados tipos de estruturas, sendo eles,
nanocompdsitos, nanotubos, nanofios e nanobastdes (SILVA, 2009). Denigres Filho (2016),
diz que uma das areas mais atraente e promissora das Engenharias se da aos materiais nano
estruturados, porque na maioria das vezes esses materiais mostram diferentes propriedades com
relagdo aos materiais em escala macro. Nano estruturas podem levar o material a ficar mais
leve, resistente e com uma redu¢do de custo para sua manutencdo ao longo da sua vida util
(DENIGRES FILHO, 2016).

Devido ao aumento da demanda de novos materiais a serem utilizados na
construcdo civil, a utiliza¢do tanto do lodo de anodiza¢do de aluminio, quanto a implementacao
de novas pesquisas de nanomateriais, se faz extremamente importante para diminuir a
dependéncia de recursos naturais, além de evitar o descarte destes residuos em aterros

sanitarios.
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1.1 JUSTIFICATIVA

A partir de meados do século XVIII, com o inicio do surgimento da onda industrial,
com a expansao de industrias e na¢des impulsionou um enorme crescimento na economia €
consequentemente produgdes aumentaram em um curto ¢ médio prazo de tempo, porém as
matérias-primas eram escassas € limitadas e teve a necessidade da criagdo de um modelo que
criasse novos processos produtivos € com isso trouxe junto enormes problemas sociais e
ambientais entre eles os residuos (TOFFLER, 1993).

O interesse no desenvolvimento de produtos e econdmico fizeram com que o ser
humano explorasse praticamente todos os recursos naturais disponiveis e gerasse enormes
quantidades de residuos poluentes. Porém o reflexo na natureza e o impacto ambiental ja existe
a muito tempo e mirando a diminui¢ao desses impactos, industrias estdo desenvolvendo novas
tecnologias que permitam a diminui¢do da extracdo de matéria-prima e baratear os processos
produtivos e, consequentemente com essas novas tecnologias diminuirem a quantidade de
residuos produzidos.

Com a intenc¢do de diminuir o impacto ambiental e os custos com logistica para dar
um destino adequado a estes residuos provenientes do processo, novas técnicas € modelos estao
sendo utilizadas na descoberta e producdo de novos produtos que utilizem residuo como
matéria-prima, materiais que em um passado ndo muito distante eram classificados como
poluentes e hoje a sociedade analisa com um potencial ativo para geracao de renda e empregos,
pois possui um alto valor agregado, sendo assim essas pesquisas trariam beneficios para o meio
ambiente e para as pessoas (GOMES et al., 2003).

Um dos residuos que ainda precisa ser estudado e descoberto seja no Brasil ou em
outros paises € o lodo resultante do processo de anodizagdao de aluminio, a reciclagem deste
material se tornou interessante porque o mesmo apresenta apos ser calcinado um alto percentual
de alumina, matéria-prima muito utilizada em varios seguimentos da industria (SARTOR,
2006).

A necessidade de novas pesquisas e métodos que visam a preservagao ambiental e
socioeconOmica, busca aperfeicoar também o cimento Portland, assim como reutilizar o lodo
de anodiza¢do de aluminio. Percebe-se através da literatura que, este lodo tem sido pouco
utilizado e estudado no Brasil, sobretudo no desenvolvimento de novos produtos em escala
industrial.

Para Gomes (2005), a utilizagdo do lodo de anodizagdo ¢ justificada por razdes

tecnologica, econdmica e ambiental. No que diz a tecnologia esta o fato deste material
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apresentar caracteristicas que possibilitam descobertas de novos produtos. Na razdo econdmica
ressalta-se que o descarte e tratamento destes residuos tem um custo elevado gerando um
prejuizo alto para as empresas, entretanto, investir no desenvolvimento de novos produtos a
partir deste material pode significar inovacao e diminui¢do de custos e, potencialmente elevar
os lucros com a venda de um produto com valor agregado produzido a partir do LAA. A razao
ambiental seria a diminui¢ao da extragdo dos recursos naturais e evitaria o depdsito em aterros
sanitarios.

Algumas pesquisas ao longo dos ultimos anos estao surgindo na literatura como por
exemplo, Costa (2013) utilizou o lodo de anodizagdo de aluminio na produgdo de cimento
sulfoaluminanto de célcio belitico, ou ainda Gomes (2005), que sintetizou pigmento ceramico
com as estruturas de mulita e alumina obtidas a partir de lodo de anodizagdo de aluminio. Silva
(2019), obteve nanoparticula de hidroxido de aluminio e 6xido de aluminio a partir do LAA
para aplicagdo em agente antichama em materiais poliméricos. Outras aplicacdes do lodo foram
descobertas por Pereira (2006), que utilizou o lodo como fonte alternativa mineral: composigdes
ceramicas ¢ cimenticias. E Moraes (2010) que produziu e caracterizou espumas ceramicas
obtidas a partir de lodo de anodizagao de aluminio, sendo que o LAA também foi utilizado para
a formulagdo de um novo pigmento inorganico azul (LEITE, 2008). Os trabalhos encontrados
na literatura mostram a ampla possibilidade do reaproveitamento deste material.

Com base no que foi exposto, nota-se que o LAA foi utilizado de vérias formas,
porém, sdo raros na literatura os trabalhos que obtiveram nanoparticula de 6xido ou hidréxido
de aluminio a partir deste material. Um dos trabalhos encontrados na literatura foi desenvolvido
por Silva (2019, p.22), que mostrou ser “[...] possivel obter esse composto em escala
nanométrica pelo processo de precipitagdo utilizando o LAA como percursor de nanoparticula
de hidréxido e 6xido de aluminio [...]".

De acordo com Muzenski (2019), nanomateriais sdo excelentes matérias-primas
visando o desenvolvimento e desempenho dos compoésitos a base de cimento, que “[...Jo
aumento de desempenho ¢ alcancado pela produgdao de uma microestrutura mais densa e, no
caso quando nanofibras sdo utilizadas, pode reduzir o inicio de rachaduras|...]” Muzenski,
(2019 p.27).

Partindo destes estudos, outros residuos derivados do aluminio j& foram utilizados
para a producdo de nanoparticula, como por exemplo, Muzenski (2019) diz que, os nano
materiais de 6xido de aluminio tém o potencial para fornecer um aumento significativo na
resisténcia a compressdao de materiais a base do cimento e o mesmo utilizou aluminio 6xido

nano-fibras para obter compositos a base de cimento de ultra alta resisténcia e chegou a



21

conclusdo que nano fibras de 6xido de aluminio a base de cimento argamassa com uma dosagem
de 0,25% (em peso de materiais cimenticios) melhoram significativamente a resisténcia a
compressdo, podem fornecer at¢ 30% de aumento na resisténcia a compressdo de sistemas
cimenticios. Foi demonstrado que mesmo em pequenas quantidades de nano fibras de 6xido de
aluminio em uma argamassa a base de cimento de pogo de petrdleo podem fornecer uma
resisténcia a compressao de aproximadamente 200 MPa. Vipulanandan et al. (2018) modificou
o desempenho do cimento inteligente com 6xido de aluminio nano (Nano AlO3), um dos
resultados desta modificagao foi alcangar um melhor comportamento compressivo do cimento
inteligente e reduzir a piezoresistividade (altera a resistividade no pico de tensdo) do material.
Kouamo ef al. (2012) utilizaram teores de 0%, 10%, 20%, 30% e 40% de 6xido de aluminio
em geopolimeros a base de metacaulim e cinzas vulcanicas. Com a adi¢dao de Al2O3; no
metacaulim e na cinza, na quantidade de 20% e 40% ampliou o grau de geopolimeragdo na
resisténcia a compressao em 18,1% e 32,4% respectivamente.

Sendo assim, com base no exposto, o presente trabalho buscou avaliar, em escala
laboratorial, o desempenho de concreto utilizando o Cimento CP-IV 32 incorporado com lodo
de anodizacao de aluminio, de forma que se encontre uma utilizagao viavel para esse material,
também faz-se necessario novos estudos na utilizacdo de nanoparticulas obtidas através do
LAA, pois este material possui alta concentracdo de alumina. Este trabalho de conclusdo de
curso foi relacionado ao estudo da incorporagdo de nanoparticulas de 6xido de aluminio NP-Al
e do LAA, na formulagdo do concreto. Foram avaliadas, a possibilidade de incorporagdo do
LAA e NP-Al em quantidades de 2%, e analisado o desempenho de compressdo e de abatimento

do concreto das amostras.

1.2 OBJETIVOS

Nos itens abaixo serdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos que serdo

abordados neste trabalho.

1.2.1 Objetivo geral

Investigar a incorporagao de nanoparticulas de 6xido de aluminio e lodo de
anodizacdo de aluminio no concreto para se analisar seus efeitos no comportamento da

compressdo e ensaio de abatimento do concreto.
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1.2.2 Objetivos especificos

De modo a chegar ao objetivo global deste estudo, foram realizados os seguintes

objetivos especificos:

e Sintetizar nanoparticula de hidréxido de aluminio;

e Converter nanoparticula de hidroxido de aluminio em 6xido de aluminio;

e Incorporar nanoparticula de 6xido de aluminio ¢ o lodo de anodizagao de
aluminio no concreto utilizando o cimento CP-IV 32 em quantidade de 2%;

e Analisar os resultados dos testes de compressao e de abatimento do concreto

realizados nos corpos de prova para analise da viabilidade da incorporacao

do LAA e NP-AL

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em 5 capitulos. O primeiro capitulo dedicado a
introdugdo do tema. No segundo capitulo sdo apresentados os conceitos relacionados ao lodo
de anodizagao de aluminio, nanoparticula de 6xido de aluminio e o cimento Portland, conceitos
estes que mostram o potencial ativo que o lodo de anodizagdo tem para ser reutilizado como
matéria-prima para diversas aplicagdes como a producdo de nanoparticulas de oxido de
aluminio e sua utilizagdo no concreto a base de cimento Portland que ¢ o objetivo central desta
pesquisa, para isso, fez-se uma ampla e detalhada revisdo da literatura do mesmo, foram
analisados aspectos econdmicos, tecnologicos e ambientais e a partir disso foi possivel
identificar alguns dos principais desafios para a reutilizagdo deste material e propor alternativas
vidveis de aplicacdo e consequentemente gerar beneficios para as empresas que produzem tal
lodo e que possuem uma enorme dificuldade em dar o destino ambientalmente correto e ao
mesmo tempo ser financeiramente viavel. No terceiro capitulo sdo demonstrados os métodos e
ensaios que sdo abordados na realizagdo do trabalho. No quarto capitulo encontram-se as
analises e discussdes dos dados que foram obtidos apds a realizacao dos ensaios de compressao
e ensaio de abatimento do concreto, juntamente com os dados interpretados através da revisao
de literatura. Por fim, o quinto capitulo aborda as conclusdes obtidas no presente trabalho e

sugestdo para aprofundamentos da pesquisa. As referéncias finalizam este documento.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma abordagem sobre os temas de interesse envolvidos
neste estudo, tais como os problemas ambientais que o lodo proveniente do processo de
anodizagdo do aluminio, ou seja, a matéria-prima que sera utilizada na composi¢ao da
nanoparticula de 6xido de aluminio e do concreto a base de cimento CP-IV 32, bem como a
utilizagdo da nanoparticula de 6xido de aluminio, a fim de possibilitar a interpretacao do assunto

sobre os temas abordados.
2.1 LODO DA ANODIZACAO DE ALUMINIO

O aluminio ¢ produzido em 236 plantas localizadas em 42 paises nos cinco
continentes, e, em 2016, a produ¢do mundial de aluminio primario foi de 57 milhdes de
toneladas e cerca de 70% estd localizada na China, Russia e Canadd (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2017, p. 10). Pereira ez. al. (2002), diz que a produgdo mundial
anual ¢ de 45.000 toneladas que sdo divididas entre Japao (39%), Estados Unidos (22%), Uniao
Europeia (22%) e outros paises (17%).

O aluminio ¢ o elemento metdlico mais abundante da crosta terrestre ¢ um metal
com baixa densidade e elevada condutividade térmica e elétrica e um baixo ponto de fusdo que
¢ de 660°C e possui resisténcia a corrosao fina e invisivel que ¢ chamada de camada de 6xido,
a qual protege o metal de oxidacdo posteriores, essa autoprotecao dd ao aluminio uma elevada
resisténcia a corrosdo. Segundo Reis (2006), a camada de 6xido de aluminio tem espessura e
dureza que variam, para essas aplicagdes € necessario desenvolver uma camada mais espessa
as quais sdo realizados processos quimicos ou eletroliticos que € o processo de anodizagao.

Segundo a ABNT NBR 15329:2014, a anodizagao tem por finalidade promover na
superficie do metal um fina camada e uniforme de 6xido de aluminio, através de banhos
eletroliticos, através de agitagdo e temperaturas previamente controladas aumentando assim a
sua resisténcia ja que a sua superficie ¢ um tanto quanto vulneravel, ao processo de corrosao,
esse metal tem uma vulnerabilidade alta com a corrosdo porque se trata de um metal
extremamente reativo que apoOs entrar em contato com a superficie atmosférica se degrada
rapidamente porque ndo tem uma prote¢do natural suficiente para evitar o desgaste a corrosao.

A anodizacdo do aluminio acontece ap6s um processo de oxidacdo forgada com
parametros eletroquimicos controlados, esse processo tem como objetivo, isolar o aluminio e

suas ligas de oxidantes externos e retirar irregularidades superficiais proporcionando alta
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resisténcia a corrosao, abrasdo e de isolante elétrico e intempéries (SARTOR, 2006). O filme

oxido ¢ formado pelas reagdes descritas nas equagdes (1) e (2):

Al—>2 A%+ 6e (1)

2 Al + 6 OH — 2 ALO; + 3 HO )

Segundo Ayuso (2009), as etapas que compdem os processos de anodizagdo sao

limpeza, decapagem, anodizagdo e selagem como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma referente a sequéncia dos processos de anodizacao
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Fonte: adaptado de Grandini (2004) e Sartor (2006).

O primeiro passo do processo da anodizagdo de aluminio é o enganchamento, que
consiste em fixar as pegas de aluminio nas gancheiras com um grampo, a fim de que as pegas
fiquem bem presas e ndo entrem em contatos uma com a outra. As fun¢des do enganchamento
sdo, segurar para que as pegas fiquem presas nos momentos das trocas de tanques, ou quando
estiverem submersas e manter o contato seguro para que a condugdo da corrente elétrica entre
o retificador e a peca para obtengdo de uma camada anddica uniforme. Apds o enganchamento
¢ feito o desengraxe que ¢ a parte que tem como objetivo retirar os O6leos, residuos
contaminantes, gorduras e Oxidos da superficie, através da adicdo de solucdo aquosa de
hidroxido de sdédio e aditivo, os parametros de controle para a etapa de desengraxe sio,

temperatura, pH, tempo, concentracao do aditivo. As lavagens sdo operagdes com a finalidade
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de lavar e limpar as pecas das etapas anteriores para que nao fique os residuos na superficie do
metal, essa ¢ uma das etapas mais importantes do processo pois ¢ nela que se evita
contaminagdes de um banho para outro eliminando os reagentes da etapa anterior. O
fosqueamento, consiste em um tratamento quimico com solu¢do alcalina, geralmente essa
solugdo alcalina é o NaOH que € responsavel por remover a camada de 6xido natural para em
seguinte realizar a anodizagdo. O tratamento quimico por NaOH ¢ um processo extremamente
reativo com aluminio, aluminato de sodio e hidrogénio livre que sdo formados, essa etapa do
processo de anodizacdo tem como objetivo promover um aspecto fosco acetinado, tornando a
superficie do aluminio homogénea, a solu¢do quimica NaOH geralmente aquecida ¢ com
aditivo (opcional) para manter o aluminio dissolvido em suspensao, os parametros para controle

do fosqueamento sdo, temperatura, concentragao da soda caustica, aditivo, aluminio dissolvido,

tempo.

Figura 2 — Inicio do processo de anodizagao
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Fonte: Gomes (2005).

O banho de neutralizagdo tem como objetivo neutralizar os residuos alcalinos do
banho da etapa anterior, (neutralizacdo), tal como dissolver compostos formados em
decorréncia das reacdes quimicas dos elementos de liga do aluminio (manchas pretas) que sdo
formadas sobre a superficie do aluminio se este passa um tempo excedente em contato com o
ar apos sair do fosqueamento. O banho de neutralizagdo ¢ composto por acido sulftrico diluido

e aditivo (opcional), os parametros de controle do banho de neutralizagdo sdo, temperatura,
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concentragdo de acido sulfurico e tempo. Segundo a Associacao Brasileira do Aluminio (2005),
0 banho nunca pode estar abaixo de 40°C, pois abaixo desta temperatura pode precipitar
formando hidréxido de aluminio. A etapa mais importante ¢ realizada em uma solucao acida.
Os eletrolitos tipicos sdo escolhidos a partir da escolha do acabamento da superficie do
aluminio, sdo eles o acido sulfurico, acido fosforico, acido cloridrico, etc., (SOUZA, 2018). A
anodizagao tem a finalidade de criar de forma acelerada e controlada uma camada anddica (5-
3 um), homogénea (uniforme) e elevada dureza e resistente a corrosao e abrasdo. Apds esses
processos de anodizag@o de aluminio ¢ gerado o LAA que segundo Ferreira e Olhero (2002),
possui uma estrutura amorfa e constituido principalmente por hidroxido de aluminio e sulfatos
de sodio e calcio também estdo presentes porém em pequenas quantidades, através da
calcinagdo do hidréxido de aluminio € possivel obter 6xido de aluminio, que também pode ser
chamado alumina calcinada, a mesma ¢ utilizada na produgdo de concretos refratarios, fibras
de vidro, producao de vidros, cerdmicas, revestimentos ceramicos, abrasivos alumina eletro

fundida branca e massas de polimento (ALCOA, 2014).

Figura 3 — Etapa do banho de neutralizagao
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Fonte: Gomes (2005).

O fosqueamento ¢ a etapa que mais contribui para a geragao do lodo (50 g/LL de
aluminio) em seguida vem a anodizagdo com (15 g/L de aluminio). Porém essas quantidades
variam muito de acordo com as industrias e os processos a serem realizados. Em algumas
industrias que usam meio alcalino na etapa de fosqueamento tem como tendéncia o volume de

lodo ser a metade da produg@o do aluminio anodizado, exemplo, em uma producao de 200-300
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kg/t se fosse utilizado o meio acido o volume gerado seria de 100-150 kg/t. Em muitas industrias
esses volumes também podem variar muito dependendo da eficiéncia do sistema de eliminag¢ao
da 4gua contida nos tanques, o uso de um sistema de eliminagdo de agua eficiente €, atualmente,
a melhor opcdo para cortar custos para descartar o LAA utilizando alguns métodos como
filtracdo rotativa a vacuo e centrifugagdo sio alguns exemplos de métodos que impulsionam a

o corte de custos que estes descartes (SOUZA, 2018).

Figura 4 — Fosqueamento etapa que mais contribui para a geragdo do lodo

Fonte: Gomes (2005).

As industrias da anodizacdo produzem grandes quantidades de efluentes que ndo
podem ser direcionados diretamente a uma ETE (LEITE, 2008). O processo de coloragdo
consiste em um processo decorativo dado pelo deposito de sais de estanho no revestimento
poroso, a variacdo de cores e tons se pela oxida¢do dos sais. Para essas ligas terem uma
durabilidade € necessario garantir um bom processo de vedagdo. Ano apds ano com o aumento
exponencial da populacao e a necessidade de produzir uma maior quantidade de materiais e
aluminios, as industrias de anodizagdo com o aumento desta produgdo consequentemente estao
produzindo uma maior quantidade de efluentes acidos e basicos, com destaque em especial para
a etapa do fosqueamento. Estes efluentes contém, principalmente, H>SO4, NaOH e Al. Alguns
outros elementos como Ba, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Ti e Zn estdo presentes, porém em
quantidade pequenas, dependendo da composi¢ao das ligas anodizadas. Segundo Souza (2018)
o método mais popular para se lidar com os efluentes acidos e basicos ¢ misturando-os

(neutralizagdo). Na neutralizacdo, ¢ formado o hidroxido de aluminio, que precipita - se e
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decanta, dando origem a uma lama. apds esse processo ¢ adicionado sulfato de aluminio para
acelerar o processo de coagulacdo/floculagdo e decantacdo, podendo ainda ser otimizado com
a variagdo do pH da lama. Apds isso os sedimentos vao para o processo de filtro prensagem
para remocao de agua. Apos a secagem o LAA ¢ enviado para o descarte em aterro sanitario.

Se tratando de exigéncias ambientais esse efluente ¢ tratado através da neutralizagao
das aguas de lavagem, alcalinas e acidas (ajuste do pH), floculagdo da suspensao resultante da
neutralizacao formada por hidréxido de aluminio coloidal e separagao da lama pela decantagao
e filtro-prensagem, com vazamento dos liquidos purificados resultantes (PEREIRA, 2006).

A Figura 5 mostra a representagdo esquematica de uma estagcdo de tratamento de

efluentes gerados no processo de anodizagao.

Figura 5 - Fluxograma do esquema do processo de tratamento de efluentes no processo de

anodizagao
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Fonte: Pereira (2006).

O processo de anodiza¢do do aluminio consome uma grande quantidade de dgua
consequentemente gera uma grande quantidade de lodo, a uma estimativa que no Brasil a cada

tonelada de material anodizado, seja gerado até uma tonelada de lodo (MORAES, 2010).
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Esse lodo quando retirado do filtro prensa das instalagdes de tratamento de efluentes
das industrias que anodizam o aluminio geralmente tem uma cor branca e sdo inodoras e tem
um comportamento coloidal e tixotropico (GOMES, 2005).

O LAA ¢ na grande maioria das vezes considerado um residuo nao toxico,
volumoso e leve, porém com uma quantidade altissima de agua (75% a 85% de umidade),
misturas contendo hidroxisulfatos de aluminio e aluminatos sddicos sob forma coloidal
(GOMES, 2005).

O lodo recorrente do processo da anodizagcdo do aluminio deve ser destinado,
tratado e depositado de acordo com a NBR 10004:2004, que classifica os residuos de acordo
com as reagdes que produzem quando depositados no solo. De acordo com a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (2004), os residuos nos estados solido e semi solidos, que
resultam de atividades de origem industrial, ficam incluidos nesta defini¢do, lodos provenientes
de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle
de polui¢do. Todos os residuos sdo registrados e classificados de acordo com as leis de
regulamentacdo do pais em que esse residuo foi produzido. Os residuos solidos produzidos nos
Estados Unidos por exemplo sdo gerenciados de acordo com a lei publica conhecida como Lei
de Conservagdo e recuperacdo de recursos (Resource Conservation and Recovery Act —
RCRA), protocolada seguindo as orientagdes da Agéncia de Protecio Ambiental
(Environmental Protection Agency — EPA). O RCRA faz o monitoramento constante em
especial de alguns metais pesados, que sdo téxicos mesmo em pequenas quantidades, sendo
estes: arsénio (5 ppm), bario (100 ppm), cddmio (1 ppm), cromo (5 ppm), chumbo (5 ppm),
mercurio (0,2 ppm), selénio (1 ppm) e prata (5 ppm) (ENVIRONMETAL PROTECTION
AGENCY, 2012). Segundo Souza (2018) entre os elementos descritos acima, o cromo ¢
encontrado com frequéncia na composi¢do quimica acima permitido pela lei. Souza (2018) diz
ainda que tal contaminacdo por cromo pode estar relacionada ao uso acido cromico que € usado
na etapa de neutraliza¢do do aluminio.

Devido a grande quantidade de residuos que sdo produzidos e colocados em areas
de aterros sanitarios geram custos adicionais para as empresas sendo assim estudos e pesquisas
estdo sendo realizadas com o intuito de realizar descobertas para aplicagdes destes residuos em
escala industrial (SARTOR, 2006).

Diferentes tipos de aplicagdes para o LAA estdo sendo realizadas como por
exemplo Brook (1991), que usou o lodo como cola para producao de papel, Pajunen (1999),
que aproveitou o material como agente floculador no tratamento de 4guas residuais industriais,

Ribeiro et. al. (2002), utilizou o lodo e obteve bons resultados no aumento da resisténcia elétrica
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e mecanica, além da refratariedade elevada, alguns outros estudos foram realizados utilizando
alumina e obtiveram resultados satisfatorios em por exemplo nos tijolos refratarios (RIBEIRO

etal. 2002; TULYAGANOV et al. 2002; FERREIRA E OLHERO, 2002).

2.1.1 Aplicacdes e potencial economico do LAA

Ao longo do tempo estdo sendo apresentados e estudados propostas para o uso do
LAA como matéria prima alguma delas sdo por exemplo a utilizagdo do lodo como coagulante
e adsorvente, residuos a base de Al similares ao LAA, que sdo produzidos em plantas que sao
utilizadas para a purificagdo de 4gua, alguns estudos de coagulante para estacdes de tratamento
de aguas residuais municipais (ASIF et al., 2016; XU et al., 2016; ZAHARI; HUA; SIDEK,
2014). Nessas plantas os sais de aluminio s3o incorporados aos tanques de tratamento para se
obter agua potavel Correia et al. (2005), analisou como promissor o uso do LAA como um
coagulante para o tratamento de efluentes nessa aplica¢do tendo como base anélises da turbidez
final da 4gua tratada e na capacidade de extrair os poluentes da por¢ao sobrenadante.

Outra aplicagdo do LAA que estd sendo estudado ¢ para produgdo de ligantes
hidraulicos e cerdmicas quimicamente ligadas, por possuir uma estrutura amorfa o LAA pode
ser aplicado em sistemas reativos a temperatura ambiente, como ligantes hidraulicos. Nos dias
atuais o ligante hidraulico mais usado € o cimento Portland que tem como componente em sua
fabricagdo o calcério e argila esta ultima possui em sua formulacao silica e alumina, sendo
assim o LAA poderia ser utilizado como uma alternativa para a alumina, levando em
consideracdo que a argila ¢ encontrada em grandes quantidades e 0 LAA nao, esse lodo ndo tem
como finalidade substituir a argila e sim ser usado como um aditivo.

Na producao de materiais refratarios, Tulyaganov et al. (2002), Raupp-Pereira et al.
(2006a, 2006b, 2007), Ribeiro et al. (2002), Ribeiro; Blackburn; Labrincha (2009), Ribeiro;
Labrincha (2008), realizaram estudos em que o LAA pode ser uma matéria-prima com um
potencial para ser usada em formulagdes de materiais refratarios, porque os materiais refratarios
a base de AlOs podem ter o LAA usado na forma de hidroxido (nd3o calcinado), porém
necessitasse de analise porque a presenca de alcalis pode ser um problema para a formulagao
porque oxidos ou hidroxidos alcalinos sdo fundentes poderosos, sua presenga pode limitar a
temperatura de operagdo dos materiais ceramicos refratarios, porém antes de realizar essas
analises pode-se realizar uma lavagem prévia para realizar a extragdo deste alcalis mantendo

assim suas propriedades térmicas para uso em matérias refratarios.
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2.2 NANOPARTICULA DE OXIDO DE ALUMINIO OBTIDA A PARTIR DO LAA

A demanda global por produtos do ramo da nanotecnologia vem crescendo
exponencialmente nos ultimos anos devido a suas propriedades e caracteristicas diferenciadas,
que propdem, principalmente a redu¢do do tamanho das particulas e aumento de sua area
superficial NASROLLAHZADEH et al., 2019). Existem os mais variados tipos e formatos de
materiais produzidos através da nanoescala um deles € as nanoparticulas. As nanoparticulas sao
atualmente um mecanismo que fornece aditivos que possibilita gerar novas tecnologias ou
propriedades com qualidade maior que os produtos tradicionais entre os mais variados pode-se
citar os produtos eletronicos (LAH; ZUBIR; SAMYKANO, 2018), farmacos (PELTONEN,
2018), pesticidas (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017), vestuarios (MISHRA; MILITKY,
2019) entre outros. As nanoparticulas metalicas podem ser obtidas através de métodos fisicos
ou quimicos (CAO; WANG, 2011), elas sdo sintetizadas a partir de diferentes materiais e
resultam em nanoparticulas poliméricas (RAO; GECKELER, 2011), metalicas (MELO JR et
al., 2012) ou de 6xidos metalicos (SUBRAMANIAN et al., 2016). Como existe uma grande
variedade de propriedades fisico-quimicas, as nanoparticulas de 6xido de aluminio estdo entre
0s principais materiais nanoparticulas utilizadas na industria como catalisador, sensor,
semicondutor.

Umas das nanoparticulas mais usadas através dos 6xidos metalicos ¢ a de 6xido de
aluminio, que na maioria das vezes apresenta as mais diferentes fases cristalinas: a (alfa), B
(beta), y (gama), o (delta), n (eta), O (teta), k (kappa) e y (chi). As nanoparticulas de 6xido de
aluminio vém mostrando um crescimento exponencial no mercado nos ltimos anos, em 2010
foi produzido 35.000 toneladas e a expectativa de produgdo para 2020 ¢ de mais 100.000
toneladas (FEDERATION OF ALUMINUM CONSUMERS IN EUROPE, 2017).

Porém um dos problemas desse crescimento da utilizagdo de nanoparticulas de
oxido de aluminio esta no fato de que produzir grandes quantidades deste produto exige um
descarte correto para elas e na maioria das vezes seu descarte ¢ no meio ambiente trazendo
prejuizos e danos para saude e plantas (STANLEY et al., 2010; PERIASAMY;
ATHINARAYANAN; ALSHATWI, 2016; SUN et al., 2016). A partir da identificagdo desse
problema, estdo sendo analisados as caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas de 6xido
de aluminio que sdo de extrema importancia para compreender seus efeitos toxicos. As
principais caracteristicas fisico-quimicas que podem estar afetando o potencial toxicoldgico sao

o tamanho de particula, estado de aglomeragdo, formato, estrutura cristalina, composi¢ao
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quimica, quimica superficial, area superficial, carga superficial e porosidade (GATOO et al.,
2014).

Além dos produtos de nanoescala produzidos pelo homem, a natureza também
produz produtos em escala nano tais como uma cadeia de DNA que possui aproximadamente
2,5 nm de largura, enquanto uma molécula de agua possui aproximadamente 0,25 nm de
tamanho, € um dtomo de ouro que possui aproximadamente 0,14 nm de didmetro. Dados atuais
demonstram que, mais de 3100 produtos comerciais que sdao desenvolvidos através de
nanoparticulas estdo disponiveis em todo o mundo, a maioria desses produtos sao utilizados em
areas de saude, eletronicos, alimentos e na area automotiva (HANSEN; MIKKELSEN;
JORGENSEN, 2020). Expectativas do mercado global da nanotecnologia mostra que se deva
atingir um patamar de US$ 3 trilhdes em 2020, com uma taxa de crescimento anual composta
de 25% (ROCO; MIRKIN; HERSAM, 2011; BCC RESEARCH NANOTECHONOLOGY
REPORT, 2016).

Figura 6 - Comparagdo de escala de tamanho de diversos organismos e estruturas com

nanoparticulas.
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Fonte: Nogueira (2020).

A quantidade de nanoparticula depositadas no meio ambiente sdo indicadas pela
diferen¢a da produgdo/consumo, para se ter esses dados depende muito de como sdo coletados
tanto na produ¢@o quanto no uso nas nanoparticulas, segundo um estudo do mercado de NP-Al
em 2010 estimou-se que a producao de NP-Al foi entre 18.500 — 35.000 ton/ano (NOGUEIRA,
2020). Esses nimeros sao um grande indicativo do aumento na liberacao das NP-Al no meio
ambiente podendo trazer efeitos negativos na biodiversidade marinha e terrestre (WANG;

NOWACK, 2018a; WIGGER; NOWACK, 2019). Porém para se analisar os impactos
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ambientais que a NP-Al ¢ um desafio devido as dificuldades de compreender sobre seu
transporte e destinos e dimensionar concentragdes no ambiente (NOWACK, 2017). Segundo
estimativas globais as emissdes das nanoparticulas, em geral, mostram que em torno de 60-86%
dos produtos gerados com nanoparticulas em sua composi¢ao tem como destino final aterros
sanitarios (GOTTSCHALK et al., 2009), outros estudos demonstram que em torno de 8-28%
sao liberados nos solos ¢ 7% acabam no meio marinho (KELLER; LAZAREVA, 2013).

Segundo Vipulanandan et al. (2018), com o avango da nanotecnologia, matérias
nanoestruturados podem ser a chave para resolver alguns problemas encontrados na cimentagao
de pogos de petroleo e gas, devido as nanoparticulas possuirem tamanho extremamente
pequeno.

Vipulanandan et al. (2018), relata que, a maioria dos estudos teve os resultados que
com a adi¢do de nanomateriais as microestruturas foram modificadas através de reacdes
pozolanicas, essas pesquisas de incorporar nanomateriais na matriz de cimento ¢ uma novidade
e extremamente promissora. Alguns nanomateriais como nano-SiO2, nano-Al>O3, nano-Fe;O3,
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e nanoargila foram recentemente utilizadas em
cimentos e concretos para melhorar algumas propriedades como mecanica, fisica, compressao
e durabilidade.

Nanoparticulas na maioria das vezes possuem uma eficicia maior que micro
particulas, esse ¢ um dos motivos que a utilizagdo de nanoparticulas em composi¢des a base de
cimento vem ganhando uma grande atengdo nos ultimos anos. Alguns do beneficios desta
utilizagdo sdo; resisténcia, modulo de elasticidade, propriedades reoldgicas entre outras
caracteristicas, ainda assim a utiliza¢ao da nanoparticula de aluminio ndo teve muita aten¢ao na
aplicagcdo em composicoes a base de cimento, porém o uso de nanomateriais em volumes de até
7%, fornecem pouco ou nenhuma melhora na resisténcia a compressao e também pode reduzir
a trabalhabilidade (MUZESKI, 2019).

O uso de nanomateriais se tornou ao longo dos ultimos anos uma boa saida para
melhorar o desempenho de produtos oriundos do cimento esses materiais fornecem uma maior
durabilidade e resisténcia levando assim uma maior economia com manuten¢do € pequenos
reparos, esse aumento de desempenho ¢ alcangado pela produ¢do de uma microestrutura densa
que podem inclusive diminuir ou at¢ mesmo evitar rachaduras (MUZENSKI, 2019).

Denigres Filho (2016), fala que uma das areas que mais cresce na engenharia de
materiais sd0 os materiais nanoestruturados, porque esses materiais possuem propriedades

diferenciadas se levar em compara¢cdo com materiais em escala macro. Nota-se que ao longo
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do tempo vem surgindo tanto materiais como estudos na literatura envolvendo nanoparticulas,
nanocristais, nanofibras, nanotubos, nanofios € nanocompdsitos.

Segundo Silva (2019), existem dois procedimentos para obter 6xidos e hidroxidos
de aluminio, um deles seria através de tratamento térmico que se baseia no método da
calcinagdo controlada de Al (OH); e, o outro procedimento seria por método hidrotermal, ou
seja, precipitagdo por meio aquoso.

Esse procedimento via meio aquoso pode ocorrer tanto por baixa ou alta
temperatura, sendo que o procedimento consiste na preparacdo de diferentes solucdes sais
comerciais de Al, para se aumentar o pH do meio ou a variagdo de outra propriedade ¢
necessario incorporar alguns reagentes na precipitacao de hidroxido de aluminio (DELGADO,
2008).

Como existem muitos meios de obter pds percursores, se define um especifico
através da caracteristica do produto final que se deseja obter. Na literatura, a palavra
precipitagdo ¢ utilizada afim de designar o método de preparagao de pos precursores, onde uma
solugdo de cations ¢ combinada com uma solucdo contendo o agente precipitante (SILVA,
2019; VOGEL, 1981).

Uma série de parametros influenciam tanto no equilibrio quimico no processo de
precipitacdo quanto na pureza e nas propriedades fisicas do material precipitado. Um desses
parametros sdo devidos a concentracdo dos ions no processo, pH, e sequéncia em que ¢
produzido o agente precipitante (SILVA, 2019).

Estudos desenvolvidos nos tltimos anos por Martins et al. (2012) e Alves (2017),
mostram que a obtencdo de materiais em escalas nanométricas através do processo de
precipitagdo partindo de reagentes analiticos e de solugdo aquosa de nitrato de aluminio e

hidréxido de sddio para obter hidroxido de aluminio como mostra a equagao (3):

Al (NO3)s +3 NaOH — Al (OH); + 3 NaNO; 3)

Através de estudos das mais diversas possibilidades de obten¢do de nanoparticulas
um dos beneficios encontrados ¢ a criagdo de materiais mais leves e mais resistentes, sendo
assim essa pesquisa tem como objetivo além da utilizagdo do lodo obtido através de anodizagao
de aluminio, a utilizacdo da nanoparticula de 6xido de aluminio para utilizar no concreto a partir
da utilizagao do cimento CP-1V 32.

Apds uma revisdo na literatura foram encontradas algumas pesquisas que obtiveram

nanoparticulas, Silva et al. (2009), obtiveram nanoparticulas de alumina preparadas por
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precipitagdo que utilizaram hexahidrato de nitrato de aluminio e solucdo de amdnia como
reagentes de partida o metiletilglicol (MEG), élcool polivinilico (PVA) e polimetacrilato
(PMA) como dispersantes, gerando particulas com fase de boemita que foram calcinadas a 800
°C para se transformar em alfa alumina.

Khazaei et al. (2016), obtiveram particulas nanométricas de hidréxido de aluminio,
as quais foram sintetizadas utilizando licor de aluminato de sédio, sendo que o uso de
polietileno glicol (PEG) e acetato de polivinila (PVA) levaram a formagao de particulas solidas
muito menores durante o processo de formacdao do precipitado, que foi calcinado
posteriormente e obtida alumina.

Mahinroosta ¢ Allahverdi (2018), sintetizou e caracterizou nanopos de alumina
ativada cristalina a partir de escoria de aluminio secundaria usando um novo processo baseado
em lixiviagdo e precipitacdao. O precipitado de 6xido de aluminio foi formado como trés fases
cristalinas de gibsita (a-Al (OH)3), baierita (3-Al (OH)3) e nordestrandita (y-Al (OH)3) que sao
trés polimorfos comuns do hidréxido de aluminio.

Silva (2019), sintetizou nanoparticula de 6xido de aluminio a partir do lodo de
anodiza¢do de aluminio para aplicacdo como agente antichama em materiais poliméricos.

Neste trabalho foi utilizado a nanoparticula desenvolvida por Silva (2019),
seguindo sua rota de sintese de preparacao das nanoparticulas de hidroxido de aluminio através
de precipitagdo em meio aquoso, e posterior calcinagdo, para obtencdo de nanoparticulas de
oxido de aluminio, sendo que a mesma realizou a caracterizagdo do LAA e das NP-Al
sintetizadas e calcinadas através das técnicas de FRX, DRX e MET. Silva (2019), observou que
o LAA apresentou grandes aglomerados de variados tamanhos, e que obteve materiais
nanométricos da ordem de 50 nm em forma de bastdes, sendo que anteriormente a0 processo

de calcinacdo, a morfologia das NP-Al era filamentada, como mostra a Figura 7.
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Figura 7 — Micrografias obtidas em MET 100 nm da: (a) LAA; (b) nanoparticula de hidréxido
de aluminio; (c) LAA calcinado e (d) NP-Al calcinada

(b)

Fonte: Silva (2019).

2.3 PROCESSO DE FABRICACAO DO CIMENTO PORTLAND

A palavra cimento vem do latim CAEMENTU, nome dado a uma pedra natural de
rochedos e que ndo era esquadrejada, o cimento Portland descoberto por Aspdin que o descobriu
em 1824, na ilha de britanica de Portland era somente o calcinado e nao sintetizado. Atualmente,
existem praticamente dois tipos de cimento produzidos no mundo: que sdo cimento Portland e
cimento branco, porém, o cimento Portland corresponde por aproximadamente 99% de toda
fabricagio mundial (HOKFORS, 2014). Em 1847, Jonhson descobriu que para obter um
cimento de melhor qualidade era necessario efetuar uma queima da mistura, além da
temperatura de calcinagdo, o uso de uma alta propor¢cdo de materiais de argila e calcérios
(SILVA, 1994).

A partir da descoberta de Jonhnson o cimento Portland ndo vem sofrendo mudangas

dréstica na sua fabricacdo, apenas foi acontecendo alteragdes nos processos de fabricagdo
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quanto a utilizacdo da energia para se evitar a emissao de poluentes. A industria responsavel
pela producdo do cimento portland, tem como um ponto negativo a enorme quantidade de
producao de gases poluentes do efeito estufa. Caijun Shi et. al. (2011) diz que essas industrias
estao emitindo aproximadamente 2 bilhdes de toneladas de CO> essa quantidade corresponde a
7% de toda emissdo de CO> no planeta. Se tais industrias seguirem nesse ritmo, em 2025 a
emissdo sera em torno de 3,5 bilhoes de toneladas/ano.

Vale ressaltar que, o cimento nada mais ¢ do que um p6 fino com propriedades
ligantes que sofre uma reagdo de endurecimento ao entrar em contato com a agua € que apos

endurecido mesmo entrando em contato novamente com a agua nao sofre modificagdes.

2.3.1 Fabricacao

O cimento Portland ¢ obtido a partir da mistura de por¢des de clinquer com outras
substancias, o gesso € o responsavel pela regulagem do tempo de pega, e com adicdes de
aditivos em proporgdes que variam dependendo do tipo de aplicagdo e das caracteristicas
desejadas para o cimento. O cimento Portland tradicional ¢ formado por 97% de clinquer e 3%
de gesso (PAULA, L.G., 2009).

O principal componente formador do cimento Portland ¢ o clinquer que ¢ formado
através de uma transformacao térmica de alta temperatura (aproximadamente 1450°) em fornos
rotativos, que se d4 uma mistura pulverizada, denominada de farinha ou cru, com 80%
carbonato de calcio (CaCo3), 15% dioxido de silicio (S102), 3% de trioxido de aluminio
(AL20O3) e os 2% se encontram em outros elementos, como o ferro, o enxofre, entre outros
(PAULA, L.G., 2009). Essas matérias-primas para a formagdo do clinquer sdo geralmente
extraidas em pedreiras de calcario, ou margens geralmente sao extraidas nas proximidades das
plantas de produ¢do de cimentos e outros constituintes minoritarios contidos em areias, minério
de ferro, etc...

A matéria-prima apo6s ser misturada e moida ¢ submetida a um processo de
aquecimento que leva a produgao final do clinquer. No inicio do aquecimento a dgua evapora-
se junto com outros materiais volateis. Apds isso na faixa de temperatura entre 500°C a 900°C
procede-se a descarbonatacdo do material calcario, com producdo de 6xido de célcio (CaO) e
liberando CO> gasoso. Este procedimento denomina-se na industria cimenteira de calcinagao,
chegando a uma elevada temperatura entre 850°C a 1450°C acontece a reagdo entre o 0xido de
calcio e a substancia silica — aluminosas, formando o C4AF, C3A, C2S e C3S, que constitue o

clinquer.
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A producdo do clinquer ¢ formado por dois processos: via imida e via seca, nas
centrais de via imida a matéria-prima ¢ moida ao mesmo tempo com a agua e assim lancada ao
forno na forma de pasta ou lama, nestes fornos, para a produgao do clinquer, primeiramente ¢
necessario evaporar a agua da matéria-prima. Nos fornos de via seca ndo ¢ necessario o uso da
dgua para moer a matéria-prima, essa matéria-prima ¢ lancada ao forno na condicao de p6 fino

denominados farinha ou cru.

Figura 8 - Processo via - seca de fabricagao de cimento Portland
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Fonte: Officemen (1998).

Existem também os processos intermediarios que sdo chamados de via semi-seca e
semi-umida. Enquanto o processo por via seca opera com forno rotativo com pré aquecedor e
pré calcinado de cinco ou seis estagios pode consumir 3000 MJ de energia térmica por tonelada
de clinquer produzido, j& o processo por via umida necessita de uma energia térmica de 500 MJ
por tonelada de clinquer (SILVA, 1994).

Os processos por vias umidas e semi-seca tem consumo intermediario de energia
devido a sua ineficiéncia energética os sistemas por via imida tem uma enorme tendéncia de
serem abandonadas. Os fornos com pré aquecedores e pré calcinadores no Brasil sdo
responsaveis por cerca de 99% da produgdo de cimento (ABCP, 2002).

O clinquer tem a saida do forno rotativo a uma temperatura acima dos 1300°C e
necessita ser resfriado rapidamente para suas caracteristicas quimicas e cristalinas serem
fixadas termodinamicamente. Esse resfriamento pode ser executado de varios equipamentos,

que sdo chamados de resfriadores de clinquer, que fazem o resfriamento e a recuperagdo do
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clinquer, o clinquer apds passar pelo processo de resfriamento ¢ transportado para os silos de
clinquer onde ¢ misturado e moido com aditivos e gesso, que permite a obtengdo dos cimentos

com as especificacdes e caracteristicas desejadas.

Figura 9 - Transformagdes de fase na farinha industrial para a producdo de clinquer em um

sistema de forno com pré aquecedor e pré calcinador
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Fonte: Wolter (1985).

2.3.2 Composicio quimica do cimento Portland

O cimento Portland ¢ formado por quatro composicdes principais e, estdo listados
na tabela com suas abreviagdes que sao utilizadas pela quimica do cimento, descreve cada 6xido
por uma letra, ou seja: CaO = C; SiO, = AL,O3 = A e FeoO3 = F. Da mesma forma que H20 no
cimento hidratado ¢ representado como H (NEVILLE, 2016).

Figura 10 - Teores dos composig¢des principais do cimento Portland

01)- 3Ca0 .51 Siicato fricalcico [Ca5]) 18 o 46% ne cimanto
02)- 200051 siicato dicalcico [Ca251 11 a 53% no cimento
03)- 3Cal Ay = [CaA) 05 o 20% no cimento
O )- 4 Feglls Al Fero aluminato tetracalcico = (CeAF) 04 a 14% no cimento

Fonte: Associagdo Brasileira de cimento Portland (2002).
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A composicao potencial ou tedrica do cimento Portland ¢ estimada através da

equacdo de BOGUE, conforme mostradas na equacao (4) (MONTINI, 2009).

%C3S =4,07. CaO - 7,60. Si02 - 6,72. Al,03 — 1,43 Fe;03 — 2,85 SO3 4)
%C2S =2,87. Si02 — 0,754. 3Ca0.Si0,

%C3A =2,650. AlO3 —1,69. Fe,03

%C4AF = 3,04. Fe2O3

A Figura 11 apresenta um diagrama triaxial CaO-Al,03-Si02 com as composicdes
aproximadas das principais adi¢des minerais que sdo utilizadas nos mais diferentes tipos de
cimento Portland, bem como outros materiais que sao utilizados em menor escala como cinza

de casca de arroz e metacaulim.

Figura 11 - Diagrama triaxial CaO-Al203-SiO; com a localizagdo composicional das diferentes
adic¢oes utilizadas no cimento Portland
Si0,
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Fonte: (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011).

2.3.2.1 Principais compostos do cimento Portland

e Silicato tricalcico (C3S)

Chamado de alita, e constituido por (35 — 65% -P) do cimento Portland. Sua
estrutura é cristalina e formada de tetraedros de SiOs* fons oxigénio e ions calcio e possui
pequenos graos equidimensionais. A coordenacdo dos ions de oxigénio em volta dos ions de

calcio ¢ irregular de forma que sobram grandes vacancias estruturais que produzem a alta
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reatividade da estrutura, requisito importante para a hidratacdo do cimento. J& no clinquer, a
alita possui 6xidos como impurezas num valor de 3% a 4% (HAROLD F.W. TAYLOR, 1990).

A uma temperatura de 1450°C, o C3S consegue se estabilizar na queima no forno
rotativo, em temperaturas inferiores a tendéncia ¢ de que o C3S se decomponha para CaO e CaS.
Tenorio (2003) mostrou que para se obter um clinquer com alto teor de C3S a taxa de

resfriamento do clinquer deve ser elevada.

e Silicato dicélcico Beta (C2S — B)

A belita ¢ responsavel por 15% a 30% da massa do clinquer. A belita ¢ o silicato
dicalcico (Ca2SiOs), que quando ¢ exposta com dagua possui uma reagdo lenta
consequentemente tem pouca influéncia na resisténcia nos primeiros dias da cura do cimento.
A belita pura ¢ formada por 34,9% de SiO; e 65,1% de CaO. Segundo Neville (2016, p.10),
“[...] 0 a-CaS, que existe em altas temperaturas e se transforma em B-C.S em temperaturas

proximas a 1.450 °C; o B-CsS, que se transforma em ¥.C>S em torno de 670 °C [...]”.

Figura 12 - Microscopia de luz do clinquer
Belita

Alita

Fonte: HOKFORS (2014).
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2.3.3 Hidratacio do cimento

Argamassas e concretos produzidos através de cimento Portland sofrem com o
problema de variagdo de dimensdo durante seu processo de hidratacdo. Em alguns casos como
aplicacdo em partes externas com uma umidade baixa pode causar uma retragao do cimento
hidratado e gerar tensdes internas e posteriormente levar a causar fissuras o que pode danificar
a estrutura, tal processo ocorre porque as tensdes excedem a resisténcia mecanica critica do
material, o movimento de agua ¢ a perda de umidade em argamassa e concretos sao um dos
principais fatores que causam a retragao. O responsavel pela movimentagao da dgua sdo as
reacdes quimicas que induzem para uma retragdo quimica e autégena, ¢ a perda de umidade
causa a retracdo de secagem (KHAIRALLAH, 2009). Sendo que a retracdo autégena e de
secagem sao as que mais influenciam na retragdo dos concretos. Dependendo das propor¢des
da mistura a reacdo autogena exerce forte influéncia em concretos com pouca relagdo
agua/cimento e para misturas com adi¢des de baixa superficie especifica, como a escoéria de alto
forno e a silica ativa (HOLT, 2001b). Dependendo dos concretos, os cimentos tem grande
influéncia, ja que possuem as mais variadas composi¢des. Quando se compara as fases C3S e
CaS com as fases C3A e C4AF possuem uma influéncia maior na retragdo autdégena porque os
produtos de hidratacdo originados demandam uma quantidade maior de consumo de agua
(LURA; JENSEN; VAN BREUGEL, 2003; TAZAWA; MIYAZAWA; KASAI, 1995). Uma
das alternativas de diminuir a retragdo de secagem seria utilizar menores quantidades na relagao
agua/cimento, maior fragao de agregados e pela utilizagdo de cimentos expansivos e/ou aditivos
compensadores de retracdo (BENTZ; GEIKER; HANSEN, 2001). Algumas ideias e métodos
foram propostos para uma redugdo da fissuracdo por retragdo em concreto a base de cimento
Portland, um desses métodos seria otimizar o processo de mistura para reduzir o teor de agua e
amenizar a retragdo de secagem sé que por outro lado, a retracdo autdgena tende a ter um
aumento (HOLT, 2001a).

Outro método seria a incorporacdo de fibras para melhorar os mecanismos de
bloqueio de trincas a base de cimento, porque mesmo em pequenos volumes as fibras podem
reduzir a largura das fissuras e aumentar a resisténcia do material. Os mais variados tipos de
fibras constitutivas foram testados, incluindo ago (PAILLERE; BUIL; SERRANO, 1989;
SWAMY; STAVRIDES, 1979), polipropileno (SOROUSHIAN; MIRZA; ALHOZAIMY,
1993) e fibras naturais (SARGAPHUTI; SHAH; VINSON, 1993).

O processo de hidratacdo do cimento ¢ dividido em dois processos. No primeiro, o

cimento realiza a liberagdo de espécies iOnicas na mistura aquosa que ¢ conhecida como
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dissolugdo, os compostos C3S e C3A s3o extremamente soliveis, o que significa que eles se
dissolvem muito rapido. Em algumas vezes, as espécies idnicas aumentam suas concentragdes
chegando a um ponto que a solugdo poro fica supersaturada, a partir desse ponto ¢ favoravel
que alguns dos ions se unam em fases solidas em vez de continuarem dissolvidos. Este segundo
passo do processo da hidratacdo ¢ conhecido de precipitagdo, como mostra a Figura 13

(SOUZA, 2018).

Figura 13 — Ilustra¢do simplificada do processo de dissolugdo e precipitacdo no inicio do

processo de hidratagdo do cimento

| H,0 H0
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L5 {3 O\

Fonte: Souza (2018).

Na presenga de agua, os silicatos e aluminatos de cimento Portland se hidratam
produzindo compostos hidratados que com o passar do tempo, forma uma pasta sélida e
resistente, o cimento ¢ formado por dois principais silicatos de calcio (C3S, C2S) que os
principais compostos cimenticios do cimento o C3S se hidrata mais rapido do que o CoS.

Segundo Neville (2016), existem duas maneiras dos compostos existentes no
cimento podem reagir ao contato com a dgua. Uma delas seria a adi¢ao direta de moléculas de
agua, sendo a mais comum reacdo de hidratacdo. A outra forma seria da reagdo com agua ¢ a
hidrolise.

A hidratagdo do cimento tem solubilidade bem baixa em agua, assim como a

estabilidade da pasta de cimento em contato com a dgua. Os produtos recém hidratados formam
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um envelope que se forma pela acdo da dgua que penetra no filme circundante de produtos
hidratados. Uma alternancia seria os silicatos dissolvidos passarem pelo envelope e se
precipitarem como uma camada mais externa. Outra possibilidade ¢ a precipitacao de solugao
coloidal através de uma massa apoOs alcancar uma determinada saturacao e sua hidratagdo
continuar a ocorrer no interior da sua estrutura (NEVILLE, 2016). Seja qual for o modo de
precipitacdo dos produtos de hidratacdo, sua velocidade diminui de forma continua, mesmo
ap6s um longo periodo de tempo. Apds um tempo de cura de 28 dias em contato direto com
agua.

Os silicatos hidratados tém em suas propriedades modificadas a partir de pequenas
impurezas de 6xidos presentes no clinquer que tem um grande efeito na composi¢cdo dos
silicatos hidratados, o C3S ¢ chamado de alita, o C2S ¢ a belita. O C3S (composto hidratado
microcristalino) € responsavel pela hidratacdo do C3S com a liberagao de cal na forma cristalina
de Ca (OH)2. Mesmo contendo uma quantidade menor de cal o C2S se comporta de maneira

parecida. As reagdes de hidratacdo do C3S e C2S respectivamente sdo apresentadas nas equagdes

(5) e (6):

C3S 2C3S + 6H — C3S8:H; + 3Ca (OH), (5)

2058 + 4H — C3S,H; + Ca (OH), (6)

Os principais minerais do cimento Portland (Cs3S, C2S, C3A e C4AF), reagem em
velocidades diferentes quando sdao hidratados. No processo de hidratacdo do cimento esses
compostos de dissolvem na mesma solu¢do poro e, portanto, ndo estdo definitivamente
associados a somente um determinado mineral do cimento.

O (C3S) que ¢ conhecido como silicato tricalcico ou alita ¢ o composto de maior
quantidade encontrado no cimento Portland, que tem como grande contribui¢do na resisténcia
mecanica inicial, a hidratagdo do CsS, ¢ o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e CH ¢ o
hidroxido de célcio, conforme mostra equacgdo (7) (JENNINGS; THOMAS, 2009; SOUZA,
2018).

C3S+(1,3+x)H— C17SHx + 1,3CH (7)

Os mesmos produtos de hidratacdo da fase C>S sdo da fase C3S, porém a capacidade

de formar o CH na fase C>S € bem inferior, porque a fase C3S tem uma taxa mais soltvel que a
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fase C»S sendo assim a taxa de hidratacdo ¢ maior. Mesmo a fase C,S apresentando pouca
contribuigdo para a resisténcia mecanica inicial do cimento, esta proporciona uma maior
contribuicao na resisténcia mecanica em idades maia avangadas (JENNINGS; THOMAS, 2009;
SOUZA, 2018).

O C3A tem reagdo de hidratagdo influenciada devido a presenca de ions sulfatos na
solugdo poro. A fase C3A ¢ extremamente soluvel, se hidratado em dgua pura, aluminatos de
calcio hidratados sao formados, conforme mostra equagdo (8) (JENNINGS; THOMAS, 2009;
SOUZA, 2018).

2C3A +21H — C4AH;3 + C;AHg — 2C3AHs + 9H (8)

A fase ferrita (C4AF) possui uma reacdo parecida a fase C3A, porém um pouco mais
lenta, as divisdes transformadas de A e F variam dependendo de fatores que incluem a
composicao do C4AF e as condi¢cdes ambientais da pasta cimenticia. As equagdes (9) e (10)
demonstram as reagdes de hidratagdo, nas quais A, F indicam que o aluminio predomina com a
substitui¢do variavel de ferro e F, A indicam predominancia de ferro com substitui¢ao variavel

do aluminio (JENNINGS; THOMAS, 2009; SOUZA, 2018).

0,75(C4AF) + 3CSH, +27,5H — Co(A, F)S3Haz + 0,5(F,A)Hs 9)

1,5(C4AF) + Cs(A, F)S3H32 + 7H — 3C4(A, F)SHi2 + (F,A)H3 (10)

2.3.4 Cimento CP-1V 32 ou cimento Portland pozolanico

O Cimento CP-IV 32 ou Cimento Portland Pozolanico tem em sua composi¢ao de
15% a 50% de material pozolanico. Por isso, proporciona estabilidade no uso com agregados
reativos e em ambientes de ataque acido, em especial de ataque por sulfatos. Possui baixo calor
de hidratacdo, o que o torna bastante recomendéavel na concretagem de grandes volumes e sob
temperaturas elevadas. E pouco poroso, sendo resistente a agio da 4gua do mar e de esgotos e
alguns tipos de solo (ABCP, 2002). O ataque de sulfatos ocorre através da reagdo do aluminato
de célcio hidratado com o sulfato proveniente do meio externo, dando origem ao sulfoaluminato
de calcio e resultando numa gradativa degradacao do concreto, a norma brasileira estipula teores

de no maximo 8% em massa de C3A para esse tipo de cimento (MONTINI, 2009).
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Figura 14 - Composi¢ao dos cimentos Portland de alto-forno e pozolanico

Tino d Composicao (% em massa)
ciﬁ(e)ntg Sigla |Clinquer| Escoria | Material | Material | _NO™Ma
portland + granulada | pozola- | carbona- | Brasieira
gesso |de alto-forno|  nico tico
Alto-Formo | CP Il | 65-25 35-70 - 0-5 NBR 5735
Pozolanico | CP IV | 85-45 - 15-50 0-5 NBR 5736

Fonte: Associacdo Brasileira de cimento Portland (2002).

Escorias granuladas de alto-forno apresentam propriedades hidraulicas latentes e
endurecem quando entram em contato com a dgua, as escorias tem uma reacao de hidratagdo
muito lenta o que limita sua aplicagdo se ndo haver agentes ativadores seja eles quimicos e
fisicos, o principal componente quimico que libera a hidratagdo do clinquer ¢ a cal quando ¢
adicionada ao cimento.

Os materiais pozolanicos, ao contrario das escorias granuladas de alto-forno, nao
reagem com a agua quando sdo obtidos, porém quando sdo divididos reagem com o hidroxido
de célcio dando origem a seus compostos e propriedades aglomerantes. A adi¢cdo de escoria e
materiais pozolanicos modifica a microestrutura do concreto, diminuindo a porosidade capilar,
a difusdo 16nica, a permeabilidade e a durabilidade do concreto.

Esses fatores sdo os responsaveis por melhorar o desempenho ante a acdo de
sulfatos e da reagdo 4lcali-agregado. Outras propriedades também sdo alteradas, como a
diminui¢do do calor de hidratagdo, o aumento da resisténcia a compressao em idades avangadas

e melhora a trabalhabilidade do concreto (ABCP, 2002).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais € os materiais
utilizados para a incorporacdo do lodo de anodizagao de aluminio e nanoparticula de 6xido de
aluminio (NP-Al) na formulagdo do concreto utilizando o cimento CP-IV 32, com o intuito de
contribuir para a utilizagdo do LAA e NP-Al, assim como responder duvidas e lacunas
existentes na bibliografia. Para alcancar os objetivos propostos serdo discutidos aspectos
relativos ao procedimento experimental para a avaliacdo do efeito das NP-Al e do LAA na
resisténcia a compressao do concreto utilizando cimento CP-IV 32 a fim de avaliar sua

eficiéncia.

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

A NP-Al foi obtida através da sintese de Silva (2019), que produziu a nanoparticula,
através dos métodos baseado em trabalhos ja descritos e consolidados na literatura (KHAZAEI
et al., 2016; LOUAER; WANG; GUO 2013; MAHINROOSTA; ALLAHVERDI, 2018). A
quantidade de NP-Al para adicionar ao cimento CP-IV 32 foi baseada em Vipulanandan et. al.
(2018), que adicionou 1% ao cimento inteligente com uma relacdo agua cimento de 0,38 que
com esta quantidade de NanoAl>03. O trabalho ird apresentar as seguintes etapas para sua

realizagao:

e Etapa 1 — Sintese da nanoparticula de hidroxido de aluminio: nesta fase foram obtidas
as NP-Al a partir do LAA através do método de precipitacdo;

e FEtapa 2 — Tratamento térmico: nesta etapa ocorreu a calcinagao do lodo de anodizagao
de aluminio e da nanoparticula de hidroéxido de aluminio para obter 6xido de aluminio;

e FEtapa 3 — Processamento dos corpos de prova utilizando 2% de LAA e NP-Al com
relacdo a quantidade de cimento utilizado no trago referéncia além da realizagdo dos

ensaios de compressao e de abatimento do concreto.



Figura 15 — Principais etapas da pesquisa
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Fonte: elaboragao do autor, 2021.
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Para se alcangar os objetivos propostos, a metodologia foi dividida em etapas,

conforme mostra a Figura 15. Os equipamentos e reagente necessarios para a realiza¢do dos

procedimentos experimentais foram fornecidos pela Universidade do Sul de Santa Catarina -

UNISUL no Laboratério de Solos e Laboratorio de Quimica do Centro Tecnoldgico da Unisul.

O lodo de anodizacao de aluminio foi fornecido por uma empresa de producao de

aluminio situada na Regido Sul de Santa Catarina, o lodo ¢ proveniente do tanque de

fosqueamento. O LAA apresentava uma coloracdo branca, inodora e com uma grande

quantidade de dgua, sendo assim a primeira etapa do processo se deu por meio da secagem do

LAA, o mesmo foi colocado em uma estufa para ser previamente seco a uma temperatura de

105°C pelo periodo de 24 horas. Ap0s ser retirado da estufa o lodo ja apresentava uma aparéncia

seca e com uma quantidade menor apods a perda de agua, o residuo apods ser retirado da estufa
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foi macerado para desaglomerar as particulas até apresentar uma consisténcia de um po

extremamente fino, conforme Figura 16.

Figura 16 — Sequéncia que mostra o Lodo desde o recebimento, ap6s o periodo de secagem na

estufa e macerado

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

3.1.1 Sintetizando Nanoparticula de Hidroxido de Aluminio (NP-Al)

A sintese da NP-Al foi realizada através de precipitacdo em meio aquoso (wet
chemical precipitaton), pois através deste meio se destaca a apresentacdo de vantagens no
controle dos parametros utilizados no processo de obtengdo de poés com particulas finas, por
causa da homogeneidade quimica e custo reduzido de reagentes (YAMAGATA, 2004).

A primeira etapa do processo foi que apds a coleta do lodo de anodizagdo, foi
colocado em uma estuda a 105° pelo periodo de 24 horas, ap6s esse tempo o mesmo foi retirado
da estufa e foi macerado até ficar completamente em p6 e pesou-se 15 g deste lodo macerado e
foi dissolvido a uma quantidade de 200 ml de 4gua deionizada e complementado a uma pequena
quantidade de 4acido cloridrico (0,96 mol/L) por uma hora em um Becker de vidro. O
aquecimento realizado na lixiviagdo foi feito através de um equipamento de banho
termocriostatico digital (MQBTC 99-20 Microquimica). A agitagdo foi realizada através de um
agitador mecanico de hélice digital (IKA RW 20 CQA Quimica) a uma rotacao de 300 rpm.
Ap6s o periodo de uma hora, o material que foi lixiviado foi filtrado em papel filtro Unifil.

No processo de precipitacdo da nanoparticula de hidréxido de aluminio, a
temperatura utilizada foi de 80 °C, foi utilizado 3,3 mol/L de hidroxido de sodio, para a
producdo de aluminato de sodio.

Na etapa seguinte do processo o solido que foi obtido durante a primeira etapa foi

adicionado ao Becker com 200 ml de agua deionizada e, com a utilizacdo de uma bureta,
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acrescentou-se o hidroxido de so6dio gota por gota para produzir o aluminato de sédio, conforme

descrito na Equagao (11).

Lodo de anodizagao + NaOH(;) — NaAlOx(;) + H2O()) (11)

Ap6s o periodo de duas horas, foi dado inicio a terceira etapa do processo, etapa
esta em que o aluminato de sddio obtido na etapa anterior foi filtrado por um papel de filtro
Unifil, ap6s isso a solu¢do novamente foi adicionada ao Becker e entdo implementado o acido
cloridrico que serve como agente precipitante, com a quantidade de 1 ml/min para produzir a

nanoparticula de hidréxido de aluminio, como mostra a Equagao (12).

NaAlOz(1) + HCI(1) + H2O(1)) — AI(OH)3 | + NaCl(;) (12)

A préxima etapa do processo foi a fase sélida que foi lavada em abundancia com
agua destilada para remover algumas impurezas existentes ¢ o que foi obtido foi seco a uma
temperatura de 100 °C pelo periodo de 2 horas em uma estufa. Apos essa secagem em estufa,
as nanoparticulas de hidréxido de aluminio passaram por um processo de desaglomera¢do em

um almofariz, todo o processo da sintese € observado na Figura 17.

Figura 17 — Etapas da sintese para obten¢ao das nanoparticulas de hidroxido de aluminio (a)

lixivia &cida; (b) filtragem; (c) produgdo do aluminato de sdédio; (d) obtencao da nanoparticula

de hidréxido de aluminio; (e) nanoparticula de hidroxido de aluminio apds a secagem

(a) (b)




51

(d)

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

3.1.2 Tratamento Térmico do LAA e NP-Al

O método utilizado para a calcinagdo do LAA e da NP-Al foi baseado em trabalhos
jé descritos e consolidados na literatura (AQUINO, 2007; COSTA, 2013; FLORIANO, 2014;
LEITE, 2008; MARTINS, 2006; MORAES, 2010; SARTOR, 2006).

Pereira (2006), calcinou o lodo antes da utilizacdo a uma temperatura de 1.200°C,
com duas horas de patamar em uma atmosfera oxidantes (ar) e com taxa de aquecimento de
10°C/min, tal calcinagdo ¢ necessaria para realizar a decomposicdo dos sais presentes.

As amostras de NP-Al foram tratadas a temperatura de 1.200 °C para obtencao de
oxido de aluminio, sendo calcinadas em forno mufla, com uma rampa de aquecimento de 10
°C/min e patamar de queima de 2 horas, realizado no Laboratério de Quimica do Centro

Tecnologico da Unisul.

3.1.3 Processamento dos corpos de prova

Para o processamento dos corpos de prova foram dosadas 3 composi¢des variando
os teores de matérias-primas, além disso, foram moldados 4 corpos de prova sem adi¢do
nenhuma de LAA ou NP-Al, estes 4 corpos de prova serdo chamados de concreto referéncia e
seus resultados serviram de base para a analise dos resultados das demais composi¢des. Para as

demais composi¢des também foram moldados 4 corpos de prova, 2 para a idade de 7 dias e 2
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para a idade de 28 dias assim como o concreto referéncia, totalizando 12 corpos de prova ao
final do processo.

Os primeiros corpos de prova foram moldados sem adi¢do de LAA e NP-Al, apenas
com cimento CP-IV 32. A quantidade de materiais para moldagem dos corpos de prova do

concreto referéncia esta apresentado na Tabela 1 e Figura 18.

Tabela 1- Quantidade de materiais para moldagem dos corpos de prova do concreto referéncia

Material Peso (kg)
Cimento CP — 1V 32 3
Areia fina do rio 5
Areia industrial 3,5
Brita 0 10
Agua 1,8

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

Figura 18 — Materiais utilizados para moldagem dos corpos de prova

=

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

Apos a mistura do concreto foi realizado o ensaio de abatimento para verificar a
trabalhabilidade do concreto seguindo a NBR NM 67:1998.
Posteriormente foram moldados os corpos de prova seguindo a NBR 5738:2015,

foram usados moldes cilindricos com 200 mm de altura e 100 mm de didmetro moldados em 4
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corpos de prova como mostra Figura 19. A cura dos corpos de prova foi realizada em ambiente

S€CO.

Figura 19 — Moldagem dos corpos de prova
[ W T Y i

'S
i

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

3.1.4 Processamento dos corpos de prova do concreto com adicdo de 2% de LAA

Apbs o processo de calcinagdo do lodo os corpos de prova com adi¢do de LAA
foram moldados a partir do mesmo traco do concreto referéncia ja explicado no topico 3.1.3,
porém modificado na relacdo cimento/LAA pois nos corpos de prova foi alterado a quantidade
de cimento, sendo no traco de cimento com 2% de LAA foi diminuido 2% de cimento e
adicionado o lodo calcinado de anodizagdo de aluminio como mostra a Tabela 2. A relacao agua

cimento utilizada foi de 0,60.
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Tabela 2 — Quantidade de materiais para moldagem dos corpos de prova do concreto com 2%

de lodo de anodizagao de aluminio

Material Peso (kg)
Cimento CP -1V 32 2,94
2% LAA 0,06
Areia fina do rio 5
Areia industrial 3,5
Brita 0 10
Agua 1,8

Fonte: elaboragdo do autor, 2021.

3.1.5 Processamento dos corpos de prova do concreto com adi¢cdo 2% de NP-Al

Apo0s o processo de calcinacao realizado, foram moldados os corpos de prova com
a adi¢do de NP-Al o traco utilizado foi o mesmo do LAA modificando apenas o LAA para NP-
Al com a relagdo NP-Al/cimento 2% e com uma relagdo agua/cimento de 0,60, como descrito

na Tabela 3.

Tabela 3 — Quantidade de materiais para moldagem dos corpos de prova do concreto com 2%

de nanoparticulas de 6xido de aluminio

Material Peso (kg)
Cimento CP -1V 32 2,94
2% NP-Al 0,06
Areia fina do rio 5
Areia industrial 3,5
Brita 0 10
Agua 1,8

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

3.1.6 Ensaio de abatimento do concreto

Foi realizado o ensaio de abatimento do concreto seguindo as especificagdes da
NBR NM 67:1998, no Laboratério de Solos da Unisul, sendo que, este ensaio determina a
consisténcia do concreto fresco através da medida de seu assentamento. O molde utilizado no
ensaio tem o didmetro da base inferior de 200 mm e didmetro da base superior de 100 mm com
uma altura de 300 mm, apds o langamento do concreto no molde foi utilizado uma haste de ago
que serve para dar golpes no concreto para realizar a compactagdo do concreto no molde, em

cada camada foram dados 25 golpes para a compactagao.
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Figura 20 — Ensaio de abatimento do concreto utilizando o método do tronco de cone

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

3.1.7 Ensaio de resisténcia 2 Compressio uniaxial

O ensaio de resisténcia a compressao uniaxial de um material tem como objetivo
analisar sua resisténcia dos diferentes lotes analisados, o desenvolvimento da resisténcia a
compressao depende do lote e do cimento analisado, as verificacdes de compressdo sdo
extremamente importantes para verificar e analisar as especificacoes e fazer a comparagdo dos
tipos de cimento para determinada aplicacdo e controle da qualidade, em muitas vezes uma
resisténcia inadequada compromete o desempenho parcial ou total de estruturas moldadas de
concreto gerando muitas vezes a obra a ruinas.

Foram realizados os ensaios de compressao uniaxial, no Laboratério de Solos da
Unisul, utilizando uma maquina de ensaio a compressao marca: EMIC, modelo: PCE — 150 —
D e seguindo os pardmetros conforme a NBR 5739:2018, que mostra que para o ensaio seja

realizado corretamente, € preciso primeiro nivelar o corpo de prova para que 0 mesmo encaixe
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corretamente no centro da maquina. A maquina exercerd uma forca gradual de compressao até

que o corpo de prova se rompa, gerando assim o valor da compressao uniaxial.

Figura 21 — Mdaquina de ensaio a compressao modelo: PCE — 150 — D

Fonte: elaboragao do autor, 2021.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdao apresentados os resultados das analises realizadas nos corpos de
prova, bem como a discussdao e fundamentagdo dos dados obtidos. A intengdo ¢ atender ao
objetivo geral e aos objetivos especificos deste trabalho, a qual esta pautado a comparacao entre
a incorporacao de lodo de anodizagao de aluminio (LAA) e nanoparticulas de 6xido de aluminio
(NP-Al) para andlise dos resultados nos testes de compressao e abatimento no concreto

utilizando o cimento CP-1V 32.

4.1 LAA E AS NANOPARTICULAS DE HIDROXIDO E OXIDO DE ALUMINIO

A nanoparticula de hidroxido de aluminio desenvolvida, o LAA e as nanoparticulas
de 6xido de aluminio deveriam ter sido caraterizadas utilizando as técnicas de Fluorescéncia de
Raio X (FRX), Difracao de Raio X (DRX) e, Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).
Os resultados obtidos por essas técnicas nos ajudariam a identificar a composi¢do quimica, as
principais fases, a morfologia e o tamanho das particulas do LAA e das NP-Al de hidréxido e
oxido de aluminio.

Verificamos que o LAA apresenta um teor de dgua bastante elevado, devido a
presenca de minerais fortemente hidratados e a presenca de elementos minoritarios na forma de
oxido de calcio (Ca0), 6xido de ferro (Fe;0s3) e de niquel (NiO), resultado de contaminagdo e
dos agentes quimicos utilizados no tratamento das dguas de lavagem (MORAES, 2010). Neste

trabalho a perda de 4gua apds ser colocado na estufa a uma temperatura de 105 °C foi de 60%.

4.2 CONVERTENDO O LAA E ANANOPARTICULA DE HIDROXIDO DE ALUMINIO
EM OXIDO DE ALUMINIO

Nesta se¢do serdo descritos os resultados obtidos através do processo de calcinagao
que tem como finalidade atender ao objetivo especifico que ¢ realizar a conversdo da

nanoparticula de hidréxido de aluminio em nanoparticula de 6xido de aluminio.
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Tabela 4 — Perda de massa apds a calcinagdo do NP-Al e LAA

Amostra Peso (pré-calcinagdo) (Kg) Peso (pds-calcinagdo) (Kg) Perda (%)
LAA 0,1919 0,1284 33,09%
NP-Al 0,1956 0,1345 31,20%

Fonte: elaboragdo do autor, 2021.

Através dos dados da Tabela 4, é possivel observar a perda ao fogo decorrente do
processo de calcinacdo, sdo referentes a umidade e a perda de massa relacionada com
impurezas, ¢ moléculas de agua e de elementos que constituem os minerais (CARVALHO,
2010).

Apbs o processo de calcinagdo, deveriam ter sido realizados os ensaios de FRX,
DRX e MET, sobretudo para identificar o percentual de alumina presente no LAA e na NP-Al,
assim como o tamanho das particulas. Estudos desenvolvidos por (AQUINO, 2007; COSTA,
2013; FLORIANO, 2014; LEITE, 2008; MARTINS, 2006; MORAES, 2010; SARTOR, 2006
e SILVA, 2019) apontam que o principal constituinte da LAA apds o tratamento térmico ¢
oxido de aluminio, sendo que os autores indicam que o aumento no percentual da alumina ¢
devido a perda ao fogo ocorrida durante o processo de calcinacao.

Silva (2019) caracterizou o LAA ¢ a NP-Al obtidas apos o processo de calcinagdo
e foram analisadas por meio da técnica de FRX, sendo que a composi¢do quimica do LAA e da
NP-AI calcinadas apresentam o 6xido de aluminio (Al2O3) como constituinte mais abundante

nas duas amostras analisadas.

43 DETERMINACAO DA CONSISTENCIA PELO ABATIMENTO DO TRONCO DE
CONE

Nesta se¢do sao descritos os resultados obtidos através do ensaio de abatimento do
concreto, seguindo todas as especificacdes da NBR NM 67:1998, nesse teste foi analisado o
abatimento do lodo de anodizagdo de aluminio (LAA) e, da nanoparticula de 6xido de aluminio,
essas substituigdes fizeram com que o concreto ficasse com uma trabalhabilidade menor, como
mostra a Tabela 5, o concreto referéncia com o trago utilizado mostrou um Slump de 9 cm, ja
a amostra com adi¢ao de 2% de nanoparticula de 6xido de aluminio obteve um Slump de 7 cm
e a pior trabalhabilidade foi encontrada na composi¢ao que se utilizou a adi¢ao de 2% de lodo
de anodizagdo de aluminio, com esses resultados € possivel analisar que a adicdo das duas
composi¢des gerou uma absorcdo da quantidade de agua gerando provavelmente uma

desidratacdo do concreto o que pode explicar as resisténcias menores nos ensaios de
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compressao além, de fornecer resisténcias menores de compressao a baixa quantidade de dgua

no concreto podem gerar futuramente rachaduras e fissuras no concreto.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de abatimento do concreto

Amostra Slump test (cm)
Concreto referéncia 9
NP-Al 2% 7
LAA 2% 5

Fonte: elaboragao do autor, 2021.

4.4 RESISTENCIA A COMPRESSAO UNIAXAL

Nesta se¢do sdao descritos os resultados obtidos através dos ensaios de resisténcia a
compressao, cuja finalidade ¢ atender aos objetivos especificos de incorporar nanoparticula de
oxido de aluminio e o lodo de anodizagao de aluminio no concreto utilizando o cimento CP-IV
32 em quantidade de 2% e, analisar os resultados dos testes de compressdo realizados nos
corpos de prova para analise da viabilidade da incorporagdo do LAA e NP-Al.

O controle da resisténcia a compressao de um material tem por finalidade verificar
a conformidade da resisténcia dos diferentes lotes analisados.

Decorridos o periodo de cura de 7 e 28 dias foram realizados os ensaios de

compressao uniaxial seguindo a NBR 5739:2018, como mostra a Figura 22.
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Figura 22 — Ruptura dos corpos de prova através do ensaio de compressao uniaxial

4.4.1 Resisténcia a compressao uniaxial dos corpos de prova analisados

A Tabela 6 mostra todos os dados obtidos com a ruptura dos corpos de prova com
idade de 7 e 28 dias respectivamente dos corpos de prova moldados em Laboratorio. Segundo
a NBR 5739:2018 deve ser feito o ensaio de compressao uniaxial em dois corpos de prova e
descartar o corpo de prova com o menor valor de resisténcia & compressdo, sendo assim, para
o ensaio de compressdo uniaxial foi considerado o corpo de prova com o maior valor de

resisténcia a compressao.
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Tabela 6 — Ruptura dos corpos de prova com idade de 7 e 28 dias através do ensaio de

compressao uniaxial

Amostra Dias Altura Diametro Peso Resisténcia
de cura (mm) (mm) (kg) (MPa)
Concreto referéncia 7 20 10 3.485 11,04
Concreto referéncia 7 20 10 3.495 9,66
Concreto referéncia 28 20 10 3.455 21,72
Concreto referéncia 28 20 10 3.523 20,87
Concreto 2% LAA 7 20 10 3.540 11
Concreto 2% LAA 7 20 10 3.545 10,74
Concreto 2% LAA 28 20 10 3.546 17,62
Concreto 2% LAA 28 20 10 3.575 16,42
Concreto 2% NP-Al 7 20 10 3.515 9,57
Concreto 2% NP-Al 7 20 10 3.465 9,56
Concreto 2% NP-Al 28 20 10 3473 18,59
Concreto 2% NP-Al 28 20 10 3.543 18,14

Fonte: elaboracao do autor, 2021.

Figura 23 — Corpo de prova com adi¢ao de NP-Al apds a ruptura

Fonte: elaboragao do autor, 2021.
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Ap6s a realizacao dos testes de compressao com a ruptura do concreto com idade
de 7 dias pode-se analisar que ndo teve uma diferenca significativa entre os lotes analisados,
sendo que a maior resisténcia obtida em 7 dias foi com o concreto referéncia 11,04 MPa,
seguido do concreto com adi¢do de 2% de LAA com resisténcia de 11 MPa e, a menor
resisténcia foi obtida com o concreto com adi¢ao de 2% de NP-Al com resisténcia de 9,57 MPa.

A partir dos testes com idades de 28 dias pode-se analisar uma diferenga
consideravel entre a maior resisténcia obtida com o concreto referéncia que foi de 21,72 MPa,
para a maior resisténcia alcancada com o NP-Al 18,59 MPa, onde ocorre um decréscimo de
14,41% na resisténcia a compressdo comparando o concreto referéncia. Comparando os
resultados do concreto referéncia com a amostra de LAA, percebe-se que ocorreu um

decréscimo 18,87% na resisténcia & compressao.

Grafico 1 — Resultados teste compressao uniaxial
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Fonte: elaboracao do autor, 2021.

Segundo Souza (2018), que utilizou o lodo de anodiza¢dao de aluminio com um
agente expansor em matrizes cimenticeas, os resultados dos ensaios de compressao uniaxial
foram afetados nos primeiros dias de cura do concreto devido a adi¢do deste material na mistura

do concreto porque houve um retardamento na hidratacdo do concreto.



63

Vipulanandan et al. (2018), utilizou uma nanoparticula de 6xido de aluminio
(AL203) semelhante a que foi utilizada neste trabalho e, obteve um bom comportamento
melhorando inclusive a resisténcia a compressao e, utilizou o cimento inteligente como base.

De acordo com Muzenski (2019), grandes dosagens de nanomateriais podem se
tornar menos eficazes porque esse material absorveria a 4gua e atrasaria a hidratagdo e também
as nanoparticulas se tornariam mais aglomeradas e este grau de aglomeracao as tornaria menos
eficazes, portando seria possivelmente um dos motivos de uma pouca ou nenhuma melhora na
resisténcia a compressao nos primeiros meses. No entanto, com idades superiores a 90 dias
ficou claro que a curva de compressao fica ascendente tendo assim resultados satisfatorios a

compressao, (MUZENSKI, 2019).
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5 CONCLUSOES E SUGESTAO DE APROFUNDAMENTO

Os resultados apresentados pela incorporagdo de LAA e NP-Al na composi¢ao do
concreto utilizando cimento CP-IV 32 demonstraram um potencial técnico deste material para
que se possa utilizar como matéria-prima na construgado civil. Porém, sugere-se que aplicacdes
que ndo sejam necessarias promover a calcinagdo ou lavagem do lodo para que se torne a
utilizagdo do mesmo mais econdmico para as empresas, sendo assim, se tornando um material
mais atrativo do ponto de vista econdmico.

Foram realizadas 8 composi¢des com teores de 2% de LAA e 2% NP-Al em peso
com relacdo ao cimento. Foram alcangados valores de resisténcia uniaxial aos 28 dias de cura
com uma variagdo entre 17,62 a 21,72 MPa. Também foi observado que os resultados dos testes
de compressao uniaxial variam quanto o passar do tempo e com idades de cura maiores, maior
serd sua resisténcia, sendo assim, a uma tendéncia de que com idades de cura avangadas as
resisténcias a compressdo sejam maiores do que concretos sem adigdo. O LAA e a NP-Al
consomem uma maior quantidade de 4gua na hidrata¢do podendo gerar assim uma desidrata¢ao
na cura do concreto sendo assim, para a utilizacdo do concreto com essas composigoes €
necessario uma relagdo dgua/cimento maior. A utilizagdo deste residuo usando como substituto
as matérias-primas naturais ¢ viavel do ponto de vista econdmico, devido ao baixo custo e com
uma grande quantidade disponivel levando em comparagdo com as matérias-primas extraidas
do meio ambiente.

O maior beneficiado com as aplicagdes dos resultados alcancados neste trabalho ¢
0 meio ambiente, considerando que a utilizacdo do residuo de anodizacdo do aluminio sejam
empregados na formacdo de novos compoOsitos e materiais e, assim levando a uma real
possibilidade de utilizacdo destes residuos evitando assim o descarte em aterros sanitarios
evitando a contaminacdo ¢ minimizando a retirada de recursos naturais devido ao
reaproveitamento deste lodo.

Sugere-se estudos adicionais que podem ser realizados para a consolidacao da

utilizacao deste lodo em aplicacdes para que se concretize na pratica, apresentados a seguir:

v" E necessario realizar um estudo para analises dos custos de secagem deste material, ja
que a umidade contida no LAA apds a retirada do processo de anodizagao ¢ elevada.
Sendo assim, sugere-se a precificacdo deste procedimento, que € importante seja qual

for a aplicagao;
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Se faz necesséario também avaliar a utiliza¢do deste lodo em outros tipos de cimento,
bem como suas mudancgas que podem influenciar nos mesmos;

Ressalta-se ainda a necessidade de realizar testes com durabilidade superior a 28 dias e
analisar o comportamento que este material possa vir a ter com um longo periodo de
tempo;

Realizagdo de caracterizacdo da nanoparticula de hidréxido de aluminio desenvolvida,
o LAA e as nanoparticulas de 6xido de aluminio utilizando as técnicas de fluorescéncia
de Raio X (FRX), Difracao de Raio X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET).

Necessario a realizagdo de testes sobre adicdo de aditivos que podem melhorar a
trabalhabilidade, pois como o LAA e a NP-Al consomem uma grande quantidade de

dgua diminui a trabalhabilidade do concreto.
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