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RESUMO 

 

Diante dos impactos ambientais e socioeconômicos associados a disposição de rejeitos de 

mineração, a valorização de resíduos e o uso de ligantes álcali-ativados são importantes para 

práticas sustentáveis. Apesar da existência de estudos sobre ativação alcalina aplicada na 

estabilização de rejeitos de mineração de ferro (RMF), ainda é preciso explorar os fatores que 

influenciam o comportamento do resíduo cimentado. Além disso, compreender o 

comportamento mecânico e de lixiviação de rejeitos de mineração com cimentos alcalinos ao 

longo do tempo é de suma importância para a viabilidade técnica do material. Nesse sentido, 

este estudo avaliou a estabilização/solidificação de RMF com ligante álcali-ativado (LAA) a 

base de cinza de bagaço de cana-de-açúcar e cal de casca de ovo. Foram realizados ensaios de 

resistência à compressão simples (RCS), lixiviação, composição química, mineralogia e  

microestrutura com 7 a 365 dias e de resistência à tração por compressão diametral e rigidez 

inicial para menores tempos de cura. RCS de até 6,59 MPa foi alcançada após 28 dias de cura 

a 40°C. A redução da porosidade e o aumento o teor de ligante melhoraram as resistências e 

rigidez de RMF-LAA. O desenvolvimento da RCS ocorreu até 60 dias, apresentando baixa 

variação após este período. RMF-LAA com maior teor de ligante e peso específico não 

apresentou toxicidade por metais ao longo do tempo. Ba, Mn, Pb e Zn foram encapsulados na 

matriz cimentada, sendo que a partir de 90 dias de tempo de cura é observado um 

encapsulamento total de todos os metais. A mineralogia do rejeito cimentado não apresentou 

alterações decorrentes do teste de lixiviação. A presença de gel N-A-S-H foi identificada em 

todas as misturas RMF-LAA. A exposição ao ambiente ácido do ensaio de lixiviação alterou as 

bandas das ligações de carbonatos em RMF-LAA. 

 

Palavras-chave: rejeitos de mineração; cimento alcalino; comportamento mecânico; 

encapsulamento de metais; microestrutura. 

  



   ABSTRACT 

 

Due to the environmental and socioeconomic impacts associated with the disposal of mining 

tailings, the waste valorization and the use of alkali-activated binders are important for 

sustainable practices. Despite the existence of studies on alkaline activation applied to the 

stabilization of iron ore tailings (IOT), it is still necessary to explore the factors that influence 

the behavior of cemented waste. Furthermore, understanding the mechanical and leaching 

behavior of mining tailings with alkaline cements over time is crucial for the technical viability 

of the material. In this sense, this study evaluated the stabilization/solidification of IOT with 

alkali-activated binder (AAB) based on sugarcane bagasse ash and eggshell lime. Unconfined 

compressive strength (UCS), leaching, chemical and mineralogical composition and 

microstructure tests were conducted with 7 to 365 days and tensile strength and initial stiffness 

for shorter curing times. UCS of up to 6.59 MPa was achieved after 28 days of curing at 40°C. 

Reducing porosity and increasing binder content improved the strength and stiffness of IOT-

AAB. UCS development occurred up to 60 days, showing low variation after this period. IOT-

AAB with higher binder content and dry unit weight showed no metal toxicity over time. Ba, 

Mn, Pb and Zn were encapsulated in the cemented matrix and after 90 days of curing time, total 

encapsulation of metals was observed. The mineralogy of the cemented tailings showed no 

changes due to the leaching test. The presence of N-A-S-H gel was identified in all IOT-AAB 

mixtures. Exposure to the acidic environment of the leaching test altered the carbonate bond 

bands in IOT-AAB. 

 

Keywords: mining tailings; alkaline cement; mechanical behavior; metal encapsulation; 

microstructure. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As reservas mundiais de minério de ferro são da ordem de 170 bilhões de toneladas. Em 

2022, o Brasil produziu aproximadamente 570 milhões de toneladas de minério de ferro 

(COSTA et al., 2023). Todavia, as atividades do setor de mineração geram inúmeros impactos 

negativos. Rompimentos de barragens de mineração são eventos de baixa frequência, mas 

geram impactos de elevada magnitude e de complexa mensuração, como observado em Mariana 

e Brumadinho (CARMO et al., 2017; FREITAS; DA SILVA, 2019). Além disso, o 

beneficiamento e o transporte dos minerais compreendem atividades que geram gases do efeito 

estufa (GAN; GRIFFIN, 2018; HAQUE; NORGATE, 2015; KUMAR KATTA; DAVIS; 

KUMAR, 2020) e grande volume de rejeitos. Estimasse que anualmente o Brasil gera mais de 

500 milhões de toneladas do rejeito de minério de ferro (ANM, 2020). 

Pesquisas sobre estabilização/solidificação química destes rejeitos pela adição de 

agentes cimentantes (e. g. cimento Portland) vêm sendo desenvolvidas (ALMADA et al., 2023; 

CONSOLI et al., 2022; HUANG et al., 2023; WANG et al., 2022; YAO et al., 2020). Para esta 

finalidade, o uso de cimento Portland resulta em um material com boas propriedades mecânicas 

e com potencial de aplicação in loco, minimizando os riscos associados a lixiviação de metais 

(KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017; MARUTHUPANDIAN; CHALIASOU; 

KANELLOPOULOS, 2021; PAN et al., 2022). Entretanto, o cimento tradicional apresenta 

baixa resistência a ácidos (JACQUES et al., 2010) e elevada emissão de CO2. A produção de 1 

t de cimento Portland emite até 0,95 t de CO2 (MILLER; MYERS, 2020), sendo responsável 

por 8% das emissões globais de gases de efeito estufa (ANDREW, 2018). 

Como alternativa ao cimento Portland, resíduos ricos em aluminossilicatos estão sendo 

utilizados como precursores para produção de ligantes álcali-ativados (ou cimentos alcalinos) 

(KRIVENKO, 2017). Ligantes álcali-ativados resultam de uma combinação de um 

aluminossilicato sólido e amorfo (denominado precursor) na presença de um ativador alcalino 

(PROVIS, 2018), resultando na formação de géis C-A-S-H (aluminossilicato de cálcio 

hidratado) ou N-A-S-H (aluminossilicato de sódio hidratado) (GARCIA-

LODEIRO;PALOMO; FERNÁNDEZ-JIMÉNEZ, 2015). Os subprodutos mais utilizados como 

precursores são escória de alto forno (MARVILA et al., 2023), escória de aço (GHORBANI et 

al., 2023), cinzas volantes (XIA et al., 2023) e cinza de casca de arroz (SERVI et al., 2022). 

Hidróxido de sódio e silicato de sódio são os ativadores alcalinos comerciais mais utilizados 

(CRISTELO et al., 2021; JAMIESON et al., 2015; NOVO et al., 2022). Fontes de cálcio 

também podem ser utilizadas nos sistemas álcali-ativados, como cal de carbureto (BRUSCHI 



14 
 

et al., 2021; SERVI et al., 2022), pó de cascas de ostras (ZHANG et al., 2022) e cal de casca 

de ovo (FERRAZZO et al., 2023; LEVANDOSKI et al., 2023), reduzindo a concentração de 

ativador alcalino necessária e possibilitando trabalhar em temperatura ambiente. 

Neste contexto, destacam-se dois resíduos agroindustriais fontes de aluminossilicatos e 

de cálcio, que não possuem valor agregado e são geralmente descartados em aterros: cinza de 

bagaço de cana-de-açúcar e cascas de ovos (FERRAZZO et al., 2023). A cinza de bagaço de 

cana-de-açúcar é um resíduo agroindustrial proveniente da queima do bagaço da cana-de-açúcar 

em caldeiras da indústria de biocombustíveis e açucareira (ALONSO PIPPO; GARZONE; 

CORNACCHIA, 2007). Esta cinza é um material pozolânico com rica fonte de sílica (<70% 

SiO3) e reatividade química satisfatória para uso em materiais álcali-ativados (BERENGUER 

et al., 2020; BRUSCHI et al., 2021; FERRAZZO et al., 2023; LEVANDOSKI et al., 2023; 

ARAÚJO et al., 2023). A casca de ovo, após ser submetida ao processo de calcinação, 

corresponde a uma rica fonte de óxido de cálcio: 72 a 77% CaO (ARAÚJO et al., 2023; 

CONSOLI et al., 2020; FERRAZ et al., 2018). Dentre os distintos campos de aplicação, a 

ativação alcalina vem sendo explorada como uma metodologia promissora para 

estabilização/solidificação de rejeitos e fixação/imobilização de metais pesados (KIVENTERÄ 

et al., 2018; OBENAUS-EMLER; FALAH; ILLIKAINEN, 2020; BRUSCHI et al., 2021; DOS 

SANTOS et al., 2022; PAN et al., 2022;  BRUSCHI et al., 2022) 

De fato, há alguns estudos na literatura acerca da lixiviação de rejeitos de mineração 

estabilizados com cimentos alcalinos. Contudo, identifica-se que a estabilização/solidificação 

destes resíduos com cimentos alcalinos representa um campo de pesquisa ainda a ser explorado. 

A literatura demonstra que ainda existem muitas questões a serem investigadas, sendo que a 

principal delas é a necessidade de explorar como pode-se potencializar esta 

estabilização/solidificação, identificando os fatores que influenciam o desempenho mecânico 

do material cimentado e na compreensão do comportamento de lixiviação para curtos e longos 

períodos de cura e de possíveis alterações microestruturais (BRAGAGNOLO; PRIETTO; 

KORF, 2022). Além disso, a lixiviação de RMF com cimentos alcalinos permanece 

inexplorada. Nesse sentido, este estudo avalia RMF estabilizado/solidificado com um LAA a 

base de cinza de bagaço de cana-de-açúcar e cal de casca de ovo, visando identificar os fatores 

que influenciam no comportamento mecânico em distintos tempos de cura e as possíveis 

alterações na composição química e mineralógica decorrentes da exposição ao ambiente ácido, 

bem como o encapsulamento de metais nestas condições. As avaliações foram realizadas em 

RMF-LAA com tempos de cura de 7 a 365 dias. 
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1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo geral 

 

Avaliar o desempenho mecânico e ambiental do rejeito da mineração de ferro 

estabilizado com ligante álcali-ativado de cinza de bagaço de cana-de-açúcar, cal de casca de 

ovo e hidróxido de sódio. 

 

1.1.2 Objetivos específicos  

 

1. Determinar a resistência à compressão simples, resistência à tração por compressão 

diametral e rigidez de misturas rejeito-ligante álcali-ativado;  

2. Determinar uma correlação entre as variáveis resposta e o índice porosidade/teor 

volumétrico de ligante (η/Biv); 

3. Estudar a composição mineralógica e a microestrutura de misturas de rejeito-ligante 

álcali-ativado; 

4. Avaliar o encapsulamento de metais da mistura rejeito-ligante álcali-ativado; 

5. Avaliar o efeito de curto, médio e longo período de cura na resistência, lixiviação e 

microestrutura de rejeito-ligante. 

 

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 

 

Esta dissertação está estruturada na forma de artigo científico, compreendendo dois 

capítulos:  

 

Artigo científico I que atende aos objetivos específicos 1, 2 e 3. Está intitulado de 

“Mechanical and microstructural properties of iron mining tailings stabilized with alkali-

activated binder produced from agro-industrial wastes”, publicado no periódico Scientific 

Reports (https://doi.org/10.1038/s41598-023-42999-x)  

 

Artigo científico II que atende aos objetivos específicos 4 e 5, está intitulado de 

“Resistência, lixiviação e microestrutura de rejeito de minério de ferro estabilizado com ligante 

álcali-ativado ao longo do tempo” submetido ao periódico Environmental Science and Pollution 

Research.  
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Esta dissertação está vinculada a um projeto de pesquisa, coordenado pelo Prof. Dr. 

Eduardo Pavan Korf (orientador) e com apoio de recursos financeiros aprovados na Chamada 

CNPq Nº 09/2020 - Modalidade - Bolsas de Produtividade em Pesquisa. 
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2 ARTIGO CIENTÍFICO I 

Mechanical and microstructural properties of iron mining tailings stabilized with alkali-

activated binder produced from agro-industrial wastes 

 

William Mateus Kubiaki Levandoski1; Suéllen Tonatto Ferrazzo2; Giovani Bruschi3, Nilo 

Cesar Consoli4, Eduardo Pavan Korf5* 

 

1Master´s student, Graduate Program in Environmental Science and Technology, 

Universidade Federal da Fronteira Sul, Erechim, RS 99700-970, Brazil. E-mail: 

williankubi@gmail.com 

2,3Doctor in Civil Engineering, Graduate Program in Civil Engineering, Universidade Federal 

do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS 90035-190, Brazil. E-mail: 

suellenferrazzo@hotmail.com and gio.bruschi@gmail.com 

4Associate Professor, Graduate Program in Civil Engineering, Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul, Porto Alegre, RS 90035-190, Brazil. E-mail: consoli@ufrgs.br 

5Associate Professor, Graduate Program in Environmental Science and Technology, 

Universidade Federal da Fronteira Sul, Erechim, RS 99700-970, Brazil. E-mail: 

eduardo.korf@uffs.edu.br (corresponding author)* 

 

Abstract: This study evaluated the stabilization of iron ore tailings (IOTs) with an alkali-

activated binder (AAB) produced from sugar cane bagasse ash, hydrated eggshell lime, and 

sodium hydroxide solution. Unconfined compressive strength, split tensile strength, initial shear 

stiffness, mineralogy, chemical composition, and microstructure of IOTs-AAB were evaluated. 

Strength values up to 6.59 MPa were achieved after 28 days-curing at 40°C. Reducing porosity 

and increasing the binder content improved the overall mechanical behavior. N-A-S-H like gels 

were identified in IOTs-AAB mixtures. Finally, longer curing times led to more compact 

structures. 

 

Keywords: Alkali-activated cement; mechanical tests; porosity/binder index; cementing gels; 

 

Introduction 

The world reserves of iron ore are around 170 billion tons. More than 2.4 billion tons of 

iron ore were processed in 2019, in which 36.7% correspond to the world's largest producer, 

Australia, followed by Brazil with 18.9%1. However, the activities of the mining sector generate 
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several negative impacts (e.g., depreciation of surface water quality, vegetation suppression, 

intervention in permanent preservation areas, atmospheric pollution, and landscape 

alteration)2,3. In addition to these impacts, low-frequency events such as tailing dam failures 

may result in devastating effects, such as the ones observed in the failures of Mariana and 

Brumadinho in the years of 2015 and 2019, respectively4,5. Furthermore, the processing and 

transportation of minerals include activities that generate high amounts of greenhouse gases6–8 

and a large volume of waste. Globally 1.4 billion tons/year of iron ore tailings (IOTs) are 

generated, mainly in Australia, China, and Brazil9. In Brazil, around 260-275 million tons of 

waste are generated and stored in tailing dams each year10,11. Considering the high generation 

of mining tailings, methods that may reduce the associated risks while even monetizing these 

materials are growing in interest. Among these techniques, chemical stabilization is being 

presented as an interesting alternative12.   

Portland cement has been extensively studied on the stabilization of mining tailings, 

being known for improving the materials mechanical properties13–15, heavy metal 

immobilization16, and acid neutralization17. However, the production of conventional Portland 

cement demands intense consumption of energy and natural resources, while emitting a 

significant amount of air pollutants12. It is estimated that the production of 1 ton of Portland 

cement requires 1.5 tons of raw materials (70% limestone) and generates 0.94 tons of carbon 

dioxide, which corresponds to 7% of the world greenhouse gas emissions18. 

As an alternative to Portland cement, waste-like materials rich in aluminosilicates are 

being used as precursors for the production of alkali-activated binders (or alkaline types of 

cement)19. The alkali-activation technique can be defined as the reaction between a source of 

aluminosilicates under alkaline conditions20, resulting in the formation of C-A-S-H (hydrated 

calcium aluminosilicate) or N-A-S-H (hydrated sodium aluminosilicate) gels and structures21. 

The most exploited industrial by-products are still metakaolin, blast furnace slag, steel slag and 

fly ash21–24. Nevertheless, other sources of aluminosilicates, such as mining waste12, ceramic 

powder25, glass waste26,27 and rice husk ash28 have also been used for the production of alkali-

activated binders. 

Different precursor materials for alkali-activation can also be presented in the form of 

sugar cane bagasse ash and eggshell: two agro-industrial wastes with no added value and 

generally disposed in landfills or inappropriate areas29. Brazil is the world's largest producer of 

sugarcane, with an estimated production of 579 million tons in 202230. Considering that 1 ton 

of processed sugarcane (sugar and ethanol production) generates 300 kg of bagasse31, and that 

the burning (electricity generation) of 1 ton of this by-product results in 24 kg of ash32, it can 
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be inferred an annual generation of 80 thousand tons of waste in the country. This ash is 

considered a pozzolanic material, with silica, aluminum and iron oxide contents greater than 

70%33. On the other hand, eggshell waste is a residue produced from domestic and industrial 

consumption of eggs. Around 65.5 million tons of eggs are produced annually in the world, 

45% by China, while Brazil is responsible for 3.4%34. Considering that eggshells represent 11% 

of the total mass of the egg35, a worldwide production of 7.2 million tons/year can be inferred. 

This waste corresponds to a rich source of calcium carbonate (CaCO3) and its recycling, through 

calcination, creates a popularly product known as eggshell lime (CaOH2)
36.  

Among the different fields of application, alkali-activation has been explored as a 

promising methodology for stabilizing bauxite, gold, copper, nickel, zinc, platinum, iron and 

sulphide-rich mine tailings, showing the positive influence of longer curing periods and 

temperature on strength development 12 ,37–43. 

Although studies are identified on mining tailings as precursor materials for alkaline 

activation and in situ applications, the stabilization of such materials still represents a field of 

research to be explored. Several questions required proper investigations, such as the 

identification of the main factors (e.g., dry unit weight, binder content, water content, and curing 

period) that influence the mechanical performance of the cemented materials, on the application 

of distinctive alkali-activated binders. In addition, an alkaline cement combining sugar cane 

bagasse ash and eggshell lime was never applied for mining tailings stabilization. Contributing 

to the advancement of this knowledge gap, this research evaluated the 

stabilization/solidification of iron mining tailings with an alkali-activated binder produced from 

sugar cane bagasse ash and hydrated eggshell lime. To this extent, unconfined compressive 

strength, split tensile strength, initial shear stiffness, and microstructural analyses were 

conducted. In addition, a rational dosage methodology was also applied.  

 

Materials and Method 

Materials 

The materials applied in this research were iron ore tailings (IOTs); sugar cane bagasse 

ash (SCBA); hydrated eggshell lime (HEL) and sodium hydroxide (NaOH). IOTs were 

provided by an iron mining industry, located in the state of Minas Gerais (MG) - Brazil.  

The SCBA was provided by a sugarcane processing industry, located in the state of Rio 

Grande do Sul (RS) Brazil. The IOTs were subjected to drying (50°C for 48h) and SCBA, 

drying and (50°C for 48h) sieving (200 mesh sieve, 75µm opening). HEL was produced in the 

laboratory, from eggshells locally collected in Brazil. The production of HEL comprised the 
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following processes: washing (i), drying (50°C for 12h) (ii), milling (iii) and calcining (1050°C 

for 4h) (iv), hydration in distilled water (48h) (v), and sieving (75µm size) (vi)44. NaOH was 

acquired from a local company of chemical reagents in Brazil. The alkali-activated binder 

(AAB) was composed of a SCBA/HEL ratio of 80/20, with a molar concentration of activating 

solution (NaOH) of 1M and respective concentration of alkalis (Na2O) of 2.61%. Further 

information on the binder production can be found in the work of Araújo et al., (2023)45. 

 

Characterization 

Materials characterization (Tables 1-2, and Figures 1-2) was evaluated by determining 

their specific weight of grains [D85446; NBR 1660547]; specific surface area (Brunauer-

Emmett-Teller method - BET); Atterberg limits [D431848]; grain size distribution [D792849; 

laser granulometry], and chemical (X-ray fluorescence spectrometry, XRF) and mineralogical 

(X-ray diffraction, XRD) composition. The grain size distribution of SCBA and HEL was 

determined using the laser diffraction technique, in a particle size analyzer (Cilas brand, model 

1064). The specific surface area of the SCBA and HEL were measured by the BET method, 

using the QuantaChrome equipment (model NOVA 1200e).  

XRF was applied on molten samples (for major elements) and pressed samples (for 

minor elements), in the calibration of tabulated rock patterns, using an X-ray fluorescence 

spectrometer equipped with an Rh tube (Malvern Panalytical brand, model Zetiu). Loss on 

ignition (LOI) was performed at 1020 °C for 2 h. The XRD analyzes were carried out in an X-

ray diffractometer [Siemens brand - BRUKER AXS, model D-5000 (θ-2θ)] equipped with a Cu 

fixed anode tube (λ = 1.5406 Å), operating at 40 kV and 25 mA. The powder samples were 

analyzed in the angular range of 2 to 72° 2θ in a step of 0.05°/1s. The IOTs and the SCBA were 

evaluated for waste classification, according to NBR 1000450. The quantification of metals in 

the leached and solubilized extracts was carried out in an inductively coupled plasma atomic 

emission spectrometer (ICPE - brand Shimadzu, model ICPE-9800), using standard multi-

element solution ICP Certipur (brand Merck). 

All materials presented a non-plastic behavior and were classified as inorganic silts 

(ML) according to the Unified Soil Classification [D248751].  As for the chemical composition, 

IOTs were mainly composed of iron oxides (49.3%), silicon (35.1%) and aluminum (8.48%) 

(Table 2). SCBA was mainly composed of silicon oxides (60.65%), iron (13.83%) and 

aluminum (5.76%)38, indicating a viable source of aluminosilicates. HEL corresponded to a rich 

source of calcium, equivalent to 72.9%52. The mineralogy of the IOTs consisted of kaolinite 

(Al2Si2O5(OH)4), goethite (Fe3+O(OH)), quartz (SiO2) and hematite (Fe2O3) (Figure 2). SCBA 
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presented semi-crystalline phases, with the presence of quartz and hematite45. The 

mineralogical composition of HEL comprises portlandite (Ca(OH)2) and calcite (CaCO3)
52. 

 

Tab 1. Materials physical properties. 

Property IOT SCBA HEL 

Liquid limit (%) - - - 

Plasticity limit (%) - - - 

Plasticity index NP NP NP 

Specific gravity (g.cm-3) 3.13 2.08 2.24 

Surface area (m2.g-1) - 125.15 4.18 

Coarse sand (%) – 0.6 ≤ d < 2 mm 0 0 0 

Medium sand (%) – 0.2 ≤ d < 0.6 mm 0 0 0 

Fine sand (%) – 0.06 ≤ d < 0.2 mm 48.95 8.88 0 

Silt (%) – 0.002 ≤ d < 0.06 mm 30.72 90.13 93.01 

Clay (%) – d < 0.002 mm 

USCS classification  

20.33 

ML 

0.99 

ML 

6.99 

ML 

NP – Non-plastic; ML - Inorganic silt. 

 

Tab 2. Chemical composition of materials. 

Oxides 

(%) 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O TiO2 P2O5 

Loss on 

ignition 

IOTs 35.1 8.48 49.3 1.29 0.20 0.07 - 0.06 0.32 0.31 4.61 

SCBA 60.65 5.76 13.87 0.45 1.97 1.40 0.22 2.90 4.14 1.26 7.38 

HEL 0.12 0.13 0.15 - 1.17 72.9 - - - - 25.14 

 

 
Fig 1. Grain size distribution of the materials.  
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Fig 2. Mineralogical composition of IOTs, SCBA and HEL  

 

Molding and curing procedures 

For IOTs stabilization/solidification, IOTs/AAB ratios of 85/15 and 75/25 were 

evaluated, based on previous studies regarding the stabilization of silt-like geotechnical 

materials with alkali-activated binders 26,38,41,53–57. The dry unit weight and water content of the 

IOTs-AAB mixtures were defined in accordance with modified energy compaction test 

[D155758], as shown in Figure 3. To this extent, the dry unit weights (γd) were defined as 13.3 

kN.m-3 and 15.3 kN.m-3. Likewise, to explore the influence of the initial water content (w), 

distinctive points were defined in the dry-side and wet-side of the compaction curve, as follows: 

14.6% (corresponding to a point below the optimal water content of the mixture with 15% 

AAB), and 22.8% (corresponding to a point above of the optimum water content of the mixture 

with 25% AAB). 
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Fig 3. Compaction test IOT-ABB mixtures. 

  

For molding of the specimens, the mixture was statically compacted in three layers in a 

cylindrical specimen of 50 mm in diameter and 100 mm in height. After molding, the specimens 

were removed from the cylindrical molds and had their weights, diameters and heights 

measured with precision of 0.01g and 0.1 mm, correspondingly. Afterwards, they were placed 

in hermetic bags, and kept at controlled temperature (23±2°C) and relative humidity (95%±2%) 

[D51159], during the predefined curing period. With 24 hours remaining for the end of curing, 

specimens were immersed in water to reduce suction effects, as proposed by Consoli, Rosa and 

Saldanha (2011)60. 

 

Mechanical behavior tests 

Unconfined compressive strength (UCS) and split tensile strength (STS) tests followed 

the procedures presented in ASTM C3961 and ASTM C49662. Both types of tests were 

conducted in an automatic press with a capacity of 100 tons (Engetotus brand) and rate of 

displacement of 1.14 mm per minute. To determine the initial stiffness (𝐺0), interpreted as shear 

modulus at very small deformations, an ultrasonic pulse test was carried out with the aid of the 

PundiLab(+) instrument, in which measurements were made of the propagation times of the 

compression and shear waves by the cylindrical specimens. The compression wave was induced 
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by the vibration of transducers at a frequency of 54kHz, and the second (shearing) by the 

vibration of other types of transducers at 250kHz. 

 

Design of experiments 

To evaluate the unconfined compressive strength of the IOTs-AAB mixtures, a central 

composite factorial design with 5 factors and face-centered axial points (α=1) was used. The 

combinations were performed in duplicate, with factorial (64), axial (20) and central (10) points, 

resulting in 94 experiments. This planning allowed evaluating the influence of controllable 

factors on the response variable, as well as mathematically modeling a response surface and 

identifying the existence of non-linearity63. 

The following controllable factors were evaluated: curing time (A); binder content (B); 

dry unit weight (C); initial water content (D) and curing temperature (E). Curing periods of 7 

and 28 days were adopted in order to evaluate the mechanical behavior over time. The AAB 

contents, as well as the study values for initial water content and specific weight were chosen 

from the compaction tests (Figure 3). Curing temperatures of 23°C and 40°C were adopted 

considering: the first as the ambient temperature, and the second, as the maximum average 

temperature reached in southern Brazil64. The factors and their coded levels are shown in Table 

3. 

 

Tab 3. Factorial design unconfined compressive strength tests.  

Controllable factors Symbol 
Coded factors 

-1 0 +1 

Curing period (days) A 7.0 17.5 28.0 

Binder content (%) B 15.0 20.0 25.0 

Dry unit weight (kN.m-3) C 13.3 14.3 15.3 

Water content (%) D 14.6 18.7 22.8 

Curing temperature (°C) E 23.0 31.5 40.0 

 

From the results obtained by the design of experiments carried out for the unconfined 

compressive strength tests, it was possible to create a reduced experimental planning for the 

split tensile strength and initial shear stiffness tests, with the curing temperature set at 23°C and 

the initial water content at 22.8% (representing the best combination from UCS results), 

resulting in a simple factorial design composed of 3 factors. The combinations were performed 

in duplicate, resulting in 16 experiments, for the following controllable factors: curing time (A); 

binder content (B); dry unit weight (C). The factors and their coded levels are shown in Table 

4. 
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Tab 4. Factorial design split tensile strength and initial shear stiffness tests. 

Controllable factors Symbol 
Coded factors 

-1 +1 

Curing period (days) A 7.0 28.0 

Binder content (%) B 15.0 25.0 

Dry unit weight (kN.m-3) C 13.3 15.3 

 

Porosity/binder index (η/Biv) 

The mechanical results were expressed as a function of the porosity/binder index 

proposed by13 and defined by Equations 1 and 2. Porosity (η) is a function of the dry unit weight 

(γd) and the contents of iron ore tailings (IOTs), sugarcane bagasse ash (SCBA) and hydrated 

eggshell lime (HEL). Each of these materials has a specific mass (γsIOT, γsSCBA, γsHEL), 

necessary for porosity determination (Equation 1). The binder content (Biv) results from the 

division between the volume occupied by the SCBA and HEL and the total volume of the 

sample (Equation 2). 

 

 𝜂 = 100 − 100 {[
𝛾𝑑

𝐼𝑂𝑇𝑠
100

+
𝑆𝐶𝐵𝐴
100

+
𝐻𝐸𝐿
100

] [

𝐼𝑂𝑇𝑠
100

𝛾𝑠𝐼𝑂𝑇𝑠

+

𝑆𝐶𝐵𝐴
100

𝛾𝑠𝑆𝐶𝐵𝐴

+

𝐻𝐸𝐿
100
𝛾𝑠𝐻𝐸𝐿

]} (1) 

 
𝐵𝑖𝑣 =

𝑉𝑆𝐶𝐵𝐴 + 𝑉𝐻𝐸𝐿

𝑉
=

𝑚𝑆𝐶𝐵𝐴

𝛾𝑠𝑆𝐶𝐵𝐴

+
𝑚𝐻𝐸𝐿

𝛾𝑠𝐻𝐸𝐿

𝑉
 

(2) 

 

This index allows the unification of all experiments in a single relation, resulting in a 

rational dosage methodology for any cemented soil mixture, replacing trial and error 

conventional strategies that are laborious and time consuming. Nevertheless, the proposed 

equations are only valid for the cemented mixtures studied herein and functional if the boundary 

conditions of the applied variables are ensured. 

 

Chemical and mineralogical analyses 

The mineralogy of the mixtures with the best mechanical behavior, for different 

temperatures and curing times, were evaluated using XRD and FTIR (Fourier Transform 

Infrared) techniques. The XRD analysis of the mixtures was performed with technical 

specifications equal to those described in the item “Characterization”. The FTIR spectra 

analyzed Chemical bonds and was conducted in a Perkin Elmer FTIR Spectrometer (model 

Spectrum 1000) within the range of 4000–40000 cm1 and at a resolution of 4 cm1. 
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Microstructural evaluation 

The microstructure of the mixtures with the best mechanical behavior, for different 

temperatures and curing times, were evaluated using SEM (Scanning Electron Microscopy) 

technique. The SEM of the mixtures was performed in a scanning electron microscope (Tescan 

brand, model Vega 3), using the SE (Secondary electrons) with magnification of 10,000 times, 

electron beam of 10kV, and gold-coated samples. 

 

Results and Discussion 

Unconfined compressive strength 

Figure 4 presents the evaluation of the significance of the controllable factors 

(represented by letters A, B, C, D, and E), and the interactions between these factors 

(represented by combinations of letters) over the unconfined compressive strength (𝑞𝑢). It is 

noted that the 𝑞𝑢 of the IOTs-AAB mixtures is significantly influenced (p-value<0.05) by all 

controllable factors and several second-order interactions (e.g. BE, CE, and BC). Binder content 

(B) and dry unit weight (C) are the factors that exert the greatest influence on 𝑞𝑢, followed by 

curing temperature (E), curing time (A) and initial water content (D). In the main effects plot 

(Figure 5), all the controllable factors significantly influence in a positive way the 𝑞𝑢 of the 

IOT-AAB mixtures. In other words, the increase of the factor level results in the maximization 

of the strength. In addition, except for the curing temperature factor, all factors exert a linear 

influence on 𝑞𝑢. 

 

 

Fig 4. Pareto chart of 𝑞𝑢 for IOT-AAB.  
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Fig 5. Main effects plot of 𝑞𝑢 for IOTs-AAB. 

 

The curing time factor (A) positively influences the quality of IOTs-AAB mixtures, in 

which cementitious products continue to form over time, contributing to strength development. 

Similar results were also observed in soil stabilization/solidification works with different alkali-

activated binders 38,40. The increase in the binder content factor (B) promoted the precipitation 

of a greater amount of cementing products, directly contributing to the maximization of  𝑞𝑢. In 

this system, the development of cementing reactions is intensified, due to the alkaline activation 

process, the binder content exerts greater influence when compared to the dry unit weight 

(Figure 4). This observation is corroborated by results of work on stabilization of mining 

tailings using alkali-activated binders38,40,41. Higher levels on the dry unit weight factor (C) 

promoted greater contact points between the particles of the IOTs-AAB mixtures, due to the 

lower porosity, enhancing a greater mobilization of friction and interlocking, directly 

contributing to the increase in strength. 

In alkali-activated systems, such as IOTs-AAB, the initial water content (D) acts as a 

mean for the condensation-polymerization reactions to occur, requiring a minimum amount of 

water for the formation of cementing products, ranging according to the precursors and 

activators used in the process65,66. In this work, SCBA is a material that has a high specific 

surface area (Table 1), with a high water absorption capacity. Thus, the initial water content 

variation from 14.6% to 22.8% was an important factor for the alkaline activation process in 

the IOTs-AAB system. The increase in curing temperature (E), from 23°C to 40°C, acted as a 

catalyst for the dissolution reaction of aluminosilicates, accelerating the formation of cementing 

gels and making it possible to obtain greater strength in a shorter period of time. Bhagath Singh 

and Subramaniam (2019)67 report similar results with alkali-activated cementing binders, in 

which the increase in the rate of the dissolution process and consequent improvement in the 
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mechanical behavior was verified with the increase in the curing temperature (from 25°C to 

40°C). 

The 𝑞𝑢 results were also correlated with the η/Biv index, as shown in Figure 6. In general, 

the IOTs-AAB treatments cured for 7 days at 40°C showed average strength higher than 

specimens cured for 7 days at 23°C and specimens cured for 28 days at 23°C. The best IOTs-

AAB treatment (25% AAB, 22.8% water content and 15.3 kN.m-3 dry unit weight) reached an 

average 𝑞𝑢of 6.59 MPa for 28 days curing at 40°C, representing an increase of 110% compared 

to 7 days curing at 23°C specimens (3.14 MPa).  

 

 

Fig 6. 𝑞𝑢 versus η/𝐵𝑖𝑣  for IOT-AAB. 

 

An exponent of 0.28 was applied to the 𝐵𝑖𝑣 parameter (Figure 6). This exponent was 

chosen considering that it represents the best adjustment to the results of unconfined 

compressive strength, in line with studies on the stabilization of mining tailings with alkali-

activated binders 38–40. The relationships between the experimental data and the η/Biv
0.28 index 

showed good coefficients of determination (R²), ranging from 0.86 to 0.95. These coefficients 
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suggest the feasibility of the index for predicting the 𝑞𝑢 of the IOTs-AAB mixtures. The 

reduction in the η/Biv
0.28 index led to an increase in strength; through this index it becomes 

possible to choose the most appropriate solution to achieve the strengths of interest: reducing 

porosity (increasing the compaction of the mixture) or increasing the binder content for IOT 

stabilization/solidification. Considering that the DNIT 143 standard68 requires a minimum 

unconfined compressive strength of 2.1 MPa for soil-cement pavement bases cured for 7 days 

at 23°C, a η/Biv
0.28 of 22.1 (Eq. 7d-23°C, Figure 6) for IOT-AAB mixtures would be necessary 

to fulfill this requirement. 

 

Split tensile strength 

Similar to unconfined compressive strength results, the split tensile strength of the IOTs-

AAB mixtures seems (Figure 7) to be more significantly influence by binder content (A), 

followed by dry unit weight (C) and curing period (B), as well as second order interactions (AC 

and BC). Along these lines, Figure 8 depicts the main effects plot, showing that the increase in 

all main factors positively influence the response variable (i.e., split tensile strength). 

 

 

Fig 7. Pareto chart of 𝑞𝑡 for IOTs-AAB. 
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Fig 8. Main effects plot of 𝑞𝑡 for IOTs-AAB. 

 

Higher 𝑞𝑡 values were achieved in IOTs-AAB mixtures with higher binder content, dry 

unit weight and curing time, reaching an average strength of 0.42 MPa after 28 days at 23°C. 

The explanations behind the influence of the aforementioned factors on the 𝑞𝑡 are the same as 

the ones presented for 𝑞𝑢. This statement is supported by the data shown in Figure 9, in which 

a linear correlation was obtained between 𝑞𝑢 and 𝑞𝑡, with R2 of 0.98. The strength ratio (𝑞𝑡/𝑞𝑢) 

was 0.12, i.e., 𝑞𝑡corresponds to 12% of the 𝑞𝑢for IOT-AAB mixtures. This value is aligned 

with previous values found in the literature for cemented soils29,45.  

 

 

Fig 9. 𝑞𝑢 versus 𝑞𝑡 for IOT-AAB mixtures. 
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Figure 10 shows that the reduction of the porosity/binder index resulted in higher 𝑞𝑡. 

The AAB equations that relate the experimental data and the η/Biv
0.28 index showed coefficients 

of determination of 0.82 and 0.78, indicating the viability of using the index to predict the 𝑞𝑡 

for IOT-AAB. 

 

 

Fig 10. 𝑞𝑡 versus η/𝐵𝑖𝑣  for IOT-AAB. 

 

Initial shear stiffness 

The Pareto chart (Figure 11) for initial shear stiffness results shows that all controllable 

factors significantly influence the response variable. Regarding the magnitude of this influence, 

the following order (from higher to lower) was observed: dry unit weight (C), curing period 

(B), and binder content (A). The main effect plot of initial shear stiffness (Figure 12) also 

indicates that the increase in all main factors leads to an improvement on the response variable, 

such as the case of unconfined compressive strength and split tensile strength results. The 

influence of controlled factors on the 𝐺0 depicts a qualitatively similar trend as for qu of the 

IOTs-AAB mixtures; this statement is supported by Figure 13, in which a linear correlation was 

obtained between qu and 𝐺0, with R2 of 0.96. Thus, it is expected that higher unconfined 

compressive strength values will be reached by IOTs-AAB mixtures that are initially stiffer. 
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This correlation between mechanical responses (qu and 𝐺0) was also observed in other studies 

on soil stabilization with alkali-activated binders 26,69. 

 

 

Fig 11. Pareto chart of 𝐺0 for IOTs-AAB. 

 

 

Fig 12. Main effects plot of 𝐺0 for IOTs-AAB. 

 

Figure 14 shows that the reduction in the porosity/binder content ratio led to higher 

values of 𝐺0, reaching an average stiffness of 2073.7 MPa after 28 days at 23°C. This behavior 

was also observed in clayey soil45 and mining tailings38,40 stabilized with alkaline cements. The 

relationships between experimental data and η/Biv
0.28 showed satisfactory R² values (0.71 and 

0.91), indicating that the porosity/binder index is an adequate parameter for predicting the initial 

stiffness of IOTs-AAB mixtures. 
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Regarding the mechanical responses, 𝑞𝑢, 𝑞𝑡 and 𝐺0 of the IOT-AAB mixtures are 

significantly influenced by all controllable factors, mainly by binder content and dry unit 

weight. Furthermore, the curing temperature has an important influence on the strength of the 

cemented material. The results of strengths and initial stiffness showed that IOT-AAB presents 

mechanical behavior considered satisfactory. 

 

 

Fig 13. 𝑞𝑢 versus G0 for IOT-AAB mixtures. 
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Fig 14. 𝐺0 versus η/𝐵𝑖𝑣  for IOT-AAB. 

 

Mineralogy  

Figure 15 shows the diffractograms of the IOTs-AAB mixture with the best mechanical 

behavior (25% binder content, 22.8% water content and 15.3 kN.m-3 dry unit weight), for 

different curing periods (7 and 28 days) and temperatures (23 and 40°C). The samples present 

a mineralogy composed of semi-crystalline and crystalline phases, which share the presence of 

kaolinite (Al2Si2O5(OH)4) and goethite (Fe3+O(OH) (present in the IOTs), quartz (SiO2) and 

hematite (Fe2O3) (from IOTs and SCBA) and portlandite (Ca(OH)2) (from HEL). It is also 

observed that portlandite is being consumed due to interactions with aluminosilicates, over time 

(7 to 28 days) and curing temperature (23 to 40°C), forming a cementitious product, which 

corroborates the influence of these factors observed on the mechanical behavior of the IOTs-

AAB mixtures. In all samples, the presence of amorphous phases was detected, which 

corresponds to N-A-S-H gel within the 2θ angular range of 20-35°70. XRD analysis provided 

qualitative information that was later confirmed using FTIR.  
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Fig 15. Diffractograms of IOTs-AAB mixtures. 

 

From the FTIR analysis (Figure 16) it was possible to evaluate the chemical compounds 

present in the IOTs-AAB mixtures, further corroborating the qualitative information provided 

by the XRD results. Peaks 3619 and 3696 cm-1 are observed for both samples. According to71, 

this band range is attributed to the O-H stretching linked to the residual modes of kaolinite, 

goethite, axial asymmetric and symmetric Al-O-H and tetrahedral Al. The 3651 cm-1 band 

corresponds to portlandite72 corroborating the verification of the mineral in the diffractograms 

of the IOTs-AAB mixtures (Fig. 15). The presence of this mineral indicates that there is still 

portlandite to be consumed in the cementing gel formation reactions. The bands between 3440 

and 3443 cm-1 are associated with stretching vibrations of water molecules (H-O-H bond). The 
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region of the absorption band between 1627-1638 cm-1 indicates the H-O-H bending 

vibration73. 

 

 
Fig 16. FTIR spectra of IOTs-AAB mixtures. 

 

The absorption band between peaks 1002 and 1004 cm-1 may be related to asymmetric 

stretching vibrations of Si-O bands present in the samples74. The bands at 1008, 797 and 469 

cm-1 are related to the elongation vibration of Fe-O-H bonds attributed to goethite and in the 

same sense, the lower elongation band at 538 cm-1 is associated with the presence of hematite 

with identical bonds28,72. The elongation in the 876 cm-1 band can represent a Si-O-H bending 

mode or Al tetrahedral bending75 both elements that make up the majority of the base materials 

ratio of the IOT-AAB mixture. The bands between 683 and 692 cm-1 show characteristics of 

symmetrical vibration of quartz Si–O-T bonds28,74. The bands around 1425-1487 cm-1 refer to 

the elongation of the C-O bonds, resulting in calcined and untreated geopolymer specimens due 

to the inevitable formation of carbonate from the reaction of alkali metal oxide (NaOH) with 

the ambient air71,76. The band at 1032 cm-1 (present in all samples) corresponds to asymmetric 
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stretching vibrations of Si-O-T (T = Al, Fe or Si), characteristics of the presence of N-A-S-H 

gel71,76. 

 

Microstructure 

From the SEM images (Figure 17), the mixture with the lowest temperature and curing 

time (Figures 17a) showed a greater ratio of points containing voids between the particles in 

relation to the other IOTs-AAB mixtures (Figures 17b-c-d). This observation can be related to 

the chemical reactions of the formed cementing gel (N-A-S-H gel) from the AAB with the IOTs 

particles under high temperatures and curing times, thus filling the voids, and corroborating the 

increase in strength observed in the mechanical results (Figure 6). 

 

 
Fig 17. SEM images of IOTs-AAB (10kx magnification): (a) 7d – 23°C, (b) 28d – 23°C, (c) 7d – 40°C, 

(d) 28d – 40°C. 
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The results of microstructural analyses (XRD, FTIR, and SEM) revealed the formation 

of the N-A-S-H gel and its distribution in the cemented matrix. These findings justify the 

increases in strengths and initial stiffness of the IOT-AAB mixtures, demonstrating the 

efficiency of the alkaline cement in stabilizing/solidifying mining tailings. 

 

Conclusions 

From the tests and analyzes carried out in this research, the following final 

considerations are presented: 

a) The unconfined compressive strength, split tensile strength, and initial shear 

stiffness of the IOTs-AAB mixtures were significantly influenced by all the 

evaluated factors, mainly by binder content and dry unit weight. Furthermore, 

increasing the curing temperature from 23°C to 40°C resulted in the maximization 

of unconfined compressive strength due to the acceleration of chemical reactions;  

b) Mixtures with higher unconfined strength also presented in higher split tensile 

strength and initial shear stiffness, indicating a direct correlation between strength 

and stiffness for all studied combinations;  

c) η/Biv
0.28 index proved to be an adequate parameter to evaluate the 

stabilization/solidification of IOTs regarding unconfined compressive strength, split 

tensile strength, and initial shear stiffness. This index allowed the unification of the 

results in a single relation, replacing trial and error conventional strategies that 

normally are laborious and time-consuming; 

d) The microstructural analysis showed that increasing the temperature and curing time 

of IOTs-AAB mixtures, increases the consumption of portlandite from HEL, 

enhancing the formation of the cementing gel (N-A-S-H). The increase in curing 

period also led to a reduction in the voids of the mixtures, corroborating the behavior 

observed in the mechanical results.  
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3 ARTIGO CIENTÍFICO II 

Resistência e encapsulamento de metais de rejeito de minério de ferro estabilizado com 

ligante álcali-ativado ao longo do tempo 

 

Resumo: A compreensão sobre o comportamento de resistência e lixiviação de rejeitos de 

mineração estabilizados com cimentos alcalinos a curto, médio e longo prazo é de suma 

importância para a viabilidade de aplicações do material. Neste contexto, este estudo avaliou a 

estabilização/solidificação de rejeito da mineração de ferro (RMF) com ligante álcali-ativado 

(LAA) de cinza de bagaço de cana-de-açúcar e cal de casca de ovo em 7, 28, 60, 90, 180 e 365 

dias de cura, bem como a lixiviação e as possíveis alterações na composição química e 

mineralógica decorrentes da exposição ao ambiente ácido. Foram realizados ensaios de 

resistência à compressão simples (RCS), lixiviação, Difratometria de raios-X e Espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier da mistura RMF-LAA. O maior incremento de 

RCS ocorreu entre 7 e 60 dias, atingindo 6,47 MP, com pequena variação após este período. 

RMF-LAA não apresentou toxicidade por metais ao longo do tempo. Presentes no RMF e na 

cinza, Ba, Mn, Pb e Zn foram encapsulados na matriz cimentada, sendo que a partir de 90 dias 

de tempo de cura é observado um encapsulamento total de todos os metais. A mineralogia do 

rejeito estabilizado/solidificado não apresentou alterações decorrentes do teste de lixiviação. 

Faixas de bandas características de presença de gel N-A-S-H foram identificadas nas amostras 

pré e pós lixiviação para todos os tempos de cura analisados. A exposição ao ambiente ácido 

altera as bandas relacionadas as ligações de carbonatos formados na mistura RMF-LAA. 

 

Palavras-chave: Rejeitos de mineração; Resíduos agroindustriais; Ativação alcalina; 

Estabilização/Solidificação; Comportamento a longo prazo. 

 

1 Introdução  

O minério de ferro se destaca como um dos principais commodittes do setor de 

mineração mundial. Anualmente, estimasse uma produção de cerca de 2,4 bilhões de toneladas 

de minério de ferro no mundo (DE JESUS; JOAQUIM, 2020). Em 2022, o Brasil produziu 

aproximadamente 570 milhões de toneladas de minério de ferro, gerando 800 mil empregos 

diretos e 2 milhões indiretos, cerca de 3% do PIB do Brasil (COSTA et al., 2023). Entretanto, 

a logística empregada na produção do setor de mineração de ferro compreende atividades que 

geram gases do efeito estufa (KUMAR KATTA; DAVIS; KUMAR, 2020) e grande volume de 
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rejeitos: cerca de 1,4 bilhões de toneladas por ano no mundo, sendo mais de 500 milhões de 

toneladas no Brasil (CARMIGNANO et al., 2021).  

Devido à falta de processos de reaproveitamento economicamente viáveis, o principal 

método utilizado para o descarte dos rejeitos de mineração são as barragens ou reservatórios 

(CARMIGNANO et al., 2021). Contudo, estes métodos de descarte podem causar graves 

problemas ambientais, como contaminação e poluição das águas superficiais, subterrâneas e do 

solo (DAVILA et al., 2020). Além disso, problemas de segurança podem resultar em 

rompimentos de barragens de rejeitos de mineração, causando centenas de mortes, efeitos 

socioeconômicos e ambientais, como observado em Mariana (2015) e Brumadinho (2019), no 

estado de Minas Gerais, Brasil (FREITAS; DA SILVA, 2019). 

Diante desta problemática, pesquisas vêm sendo desenvolvidas com foco no tratamento 

dos rejeitos de mineração, principalmente com uso de cimento Portland (ALMADA et al., 2023; 

CONSOLI et al., 2022; HUANG et al., 2023; WANG et al., 2022; YAO et al., 2020). A 

utilização de cimento Portland como ligante na estabilização/solidificação de rejeitos de 

mineração resulta em materiais com boas propriedades mecânicas e com potencial de aplicação 

in loco, minimizando os riscos associados a lixiviação de metais (KEFENI; MSAGATI; 

MAMBA, 2017; MARUTHUPANDIAN; CHALIASOU; KANELLOPOULOS, 2021; PAN et 

al., 2022). Entretanto, o cimento Portland apresenta baixa resistência a ácidos (JACQUES et 

al., 2010) e elevada emissão de CO2. A produção de 1 t de cimento Portland emite até 0,95 t de 

CO2 (MILLER; MYERS, 2020), sendo responsável por 8% das emissões globais de gases de 

efeito estufa (ANDREW, 2018). Neste cenário, os ligantes álcali-ativados ou cimentos alcalinos 

apresentam-se como alternativas promissoras em substituição à este cimento convencional, 

reduzindo o consumo de recursos naturais e com menores impactos (GARCIA-LODEIRO; 

PALOMO; FERNÁNDEZ-JIMÉNEZ, 2015). 

Ligantes álcali-ativados resultam de uma combinação de um aluminossilicato sólido e 

amorfo (denominado precursor) com uma solução alcalina (induzida por um ativador alcalino) 

(PROVIS, 2018), para formação de géis C-A-S-H (aluminossilicato de cálcio hidratado) ou N-

A-S-H (aluminossilicato de sódio hidratado) (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; 

FERNÁNDEZ-JIMÉNEZ, 2015). Os subprodutos mais utilizados como precursores são escória 

de alto forno (MARVILA et al., 2023), escória de aço (GHORBANI et al., 2023), cinzas 

volantes (XIA et al., 2023) e cinza de casca de arroz (SERVI et al., 2022). Hidróxido de sódio 

e silicato de sódio são os ativadores alcalinos comerciais mais utilizados (CRISTELO et al., 

2021; JAMIESON et al., 2015; NOVO et al., 2022). Fontes de cálcio também podem ser 

utilizadas nos sistemas álcali-ativados, como cal de carbureto (BRUSCHI et al., 2021; SERVI 
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et al., 2022), pó de cascas de ostras (ZHANG et al., 2022) e cal de casca de ovo (FERRAZZO 

et al., 2023; LEVANDOSKI et al., 2023), reduzindo a concentração de ativador alcalino 

necessária e possibilitando trabalhar em temperatura ambiente. 

Neste contexto, destacam-se dois resíduos agroindustriais fontes de aluminossilicatos e 

de cálcio, que não possuem valor agregado e são geralmente descartados em aterros: cinza de 

bagaço de cana-de-açúcar e cascas de ovos (FERRAZZO et al., 2023). A cinza de bagaço de 

cana-de-açúcar é um resíduo agroindustrial proveniente da queima do bagaço da cana-de-açúcar 

em caldeiras da indústria de biocombustíveis e açucareira (ALONSO PIPPO; GARZONE; 

CORNACCHIA, 2007). Esta cinza é um material pozolânico com rica fonte de sílica (<70% 

SiO3) e reatividade química satisfatória para uso em materiais álcali-ativados (BERENGUER 

et al., 2020; BRUSCHI et al., 2021; FERRAZZO et al., 2023; LEVANDOSKI et al., 2023; 

ARAÚJO et al., 2023). A casca de ovo, após ser submetida ao processo de calcinação, 

corresponde a uma rica fonte de óxido de cálcio: 72 a 77% CaO (ARAÚJO et al., 2023; 

CONSOLI et al., 2020; FERRAZ et al., 2018). 

Nesse sentido, a literatura apresenta estudos para estabilização/solidificação de rejeito 

de mineração de ferro (RMF) com ligantes álcali-ativados oriundos de diversos resíduos, como: 

cinza de casca de arroz e cal de carbureto (SERVI et al., 2022); combinações de metacaulim, 

silicato de sódio e hidróxido de sódio comerciais (FARENZENA, 2023; FRACARO, 2022; 

JASKULSKI, 2022) ou provenientes de rejeitos de mineração (SALDANHA et al., 2023) e 

cinza de bagaço de cana-de-açúcar e cal de casca de ovo hidratada (LEVANDOSKI et al., 

2023). As pesquisas supracitadas estão focadas em avaliações de comportamento mecânico, 

mineralógico e microestrutural das misturas de RMF com cimentos alcalinos. 

Nos últimos anos, o comportamento de lixiviação de materiais álcali-ativados vem 

ganhando notoriedade, principalmente em rejeitos de mineração, pois trata-se de um importante 

campo de pesquisa ainda pouco explorado. Kiventerä et al. (2018) avaliou a lixiviação em 

rejeito de mineração de ouro estabilizado com geopolímero a base de escória de alto forno e 

metacaulim, constatando a imobilização de cromo, cobre, níquel, zinco e manganês em menores 

períodos de cura (28 dias) e arsênio, antimônio, boro e vanádio com tempos de cura mais 

prolongados (18 meses). Bruschi et al. (2022) investigaram a lixiviação de rejeito de bauxita 

estabilizado com ligante álcali-ativado de cinza de bagaço de cana-de-açúcar e cal de carbureto, 

verificando boa capacidade de encapsulamento de alumínio, cromo e selênio. Em rejeito de 

mineração de ouro estabilizado com geopolímero a base de cinza volante, escória de alto forno 

e metacaulim. Pan et al. (2022) verificaram uma imobilização eficiente de arsênio, chumbo e 
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cromo após 7 dias de cura associada a formação de gel C-A-S-H e de uma matriz cimentante 

mais densa.  

De fato, há alguns estudos na literatura acerca da lixiviação de rejeitos de mineração 

estabilizados com cimentos alcalinos. Contudo, ainda é necessário avançar na compreensão do 

comportamento de lixiviação destes materiais para curtos e longos períodos de cura e de 

possíveis alterações microestruturais (BRAGAGNOLO; PRIETTO; KORF, 2022). Além disso, 

a lixiviação de RMF com cimentos alcalinos permanece inexplorada. O desempenho ambiental 

é um ponto importante para a viabilidade de aplicação dos rejeitos de mineração de ferro devido 

aos potenciais riscos de contaminação de solos e águas subterrâneas e à saúde humana (DA 

SILVA et al., 2023; SIQUEIRA et al., 2022). Nesse sentido, este estudo avalia o 

comportamento de resistência e lixiviação ao longo do tempo de RMF estabilizado/solidificado 

com um ligante álcali-ativado a base de resíduos e as possíveis alterações na composição 

química e mineralógica decorrentes da exposição ao ambiente ácido. As avaliações foram 

realizadas em RMF-LAA com tempos de cura de 7 a 365 dias. Este estudo fornece informações 

valiosas sobre o comportamento mecânico e os impactos na toxicidade e na qualidade da água 

do RMF estabilizado/solidificado por álcali-ativação ao longo do tempo, permitindo a 

reciclagem de resíduos e apoiando sua aplicação em projetos de engenharia. 

 

2 Materiais e Métodos 

2.1 Materiais 

Os materiais utilizados foram: rejeito de mineração de ferro (RMF); cinza de bagaço de 

cana-de-açúcar (CBCA); cal de casca de ovo hidratada (CCOH) e hidróxido de sódio (NaOH). 

O RMF fornecido por uma indústria da mineração de ferro, localizada no estado de Minas 

Gerais (MG), Brasil. A CBCA fornecida por uma indústria de processamento de subprodutos 

de cana-de-açúcar, localizada no noroeste do estado do Rio Grande do Sul (RS), Brasil. O RMF 

foi submetido à secagem (50°C por 48h) e CBCA a secagem (50°C por 48h) e peneiramento 

(peneira de malha 200, abertura 75µm). A CCOH foi produzida a partir de cascas de ovos 

coletadas em uma padaria no município de Erechim (RS), Brasil, conforme procedimentos 

descritos por Araújo et al. (2021). NaOH (98% de pureza) foi o ativador alcalino utilizado. 

Desenvolvido e caracterizado anteriormente por Araújo et al. (2023), o ligante álcali-ativado 

(LAA) é composto por uma relação CBCA/CCOH de 80/20, com concentração molar de 

solução ativadora (NaOH) de 2M e concentração de álcalis (Na2O) de 2,61%. 

 

2.2 Métodos 
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2.2.1 Caracterização 

As caracterizações físicas, químicas e mineralógicas (Tabelas 5–6 e Figura 18) do RMF, 

CBCA e CCOH foram realizadas por estudos anteriores (ARAÚJO et al., 2023; BRUSCHI et 

al., 2021; CONSOLI et al., 2020; FERRAZZO et al., 2023; LEVANDOSKI et al., 2023). A 

classificação ambiental da CBCA foi realizada por Ferrazzo et al. (2023), conforme apresentado 

na Tabela 7. Neste estudo foi realizada a classificação ambiental do RMF conforme orientações 

da NBR 10004 (ABNT, 2004a), por meio de ensaios de obtenção de extrato lixiviado [NBR 

10005 (ABNT, 2004b)] e extrato solubilizado [NBR 10006 (ABNT, 2004c)]. 

 

Tab 5. Propriedades físicas dos materiais. 

Propriedades 
Materiais 

RMF CBCA CCOH 

Limite de liquidez - LL (%) - - - 

Limite de plasticidade - LP (%) - - - 

Índice de plasticidade - IP Não plástico Não plástico Não plástico 

Massa específica real dos grãos (g.cm-3) 3,13 2,08 2,24 

Areia grossa (%) (0.6 < diâmetro < 2.0 mm) 0 0 0 

Areia média (%) (0.2 < diâmetro < 0.6 mm) 0 0 0 

Areia fina (%) (0.06 < diâmetro < 0.2 mm) 48,95 8,88 0 

Silte (%) (0.002 < diâmetro < 0.06 mm) 30,72 90,13 93,01 

Argila (%) (diâmetro < 0.002 mm) 20,33 0,99 6,99 

Área superficial específica (m2.g-1) - 125,15 4,18 

Índice de atividade pozolânica  

(mg Ca(OH)2/g pozolana) 
- 817,6 - 

Referência 
Levandoski et 

al. (2023) 

Araújo et al. 

(2023) 

Consoli et al. 

(2020) 

 

O RMF é constituído por partículas com tamanho correspondente a areia fina e argila, 

composição química composta principalmente por óxidos de ferro (49,3%), silício (35,1%) e 

alumínio (8,48%) e minerais caulinita (Al2Si2O5(OH)4), goethita (Fe3+O(OH)), quartzo (SiO2) 

e hematita (Fe2O3) (LEVANDOSKI et al., 2023). O CBCA apresenta partículas 

correspondentes majoritariamente a silte, composição química caracterizada por óxidos de 

silício (60,65%), ferro (13,83%) e alumínio (5,76%) e fases cristalinas e amorfas, com presença 

de quartzo e hematita (BRUSCHI et al., 2021). Além disso, a CBCA apresenta elevada área 

superficial específica (125,15 m2.g-1) e um índice de atividade pozolânica de 817,6 mg 

Ca(OH)2/g (ARAÚJO et al., 2023). O CCOH constitui-se principalmente por tamanhos de 

partículas característicos de silte, área superficial específica de 4,18 m2.g-1 (ARAÚJO et al., 

2023), composição química caracterizada pela presença de 72,9% de CaO e minerais portlandita 

(Ca(OH)2) e calcita (CaCO3) (CONSOLI et al., 2020). 
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Tab 6. Composição química dos materiais (%). 

Óxidos SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O TiO2 P2O5 
Perda ao 

fogo 
Referência 

RMF 35,1 8,48 49,3 1,29 0,20 0,07 - 0,06 0,32 0,31 4,61 
Levandoski et 

al. (2023) 

CBCA  60,65 5,76 13,87 0,45 1,97 1,40 0,22 2,90 4,14 1,26 7,38 
Bruschi et al. 

(2021) 

CCOH 0,12 0,13 0,15 - 1,17 72,9 - - - - 25,14 
Consoli et al. 

(2020) 

 

 

Fig 18. Difratograma do RMF, CBCA e CCOH. 

 

Conforme Tabela 7, o RMF não apresentou lixiviação de metais e a CBCA apresentou 

lixiviação de bário (Ba) e chumbo (Pb) em concentrações inferiores ao limite estabelecido pelo 

anexo F da NBR 10004 (ABNT, 2004a). O extrato solubilizado de RMF apresentou alumínio 

(Al), ferro (Fe) e sódio (Na) em concentrações inferiores ao limite máximo do anexo G da NBR 

10004 (ABNT,2004a), classificando-se assim, como um Resíduo não perigoso – inerte - classe 

IIB. Já a CBCA apresentou manganês (Mn) e chumbo (Pb) em concentrações acima do limite 

do anexo G da NBR 10004 (ABNT, 2004a), conforme destacado na Tabela 7, classificando-o 

como um Resíduo não perigoso – não inerte - classe IIA (FERRAZZO et al., 2023). 
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Tab 7. Composição química dos extratos lixiviados e solubilizados de RMF e CBCA.  

Extrato lixiviado Extrato solubilizado 

Elemento 

Concentração  

(mg.L-1) 
Limite (mg.L-1) 

Anexo F 
Elemento 

Concentração  

(mg.L-1) 
Limite (mg.L-1) 

Anexo G 
RMF CBCA RMF CBCA 

Ag * * 5 Ag * * 0,05 

As * * 1 Al 0,05 * 0,2 

Ba * 0.08 70 As * * 0,01 

Cd * * 0,5 Ba * * 0,7 

Cr * * 5 Cd * * 0,005 

Hg * * 0,1 Cr * * 0,05 

Pb * 0.06 1 Cu * * 2 

Se * * 1 Fe 0,28 * 0,3 

    Hg * * 0,001 

    Mn * 0.68 0,1 

    Na 2,62 1.79 200 

    Pb * 0.04 0,01 

    Se * * 0,01 

    Zn * * 5 

    Cl * * 250 

Referência Presente 

estudo 

Ferrazzo et 

al. (2023) 

 
 

Presente 

estudo 

Ferrazzo et 

al. (2023) 
 

* Não detectado. 

 

2.2.1 Moldagem e cura dos corpos-de-prova 

Para os ensaios de resistência e de lixiviação, a mistura RFM-LAA foi compactada 

estaticamente em três camadas em um corpo de prova cilíndrico de 50 mm de diâmetro e 100 

mm de altura. Após a moldagem, os corpos de prova foram retirados dos moldes cilíndricos e 

tiveram seus pesos, diâmetros e alturas medidos com precisão de 0,01g e 0,1 mm, 

respectivamente. Posteriormente, foram acondicionados em sacos herméticos e mantidos em 

temperatura controlada (23±2°C) e umidade relativa (95%±2%) [C511 (ASTM, 2019)], durante 

o período de cura pré-definido. Restando 24h para o término da cura, os corpos de provas foram 

imersos em água para reduzir os efeitos de sucção, conforme proposto por Consoli, Dalla Rosa 

e Saldanha (2011). 

 

2.2.2 Programa experimental 

Com base no melhor comportamento mecânico obtido em estudo anterior de mistura 

RMF/LAA estabilizado/solidificado (LEVANDOSKI et al., 2023), as variáveis para o 

planejamento experimental foram definidas (Tabela 8). O teor de ligante, peso específico 

aparente seco, teor de umidade e temperatura de cura foram fixados para os testes de resistência 

à compressão simples e lixiviação, sendo o tempo de cura a variável controlada. As 

combinações foram realizadas em triplicata, resultando em 18 experimentos. 
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Tab 8. Planejamento experimental para testes de resistência e lixiviação  

Fatores fixos e controlados 

Teor de 

ligante (%) 

Peso específico 

aparente seco (kN.m-3) 

Teor de umidade 

inicial (%) 

Temperatura de 

cura (°C) 
Tempo de cura (dias) 

25 15,3 22,8 23 7, 28, 60, 90, 180 e 365 

 

2.2.3 Ensaio de resistência à compressão simples 

Restando 24h para o término da cura, os corpos de provas foram imersos em água para 

reduzir os efeitos de sucção, conforme proposto por Consoli, Dalla Rosa e Saldanha (2011). O 

ensaio de resistência à compressão simples (RCS) seguiu a metodologia da NBR 12025 (ABNT, 

2012) e foi realizado em uma prensa automática de capacidade de 100 t (marca Engetotus) e 

taxa de deslocamento de 1,14 mm por minuto. 

  

2.2.4 Ensaio de lixiviação 

Posterior ao teste de RCS, os corpos de prova foram submetidos ao teste de lixiviação 

seguindo os procedimentos descritos pelo método NBR 10005 (ABNT, 2004b), sendo este 

muito semelhante ao Método 1311 - Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) 

(USEPA, 1992), geralmente utilizado para avaliação da lixiviação de materiais álcali-ativados 

(ADEDIRAN; YLINIEMI; ILLIKAINEN, 2021; XU et al., 2019). De cada corpo de prova, foi 

extraído 100g de amostra seca e reduzida a tamanhos de partículas passantes na peneira 9,5 

mm, para posterior adição de solução de ácido acético (pH ~2,88), em uma proporção 

sólido/líquido de 1:20. A mistura amostra-solução foi agitada em agitador rotativo a 30 rpm por 

18 ± 2 h a 23 ± 2 °C. 

 

2.2.5 Análise do extrato lixiviado 

Após o ensaio de lixiviação, os extratos lixiviados foram filtrados através de um 

processo de filtração a vácuo com membrana de 0,45 μm e posteriormente mantidos em 

temperatura controlada (<4 °C). A análise de metais (Ag, Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, 

Pb, Se e Zn) foi realizada por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES) em um espectrômetro da marca Shimadzu (modelo ICPE-9800), 

utilizando curvas padrão elaboradas a partir de uma mono solução elementar (elementos em 

ácido nítrico diluído-HNO3). As concentrações de metais foram comparadas com limites de 

normas brasileiras e internacionais: NBR 10004 (ABNT, 2004a), EPA (USEPA, 2004), 

CONAMA 460 (CONAMA, 2013), lista holandesa (VROM, 2000) e EPA (USEPA, 2022). O 
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pH dos extratos lixiviados foi determinado pelo medidor de pH Hanna (modelo HI 2221, corpo 

de vidro Eletrodo Ag/AgCl). 

 

2.2.6 Avaliações Químicas e Mineralógicas 

A composição química e mineralogia da mistura RMF-AAB foram avaliadas através de 

técnicas de FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier) e DRX 

(Difratrometria de raios X) em dois momentos: pré ensaio de lixiviação (imediatamente após 

tempo de cura) e pós ensaio de lixiviação (item 2.2.3). Para realização das análises de DRX e 

FTIR, realizou-se a extração de amostras dos corpos de prova e subsequente processo de 

paralisação das reações químicas, conforme metodologia proposta por Caicedo (2020). Assim, 

as amostras coletadas foram imersas em acetona (48h) e secas em estufa (40°C, 24h) e 

posteriormente acondicionadas em saco hermético até o momento da análise. As análises de 

DRX foram realizadas em difratômetro de raios X [marca Siemens - BRUKER AXS, modelo 

D-5000 (θ-2θ)] equipado com tubo anódico fixo de Cu (λ = 1,5406 Å), operando a 40 kV e 25 

mA. As amostras de pó foram analisadas na faixa angular de 2 a 72° 2θ em passo de 0,05°/1s. 

Os espectros de FTIR analisaram ligações químicas e foram conduzidos em um espectrômetro 

FTIR Perkin Elmer (modelo Spectrum 1000) na faixa de 4.000 a 40.000 cm¹ e com resolução 

de 4 cm¹. 

 

3 Resultados e discussões 

3.1 Resistência à compressão simples 

Na Figura 19 são apresentados os resultados médios de RCS para RMF-LAA ao longo 

do tempo (7 a 365 dias) plotados juntamente com os intervalos de erro padrão da média que 

demostram uma pequena variabilidade dos dados. Nota-se que o principal incremento de 

resistência de RMF-AAB ocorreu entre 7 e 60 dias, atingindo 6,47 MPa. Após este período de 

tempo, observou-se uma variação muito pequena no comportamento da resistência. Resultado 

similar foi observado no estudo de Fang et al. (2020) com um material álcali-ativado a base de 

cimento Portland, escória de alto forno e solução de NaOH (menor que 2M). Como no presente 

estudo, expressivos ganhos de resistências são observados após 28 dias de cura, utilizando 

baixas concentrações de ativador alcalino. Neste sistema, ocorre a prolongação das reações de 

policondensação de aluminossilicatos e formação de géis cimentantes, apresentando menor 

oscilação no ganho de resistência em períodos de cura mais prolongados (FANG et al., 2020). 
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Fig 19. Resultados médios de RCS para RMF-LAA com 7 e 365 dias. 

 

Em sistemas álcali-ativados que utilizam concentrações elevadas de ativadores alcalinos 

(maior que 4M), ocorre o maior ganho de resistência em menores tempo de cura (7 dias), não 

havendo aumento expressivos de resistência em tempos de cura superiores (28 e 60 dias) 

(BERNAL et al., 2014; DURAN ATIŞ et al., 2009; HOSSEINI et al., 2021; KANG et al., 2021; 

TIAN et al., 2020). Entretanto, esses sistemas utilizam altas quantidades de ativadores alcalinos 

(e.g. metais alcalinos) em seus sistemas, representando processos de baixa eficiência energética 

e ambiental (SALDANHA et al., 2023). Em materiais álcali-ativados, o principal responsável 

por potenciais impactos ambientais são os ativadores alcalinos, além de serem os componentes 

mais caros (MENDES et al., 2021; ZAHMAK et al., 2021). Nesse sentido, os materiais que 

utilizam menores teores de ativador (presente estudo) se tornam mais atraentes do ponto de 

vista ambiental e econômico (FERRAZZO; ARAÚJO; CONSOLI, 2024; SALDANHA et al., 

2023; ZAHMAK et al., 2021). 

Por fim, compreender o comportamento mecânico das misturas RMF-LAA de curto a 

longo prazo é de suma importância visando potenciais aplicações deste material cimentado em 

projetos de engenharia como: proteção de taludes, base e sub-base de pavimentação, 

revestimentos de aterros e barragens e assentamento de tubulações (BRUSCHI et al., 2021; 

DOS SANTOS et al., 2022; SÁ et al., 2022). Além da resistência, é preciso conhecer o 

comportamento de lixiviação e o desenvolvimento da microestrutura ao longo do tempo e sob 

condições adversas (ambiente ácido). 
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3.2 Comportamento de lixiviação 

A Tabela 9 apresenta as concentrações de metais nos extratos lixiviados de misturas 

RMF-LAA ao longo do tempo (7 a 365 dias). Estas concentrações foram comparadas com 

aquelas presentes nos resíduos RMF e CBCA e com os limites máximos estabelecidos pelas 

normativas NBR 10004 (ABNT, 2004a), EPA (USEPA, 2004), CONAMA 460 (CONAMA, 

2013), Lista Holandesa (VROM, 2000) e EPA (USEPA, 2022). RMF-LAA em todos os tempos 

de cura apresentou lixiviação de metais em concentrações inferiores aos limites de NBR 10004 

(ABNT, 2004a), EPA (USEPA, 2004), demonstrando que o material permanece não-tóxico ao 

longo do tempo. Em geral, a partir dos valores destacados na Tabela 9, observa-se que a amostra 

RMF-LAA com 7 dias de tempo de cura apresenta o encapsulamento de chumbo (Pb). Com 28 

dias de tempo de cura observou-se o encapsulamento de alumínio (Al) e zinco (Zn), já com 60 

dias de tempo de cura ocorre o encapsulamento de manganês (Mn) e por fim, com 90 dias de 

tempo de cura é observado o encapsulamento de bário (Ba). 

 

Tab 9. Composição química dos extratos lixiviados das misturas RMF-LAA pelo ensaio de lixiviação 

(mg.L¹) NBR. 10.005. 

* Concentração máxima de metais para características de toxicidade; 1Valores orientadores para águas 

subterrâneas; 2Valores-alvo para as águas subterrâneas; 3Regulamentos Nacionais de Água Potável Primária. 

 

Apenas a amostra da mistura RMF-LAA de 7 dias de cura apresentou lixiviação de 

alumínio (Al), porém em baixa concentração, não ultrapassando o limite estabelecido pela 

CONAMA 460 (CONAMA, 2013). As faixas de dissolução do Al abrangem o meio ácido 

(pH<4) e meio básico (pH>12) (MITCHELL; SOGA, 2005), o que justifica uma baixa 

concentração lixiviada observada para a amostra de 7 dias de tempo de cura (pH 4,85).  

 Tempo de cura (dias) Resíduos   Normas   

Metais 7 28 60 90 180 365 RMF CBCA 
NBR 10004 

Anexo F* 
EPA* 

CONAMA 

4601 

Lista 

Holandesa
2 

EPA3 

Ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 5 5 0,05 - - 

Al 0,89 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 - - 3,5 - - 

As 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 1 5 0,01 0,01 0,01 

Ba 0,50 0,15 2,67 0,00 0,00 0,00 0,000 0,08 70 100 0,7 0,05 2 

Cd 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,5 1 0,005 0,0004 0,005 

Cr total 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 5 5 0,05 0,001 0,1 

Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 - - 2 0,015 1,3 

Fe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,684 0,000 - - 2,45 - - 

Hg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,1 0,2 0,001 0,00005 0,002 

Mn 7,64 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 2,405 4,93 - - 0,4 - - 

Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,001 0,06 1 5 0,01 0,015 0,015 

Se 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 1 1 0,01 - 0,05 

Zn 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,011 0,10 - - 1,05 0,065 - 

pH 4,85 9,50 9,04 9,21 8,27 7,81 5,07 5,00      
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Metal presente no extrato lixiviado da CBCA, o bário (Ba) sofreu lixiviação em algumas 

misturas RMF-LAA em concentrações superiores as normas de qualidade da água: Lista 

Holandesa (VROM, 2000) (7, 28 e 60 dias), CONAMA 460 (CONAMA, 2013) (60 dias) e EPA 

(USEPA, 2022) (60 dias), mas não superiores aos limites relativos à toxicidade: Anexo – F 

NBR 10004 (ABNT, 2004a) e EPA (USEPA, 2004). O Ba possui comportamento de lixiviação 

anfótero, i.e., capacidade de reagir em meios ácidos ou básicos (KOMONWEERAKET et al., 

2015a; MAHEDI; CETIN; DAYIOGLU, 2019), o que justifica a sua lixiviação na CBCA. 

Entretanto, as concentrações de Ba nas misturas de 7, 28 e 60 dias de tempo de cura são 

superiores ao observado na CBCA. A CBCA é composta majoritariamente por quartzo (Figura 

18) e SiO2 (Tabela 6), ou seja, tetraedros de sílica agrupados em forma espiral. Em sistemas 

álcali-ativados, algumas posições de sílica são preenchidas por alumínio e o excesso da carga 

negativa gerada pela reação é equilibrada por cátions de alta coordenação como cálcio, sódio e 

bário (MITCHELL; SOGA, 2005). Nesse sentido, devido à alta disponibilidade de cálcio 

(CCOH) e sódio (ativador) a mistura RMF-LAA conduz a um maior agrupamento desses 

elementos em comparação ao Ba. Assim há uma maior liberação de Ba em decorrência do 

ensaio de lixiviação e variação do pH (ácido/básico), conforme observado nos extratos 

lixiviados de 7, 28 e 60 dias de cura. Após os 60 dias possivelmente ocorreu o encapsulamento 

de Ba devido a formação dos géis cimentantes. 

Manganês (Mn), metal presente na CBCA e RMF em concentrações superiores ao limite 

estabelecido pela CONAMA 460 (CONAMA, 2013) (única norma que estabelece limite para 

Mn), apresentou lixiviação apenas na mistura RMF-LAA com 7 dias em concentrações 

superiores ao limite estabelecido pela CONAMA 460 (CONAMA, 2013), bem como superiores 

as observadas nos extratos lixiviados de CBCA e RMF. Os cátions de Mn2+ em condições ácidas 

permanecem livres, ocorrendo a presença de maiores concentrações nos extratos líquidos 

(MAHEDI; CETIN; DAYIOGLU, 2019), conforme observado nos extratos lixiviados com pH 

ácido (7 dias de tempo de cura, CBCA e RMF). A lixiviação do Mn reduz à medida que aumenta 

o pH, devido ao seu comportamento de lixiviação catiônico (KOMONWEERAKET et al., 

2015b), justificando a ausência deste metal nos extratos lixiviados das misturas de 28, 60, 90, 

180 e 365 dias de cura (Tabela 9). Resultado semelhante foi observado por Kiventera et al. 

2018: imobilização de Mn (98%) após 28 dias de tempo de cura em rejeitos de mineração de 

ouro estabilizado com ligante álcali ativado a base de metacaulim e escória de alto forno. 

O chumbo (Pb), metal presente no extrato lixiviado da CBCA, apresentou concentrações 

superiores as normas de qualidade da água: Lista Holandesa (VROM, 2000), CONAMA 460 

(CONAMA, 2013) e EPA (USEPA, 2022) e foi totalmente encapsulado em todas as amostras 
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das misturas RMF-LAA. Sistemas álcali-ativados possuem alto potencial de imobilização de 

metais pesados (e.g. Pb), os quais são predispostos a interação com as ligações da estrutura dos 

géis cimentantes para equilíbrio de carga (PALACIOS; PALOMO, 2004; VU; 

GOWRIPALAN, 2018). Resultados similares foram observados por Ferrazzo et al. (2023), 

utilizando um ligante álcali-ativado baseado em resíduos para estabilização de resíduo de areia 

de fundição, relatando o encapsulamento total de Pb em misturas após 7 e 28 dias de cura a 

23°C. 

Zinco (Zn), metal presente nos extratos lixiviados de RMF e CBCA, apresentou 

concentração superior ao limite máximo estabelecido pela Lista Holandesa (VROM, 2000), 

(normativa mais restritiva) na mistura RMF-LAA de 7 dias de tempo de cura. Em misturas de 

RMF-LAA para tempos de cura superiores a 7 dias ocorre o encapsulamento do Zn na matriz 

cimentada das misturas. Em meios ácidos e básicos, o Zn manifesta comportamento de 

lixiviação anfótero, aumentando a sua concentração (KOMONWEERAKET et al., 2015b). 

Acredita-se que inicialmente ocorre uma maior disponibilidade de íons de Ca livres, em virtude 

da prolongada taxa de reação determinada pela baixa concentração do ativador, deste modo, 

ocorre uma sobreposição dos prótons livres (H+) da solução ácida, diminuindo drasticamente 

o pH da mistura de 7 dias e ocasionando a lixiviação do Zn (FERRAZZO et al., 2023). Misturas 

álcali-ativadas são promissoras para o encapsulamento físico de metais como o Zn (FENG et 

al., 2020; FERRAZZO et al., 2023; WANG et al., 2020). 

 

3.3 Mineralogia 

Na Figura 20 são apresentados os difratogramas da mistura RMF-LAA longo do tempo 

(7 a 365 dias), pré e pós teste de lixiviação. No geral, não é possível observar alterações 

expressivas na mineralogia entre as misturas RMF-LAA de 7 a 365 dias de tempo de cura pré 

lixiviação e entre as amostras de 7 a 365 dias pós lixiviação. Todas as amostras apresentam uma 

mineralogia composta por fases semicristalinas e cristalinas, que compartilham a presença de 

caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e goethita (Fe3+O(OH)) (presentes no RMF), quartzo (SiO2) e 

hematita (Fe2O3) (oriundos do RMF e CBCA).  
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Fig 20. Difratogramas de amostras de RMF-LAA pré e pós lixiviação entre 7 e 365 dias.  

 

Nas amostras de 7 e 28 dias pré-lixiviação e 7, 28 e 60 dias pós-lixiviação é possível 

observar a presença de portlandita (Ca(OH)2) oriunda da CCOH. A ausência do mineral na 

mistura RMF-LAA 60 dias pré-lixiviação possivelmente ocorreu em função de uma 

distribuição heterogênea da cal na mistura e da pequena amostra necessária extraída para análise 

de DRX. A presença de portlandita nas misturas RMF-AAB curadas até 60 dias a 23°C indica 

que o consumo deste mineral se estendeu ao longo do tempo, não sendo tão rápido quanto em 

sistemas com cimento alcalino sob temperaturas mais altas ou contendo cimento Portland de 

alta resistência inicial. Esta constatação corrobora o expressivo ganho de RCS entre 7 e 60 dias 
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(Figura 19), demonstrando a disponibilidade de óxidos de cálcio necessário para manutenção 

das reações com os aluminossilicatos e formação de géis cimentantes.  

Nesse sentido, as reações de álcali-ativação nas misturas RMF/LAA pré/pós-lixiviação 

em todos os tempos de cura são de baixa intensidade para efetuar alterações significativa nos 

padrões de DRX em virtude dos produtos cimentantes (e.g. C-A-S-H/N-A-S-H) (AKINYEMI 

2020). Também, os níveis elevados de intensidade dos picos característicos do quartzo 

dificultam a identificação de pequenas mudanças e formação de fases amorfas na composição 

mineralógica das amostras (MOUKANNAA 2020). Contudo, a formação de géis cimentantes 

pode ser verificada por meio de análises de FTIR. 

 

3.4 Composição química 

Os resultados de FTIR (Figura 21) permitem identificar qualitativamente os compostos 

químicos presentes nas misturas de RMF-LAA, sendo possível validar a formação de produtos 

cimentantes e correlacionar ao comportamento mecânico e de lixiviação. Presente em todas as 

amostras, a faixa de banda entre 912 e 914 cm-1 é referente a ligações base Si-O-Al atribuídas 

à caulinita (CHUKANOV, 2014), mineral presente no RMF. A banda de 469 cm-1 está 

relacionada à vibração de alongamento das ligações Fe-O-H atribuídas à goethita e a banda de 

alongamento inferior em 537 cm-1 está associada à presença de hematita com ligações idênticas 

(CHUKANOV, 2014; QUEIROZ et al., 2022). Os picos entre as faixas de banda de 670 e 800 

cm-1 são atribuídos ao estiramento simétrico das ligações Al-O-Si ou Si-O-Si, indicando a 

formação de gel de aluminossilicato, majoritariamente composto por Al (GARCIA-LODEIRO 

et al., 2008; REES et al., 2008; SUN et al., 2024). Presentes em todas as amostras, os picos 

3619 e 3669 cm1 são provenientes do estiramento de ligações O-H entre os modos residuais de 

caulinita, goethita, axial assimétrico e simétrico do Al-O-H e Al tetraédrico, picos 

característicos de misturas contendo RMF (KAZE et al., 2017).  

Nas amostras pós-lixiviação de 60 e 90 e principalmente de 180 dias observam-se uma 

deformação no pico referente a banda 3443 cm-1 associado a vibrações de estiramento de 

moléculas de água (ligação H-O-H) (MOUKANNAA et al., 2018). Estas alterações podem 

estar relacionadas ao procedimento do ensaio de lixiviação, possivelmente devido a uma maior 

interação das moléculas H-O-H nas matrizes de RMF-LAA, porém, este comportamento não é 

evidenciado na amostra de 365 dias pós-lixiviação. Este último pode ser explicado pela maior 

densidade da matriz ocasionada pelo consumo de H-O-H pelas reações de policondensação de 

aluminossilicatos na amostra curada por um longo período de tempo (DE VARGAS et al., 

2014). A região da banda de absorção entre 1627-1649 cm-1 presente em todas as amostras, 

https://www-sciencedirect.ez372.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/aluminosilicate
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exceto na amostra de 365 dias pós-lixiviação, indica a vibração de flexão H-O-H 

(MOUKANNAA et al., 2018). 

 

Fig 21. FTIR de amostras de RMF-LAA pré e pós lixiviação entre 7 e 365 dias. 
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A banda de absorção na região de 1418-1487 cm-1 presente em todas as amostras pré-

lixiviação e o pico na banda de 876 cm-1, nas amostras de 7 e 28 dias pré-lixiviação, 

correspondem as ligações C-O, indicando a presença de grupos CO3
2-, espécimes de 

geopolímeros calcinados e não tratados oriundos da inevitável formação de carbonatos por meio 

da reação do óxido de metal alcalino (NaOH) com o ar ambiente (GARCIA-LODEIRO et al., 

2008; GARCIA-LODEIRO et al., 2011; KAZE et al., 2017). Em todas as amostras pós-

lixiviação é possível observar uma diminuição na faixa de banda das ligações C-O e um 

alongamento do pico na faixa de banda entre 1418-1427 cm-1, indicando a degradação das fases 

da mistura álcali-ativada em decorrência do teste de lixiviação, o que resulta na lixiviação dos 

carbonatos (BERNAL et al., 2013; SRINIVASAMURTHY et al., 2023; SHAGÑAY et al., 

2023). Na amostra de 7 dias pós-lixiviação é possível observar a ausência das faixas das bandas 

supracitadas, indicando uma lixiviação completa das fases carbonatadas. Sistemas álcali-

ativados que utilizam ativadores alcalinos em menores concentrações, resultam em uma maior 

disponibilidade de íons livres de Si/Ca em menores tempos de cura, os quais ainda não atuaram 

nas reações de policondensação dos aluminossilicatos da mistura RMF-LAA, acarretando a 

lixiviação destes íons (GARCIA-LODEIRO et al., 2011; PROVIS, 2018). Entretanto, para 

amostras com maiores tempos de cura (>28 dias), a lixiviação dos carbonatos conduz à 

formação de fases hidratadas O-H-O, evidenciadas a partir do surgimento dos picos nas faixas 

de banda entre 1549 e 1562 cm-1 (WANG et al., 2014; GARCIA-LODEIRO et al., 2011).  

O pico referente a faixa de banda 1031 e 1033 cm-1 é atribuído ao alongamento 

assimétrico de Si-O-T (T=Al ou Si), refere-se a uma fase rica em Si com baixo teor de Al, 

proveniente dos óxidos dos percursores (neste caso, CBCA) que não participaram das reações 

de álcali-ativação, resultando em uma rede de silicato com uma extensão menor de substituição 

de Al do que os géis N-A-S-H/C-A-S-H, com comprimento e ângulo de ligação aumentado 

(REES et al., 2008; SRINIVASAMURTHY et al., 2023). A banda de absorção presente em 

todas as amostras entre os picos 1003 e 1008 cm-1 está atribuída ao estiramento assimétrico de 

Si-O-T (T=Al ou Si) características de presença de gel N-A-S-H, sugerindo a polimerização da 

rede de aluminossilicato em amostras com pH < 11 (GARCIA-LODEIRO et al., 2008; SUN et 

al., 2024; SRINIVASAMURTHY et al., 2023; SHAGÑAY et al., 2023). Estudos realizados 

por Sun et al. (2024) verificaram que ligações Si-O-T entre a faixa de banda de ~1000 cm-1 

referentes aos géis de aluminossilicatos (N-A-S-H) são menos suscetíveis a ataques ácidos entre 

pH 4 e 6, não apresentando alterações significativas. O mesmo comportamento é visualizado 

neste trabalho, onde as faixas de bandas referentes as ligações Si-O-T entre as faixas de banda 
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de ~1000 cm-1 não sofrem mudanças expressivas pós o ensaio de lixiviação com solução ácida 

(pH 5).  

 

4 Conclusões  

A partir dos ensaios e análises realizados, apresentam-se as seguintes conclusões parciais: 

a. Mistura RMF-LAA com 60 dias de tempo de cura apresentou a maior resistência média 

(6,47 MPa), cerca de 168% a mais quando comparado com a mistura RMF-LAA com 

28 dias de tempo de cura (3,86 Mpa). Após 60 dias de tempo de cura ocorre a 

estabilização no ganho de RCS; 

b. Mistura RMF-LAA com 7 dias de cura encapsulou Pb e lixiviou Al, Mn, Ba e Zn. Com 

28 e 60 dias de tempo de cura, as misturas RMF-LAA apresentaram apenas lixiviação 

expressiva de Ba e um pequeno resquício de Zn na mistura com 60 dias de tempo de 

cura. A partir de 90 dias de tempo de cura é observado um encapsulamento total de 

todos os metais; 

c. O teste de lixiviação não alterou significativamente a mineralogia das misturas RMF-

LAA para os tempos de cura analisados. Todas as amostras apresentam uma mineralogia 

composta pelas principais fases semicristalinas e cristalinas presentes no RMF, CBCA 

e CCOH;  

d.  Faixas de bandas relacionadas as ligações Si-O-T (T=Al ou Si) características de 

presença de gel N-A-S-H foram identificadas nas amostras pré e pós lixiviação. A 

exposição da mistura RMF-LAA ao ambiente ácido resultou na degradação das ligações 

C-O, ocasionando na lixiviação de carbonatos. 
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4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Este trabalho avaliou o desempenho mecânico e ambiental do rejeito da mineração de 

ferro estabilizado com ligante álcali-ativado de cinza de bagaço de cana-de-açúcar, cal de casca 

de ovo e hidróxido de sódio. Neste sentido, a partir dos experimentos e análises realizados nesta 

pesquisa, são apresentadas as seguintes considerações finais: 

 

a) A resistência à compressão simples, resistência à tração por compressão diametral e 

rigidez inicial das misturas RMF-LAA foram significativamente influenciadas por todos 

os fatores avaliados, principalmente pelo teor de ligante e peso específico unitário seco. 

Além disso, nas misturas RMF-LAA com 7 e 28 dias de tempo de cura o aumento da 

temperatura de cura de 23°C para 40°C resultou na maximização da resistência à 

compressão não confinada devido à aceleração das reações químicas. Mistura RMF-

LAA com 60 dias de tempo de cura apresentou a maior resistência média (6,47 MPa), 

cerca de 168% a mais quando comparado com a mistura RMF-LAA com 28 dias de 

tempo de cura (3,86 Mpa). Após 60 dias de tempo de cura ocorre a estabilização no 

ganho de RCS; 

b) Misturas RMF-LAA com 7 e 28 dias de tempo de cura, com maior resistência à 

compressão não confinada também apresentaram maior resistência à tração por 

compressão diametral e rigidez inicial, indicando uma correlação direta entre resistência 

e rigidez para todas as combinações estudadas; 

c) O índice η/Biv0,28 mostrou-se um parâmetro adequado para avaliar a 

estabilização/solidificação de RMF quanto à resistência à compressão não confinada, 

resistência à tração por compressão diametral e rigidez inicial. Este índice permitiu a 

unificação dos resultados em uma única relação, substituindo estratégias convencionais 

de tentativa e erro que normalmente são trabalhosas e demoradas; 

d) A análise microestrutural mostrou que o aumento da temperatura e do tempo de cura 

das misturas RMF-LAA aumenta o consumo de portlandita do CCOH, potencializando 

a formação do gel cimentante (N-A-S-H). O aumento do período de cura também levou 

à redução dos vazios das misturas, corroborando o comportamento observado nos 

resultados mecânicos; 

e) Mistura RMF-LAA com 7 dias de cura encapsulou Pb e lixiviou Al, Mn, Ba e Zn. Com 

28 e 60 dias de tempo de cura, as misturas RMF-LAA apresentaram apenas lixiviação 

expressiva de Ba e um pequeno resquício de Zn na mistura com 60 dias de tempo de 
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cura. A partir de 90 dias de tempo de cura é observado um encapsulamento total de 

todos os metais; 

f) O teste de lixiviação não alterou significativamente a mineralogia das misturas RMF-

LAA para os tempos de cura analisados. Todas as amostras apresentam uma mineralogia 

composta pelas principais fases semicristalinas e cristalinas presentes no RMF, CBCA 

e CCOH;  

g) Faixas de bandas relacionadas às ligações Si-O-T (T=Al ou Si) características de 

presença de gel N-A-S-H foram identificadas nas amostras pré e pós lixiviação. A 

exposição da mistura RMF-LAA ao ambiente ácido resultou na degradação das ligações 

C-O, ocasionando na lixiviação de carbonatos. 
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