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RESUMO

O aumento populacional demanda, dia apos dia, por maior infraestrutura nas
cidades, com mais residéncias, edificios, rodovias e obras de arte especiais
duraveis, tornando o concreto um dos materiais mais consumidos no mundo. Com
isso, a producao de cimento Portland gera elevadas emissdes de dioxido de carbono
na atmosfera. Diante da necessidade de reduzir essa pegada ambiental, os
cimentos alcali-ativados vém ganhando espaco em pesquisas e aplicagdes praticas,
pois se baseiam em materiais naturais minimamente processados ou residuos
sélidos industriais, tendendo a propiciar redug¢des importantes nas emissdes de
carbono. O objetivo desta pesquisa é analisar as propriedades mecéanicas e o
surgimento de eflorescéncia em cimentos alcali-ativados produzidos a partir da
utilizacdo concomitante de metacaulim (MK), cinza de casca de arroz (CCA) e filer
calcario (FC). As matérias-primas foram devidamente processadas e caracterizadas
por meio de ensaios quimicos e fisicos e as misturas foram avaliadas através de
ensaios para verificagdo de desempenho mecanico: resisténcia a compressao axial,
durabilidade: formacgéo de eflorescéncias; ensaios de Termogravimetria (TG/DTG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC); Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Difragdo de Raios-X (DRX). Desenvolveram-se
quatro misturas: 100% com precursor metacaulim, duas misturas binarias, uma com
substituicdo de 20% por filer calcario e outra de 20% por cinza de casca de arroz,
uma mistura ternaria com substituicdo de 10% por filer calcario e 10% por cinza de
casca de arroz, empregando-se como ativador quimico solugdo de hidréxido de
potassio (KOH). As misturas elaboradas ndo desenvolveram resisténcia a
compressao axial elevada para utilizacdo em concretos estruturais, sendo que as
melhores médias foram da mistura binaria de MK+CCA, seguida da mistura ternaria
com MK+CCA+FC. Em relacdo a formacdo de eflorescéncias os melhores
resultados foram para a mistura binaria de MK+FC e ternaria de MK+CCA+FC, que
nao apresentaram degradacdo. Os ensaios e resultados de TG/DTG, DSC, FTIR e
DRX confirmaram a formagao de gel amorfo K-A-S-H, corroborando e auxiliando na
analise e compreensao dos demais resultados e dados obtidos.

Palavras-chave: Metacaulim; Cinza de Casca de Arroz; Filer Calcario; Ligantes
Alcali-ativados; Sustentabilidade.



ABSTRACT

The increasing population demand, day after day, for greater infrastructure in cities,
with more homes, buildings, highways and special works of art, makes concrete one
of the most consumed materials in the world. As a result, the production of Portland
cement generates high carbon dioxide emissions into the atmosphere. Faced with
the need to reduce this environmental footprint, alkali-activated cements have been
gaining ground in research and practical applications, as they are based on minimally
processed natural materials or industrial solid waste, tending to provide important
reductions in carbon emissions. The objective of this research is to analyze the
mechanical properties and the appearance of efflorescence in alkali-activated
cements produced from the concomitant use of metakaolin (MK), rice husk ash
(CCA) and limestone filler (FC). The raw materials were properly processed and
defined through chemical and physical tests and the mixtures were evaluated
through tests to verify mechanical performance: resistance to axial revision;
durability: flower formation; Thermogravimetry (TG/DTG) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC) tests; Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray
Diffraction (XRD). Four mixtures were developed: 100% with metakaolin precursor,
two binary mixtures, one with 20% replacement by limestone filler and the other 20%
by rice husk ash, a ternary mixture with 10% replacement by limestone filler and 10%
% by rice husk ash, using potassium hydroxide (KOH) solution as a chemical
activator. The mixtures prepared did not develop resistance to high axial
compression for use in structural concretes, with the best averages being the binary
mixture of MK+CCA, followed by the ternary mixture with MK+CCA+FC. Regarding
the formation of efflorescence, the best results were for the binary mixture of MK+FC
and ternary mixture of MK+CCA+FC, which did not show degradation. The TG/DTG,
DSC, FTIR and XRD tests and results confirmed the formation of the K-A-S-H
amorphous gel, corroborating and assisting in the analysis and understanding of the
other results and data obtained.

Keywords: Metakaolin; Rice Husk Ash; Limestone Filler; Alkali-activated binders;

Sustainability.
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1.INTRODUGAO

De acordo com o relatorio desenvolvido pelo Painel Intergovernamental de
Mudangas Climaticas (IPCC), divulgado no ano de 2023, evidenciou-se que o
fendbmeno das mudancas climaticas tem como a principal causa as a¢gées humanas,
em especial devido as crescentes emissdes de gases na atmosfera, como por
exemplo, o didéxido de carbono (CO-), metano (CH4) e 6xido nitroso (N20O). No Brasil,
os ultimos dados a respeito das emissdes de gases danosos, compreendendo o
periodo entre os anos 1990 e 2023, apontaram o aumento das emissdes brutas de
gases de efeito estufa do Brasil de 9,0% em relagdo ao ano de 1990, ou seja, o pais
langou na atmosfera aproximadamente 2,30 bilhdes de toneladas de dioxido de
carbono equivalente, contra 2,11 bilhdes em 1990 (SEEG, 2023).

Verifica-se que segundo o Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC,
2023), o Brasil atingiu um consumo de cimento per capita de 287 kg/hab/ano e um
consumo aparente de aproximadamente 62,2 milhdes de toneladas de cimento no
ano de 2023. Isso significa um acréscimo de 8,5 milhdes de toneladas em relagéo a
2017. Mundialmente, estima-se que a producdo de cimento Portland se aproximou
de 4,4 Gt em 2021 (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2022).

Para produzir 1,0 tonelada de cimento Portland € necessaria
aproximadamente 1,5 tonelada de matérias-primas, sendo que para cada 1,0Kg de
clinquer é emitido aproximadamente entre 0,8 a 1,0Kg de CO2 na atmosfera, de tal
maneira que sua fabricagdo € atualmente responsavel por 8 a 9% das emissdes
antropicas globais de CO», principal causador do efeito estufa. (MONTEIRO et al.,
2017; FARHAN et al., 2020). Nota-se ainda que a produgdo do cimento consome
grandes quantidades de energia e de recursos naturais ndo renovaveis.

Uwasu et al. (2014) observam que, apesar de o cimento ser uma
necessidade para o desenvolvimento econdmico dos paises, 0S processos
envolvidos em sua producdo, que vao desde a exploragdo e transporte das
matérias-primas das jazidas de argila e calcario, até a produgdo do clinquer em
fornos de altas temperaturas, geram um impacto ambiental muito grande. Conforme
Blankendaal et al. (2014), além das emissdes globais, as preocupagées com 0s
danos ambientais e com a destruicdo do equilibrio ecoldgico se tornam cada vez

mais graves.
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Para Vargas e Halog (2015), em vista desse cenario preocupante, tem
havido uma maior sensibilizagdo das partes interessadas (industrias, governos e
sociedade) em desenvolver novas praticas industriais mais sustentaveis, de modo a
reduzir a exploracéo de recursos naturais, reutilizar os recursos disponiveis e reduzir
a emissdo de poluentes, promovendo assim um menor impacto ambiental na
producao de insumos. Nesse sentido, a industria cimenteira tem enfrentado pressao
significativa e novos desafios, bem como obrigatorias atualizagbes em tecnologia de
processamento.

Dentre os materiais de menor impacto ambiental que pode substituir o
cimento Portland, encontram-se os materiais alcali-ativados (MAA’s). Os MMA’s
incluem os geopolimeros e polimeros inorganicos, nos quais consistem em uma
reacao entre precursores de aluminossilicato (cinzas volantes, escoérias metalurgicas
e argilas calcinadas) e uma solugdo alcalina (PROVIS, 2018; DAS et al., 2022).
Provis e Bernal (2014) relataram que o uso dos materiais alcali-ativados pode
favorecer para a reducdo das emissdes de didéxido de carbono e que as suas
propriedades s&o semelhantes ou superiores se comparados aos ligantes a base de
cimento Portland, dependendo do teor da mistura conforme Nodehi et al. (2022).
Porém, esses conhecidos materiais como precursores s&o quase totalmente
utilizados na industria do cimento (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018),
necessitando assim de maiores investigagdes de outros residuos industriais para a
sua adequagao como precursores alternativos, como potencializar a utilizacdo da
cinza de casca de arroz e fomentar investigagées com o filer calcario.

Em vista disto, procura-se destacar nesta pesquisa a valorizagédo de argilas
calcinadas, cinza de casca arroz e filer calcario, sem e com emprego concomitante,
na concepgao de novos cimentos alcali-ativados quanto as observagdes de
propriedades mecéanicas e durabilidade ao surgimento de eflorescéncias.

1.1 JUSTIFICATIVA

O relatorio da ONU, Perspectivas da Populagdo Mundial 2024 (ONU, 2024),
relata que a populacédo esta em constante crescimento, com tendéncia de aumentar
em aproximadamente 18% até o ano de 2050 e 27% até o ano de 2080 em relag&o
aos 8,2 bilhdes de habitantes de 2024, ou seja, atingindo aproximadamente a marca

de 9,7 bilhdes e 10,4 bilhdes de habitantes, respectivamente. Este ciclo de
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crescimento cada vez mais resultara em problemas ambientais, como o aquecimento
global, poluicdo do ar, da agua e dos solos, destruicdo de ecossistemas e
esgotamento de recursos naturais, tendo como consequéncia uma obrigatoria
mudang¢a na maneira de consumo e reaproveitamento de matérias-primas naturais e
residuos, por exemplo.

A construgao civil se destaca, neste cenario, devido ao grande consumo de
concreto, consequentemente de agregados naturais e em especial, de cimento
Portland. Em materiais cimenticios, redug¢ao do teor de clinquer incorporado propicia
a diminuicdo dos gases do efeito estufa causados pela produgcdo de cimento
(PONTIKES; ANGELOPOULOS, 2013; PAIVA, 2016; JOHN et al., 2018). Todavia,
pesquisas recentes vém estudando a producado de cimentos alcali-ativados que séo
menos agressivos ao meio ambiente (zero clinquer) devido as baixas emissdes de
carbono, obtidos a partir de coprodutos industriais, agroindustriais e materiais ricos
em silica e alumina (SINGH; MIDDENDORF, 2020).

O Brasil € um grande produtor mundial de arroz, consequentemente de cinza
de casca de arroz (CCA), tendo como celeiro de producéo o estado do Rio Grande
do Sul. Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2024),
a produgcdo de arroz no territério brasileiro na safra 2023/2024 foi de
aproximadamente 10,59 milhdes de toneladas, sendo 7,16 toneladas (67,6%)
produzidas em solo gaucho.

Apos o beneficiamento do arroz se obtém, além do alimento, a casca de
arroz que quando queimada, sob condi¢des controladas de temperatura, possui
estruturas amorfa. A composigao quimica e mineralogica desse material depende da
sua origem e do processo de produgdo, com os quais afetam diretamente no bom
desempenho pozolanico devido a sua alta area superficial e natureza amorfa (ASTM
C618, 2005; JITTIN et al., 2020).

As argilas e o calcario sdo materiais relativamente faceis de obter. O
metacaulim foi o primeiro material utilizado para sintese de alcali-ativados
classificados como geopolimeros (KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007; DAVIDOVITS,
1989), sendo oriundo da calcinagdo de variados tipos de argilas, como as
cauliniticas e os caulins de alta pureza. Enquanto as rochas calcarias sao, entre as
rochas sedimentares, as mais abundantes na crosta terrestre, sdo encontradas com
mais frequéncia entre as latitudes 30°N e 30°S, nas Américas, Europa, india, Russia,
Japéo, entre outras regides (WORLDATLAS, 2017).
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Slaty et al. (2013) ressaltam que o didxido de carbono produzido durante a
calcinagdo dos minerais argilosos € bem menor do que o obtido do calcario, pois a
calcinagédo da argila envolve um processo de desidroxilagdo e ndo um processo de
descarbonatacao. Cerca de 30% do CO: liberado na producdo de cimento Portland
vem da queima de combustiveis fésseis para a clinquerizacdo, enquanto os 70%
restantes sdo resultado da descarbonatagdo do calcario (NONAT, 2014). Além do
mais, a utilizacdo combinada de argila calcinada e de calcario produz efeito
sinérgico, potencializando assim o desempenho dos materiais produzidos
(MEHDIPOUR et al., 2017; MEDJIGBODO et al., 2018; SCRIVENER et al., 2018).

Alguns estudos sobre MAA’s somente com metacaulim e filer calcario como
precursores concentraram-se principalmente em observagdes microestruturais,
mineraldgicas e de propriedades mecanicas (CWIRZEN et al., 2014; ABOULAYT et
al., 2017; RAKHIMOVA et al., 2018). Aboulayt et al. (2017) afirmaram que a atuagao
da incorporacgéo de 10% de filer foi inativa, melhorando a microestrutura dos ligantes
sem promover a produgdo de novas fases cristalinas e melhora a resisténcia
mecanica em até 20 MPa. Ao contrario, Cwirzen et al. (2014) e Rakhimova et al.
(2018) afirmaram que o filer liberou ions calcio para a formagcéo de fases de
carboaluminato de calcio e possivelmente, (alumino)-silicato de calcio hidratado (C-
(A)-S-H), proporcionando resisténcias de 7 MPa a 39 MPa com 50% de filer.

Como visto acima, as opinides s&o divergentes e podem estar relacionadas
a variedade de composi¢cdes quimicas, finura e proporcdo dos precursores,
presenca de fases amorfas, reatividade dos precursores, método de cura, idade de
cura, concentragdo do ativador e principalmente, dificuldade de identificar os
produtos formados por difracdo de raios-X. Diante disso, um conhecimento mais
detalhado da agcdo combinada de trés materiais potencializadores de propriedades
mecanicas em cimentos alcali-ativados ainda é desconhecido, uma vez que
diferentes propriedades fisicas e quimicas concomitantes influenciam diretamente
nas caracteristicas desses ligantes.

Geralmente, a cura preferida é sob temperatura ambiente, porém para se
obter uma otimizagdo nas proporgdes de ativador(es) e ao mesmo tempo, alcangar
propriedades adequadas no estado endurecido, diferentes tipos de cura especificos
tém sido utilizados. Observam-se como sistemas de cura os ambientes térmicos (a
vapor, autoclave ou forno), imersdo em agua, sob alta umidade, em estufa e até por
micro-ondas (CHINDAPRASIRT et al., 2013; EL-FEKY et al., 2020). Caso o regime
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de cura seja inadequado, pode ocasionar problemas fisico-mecanicos e de
durabilidade, como menor taxa de ganho de resisténcia, carbonatagao, alta retracéo
e eflorescéncia (BERNAL et al., 2012; LIEW et al., 2017; ZHU et al., 2018; MASTALI
et al., 2018; SHI et al., 2020; OEY et al., 2020; WANG; NOGUCHI, 2020; WANG et
al., 2020).

Pesquisas a respeito de sustentabilidade na construg&o civil sdo de grande
valia, tornando-se importantes iniciativas que enfatizam a valorizagdo e
reaproveitamento de residuos agricolas e/ou industriais, tornando o passivo
ambiental em uma solugao viavel ao produzir um material de bom desempenho. Em
virtude do contexto apresentado e visando a aplicagdo conjunta de diferentes
materiais na producao de cimentos alcali-ativados de reduzido impacto ambiental,
este estudo pretende contribuir com a sociedade trazendo beneficios ao meio
ambiente através de conhecimentos tedricos e praticos aplicados, visto a
necessidade de beneficiamento dos residuos a serem utilizados e de mais

investigagbes para os avangos nesse tema.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral dessa pesquisa € avaliar a utilizagdo concomitante de
metacaulim, cinza de casca de arroz e filer calcario na producdo de ligantes alcali-

ativados sob uma perspectiva das propriedades mecanicas e durabilidade.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Analisar a viabilidade da produgdo de ligantes alcali-ativados com a
utilizagdo de argila calcinada, cinza de casca de arroz e filer calcario em

temperatura ambiente;

b) Avaliar a taxa de evolugao de resisténcia a compressao devido a efeitos
quimicos e fisicos dos ligantes alcali-ativados com substituicdo parcial do
metacaulim por cinza de casca de arroz e filer calcario em misturas binarias

e ternarias;
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c) Avaliar a influéncia dos diferentes precursores e das formulagbes no que
diz respeito a incidéncia de eflorescéncias (por meio de analise visual),
especialmente, utilizacdo de filer calcario nas misturas em relacédo a

mitigagdo das mesmas;

d) Avaliar a influéncia da utilizacdo de cinza de casca de arroz nas
diferentes formulagdes de misturas objetivando-se uma fonte complementar

de silica amorfa.

1.3 DELIMITAGAO E ORIGINALIDADE DO TEMA

A originalidade do tema proposto situa-se no fato de que poucos estudos
abordam, em particular, o desenvolvimento e avaliagdo de um ligante alcali-ativado
sem a necessidade da utilizacdo de cura térmica para o desenvolvimento de
resisténcias mecanicas adequadas, sem a incorporagéo de grandes quantidades de
ativadores alcalinos de alto custo e utilizando diferentes materiais precursores como
fontes de silica, alumina e calcio. De tal maneira, busca-se ainda avaliar a formacao
de eflorescéncias.

Assim, propde-se o estudo no desenvolvimento de ligantes alcali-ativados,
produzidos a partir de misturas binarias e ternarias de metacaulim, cinza de casca
de arroz e filer calcario, avaliando diferentes propriedades ao longo do tempo.
Busca-se esclarecer as incertezas relacionadas ao seu processo de producgao, de
cura para o alcance da resisténcia adequada, utilizacdo concomitante de diferentes
materiais como precursores e possiveis motivagdes para a perda ou ganho de

resisténcia mecanica ao longo do tempo desses ligantes.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese organiza-se em cinco capitulos. No primeiro capitulo é abordada a
introdugcédo e a justificativa para o desenvolvimento e avaliacdo das propriedades
mecanicas, quimicas e mineralégicas dos cimentos alcali-ativados, bem como, os

objetivos gerais e especificos e originalidade do tema proposto.
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O segundo capitulo abrange a reviséo bibliografica, trazendo um panorama
a respeito da tematica de sustentabilidade, destacando os varios aspectos
relevantes a respeito da interacdo meio ambiente/cimento e a utilizagcédo
concomitante de residuos solidos com materiais reativos e filer na producdo de
novos cimentos. Ainda aborda a respeito das propriedades mecéanicas dos cimentos
geopoliméricos, com énfase nos processos de endurecimento e mecanismos de
ganho de resisténcia.

O terceiro capitulo apresenta o programa experimental, onde s&o descritas
as variaveis de estudo, os insumos utilizados e os procedimentos de ensaios
realizados.

Os resultados das analises experimentais sdo apresentados, analisados e
discutidos no capitulo quatro e por fim, as considera¢des finais sdo abordadas no
quinto capitulo, sintetizando as principais contribuicbes desses estudos baseados

nas analises e teorias descritas nos capitulos anteriores.



2.REFERENCIAL TEORICO

2.1 CIMENTOS ALCALI-ATIVADOS

Historicamente, o mecanismo de reacao a partir de um ativador alcalino com
um precursor a base de aluminossilicatos foi investigado por Kuhl por volta de 1908,
sendo denominado e patenteado como “cimento de escéria” (KUHL, 1930). Em
seguida, na década de 1940, estudos realizados por Purdon mostraram que os
cimentos alcali-ativados a partir diferentes tipos de escérias sob ativacdo somente
de hidroxido de sodio sdo mais adequados para fins em pré-moldados (PURDON,
1935). Glukhovsky (1959) investigou a possibilidade de produzir materiais usando
aluminossilicatos com nenhum ou baixo teor de calcio. Apds essas pesquisas iniciais
sobre MAA'’s, Davidovits patenteou um conjunto de ligantes de aluminossilicatos
ativados por alcalis em meados de 1980, nomeando-os como geopolimeros
(DAVIDOVITS; MORRIS, 1990). O prefixo “geo” é devido a sua similaridade com
materiais geologicos e “polimero” por ser baseado na quimica dos aluminossilicatos,
por meio dos quais surgiram os polissialatos, com abreviatura de silicio-oxo-
aluminato (BUCHWALD et al., 2005; SANTA, 2012).

Conforme Samarakoon et al. (2019), dentro do grupo dos ligantes alcali-
ativados se encontra o subgrupo dos geopolimeros. Se diferenciam por uma série de
reacdes e produtos finais desenvolvidos, variando de acordo com a composi¢ao do
precursor e da concentracdo da solugao alcalina. A classificagdo dos diferentes

conjuntos que compdem os materiais alcali-ativados visualiza-se na Figura 1.
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Figura 1 — Classificacdo dos materiais alcali-ativados
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Fonte: Adaptado de Van Deventer et al. (2010)

No caso dos MAA's, o precursor é constituido basicamente por silicio (Si),
aluminio (Al) e altas quantidades de calcio (Ca), como a escoéria de alto forno e a
escoria de aciaria. Além disso, requerem baixa ou média concentracdo de ativador
para sua sintese (PALOMO et al., 1999). Os produtos formados entre as escérias
ricas em calcio e os ativadores alcalinos sao geralmente o gel de silicato de aluminio
e sodio hidratado (N(K)-A-S-H, onde N ou K representam o cation alcalino) e o gel
de silicato de aluminio e calcio hidratado (C-A-S-H). Este ultimo produto possui uma
estrutura semelhante ao gel da hidratacdo do cimento Portland (C-S-H), mas com
um menor teor de calcio e mais substituigdes de aluminio em conjuntos tetraédricos
(PROVIS; BERNAL, 2014).

Por outro lado, os geopolimeros consistem em aluminossilicatos
tridimensionais sintetizados por uma solugdo alcalina de alta concentracdo. Como
precursores, sdo utilizados materiais ricos em Si e Al (amorfos), com nenhum ou
baixo teor de calcio, como argilas calcinadas e cinzas volantes (PALOMO et al.,
1999). O produto resultante da geopolimerizagdo € estruturas tridimensionais de
silico-aluminatos (N-A-S-H).
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A Figura 2 apresenta uma sintese dos produtos formados a partir da mistura
de um material precursor rico em aluminossilicato com uma solugao alcalina. Esse
processo depende, principalmente, da composicdao quimica do precursor. O
processo de reacdo, com baixo ou alto teor de calcio do precursor, iniciara pela
dissolugéo e a liberagédo dos ions Al, Si e Ca (se presente) na solugéo. Esses pions
reagem e se reorientam em um conjunto de aglomerantes. Ao passar do tempo, os
produtos resultantes formam a microestrutura do ligante, refinando e/ou
preenchendo os poros, produzindo um produto endurecido com propriedades e
desempenhos adequados para diversas aplicagbes (PROVIS; VAN DEVENTER,
2019).

Figura 2 — Produtos formados durante a alcali-ativagdo em diferentes sistemas
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Fonte: Autor (2023).

Turner e Coliins (2013) estimam uma redugédo de 26-45% na emissao de
CO2 na producdo de cimentos alcali-ativados quando comparados ao cimento
Portland, principalmente pela circunstancia de n&do dependerem da decomposigao
do carbonato de calcio. Além do mais, esses ligantes podem ser desenvolvidos a
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partir de subprodutos industriais ou outros materiais ricos em aluminossilicatos,
admitindo em sua composi¢do mineral materiais que nao apresentem grau de
pureza e homogeneidade elevada, reduzindo assim gastos energéticos e custo
competitivo (MCLELLAN et al., 2011; SUKMAK; HORPIBULSUK; SHE, 2013; LI et
al., 2019). No entanto, torna-se importante destacar que somente é possivel ter o
viés sustentavel da producéo e uso desse ligantes se a cadeia produtiva e o design
das formulag¢des forem desenvolvidos criteriosamente. Caso contrario, os produtos
alcali-ativados podem ter emissbes maiores do que os materiais a base de cimento
Portland (PROVIS, 2014).

Os MAA’'s possuem uma ampla variedade de aplicagcbes que incluem:
resisténcia ao fogo, isolante térmico, ladrilhos de ceramica de baixa energia,
refratarios, materiais para aplicagées médicas (biotecnologia), industria de fundicao,
compositos de alta tecnologia para interiores de aeronaves e automoveis, sistemas
de resina de alta tecnologia, contencdo de residuos radioativos e toxicos, entre
outros (TCHAKOUTE et al., 2016; KAMSEU et al., 2017; DAVIDOVITS, 2017).

De acordo com Longhi (2015), em varios locais do mundo é feita a
comercializagdo dessa tecnologia através de diferentes marcas, onde cada local tem
sua dosagem e materiais especificos. No Brasil, essa comercializagdo é realizada
pela empresa Wincret Designer Concrete Products Ltda (Geo-Pol), que produz
blocos pré-moldados, pecas arquitetbnicas e recuperagdes de pavimentos. A
recuperacdo do pavimento do aeroporto de Guarulhos em Sao Paulo se destaca
entre as obras realizadas pela empresa mencionada.

Em 2013, a Universidade de Queensland na Australia inaugurou uma
edificacdo contendo painéis pré-moldados de concreto geopolimérico (Figura 3).
Com a finalidade de atender elevados niveis de sustentabilidade e ser um novo
conceito de edificacdo, a nova estrutura proporcionou uma redugdo de até oito
toneladas de CO2 por 10 toneladas de concreto tradicional (FUTURARC, 2013;
PROVIS, 2018).
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Figura 3 — Universidade de Queensland
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Em 2014, também na Australia, foi inaugurado o aeroporto Brisbane West
Wellcamp (Figura 4), pela empresa Wagner EFC, onde foram utilizados mais de 30
mil metros cubicos de concreto geopolimérico, possibilitando a redugédo de 6,6 mil
toneladas de emissao de CO2 (GEOPOLYMER INSTITUTE, 2014).

Figura 4 — Aeroporto de Brisbane West Wellcamp
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Fonte: Geopolymer Institute (2014)

De acordo com Provis e Bernal (2014), os cimentos geopoliméricos
apresentam caracteristicas especificas que sdo determinantes em sua utilizagao:
a) elevada resisténcia mecanica;
b) baixa emissao de COy;
c¢) boa resisténcia a abrasao;
d) resisténcia a altas temperaturas e nenhuma emissdo de vapores toxicos
guando aquecido;
e) alto nivel de resisténcia a ataques quimicos;
f) ndo sujeito a reagdes alcali-agregado;
g) baixa condutividade térmica e retragéao;
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h) forte ades&o em superficies metalicas e ndo metalicas;
i) baixa permeabilidade a fluidos e ions cloreto;

j) baixo custo;

k)nao origina fendbmenos de carbonatagao;

I) utilizacdo de residuos solidos industriais como matéria prima.

Ainda, de acordo com Provis e Bernal (2014), para que a maioria das
propriedades listadas seja atingida, € fundamental um adequado dimensionamento
dos materiais com uma baixa propor¢do de agua/aglutinante. Porém, uma unica
formulacdo n&o pode ser desenvolvida em todas essas areas, onde a escolha do
material deve ser adaptada para a aplicagao a que sera utilizado.

Segundo Cascaes (2016), o avango desses ligantes ocorre em duas
diregdes. A primeira é voltada para o desenvolvimento de materiais de baixo custo e
grande consumo, como na constru¢ao civil, sendo utilizados como matéria prima,
como escorias, metacaulim, cinzas volantes e aluminossilicatos em razdo molar Si/Al
de 1 a 3. Ja a segunda direcéo € destinada principalmente para o desenvolvimento
de materiais mais refinados, onde a raz&o molar Si/Al € maior (> 20:1).

2.1.1 Sistemas com baixo teor de calcio

A formacédo principal em sistemas geopoliméricos é um gel de
aluminossilicato, caracterizado por uma estrutura tridimensional com desordem de
médio e longe alcance que o torna amorfo (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2005). Porém, possui uma ordem estrutural de curto alcance que influencia nas
propriedades no estado endurecido do ligante (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2003). A estrutura molecular desse gel pode ser descrita como uma rede
tridimensional formada por tetraedros de silicatos e aluminatos interconectados por
atomos de oxigénio, com ions alcalinos balanceando a carga (DUXSON et al., 2005;
CRIADO et al., 2008).

A polimerizagéo € definida como um conjunto de rea¢gdes na qual moléculas
simples reagem entre si formando uma macromolécula de alta massa molar

(DAVIDOVITS, 1991), formando aluminossilicato hidratado conforme a Figura 5.



Figura 5 — Hidratag&do do cimento Portland e cimento geopolimérico
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2013)

Davidovits (1991) complementa que a geopolimerizagdo € um fenémeno
exotérmico produto da policondensagao de mondmeros hipotéticos, os ortossialatos,
visto que, inicialmente o contato entre as particulas solidas e a solugao alcalina gera
um componente amorfo destas particulas, que libera aluminatos e silicatos como
mondmeros. Na sequéncia os monémeros reagem entre si formando dimeros, os
dimeros reagem com mondmeros formando trimeros, e assim sucessivamente,
conforme ilustrado na Figura 6. Até o momento em que a solug¢ado atinge a saturagéo
formando um gel de aluminossilicato rico em aluminio denominado Gel 1,

posteriormente ocorrendo a dissolucdo dos ions de ‘Si’, ou seja, formagao do Gel 2.



Figura 6 — Esquema dos processos e mecanismos de (geo)polimerizagéo.
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Segundo Khale e Chaudhary (2007), o principal elemento constituinte da
estrutura geopolimérica € a estrutura Al-O-Si. Nos ultimos anos, varias técnicas de
modelagem e experimentais tém sido utilizadas no que diz respeito ao estudo do
processo de geopolimerizagdo da metacaulinita, sendo que de acordo com os
resultados de FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) e MAS-NMR (magic
angle spinning nuclear magnetic resonance) publicados por Fernandez-Jiménez et al
(2005), existe um modelo para entender a evolugdo microestrutural das moléculas
geopoliméricas, sintetizando este processo em quatro estagios:

Primeiro estagio: dissolucdo de um aluminossilicato em uma solugéo
alcalina (pH>10), resultando na liberagao de silicato e aluminato, ou seja, o aluminio
com coordenacgao de 5 e 6 passa a ter coordenacéo 4 (DUXSON et al., 2005). Logo,
a liberacéo inicial do aluminio € mais rapida que a liberagao do silicio, e isto se deve
as camadas adicionais de Al ao comparar com as camadas de Si (KOMNITSAS;
ZAHARAKI, 2007). Ainda a dissolugdo depende da concentragdo da solugéo
ativadora, do metal alcalino na solugéo, da velocidade de agitagdo, do tempo e da

composicdo do material precursor, contudo, dentre esses fatores, os mais
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importantes sdo a concentracdo da solucido ativadora e a composigao quimica do
precursor geopolimérico (XU, 2002; NAZARI; SANJAYAN, 2017);

Segundo estagio: formagdo de aluminossilicatos de oligbmeros devido a
interagbes entre as pequenas espécies dissolvidas (desconstru¢do), criando assim
uma solugao supersaturada de aluminossilicatos e, entdo, os complexos de aluminio
e silicio iniciam a difusdo em fases de gel 1 e posteriormente gel 2 (terceiro estagio);

Terceiro estagio: A formagéo dos géis 1 e 2 ocorrem simultaneamente com
a dissolucao e a difusdo, ao passo que a dissolugcédo continua até o ponto em que a
concentragdo de aluminato € alta suficiente desestabilizando a solu¢do de silicato,
precipitando as espécies dissolvidas e iniciando a formag&o dos géis, ou seja,
processo de gelificacdo. Temperatura, pH e o cation presentes na solugao alcalina
sdo os trés principais fatores que afetam este estagio: alta temperatura, alto pH (ou
alta concentragdo da solugdo ativadora) e um cation de metal alcalino com um
tamanho atdmico maior, estimulam a fase de condensacdo e promovem uma
completa geopolimerizacdo (XU, 2002; DUXSON et al.,, 2007). Salienta-se que
ocorre um aumento consideravel na resisténcia, principalmente se Gel 2 >> Gel 1.

Quarto estagio: crescimento dos geéis poliméricos, secagem e solidificagao.
Salienta-se que neste estagio ndo ocorre nenhuma reagdo quimica, somente a
evaporagao da agua e a liberagao de parte da solugdo alcalina. O tempo necessario
deste estagio depende da concepgéo da mistura, da temperatura de cura, umidade e
circulagdo de ar e da presengca de contaminantes, a mesma ocorrendo
instantaneamente ou podendo demorar dias, determinando se o produto da
geopolimerizagdo tera uma alta resisténcia mecanica ou possuira fissuras (XU,
2002; KHALE; CHAUDHARY, 2007; LEMOUGNA et al., 2016).

Além disso, o conteudo de agua pode alterar o desempenho de materiais
geopoliméricos tanto de forma positiva quanto negativa. Logo, salienta-se ainda que
no processo de sintese de geopolimeros, a agua desempenha um importante papel,
tendo em vista sua atuagdo na dissolugdo, hidrolise e nas reagdes de
policondensagdo, concedendo um meio propicio para a dissolucdo de
aluminossilicatos e transferéncia de varios ions, além da hidrolise do AP* e de
compostos de Si** (MAZZA, 2010).

De acordo com Pan et al. (2003), a alta proporgao de liquido/sdlido pode
acelerar a etapa da dissolugdo das matérias-primas e a hidrolise de Si** e Al®*,
porém, pode dificultar a etapa da policondensagdo, gerando cristais maiores,
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diminuindo a area de superficie especifica, levando a diminuicdo da resisténcia
mecéanica do material sintetizado (CRIADO et al., 2007). Ao passo que teores de
agua muito reduzidos prejudicam a homogeneidade da mistura (LONGHI, 2015).

A evolucdo da compreensdo e entendimento do processo de
geopolimerizagcdo é de extrema importancia, pois, pode fornecer informagdes
valiosas para a facilitagdo do controle de diversos fatores, tais como o grau de
polimerizacao e a porosidade tendo em vista as propriedades mecanicas dos MAA’s.
Além do mais, pode oferecer subsidios para desenvolvimento de produtos com
utilizagdo de distintos precursores (MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011).

Devido a razdo atbmica entre Si e Al, Davidovits (1999) classificou os
geopolimeros em trés categorias apresentadas na Tabela 1. Essa nomenclatura
indica que a sintese desses materiais é fundamentada em diferentes tipos de
polissialatos. (TORGAL; JALALI, 2010). Logo, observa-se que a nomenclatura
“sialato” esta presente em todas as categorias, sendo um termo para abreviagédo de

silico-oxo-aluminato.

Tabela 1 — Classificagdo dos cimentos geopoliméricos e estrutura tetraédrica

Nome Si:Al Unidade Repetidora Abreviagao Estrutura
O e}
Polissialato | 1:1 Mn-(Si-O-Al), (M) - 0S O\Isro\;\(‘——o
— = 7 =%
Polissialato- | -4 M-(Si-O-ARO-Si-0)y | (M)-PSS | °—s—o=a—o~\0
siloxo / \ /
(o] o) [o]
— NN
Polissialato- | - 5.4 | \1 _(5i.0-A-0-Si-0-Si-0), | (M) - PSDS s=oS—os o< Ao
dissiloxo / \ / /

Ligacao
Sialato

Fonte: Adaptado de Davidovits (2002).
*Legenda: Si — silicio; Al — Aluminio; O — oxigénio; M — cation (Na*, K* ou Ca?*); n — grau de
polimerizacao

Porém, Provis et al. (2005) consideraram limitada a nomenclatura baseada
no polissialato e variagdes, uma vez que esse sistema s6 permite numeros inteiros

para a razao Si:Al, o que devido a complexidade do sistema nao condiz plenamente
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com a realidade e assim ndo ha unanimidade entre os autores quanto as
proporgdes, possivelmente pela diferenca quanto a cristalinidade da fonte de
aluminossilicato. Sendo assim, Davidovits (1982) sintetiza as proporgdes mais
adequadas para a producéo dos geopolimeros conforme Tabela 2.

Tabela 2— Razées molares para dosagem de geopolimeros

Raz6es molares dos oxidos Faixas Ideais
SiO/Al 04 3,50 - 4,50
*Naz20/SiO2 0,20-0,28

*Na20/Al203 0,80-1,20
*H20/Naz0 15,00 - 17,50

* E possivel substituir o Na por Li ou K.
Fonte: Davidovits (1982).

Davidovits (1999) afirma que a variagao da relagédo de Si:Al influencia no tipo
de aplicacdo do material geopolimérico, portanto a classificacdo das aplicagdes
conforme a proporcéo € demostrada na Tabela 3.

Tabela 3 — Diferentes proporgdes molares verificadas na literatura
Si:Al Aplicagoes
Tijolos
1:1 Ceramicas
Refratarios
2:1 Cimentos com baixa emissao de CO;
Retencao de residuos toxicos e radioativos
3:1 Compdsitos com fibras resistentes ao fogo
Equipamentos para fundigao
>3:1 Aditivos para a industria (200 a 600°C)
Equipamentos para a industria aeronautica
20:1 - 35:1 Resisténcia anti-fogo

Fonte: Adaptado de Davidovits (1999).

2.1.2 Sistemas com alto teor de calcio

Nos sistemas dos Aalcali-ativados, a estrutura ¢é composta por
aluminossilicato de célcio, em que uma maior quantidade de ions Ca®* torna-se
necessario para o equilibrio de carga do aluminio, contribuindo para despolimerizar
a rede vitrea. Os principais cations formadores da rede vitrea sdo AI** e Si**. Os
cations Ca?* e Mg?*, juntamente com quaisquer alcalis presentes, atuam como
modificadores de rede (DUXSON, 2008).
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O produto principal do MAA’'s é um gel de aluminossilicato de calcio
hidratado (CaO-Al>03-Si02-H20), de abreviatura C-A-S-H. Como possui uma
estrutura semelhante ao gel resultante da hidratagdo do cimento Portland, o C-S-H,
€ comum que nesse sistema seja encontrado a formagédo de C-S-H cristalino (BEN
HAHA et al., 2011; PROVIS, 2014; BERNAL et al., 2014).

Além do C-A-S-H, outros produtos secundarios se formam no processo de
alcali-ativagcdo, dependendo da composicdo quimica do precursor e do tipo de
ativador. As fases encontradas com maiores frequéncias s&o calcita, hidrotalcita,
monossulfoaluminatos de calcio hidratado (AFm), como estratlingita, zedlitas como
gismondina, sonita, katoita, gel N-A-S-H, dentre outras (LOTHENBACH;
GRUSKOVNJAK, 2007; PROVIS; VAN DEVENTER, 2014; MYERS; BERNAL;
PROVIS, 2017). A Figura 7 ilustra uma representagdo das possiveis fases em

funcdo da quantidade de calcio, magnésio e da raz&o silicio/aluminio.

Figura 7 — Produtos resultantes da alcali-ativagao

(Ca,Mg) aluminate
hydrates
(hydrotalcite, Afm)

T GeicAsH/

Contetdo (Ca+Mg)

+— |

Zeolitas Gel N-A-S-H

Relagao Si/Al
Fonte: Adaptado de Provis (2014).

Além desses parametros, fatores como a concentragdo de alcalis, as
relagbes liquido/sélido e o regime de cura também sao influenciadores (PROVIS,
2014). O papel do Mg?* nesse sistema estd relacionado a disponibilidade de

aluminio, uma vez que combinados formam hidrotalcita. Mas, sob baixos teores de
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Mg?*, formam zedlitas como a gismondina (BERNAL et al., 2014; SHI; QU; PROVIS,
2019).

O entendimento e os conceitos sobre os mecanismos de reag¢ao quimica dos
ligantes alcali-ativados s&o consolidados na literatura, baseado em estudos sobre a
alcali-ativagao da escoéria de alto forno (PUERTAS, 1995; SHI; QIAN, 2000; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2019). O desenvolvimento microestrutural ocorre em um processo
de reacgdo altamente heterogéneo, governado por quatro mecanismos: dissolugéo
das particulas precursoras vitreas, nucleacdo e crescimento das fases solidas
iniciais, interagdes e ligagdo mecanica nos limites das fases formadas; e reacao
continua em tempos avangados de cura (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

Shi et al. (2006) e Shi et al. (2010) especificaram em cinco categorias 0s
cimentos alcali-ativados, utilizando o critério de composicdo dos componentes
cimenticios: cimento alcali-ativado a base de escoria de alto forno; cimento alcali-
ativado pozoléanico; cimento alcali-ativado a base de cal-pozolana/escdria; cimento
alcali-ativado com aluminato de calcio e cimento alcali-ativado com cimento Portland

(cimento hibrido).

2.2 MATERIAIS PRECURSORES PARA LIGANTES ALCALI-ATIVADOS

Sao diversos os materiais precursores provenientes de residuos sélidos
industriais € matérias-primas naturais para producdo de MAA'’s, sendo 0s mais
comuns: escoria granulada de alto-forno, escoria granulada de fosforo, de ago e nédo
ferrosa, silica ativa, cinza volante, vidro vulcanico e metacaulim (SHI et al., 2011;
SILVA, 2019).

2.2.1 ARGILAS CALCINADAS

As argilas sdo definidas como materiais naturais de finas particulas,
provenientes de um ou mais grupos de minerais, sendo denominados como
argilominerais. Os argilominerais sao formados quimicamente por silica (SiO2) e
alumina (Al203) em grande quantidade, além de outros compostos quimicos em
menores proporgdes como Fe?*, Fe3*, Mg?*, Na* e K*, sendo estes os responsaveis
na diferenciagdo entre os argilominerais, juntamente com a estrutura cristalina da
argila (VICENTINI, 2018).
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Os argilominerais sdo constituidos por diversos grupos, sendo as caulinitas,
montmorilonitas, e as ilitas as mais utilizadas na produgéo de pozolanas (VASQUES,
2019), onde as caulinitas possuem o maior potencial para desenvolver essa
caracteristica pozolénica (HOLLANDERS et al., 2016).

A estrutura atbmica das argilas calcinadas € outro fator que esta relacionado
com sua capacidade de reagir com os produtos hidratados do cimento. De acordo
com Zeng et al., (2014), a microestrutura é formada por folhas tetraédricas (T) de
silica e octaédricas (O) de alumina, sendo o arranjo dessas folhas que diferem os

argilominerais entre si (Figura 8).

Figura 8 — Estrutura cristalina: (a) ilita (b) montmorilonita e (c) caulinita.

(a) (b) (c)
Ilita Montmorilonita Caulinita
Estrutura (2:1) Estrutura (2:1) Estrutura (1:1)
T _} \ET ‘-ﬁ.gy\" e o .
[ ORAENON, 4 VRS
&~ \ / /\ | / \ /
0 ‘ ® e/ ‘ \ .{/ \ /,\: ¢ 4
4 B ,_”'\\ \ J o \ G o
R YN/ Y-\ 0 /7 \® ®. /
T ~ T4 LJiad ‘,‘\,}'. b |
Na*, Ca**, H,0 IR S CAN ooy
S il (‘/ A \ )/ //
T 4 R ' | \A\I A2\ %
\ UX AN | Fi—al NS
N S ol 0 . o < /
(o] —} \\ ? \ @ ‘ g
NS Y
Silicio T - Folha Tetraédrica

O - Folha Octaédrica
Fonte: Adaptado de Gomes (1988)
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As argilas em seus estados naturais ndo possuem a capacidade de reagir
com outros materiais devido a sua estrutura cristalina. Para tornar estes materiais
reativos, € necessario submeté-los a processos de calcinacdo em temperaturas
especificas, com a finalidade de provocar um desequilibrio em sua microestrutura,
para formacao de um material amorfo. A partir disso, o material tende a buscar por
estabilidade novamente, tornando as argilas altamente reativas depois de calcinadas
(CALLISTER, 2016).

Durante esse tratamento térmico, ocorrem diferentes transformacdes

quimicas nas argilas, sendo imprescindivel o conhecimento das temperaturas
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adequadas de calcinagdo. O processo de calcinagdo das argilas ocorre a partir das
etapas de desidratacdo e da desidroxilacdo que indica reatividade, podendo ocorrer
a recristalizagéo do material (Figura 9).

Figura 9 — Curvas representativas de analise térmica diferencial
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Fonte: Snellings, Mertens e Elsen (2012)

A partir da Figura 9, a perda de agua livre da argila ocorre entre 50°C e
200°C, em uma reacdo endotérmica. Em seguida, com o aumento da temperatura
(entre 450°C a 800°C), ocorre a desidroxilacdo da estrutura da argila, com a
destruicdo da estrutura cristalina. Esse desarranjo estrutural gera aluminossilicatos
amorfos ou metacaulinitas, um produto pozolanico altamente reatividade (DE
SOUZA et al., 2014).

Em temperaturas de calcinagdo muito elevadas (900°C ou mais) a argila
passa por um processo de recristalizagdo, resultando na perda de sua capacidade
reativa, progressivamente com a formagédo de um novo material cristalino (TIRONI et
al., 2014).

O caulim € um mineral a base de aluminossilicato hidratado encontrado na
superficie terrestre, muito importante para diversos setores industriais, sendo as

industrias de papel e ceramicas seus principais consumidores (LONGHI, 2015). Para
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estas finalidades, o caulim deve apresentar uma pureza superior a 90%, apesar de
conter também impurezas (BARATA; ANGELICA, 2012).

A caulinita, que € um mineral da argila e principal componente do caulim,
tem sua estrutura molecular formada por duas folhas tetraédricas de silicio e
octaédrica de aluminio e/ou magnésio. Na folha octaédrica, o aluminio esta
coordenado com dois atomos de oxigénio e quatro de hidroxilas, apresentando-se
de forma estavel (PINTO, 2006).

O metacaulim (MC) é oriundo da calcinagdo do caulim. Nesse tratamento
térmico, ocorre a perda das hidroxilas que se agrupam (desidroxilagdo), alternando
entre uma molécula de agua para uma de oxigénio e a coordenagdo do aluminio
passa a ser tetraédrica e pentaédrica (CASCAES, 2016). A reagao basica
apresentada por Rashad (2013) apresenta essa modificagdo, conforme Equacgao 01:

Al203-2Si02-H20 2 Al203-2Si02 + 2H20 (Equagéo 01)
Caulinita > Metacaulinita

A temperatura adequada para a calcinagdo do caulim varia conforme sua
pureza. De acordo com Davidovits (1994), a temperatura ideal para promover a
desidroxilagao do caulim deve ser acima de 600°C e abaixo de 950°C. Temperaturas
menores que 600°C sao consideradas insatisfatorias pela permanéncia de agua na
argila, bem como temperaturas superiores a 950°C, devido a recristalizacdo do
material e transformagdo de seu carater amorfo. Alguns autores relataram que a
faixa ideal de temperatura para obter um MC altamente reativo dentro de 1 a 12
horas é de 700 °C a 850 °C (RASHAD et al., 2013; DIFFO et al., 2015).

Segundo Cascaes (2016), a qualidade do metacaulim que é formado a partir
do processo de calcinacdo depende da composigdo quimica e mineraldgica do
caulim utilizado, podendo variar seu grau de finura, com uma maior ou menor
superficie especifica e coloragao branca, creme ou levemente rosada. A razdo molar
Si/Al € um indicador da sua pureza, uma vez que o MK puro possui uma razao
tedrica de 1 (GHARZOUNI et al., 2017).

O MK tem se destacado como um excelente material para a producao de
MAA'’s devido aos seus beneficios relatados anteriormente. Porém, & caracterizado
por sua alta area superficial especifica e alta demanda de agua devido a sua
morfologia (MEDRI et al., 2010; SAN NICOLAS et al., 2013).
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2.2.2Cinza de Casca de Arroz

A obtencao do arroz acontece por meio de moagem, ocorrendo a separagao
entre 0 gréo e a casca, o que corresponde por 78% e 22% em relagdo ao peso,
respectivamente (RAO et al., 2011). Consequentemente, a cinza da casca de arroz &
um residuo solido agroindustrial, resultante da combustdo da casca de arroz, sendo
esta ultima geralmente usada pelas industrias beneficiadoras de arroz como
combustivel na geracdo de calor necessario no processo de secagem dos graos ou
para geracédo de energia elétrica como biomassa sustentavel (HE et al., 2013). As
cinzas sdo obtidas em temperaturas até 800 °C, inferiores a produgao de clinquer
Portland e silicato de sédio (STURM et al., 2016).

Grande parte dessas cinzas apresentam caracteristicas pozolanicas, ou
seja, isoladamente, as cinzas ndo tém valor aglomerante, mas quando finamente
moidas em presencga de agua e hidréxido de calcio, formam compostos cimentantes.
Com relagdo a classificagdo de residuos solidos conforme a ABNT NBR 10004
(2004), a CCA enquadra-se como um residuo Classe Il A, ou seja, um residuo ndo
perigoso e nao inerte. Isso favorece a sua utilizagdo como nanosilica para produg¢ao
de cimentos pozolanicos (SINYOUNG et al.,, 2017) e silicato de sodio alternativo
para producdo de materiais alcali-ativados (TCHAKOUTE et al., 2016).

Em relagdo ao aspecto fisico, a casca de arroz possui uma capa protetora
lenhosa que se forma durante o crescimento do gréo, de baixa densidade e elevado
volume. E composta por: celulose (50%), lignina (25%-30%), silica (15%-20%) e
umidade (10%-15%), além de proteinas e vitaminas que normalmente sao
removidas da casca durante a queima, resultando em uma estrutura celular porosa
(MEHTA; MONTEIRO, 2014; CHRISTOPHER et al., 2017).

Segundo Mehta e Monteiro (2014), a coloragao da cinza é atribuida ao seu
conteudo de carbono, a presenga de impurezas e até mesmo as condi¢gdes de
queima, podendo ser preta, cinza ou branco-rosado. Quanto mais escura, maior o
teor de carbono, ou seja, foi queimada parcialmente e por isso, maior a quantidade
de matéria organica. Amostras de cinzas coletadas em varias regides do mundo
apresentam um conteudo de silica entre 85% e 95%, porém todo esse conteudo nao
é amorfo e reativo (MEJIA et al., 2013). As principais impurezas sdo os alcalis K20 e
Na20, sendo que o conteudo de K>O pode variar entre 1% e 5% e depende da
quantidade de fertilizantes usados na plantacdo, pequenas quantidades de outras
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impurezas como CaO e MgO também sao encontradas. Com relagédo a perda ao
fogo, os valores sdo em torno de 2% a 7% (MEJIA et al., 2013; BOUZON et al.,
2014; GERALDO et al., 2017; TONG et al., 2018).

Os parametros que definem uma CCA de boa reatividade, além do tamanho
das particulas, s&o o tipo de queima empregado (céu aberto, fornalha tipo grelha ou
leito fluidizado), a temperatura de queima e o tempo de exposigcdo durante o
processo. Segundo Isaia (1995), a cinza originada de queima controlada de 400°C a
600°C gera silica amorfa abundante e altamente reativa, assim como a cinza
gueimada sob temperaturas mais altas, de 800°C a 1000°C, apresenta compostos
cristalinos com menor reatividade com os hidratos de cimento. Singh (2018) afirma
que a queima sob combustdo controladas, resulta em material amorfo com uma
estrutura porosa, elevada area de superficie especifica que pode chegar a 50.000
m?/kg e tamanho de particulas de 10 ym a 75 pm.

Nos resultados obtidos por Cordeiro et al. (2014) e apresentados na Figura
10, observa-se a diminuicdo da quantidade de silica reativa ao passo que se
aumenta a temperatura de queima. Evidencia-se assim que a silica com maior
reatividade é obtida com o processo de queima com baixa taxa de aquecimento e

inferiores a 700°C.

Figura 10 — Correlagao entre temperatura de queima e indice de amorfismo da CCA
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Fonte: Cordeiro et al. (2014)

Ainda, no que diz respeito a finura da CCA, no processo de moagem, nao
ocorre uma variagado quimica significante (PARK et al., 2016), porém, especialmente
quando os processos de queima que nao forem realizados em condi¢cboes
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controladas, € essencial para otimizar o tamanho e a area superficial das particulas.
Logo, a temperatura de queima da casca de arroz influencia diretamente o tempo de
moagem, pois, 0 aumento da temperatura provoca o agrupamento das particulas
sendo necessario um tempo de moagem maior ou uma relagdo maior entre o peso
de bolas do moinho e a quantidade a ser moida (BEZERRA et al., 2011).

2.2 .3 Filer Calcario

O filer calcario (FC), uma rocha sedimentar, € uma carga mineral que
contém principalmente carbonato de calcio (CaCOQOs), correntemente utilizado em
cimentos nacionais e internacionais (ainda que tenha sua aplicagdo limitada por
normas), proveniente da trituragdo de rochas calcarias, originando um po
extremamente fino, muito utilizado na composi¢ao de cimentos, bem como, material
de preenchimento em argamassas e concretos, propiciando melhor compacidade
através da melhor distribuicdo granulométrica das particulas. E um material com
vasta disponibilidade e com baixo custo de produgédo, haja vista que em suma, sua
obtengao envolve basicamente extracdo de matéria-prima e processo de moagem,
resultando entre 26 e 75kgCO./ton (LEESE; CASEY, 2012; HABERT et al., 2013).

Este mineral pode ser encontrado em trés formas: a) calcita, carbonato de
calcio, moléculas arranjadas com geometria cristalina trigonal-romboédrica, b)
dolomita, carbonato de calcio e magnésio, sistema predominante de cristais
romboédricos e c¢) aragonita, carbonato de calcio, sob a forma de cristais
ortorrbmbicos metaestaveis. Conforme Sampaio e Almeida (2008), a calcita e a
dolomita sdo as formas mais utilizadas, sendo que, para uso como adigdo mineral no
cimento, estudos demonstram que a calcita apresenta melhor desempenho, seguida
da dolomita, nas caracteristicas reoldgicas e propriedades mecénicas produzidas
com pastas, argamassas ou concretos.

O mecanismo de agcdo do FC em MAA'’s inclui o efeito quimico, efeito de
nucleacgéo, efeito de preenchimento e efeito de diluicdo. No efeito quimico, o FC
pode participar na formagado de carboaluminato, mas esse mecanismo ainda nao
esta claro. No efeito de nucleagao, as particulas de filer podem fornecer os locais de
nucleacao para os produtos formados dos MAA’s, acelerando a policondensacgao e
no ganho de resisténcia. Com o efeito de preenchimento, o pé fino pode preencher

os poros e reduzir o tamanho critico dos poros, melhorando assim a
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impermeabilidade desses ligantes. O volume de poros pode ser reduzido
incorporando cerca de 25% de p6 de calcario, em peso, mas a incorporacgao de altas
quantidades (40%) tornou a estrutura dos poros mais grossa. Ja no efeito de
diluicdo, como as pastas s&o altamente alcalinas, o FC possui baixa reatividade. O
efeito de diluicdo do FC esta relacionado ao conteudo e tamanho de particula. Os
beneficios do efeito quimico, efeito de nucleagédo e efeito de enchimento ndo sao
suficientes para compensar as desvantagens do efeito de diluicdo quando da
incorporagao de grande quantidade ou FC grosso, diminuindo assim o calor de
policondensacéo e a resisténcia desse ligante (ZHU, 2021; MA et al., 2022).

No requisito ambiental, a preparagdo de ligantes alcali ativados com filer
calcario ndo envolve o processo de liberacdo de altas quantidades de didxido de
carbono devido a calcinagdo, havendo assim menores emissdes na atmosfera,
podendo reduzir essas emissdes em 61%, o consumo de energia em 11% e o custo
de produgdo em 15% (PEREZ-CORTES; ESCALANTE GARCIA, 2020).

2.3 ATIVADORES ALCALINOS

Para que ocorram as reagdes de ativacao alcalina, € fundamental um meio
alcalino para a dissolucdo dos materiais precursores a base de aluminossilicatos
e/ou a base de calcio. O tipo e a dosagem do ativador desempenham um papel
importante nas propriedades do estado fresco e endurecido desses MAA’s (ZHANG
et al., 2016).

Comumente, os ativadores utilizados sédo os silicatos (M20-SiO2) e os
hidréxidos (MOH), onde M significa o elemento alcalino, seja potassio, sodio ou
calcio. O silicato fornece silica adicional ao sistema e o hidroxido garante a
alcalinidade da solugdo (ROCHA et al., 2018). Por outro lado, o uso de compostos
como carbonato de sédio (CaCO3) e sulfato de sddio (Na2SO4) também sao eficazes
na ativacédo de precursores ricos em calcio (ABDALQADER et al., 2016; HUMAD et
al., 2018). O carbonato de sddio pode elevar o pH da solu¢do para valores proximos
ao observado em materiais a base de cimento Portland, € menos agressivo ao meio
ambiente, mais barato, porém é considerado como um fraco ativador devido ao seu
pH mais baixo que n&o garante totalmente a dissolugao da silica e a formagao de C-
A-S-H (BERNAL et al., 2015; HUMAD et al., 2018).
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Outro papel importante esta diretamente ligado ao desempenho mecénico
dos MAA'’s, em que a escolha do ativador ideal depende da aplicagédo desejada, pelo
fato da solugcdo a base de sddio apresentar maior resisténcia mecanica e a base de
potassio uma maior resisténcia a altas temperaturas (DE AZEVEDO et al., 2019).

A quantidade de ativador necessaria em uma matriz € dada como a
quantidade de 6xido de sodio (Na20O) em relagdo ao material precursor ou outro
metal alcalino, a quantidade de silicatos soluveis no ativador e as relagdes molares
SiO2/Na2O (modulo de silica) e a razdo Na2O/Al203 (ZHANG et al., 2017). De
maneira geral, o silicato de s6dio € o mais efetivo para a maioria dos materiais
precursores a geopolimerizagao (ZHANG et al., 2017), porém o hidréxido de sodio &
a solugado mais utilizada (PROVIS; BERNAL, 2014).

Segundo Robayo-Salazar e Gutierrez (2018), os fatores importantes para
que o ativador apresente um desempenho satisfatorio sdo: pH, a concentracdo e
solubilidade, tipo de metal alcalino, e a forma fisica, como sélido e liquidos. Isto €, a
escolha do ativador e de sua concentracdo deve ser dada em fungdo da composigao
quimica, mineralogica e finura do material precursor, atentando-se aos limites para
nao prejudicar o desenvolvimento da resisténcia mecanica.

Para que a dissolugdo dos aluminosilicatos seja efetiva, o percentual de Si
reativa € importante, uma vez que o pH de 3 a 11 (3>pH>11) apresenta baixa
solubilidade e baixa dissolu¢do do material precursor (PROVIS, 2018; GARCIA-
LODEIRO et al., 2015), como pode ser visualizado na Figura 11. A dissolugédo da
silica ocorre com o aumento do pH, porém o aumento de OH n&o aumenta a

quantidade de material dissolvido em certas concentragdes.

Figura 11 — Solubilidade e quantidade de silica dissolvida em escéria x pH
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Os anions e os cations dos ativadores apresentam diferentes fungdes dentro
do sistema de ativacdo. Os ions de OH- catalisam as reacdes de hidrdlise e
aumentam o pH da solug&o para gerar a dissolugéo inicial do material precursor e
reacdes subsequentes. Porém, em concentragdes elevadas de OH™ se tem uma
menor dissolugao do calcio do precursor, diferente do SiO2 e do Al2Os. Ja os cations,
encontram-se presentes na estrutura tetraédrica de AlOs4 do gel formado na
geopolimerizagcdo, como neutralizadores de cargas negativas (GARCIA-LOUREIRO
et al., 2015). A negatividade da carga pela substituicdo do Si** por AI** é estabilizada
por cétions de metais alcalinos (Na*, K*, Ca?* ou Li*) conforme Sagoe-Crentsil e
Silva (2015). Em quantidade suficiente, os cations otimizam as propriedades das
pastas e em excesso tendem a gerar lixiviagdo ou cristalizagdo dos sais soluveis
(GARCIA-LOUREIRO et al., 2015).

A hidrdlise dos cimentos ativados por alcalis ocorre em meio aquoso, 0 que
torna o teor de agua um importante parametro no desenvolvimento de resisténcia a
compressédo. A reducdo desse teor, mantendo a classe de trabalhabilidade, reduz a
porosidade e otimiza as propriedades mecanicas. Nos MAA’s, ao reduzir o teor de
agua, ha o aumento da concentragao de alcalis na fase aquosa e a dissolugao do
material precursor, o que resulta no ganho de resisténcia, porém com teores muito
baixos, a homogeneizagcdo e a dissolugdo do material s&o prejudicadas e limita,
portanto, o desenvolvimento da resisténcia. (BARBOSA et al., 2000, PANIAS et al.,
2007).

Geralmente, os materiais que tendem a formar géis do tipo N-A-S-H,
apresentam melhor desempenho com ativadores de hidréxidos alcalinos, silicatos
alcalinos ou a mistura dos dois. Quando os hidréxidos sao utilizados, possuem
molaridade superior a 5 M e devem estar na forma sélida (PROVIS, BERNAL, 2014).
De acordo com Li et al. (2010), as melhores propriedades mecéanicas sao
alcangadas com silicato de sodio, pois 0 aluminio pode reagir com qualquer silicato.

No processo, a solugao alcalina ataca o material precursor liberando silicio e
aluminio na solugdo, este ultimo liberado mais rapido, reagindo assim com os
silicatos livres e formando oligdmeros de aluminosilicato. E os materiais que tendem
a formar os géis de C-A-S-H, solicitam sais de acidos fracos, o que gera uma
alcalinidade mais moderada (GARCIA-LODEIRO et al., 2015). Ou seja, sé&o
necessarios ativadores mais alcalinos para formar géis do tipo N-A-S-H e ativadores
menos alcalinos para formar géis do tipo C-A-S-H.
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Além disso, torna-se importante saber também o risco de uso e o impacto
ambiental do ativador no momento de sua escolha. Estudos de Luukkonen et al.
(2018) e de Provis; Bernal (2014) relatam que ativadores como o NaOH séao
corrosivos e higroscépicos, formando carbonato de sédio (Na2CO3) em contato com
CO,, principalmente em concentragdes muito elevadas. Em relagdo aos silicatos, os
autores afirmam que possuem um pH mais baixo e irritam a pele humana. Apesar
disso, os ativadores a base de sddio ainda sdo os mais utilizados do que os
ativadores a base de potassio, por causa do menor custo e maior disponibilidade.

Porém, a utilizagdo desses ativadores aumenta a energia incorporada e as
emissdes de didxido de carbono devido aos processos de producdo, sendo em
grande parte das situagdes, a principal causa dos danos ambientais associados aos
ligantes ativados por alcalis. Por exemplo, a fabricagdo de silicato de sédio envolve a
calcinacado de areia de silica e carbonato de sodio sob temperaturas de 1400°C a
1500°C, possuindo assim um alto custo energético e ambiental. Estima-se que a
emissao total de CO2 por kg de silicato de sodio é de 0,30 kg a 1,514 kg (TURNER,;
COLLINS, 2013; HEATH et al., 2014; TCHAKOUTE et al., 2016; PROVIS, 2018).

Nesta perspectiva ambiental, matérias-primas originarias de residuos solidos
podem ser incorporadas a solucdo de ativacdo, de maneira a potencializar ainda
mais o viés sustentavel dos MAA’s. Em vista disso, Passuello et al. (2017)
comprovam a viabilidade de uso da CCA quimicamente modificada nos MAA’s como
alternativa promissora para minimizar impactos ambientais negativos, que reduziram

mais de 60% em seis das nove categorias avaliadas.

2.3.1Cinza de Casca de Arroz como Fonte Complementar de Silica Amorfa

O maior contribuinte nas emissées de CO2 em MAA’s é o silicato de sddio
comercial, apesar do elevado pH, toxicidade e custo de aquisicdo. A sua utilizagao
reflete em uma energia incorporada de 0,5 MJ/t e 3,4 MJ/t, a depender do tipo e
concentragao do ativador (HABERT et al., 2011; RODRIGUEZ et al., 2013).

Fontes alternativas de SiO> na composicdo de ativadores alcalinos em
substituicdo ao silicato de sédio comercial pode minimizar os impactos ambientais
associados e tém sido alvo de investigagdo (VILLAQUIRAN-CAICEDO et al., 2015).
Passuello et al. (2017) afirmam que a utilizagdo de residuos solidos industriais como
fonte de silica amorfa combinada com alcalis pode reduzir o custo de producéo dos
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MAA'’s, bem como manter ou melhorar a resisténcia mecanica de sua matriz
cimenticia.

Dentre esses residuos potenciais, encontra-se a cinza de casca de arroz
com mais 90% de silica amorfa em sua composi¢cado, possui alta area superficial
especifica e alta reatividade, o que a torna um excelente material pozolanico como
suplemento na sintese de ligantes de menor impacto ambiental. Todavia, a estrutura
e as propriedades desses ligantes sao fortemente influenciadas pelas propriedades
fisico-quimicas, teor de cinzas, razdo molar Si/Al, tamanho de particula, porosidade,
area superficial, mineralogia, composi¢cdo de fase, estruturas de poros e conteudo
amorfo da CCA (DAS et al., 2020).

De acordo com Ren et al. (2021), o efeito de enchimento e a alta reatividade
das particulas de nanosilica podem refinar os micro-poros do MAA e assim, melhorar
a fase de gel. Liang et al. (2019) comprovaram em seus estudos com 30% de
substituicdo de MK por CCA uma redugado do teor de agua dos poros capilares, o
que elevou as propriedades a prova de agua e o coeficiente de amolecimentos.

Assim sendo, o silicato de sodio residual da CCA se torna uma fonte
alternativa de silica e uma opgao para o reaproveitamento desse residuo, por vezes
descartado de maneira inadequada (MEHTA; SIDDIQUE, 2018). Os sistemas
compostos por silicato de sodio residual sdo vistos como uma forma mais limpa e
viavel para a otimizagao da sustentabilidade dos geopolimeros, uma vez que a cinza
supracitada pode ser dissolvida em solu¢cbes de hidroxido de sodio e silicato de
sédio para dissolugao de ions Si e Al e assim, ser utilizada como um ativador
alcalino (ANTIOHOS et al., 2014; BERNAL et al.,, 2015; KAMSEU et al., 2017;
PASSUELLO et al., 2017; TCHAKOUTE et al., 2016).

Duas maneiras distintas podem ocorrer para a producéo do silicato de sodio
a partir da CCA. A primeira, método adaptado por Bernal et al. (2012), consiste em
misturar a cinza com NaOH por 10 min com posterior armazenamento do material
em um recipiente de plastico selado e manté-lo submerso em agua por 24h a
temperatura ambiente de 25°C. E a segunda forma, descrita por Tchakouté et al.
(2016), os autores produziram primeiramente a silica pura por lixiviagdo da cinza em
5M HCI por 24h, a aqueceram a 600°C por 2 horas, a dissolveram em agua destilada
por 2 horas a 80°C e a mantiveram em repouso por um dia.

Bernal et al. (2012) desenvolveram ativadores a base de CCA e NaOH para
a ativacdo de formulagdes de metacaulim com escoéria de alto-forno. Os corpos de
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prova permaneceram em temperatura ambiente por um dia e submetidos a cura
térmica a 60 °C por um dia. Apds isso, os testemunhos retornaram para cura em
temperatura ambiente por 7 dias. Nos teores de substituicdo de 20% e 40% MK por
escoéria, a resisténcia mecanica dos corpos de prova ativados com CCA alcangaram
valores em torno de 35 MPa a 45 MPa, respectivamente, superiores a resisténcia
dos corpos de prova referéncia, produzidos com silicato de sdodio.

Bouzon et al. (2014) produziram ativadores alcalinos a partir de CCA (natural
e moida) e NaOH. Duas formulagbes de argamassas foram preparadas utilizando o
residuo do catalisador do cragueamento catalitico fluido como precursor. As
amostras foram curadas a 65 °C sob umidade relativa de 95%-100% por um dia. As
argamassas a base de CCA e NaOH apresentaram valores de resisténcia a
compresséo na faixa de 31 MPa a 43 MPa, dados semelhantes aos obtidos para a
argamassa referéncia, produzida com silicato de sodio industrial.

Mellado et al. (2014) relataram uma reduc&o nas emissdes de CO2 utilizando
um silicato de sédio comercial e silicato residual de CCA, com os quais alcancou
reducbes de 50% e 63% em relacdo ao cimento Portland, respectivamente.
Passuello et al. (2017), por sua vez, constataram redugdes de 7% e 22% para dois
diferentes silicatos de s6dio comerciais, bem como 41% e 47% em silicatos residuais
de duas diferentes cinzas, em comparagcdo com o cimento Portland.

Geraldo et al. (2017) também utilizaram ativadores a base de CCA para a
ativacao de metacaulim. As amostras foram curadas em temperatura ambiente (25 *
2 °C) sob umidade relativa de 60%. Aos 28 dias, observaram que a argamassa sem
lodo apresentou a maior resisténcia, sendo de 29,2 MPa. Ja aos 90 dias, essa
mesma argamassa atingiu aproximadamente 40 MPa, sugerindo a continuidade das
reagcdes em idades mais avangadas.

Kamsue et al. (2017) avaliaram a densidade da pasta de cimento diante da
substituicdo do silicato de sddio comercial pelo silicato residual da CCA e
observaram a redug¢do na densidade do material com o aumento do teor de
substituicdo, demonstrando a grande viabilidade e vantagem de utilizar esse residuo
na minimizagao das emissdes de COs.

Por fim, Tong et al. (2018) ativaram uma mistura de 60% de cinza volante
classe F com 40% de escoria de alto forno com uma solucdo alcalina a base de CCA
e NaOH. Os testemunhos foram curados a temperatura ambiente (20 + 2 °C) e
umidade relativa controlada (50 + 5 °C). Os desempenhos mecéanicos aos 28 dias



45

atingiram valores de 60 MPa, sendo superiores as amostras de controle produzidas
hidréxido de sédio e/ou silicato de sédio.

Rajan e Kathirvel (2021) sintetizaram um ativador alcalino a partir de CCA
para ativar escoria de alto forno. As pastas foram curadas a temperatura ambiente
com umidade relativa ndo superior a 90%. As resisténcias mecanicas aos 28 dias
alcangaram valores de 37,16 MPa quando utilizaram uma relagéo 1:0,5 (CCA:NaOH)
e 55,12 MPa para uma relagdo 1:1 (CCA:NaOH).

2.4 CURA, PROPRIEDADES MECANICAS E MINERALOGIA DOS MAA'’s

Os MAA’s possuem propriedades de durabilidade e ambiental satisfatorias,
no entanto a fabricagdo dos mesmos envolve diversos paradmetros que tém grande
influéncia nas propriedades quimicas e mecanicas dos produtos obtidos, como, por
exemplo, temperatura, tempo e umidade durante o processo de cura, porém, estes
fatores dependem do tipo de matéria prima (material precursor) utilizada na ativagao
alcalina, por vezes observando-se instabilidade mecénica ao longo do tempo, tendo
uma redugédo da resisténcia a compressao (KHALE e CHAUDHARY, 2007; SEVERO
et al., 2013, VARGAS et al., 2014). A bibliografia apresenta pesquisas cientificas a
respeito da influéncia das condigdes de cura nas reacbes de polimerizacéo,
consequentemente, nas propriedades da pasta, sendo que na grande maioria dos
estudos realizados a influéncia do processo de cura mostrou-se com grande
relevancia para a cinética das reagbes quimicas dos MAA’s (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2014; VARGAS et al., 2014; ROBAYO-SALAZAR; GUTIERREZ, 2018).

A Tabela 4 apresenta um compilado de investiga¢cdes sobre materiais alcali-
ativados com a incorporacdo de metacaulim, cinzas de casca de arroz e/ou filer

calcario em suas melhores performances quanto as propriedades mecanicas.
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Tabela 4 — Revisido sobre cimentos alcali-ativados com diferentes precursores

Caracterizagao

Resisténcia a

Autores Precursor Ativador Mineralégica por compressao Temperatura de
Quimico DRX 28 di aos 28 dias Cura por 28 dias
aos 28 dias
(MPa)
Cwirzen et Calcita, Qqartzo e
MK + FC NaOH Carboaluminato de 7,0 Curaa20°C
al. (2014) o
calcio
Pérez-
Cortes e NaOH + Calcita, Quartzo,
Escalante- MK + FC Na,Si Gismondina e ~60,0 Curaa20°C
. a2SiOs3 .
Garcia Laumontita
(2020)
A;t;?z'zlg%t??t MK + FC N;%'; * Nao realizada ~30,0 Curaa40°C
MK Cristobalita, Silicato 30,20
de Aluminio,
: Magnesita, i
Liang et al. 0. 7MK + NaOH + Andaluzita. Silicato Cura umldoa
(2019) 0.3CCA NazSiO3 de Calcio, Zeolita, 47 47 a20+0,5°C
Silicato de Calcio e
Aluminio
MK Quartzo, Silicato de 46,50
Liang et al. 0.8MK + NaOH + Calcio e Aluminio, Cura a vapor
(2019) 0’ 2CCA NazSiO3 Andaluzita, Silicato 56,60 a50°C
' de Calcio e Calcita
. MK 41,40
Liang et al. NaOH + ~ . . Cura a vapor
(2021) %’,82'\0’% o | NaSios Nao realizada 56,53 a50°C
Billong et al. NaOH ~ . ~32,0 Cura Umida
(2021) MK NazSiOs Nao realizada 275 a23+2°C
. Quartzo, Silicato de .
Sagg'z‘jt)a" CCA Hgg’;’o‘; Cl\é/:cio Hidratado e 38,33 Cgrzg"fc'da
agnesioferrita
MK Quartzo, Feldspato, 46,45
Silicato de Calcio,
Zhu et al. 0 8MK + NaOH + Silicato de Calcio e Cura a vapor
(2019) 0’ 2CCA NazSiO3 Aluminio, 56,53 as50+2°C
’ Aluminossilicato de
Saédio e Andaluzita
2?2“0‘;?" MK NaOH NZo realizada 44,70 C;“g%i"zafgr
';/:(.)EJ;(I)%?)J[ MK Na2SiOs | Quartzo e Anatasio 49,50 guzr;‘;";'fg
Cura em forno a 60
Sarkar e °C por 24’ horas e
Dana MK HaOH - Quartzo 62,50 apos,
a2Si03 armazenamento em
(2021) d
essecador com
agua
MK 45,11
Liu et al. NaOH + ~ . : Cura Umida
(2020) %’?%'\C":E ; NazSiOs Nao realizada 57,34 a25+2°C

Diante da Tabela 4, constata-se que as resisténcias a

Fonte: Elaborada pelo autor

compressao dos

MAA'’s apresentados variaram de 27,50 MPa a 62,50 MPa. A escolha do ativador e
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da sua concentragdo depende da finura, composigdo quimica e mineraldgica do
material precursor, a buscar uma melhor dissolu¢do dos aluminosilicatos (PROVIS,
2018). Quanto as caracterizagbes mineraldgicas, percebe-se que as fases de
quartzo, andaluzita e silicato de calcio foram as mais presentes nas pesquisas
investigadas.

A elevacdo da temperatura de cura acelera a dissolugdo dos silicatos, a
difusdo e a formagéo do gel. Como consequéncia, ocorre a diminui¢do do tempo de
pega, diminuicdo da porosidade e um acréscimo na resisténcia mecéanica a medida
que a temperatura € aumentada (HARDJITO e FUNG, 2009; LONGHI, 2015).
Entretanto, estudos mostram que existe um valor limite no qual ndo ocorre
incrementos significativos de resisténcia a compressdo (MUNIZ-VILLARREAL et al.,
2011; LEMOUGNA et al., 2016).

Inclusive, van Jaarsveld et al. (2002) relatam que o prolongamento da cura,
em temperaturas elevadas, pode levar a quebra da estrutura granular dos desses
ligantes, resultando em desidratagcdo e retracdo excessiva devido a contragdo de
gel, fazendo com que apresentassem menores resisténcias mecanicas. A taxa de
formagdo do polimero é influenciada por muitos parametros, logo, tém efeitos
substanciais sobre as propriedades finais e a realizagdo de uma cura adequada é
fator essencial para atingir um bom desempenho mecanico e durabilidade por longo
periodo de tempo.

Granizo et al. (2014), avaliaram a cura de geopolimeros fundamentados em
metacaulim em temperaturas entre 25°C e 85°C e concluiram que existe um
aumento de silicio dissolvido no sistema, indicando uma maior quantidade de
ligagbes Si-O, com o incremento da temperatura. Consoante, Gorhan e Kurklu
(2014) concluiram que para que ocorra a formagéo de produtos de alta resisténcia, &
necessaria a cura térmica com temperaturas entre 40°C e 95°C.

Em outra pesquisa verificou-se que a cura em temperaturas superiores a
60°C mostrou-se prejudicial em idades avangadas, sendo essa considerada como a
temperatura otima para cura de geopolimeros, pois, temperaturas mais altas
causaram aumento da porosidade e diminuigcdo na resisténcia a compressao. A
pesquisa foi desenvolvida com cura inicial de 40°C durante 2h e uma segunda cura
de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 75°C e 90°C por 24h (MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011).

Quando se trata do tempo de inicio e término de pega, com misturas

utilizando como material precursor o metacaulim, Bing-Hui et al. (2014) constaram
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que existe influéncia da cura térmica: realizando a cura em temperatura de 20°C o
tempo averiguado foi de 953min para o inicio e 1336min para o término de pega, e
com o0 aumento da temperatura para 100°C foram necessarios apenas 20min para
ambos. Contudo, segundo Liew et al. (2017) a cura submersa em agua € a mais
recomendada para geopolimeros, tendo em vista que seus estudos apresentaram
resultados de melhora significativa de propriedades mecénicas em comparagao a
cura em autoclave, em especial resisténcia a compressao na idade de 90 dias.
Todavia, a cura e utilizacdo dos MAA’s podem ocorrer em temperatura
ambiente, porém o processo de polimerizacdo € lento, além de limitar o
desenvolvimento de resisténcia do material. Sendo assim, verifica-se a necessidade
de estudos que analisem e busquem o desenvolvimento de cimentos geopoliméricos
que possuam propriedades mecanicas similares e no minimo equivalentes ao
cimento Portland convencional, sem que seja imprescindivel a utilizacdo de cura

térmica para o desenvolvimento de resisténcia conveniente.

2.5 FORMACAO DE EFLORESCENCIAS

Com base na utilizagdo e na disponibilidade dos MAA’'s em larga escala,
torna-se importante a analise da durabilidade desses materiais produzidos com os
diversos precursores que possuem distintas composi¢gdes quimicas, frente as
diferentes condi¢cbes de uso e exposi¢ao. A avaliacdo da durabilidade dos novos
materiais necessita de um longo periodo de estudos, podendo uma manifestagcao
patoldgica ser analisada de maneira isolada como, por exemplo, a eflorescéncia.

A coloracdo esbranquicada dessa anomalia € decorrente da carbonatagao
dos alcalis lixiviados da matriz para a sua superficie, formando um sal de carbonato.
Apesar da eflorescéncia ndo causar modificagdes nas caracteristicas das matrizes
geopoliméricas, a perda dos alcalis pode prejudicar as resisténcias mecanicas
devido a pressao de cristalizagcao dos sais e consequentemente, provocar danos
estruturais. Assim como, cristais de sais alcalinos podem se formar no interior da
rede de poros por difusdo de ions carbonatos dissolvidos, denominado de
subflorescéncia (ZHANG et al., 2018).

Diferente do cimento Portland, a eflorescéncia em MAA’s ndo diminui com o
tempo e pode ter sérios problemas de durabilidade (ELZEADANI et al., 2022). O

mecanismo pelo qual ocorre a eflorescéncia esta ilustrado na Figura 12, mas os



49

seus efeitos em MAA’s a depender de inumeros fatores a seguir ainda s&o

incipientes.
Figura 12 — Mecanismo de ocorréncia da eflorescéncia
Entrada de umidade Alcalis dissolvidos Entrada de umidade Alcalis dissolvidos
Menos agua livre na matriz a uma e CO; e eflorescéncia e CO, e eflorescéncia
dada a/c e estrutura mais densa. I I
Agualivie =" T~ ;
\ Vazio

Alcalis

\ Agua
quimicamente
ligada

;. )
»

Tamanho original Particula de Produto de rea;ﬁo Produto de reagéo
da particula de metassilicato de

metassilicato sodio ndo dissolvido

Fase de mistura Fase de cura Fase de cura

Fonte: Adaptado de Dong et al. (2020)
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Kani, Allahverdi e Provis (2012) relatam que os ativadores alcalinos com uma
relacado alta de Na>O/Al2O3 podem proporcionar a formagao da eflorescéncia pela
presenca de NaO em excesso e n&o reagido por completo com o material
precursor. Para um melhor controle, o teor de Na>O deve ser de 3% a 6% do peso
do aglutinante (DONG et al., 2013). De maneira complementar, Dias (2012)
recomenda que a relagéo entre Al/K ou Al/Na nao seja superior a 1, uma vez que 0s
cations alcalinos tendem a ficar retidos eletricamente para equilibrar as cargas do
tetraedro AlO4 e os ions em excesso, tendem a ficar disponiveis para reagir com o
COz2. Além disso, a fraca ligagao entre os ions de sodio e de aluminio da cadeia Si-
O-Al, também colaboram para o comportamento de lixiviagdo nos geopolimeros
(SKVARA et al., 2009). Por outro lado, o uso de ativadores & base de potassio
minimiza o surgimento da eflorescéncia quando expostos a atmosfera, assim como
na producédo de ligantes que serdo expostos a altas temperaturas (EUROPE, 2004).

De acordo com Duxson (2005), uma alta dosagem no ativador e/ou presenga
de alumina ndo soluvel pode gerar excesso de ions alcalinos na solugdo dos poros e
nao serem quimicamente ligados. A reatividade do precursor interfere na quantidade
e na estrutura do gel formado, na rede de poros e na susceptibilidade a lixiviagéo
alcalina (ZHANG et al.,, 2018). Aumentar o teor de aluminio na mistura pode
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controlar a eflorescéncia, a partir de uma extensédo das reagdes em estagios iniciais
(PROVIS, 2014; PROVIS; BERNAL, 2014).

O alto teor de alcalis utilizado na ativagao pode resultar em uma lixiviagao
substancial entre 7% a 16% em peso dos alcalis totais e pode atingir valores
maiores do que 50% em geopolimeros a base de metacaulim, segundo Longhi et al.
(2019). Assim, pode resultar na remocgé&o de ions alcalinos tanto da estrutura do gel
quanto da rede porosa, 0 que afeta a estética visual e a resisténcia mecanica a
compressdo dos geopolimeros (YAO; YANG; ZHANG, 2016, ZHANG et al., 2018).
Ao avaliar a relagao Na/Al, Allahverdi et al. (2015) constataram o aumento do teor de
alcalis lixiviados com o aumento dessa relacdo, bem como a relagdo 0,92
apresentou a maior resisténcia a compressao aos 28 dias nos compositos
geopolimeéricos.

Em relagcdo a quantidades de agua, maiores teores tornam a microestrutura
mais porosa e aumentam a probabilidade do surgimento de eflorescéncia (ALI SHAH
et al., 2021). A cura selada ou com umidades acima de 95% ajudam a reduzir a
incidéncia (WANG et al., 1995).

Conforme Zhang et al. (2014), a temperatura de cura, o teor de adi¢cao de
material cimenticio e a porosidade da matriz sdo outros fatores importantes para o
surgimento da eflorescéncia. A cura térmica possui tendéncia de reduzir a formagéo
da eflorescéncia na superficie dos materiais devido ao aumento do grau de
polimerizagcdo da matriz, de maneira a interferir na cinética das reagdes (TEMUUJIN;
VAN RIESSEN; WILLIAMS, 2009). Nessa perspectiva, Kani et al. (2012)
investigaram temperaturas de cura superiores a 65 °C e proporcionaram um efeito
significativo na redugéo da eflorescéncia, como também um ganho na resisténcia a
compressao com pozolana natural. O aumento da temperatura de cura promove a
reacdo e a dissolucdo dos O6xidos que aceleram a cinética das reagdes de
geopolimerizagdo (GRANIZO et al., 2014).

A movimentacdo dos alcalis livres na solugdo dos poros e suas extracdes
durante a lixiviacdo é influenciada pela porosidade, em que uma rede de poros mais
densa dificulta o movimento dos cations alcalinos (BERNAL; PROVIS, 2014, YAO;
YANG; ZHANG, 2016). Salienta-se também que as propriedades fisicas e quimicas
se relacionam fortemente para a formacao da eflorescéncia, tendo em vista que sao
dependentes das propor¢des da mistura geopoliméricas e das condigbes de sintese
(LONGHI et al., 2020).
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Em sistemas com alto teor de calcio, devido ao teor alcalino altamente
soluvel, em condigdes umidas, sao mais propensos ao surgimento de
eflorescéncias, porém esse problema pode ser resolvido sob um regime de cura

adequado de maneira consistente (SKVARA et al., 2009; YAO et al., 2016;
SALUDUNG et al., 2021).



3.PROGRAMA EXPERIMENTAL

O presente capitulo apresenta os materiais utilizados no estudo, a
metodologia para o desenvolvimento e produ¢do dos exemplares de cimentos alcali-
ativados, bem como o planejamento e a descricdo dos procedimentos experimentais

para a obtencéo de resultados e respostas de acordo com os objetivos propostos.

3.1 PLANEJAMENTO

Devido a amplitude de variaveis e a metodologia utilizada, o programa
experimental foi subdivido em quatro etapas. A primeira etapa consiste
basicamente na selecdo e processamento (calcinagdo e moagem) das matérias-
primas: argila calcinada, cinza de casca de arroz e filer calcario. A segunda etapa
compreende a caracterizagdo fisica, quimica e mineraldogica dos materiais
supracitados. A terceira etapa integra o desenvolvimento e quantificagdo dos
componentes quimicos de cada mistura alcali-ativada por meio de calculo
estequiométrico, modulo de silica e médulo de alumina. Por fim, a quarta etapa
compreende a moldagem de pasta de cimento das misturas desenvolvidas na etapa
anterior, a realizacdo e analise dos ensaios relativos ao desempenho mecanico e
surgimento de eflorescéncias. Sendo assim, a Figura 13 apresenta o fluxograma

esquematico do programa experimental realizado.
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Figura 13 — Fluxograma do programa experimental
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Fonte: Elaborada pelo autor

3.2 FATORES DE PESQUISA

A definicdo das variaveis esta ligada a um estudo do comportamento dos
cimentos alcali-ativados, determinadas de maneira a alcangar os objetivos propostos
pela pesquisa. Foram estabelecidas variaveis independentes (fixas) e intervenientes
(controle), tendo em vista, a possibilidade de mensurar a influéncia que exercem

sobre as variaveis dependentes (resposta) estabelecidas.
3.2.1 Fatores Independentes (Fixos)
a) Matérias-primas: MK, CCA, FC e ativador quimico (KOH);

b) Temperatura de calcinagao da argila= 800°C (1h);
¢) Relagéo solugédo/aglomerante= 0,80;
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d) Cura em sala climatizada: 23 + 2 °C, = 60% UR;

e) Idades para ensaios: 3, 7, 28 e 91 dias.

3.2.2 Fatores Intervenientes (Controle)

a) Percentuais de matéria-prima utilizada em cada mistura;

b) Tempo de moagem e malhas de peneiramento de cada matéria-prima.

3.2.3 Fatores Dependentes (Resposta)

a) Resultados de resisténcia a compressao axial;
b) Formacéo de eflorescéncias;
¢) Resultados de TG/DTG, DSC, FTIR e DRX.

3.3 ETAPA | — SELECAO E PROCESSAMENTO DE MATERIAS-PRIMAS

A argila caulinitica calcinada foi obtida por meio de uma empresa parceira
localizada em Pantano Grande, no sul do Brasil, a cinza de casca de arroz é gerada
na cidade de Alegrete (RS) e comercializada para o setor da constru¢do civil como
cinza de silica de arroz, visando a sua utilizagdo como adigdo pozolanica no
concreto. O filer calcario é procedente de uma mineradora localizada na cidade de
Vila Nova do Sul, Rio Grande do Sul.

Foi utilizado ainda o ativador quimico Hidroxido de Potassio (KOH), com
caracterizacao fornecida pela empresa fabricante, tendo em vista principalmente um
viés de menor agressividade ambiental. A agua foi proveniente da rede publica de
abastecimento do municipio de S&o Leopoldo — RS.

3.3.1 Calcinacgao

Preliminarmente a calcinagdo submeteu-se a argila a estufa em 100 °C para
eliminar a agua livre, sendo que se peneirou 0 material seco em peneira de malha
de 2,4 uym a fim de obter-ser uma calcinagdo mais homogénea no que diz respeito a
distribuicdo de tamanho de particula (PSD). Em sequéncia realizou-se a calcinagéo
em forno elétrico resistivo de altas temperaturas (forno mufla), do Laboratorio de
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Materiais de Construgdo (LMC) da UNISINOS, a 800 °C por 1 hora (taxa de
aquecimento de 10 °C/min), finalizando-se com choque térmico.

Esta temperatura de calcinagdo baseou-se nos resultados da TG para atingir
a desidroxilagédo dos principais minerais argilosos (caulinita), promovendo assim sua
maior reatividade. A Figura 14 apresenta TG/DTG da argila in natura e do

metacaulim (800°C), demonstrando a desidroxilagdo completa nesta tempertura.

Figura 14 — TG/DTG da argila in natura e do metacaulim (800°C)
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Fonte: Elaborada pelo autor

3.3.2Moagem e Peneiramento

Realizou-se a moagem da CCA e do FC em moinho excéntrico com bolas de
porcelana em alta alumina, ambos durante 1 hora, com rotacdo de 50 RPM, sendo
desconsiderada a densidade do material, ainda desconhecida. Utilizou-se 3,276 kg
de esferas de @20 mm, 1,457 kg de esferas de @10 mm, para 2 kg de material, em
um jarro de 7,5 I. A moagem do MK foi realizada em um moinho de facas igualmente
por 1 hora. Utilizou-se o material passante na peneira de abertura maxima de 63um.

O moinho excéntrico com bolas de alumina, bem como o moinho de facas e
0s equipamentos para peneiramento foram disponibilizados no Laboratério de
Materiais de Construgao (LMC) da UNISINOS.
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3.4 ETAPA Il - CARACTERIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS

Foi realizada a analise das propriedades fisicas, quimicas, mineralégicas e
atividade pozolanica dos materiais selecionados, tendo em vista que a selegao dos
materiais componentes realizados metodicamente € o primeiro passo para se obter

um produto que realmente tenha representatividade nos resultados.
3.4.1 Caracterizacao Mineraldgica e Térmica

Para a determinagao de caracteristicas termogravimétricas do MK, da CCA e
do FC foi utilizado o método TG/DTG, realizado no Laboratério de Caracterizagéo e
Valorizacdo de Materiais (LCVMat) da UNISINOS). Utilizou-se como método
complementar Difragdo de Raios X (DRX) para caracterizagdo mineralogica.

A Figura 15 apresenta o grafico de TG/DTG e a Figura 16 o grafico de DRX
do Metacaulim (MK), Cinza de Casca de Arroz (CCA) e Filer Calcario (FC).

Figura 15 — Grafico TG/DTG da MK, CCA e FC.
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Nota: MK= Metacaulim; FC= Filer Calcario; CCA= Cinza de Casca de Arroz.

Fonte: Elaborada pelo autor
Figura 16 — Grafico DRX da MK, CCA e FC
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Nota: MK= Metacaulim; FC= Filer Calcario; CCA= Cinza de Casca de Arroz.
Fonte: Elaborada pelo autor

O filer calcario apresentou uma composi¢ao predominantemente composta
por calcita e quartzo, com presenga secundaria de dolomita, indicando uma origem
sedimentar tipica de rochas carbonaticas. A presenca de quartzo microcristalino é
comum em calcarios, conforme destacado por Abrahdo (1983), sugerindo uma
possivel influéncia de processos geoldgicos na formagéao do material.

Ja a cinza de casca de arroz mostrou uma composicdo quase
exclusivamente composta por cristobalita, um polimorfo de silica, indicando uma
intensa modificacdo estrutural durante o processo de queima. Por outro lado, o
metacaulim, apresentou uma composicdo mais complexa, com fases de quartzo,
mulita e cristobalita, indicando que o caulim original sofreu uma desidroxilagao
completa e uma transformagéo estrutural significativa, resultando na formagao de
fases estaveis a alta temperatura. A presenga de mulita e cristobalita sugere que o
metacaulim atingiu uma temperatura suficiente para permitir a formagdo dessas

fases, que s&o tipicas de argilas termicamente tratadas.
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3.4.2 Determinacgao de Propriedades Fisicas e Quimicas

A distribuicdo granulométrica foi realizada por meio do ensaio de
granulometria a laser, no Laboratorio de Caracterizagdo e Valorizagdo de Materiais
(LCVMat) da UNISINOS, bem como os ensaios de area superficial especifica por
adsorgao de nitrogénio (BET) e massa especifica por picnometria a gas hélio. O
ensaio de Perda ao Fogo das matérias-primas foi realizado de acordo a norma
CEMP n° 120 (ABIFA, 2003) no Laboratério de Metalurgia Fisica da UNISINOS.

A determinacdo das propriedades quimicas foi realizada utilizando-se a
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por dispersdao de energia com analise semi-
quantitativa da composicdo quimica dos materiais em estudo no Laboratério de
Caracterizacdo e Valorizagdo de Materiais (LCVMat) da UNISINOS. A Tabela 5
apresenta a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais utilizados na presente

pesquisa e a Figura 17 apresenta as suas distribuicées granulométricas.

Tabela 5 — Composicao fisico-quimica dos materiais

Composicao Metacaulim Gl GE Filer Calcario
Quimica (MK) CEEE (FC)
Arroz (CCA)
SiO; 49,09 85,45 19,43
Al,O3 33,73 - 3,47
Fe203 0,78 0,05 1,30
CaO - 0,17 37,77
MgO 0,39 - 0,75
SO3 - 0,06 -
Na20O 0,10 - 0,92
K20 0,10 0,69 0,69
MnO - 0,03 0,04
P20Os 0,19 0,19 1,16
TiO2 1,02 - 0,18
P.F. 10,08 8,36 35,02
Caracterizacao Fisica
Area Superficial por BET (m?/g) 13,93 17,75 1,98
Massa Especifica (g/cm®) 2,45 2,19 2,69
D1o (Um) 1,09 1,96 2,09
Dso (Um) 2,88 5,05 8,18
Dgo (Um) 6,28 12,60 26,89
Dwm (um) 3,24 5,90 10,18

Nota: Analise granulométrica por via umida
Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 17 — Granulometria a laser dos materiais (MK, CCA e FC)
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Fonte: Elaborada pelo autor

O hidréxido de potassio (KOH) utilizado foi produto sélido em forma de
escamas, decoloragédo branca ou quase branca, altamente higroscépicas, sem odor,
com peso molecular de 56,11 g/mol, PA (para analise/uso laboratorial) com grau de
pureza de 98%.

3.5 ETAPA Ill - DESENVOLVIMENTO DE FORMULAGOES

Foram desenvolvidas quatro formulacdes distintas, sendo todas a base de
metacaulim para que a medida de incorporagdo de matérias-primas, os produtos das
reagdes pudessem ser bem identificados. Para obtenc&o de maior sinergia entre os
componentes de cada composigao realizou concomitante a formulagado das misturas
breve estudo de empacotamento de particulas através do software EMMA (Elkem
Material Mix Analizer), auxiliando na avaliagdo e determinagdo das melhores
proporgcdes de cada material para obtencdo da maior densidade possivel.

A Tabela 06 apresenta os tracos em massa utilizados para cada mistura de
cimentos alcali-ativados produzidos com precursor metacaulim, cinza de casca de

arroz e filer calcario.
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Tabela 6 — Tragos em massa para cada mistura de cimento alcali-ativado.

Mistura wmk | cca | rc | KOM |RelagaolRelagao| Densidade
(MK) alag Si:Al (Kg/m?)
MK 1,00 - - 015 | 080 | 11,17 | 240
MK+FC 0,80 - 020 | 015 | 080 | 11,00 | 245
MK+CCA | 080 | 0,20 - 0,15 | 0,80 | 1:081 2,35
MK+CCA+FC | 080 | 0410 | 010 | 015 | 080 | 1:093 | 240

Nota 01: MK= Argila Calcinada; FC= Filer Calcario; CCA= Cinza de Casca de Arroz; KOH=
Hidroxido de Potassio.
Nota 02: Massa de KOH calculada em razdo da massa de MK (precursor).
Nota 03: Relagao Si:Al= relagdo molar.
Fonte: Elaborada pelo autor

3.6 ETAPA IV — PRODUCAO DE PASTAS E ANALISES

A producao das pastas cimenticias foi realizada de acordo com as misturas
de cimentos alcali-ativados apresentadas na Etapa Ill, com controle das condi¢cbes
de operagdo, armazenamento e analises. As moldagens e ensaios, bem como, a
cura das amostras/corpos de prova foram realizados no Laboratério de Materiais de
Construcao (LMC) da UNISINOS.

O preparo das solugdes ativadoras para producao das pastas foi dado pela
mistura do KOH e H2O, ambos nas propor¢des determinadas conforme os fatores de
controles adotados. As solugdes foram preparadas com antecedéncia de uma hora a
mistura com o precursor, mantidas em sala climatizada (23 + 2 °C, = 60% UR).

Inicialmente os materiais componentes de cada amostra (com seus devidos
percentuais de massa) foram homogeneizados durante 1 minuto com o auxilio de
100% da

ativadora/aglomerante e procedeu-se com a mistura inicial das pastas durante outro

um bastdo metdlico. Em sequéncia adicionou-se solugcao
minuto de forma manual (novamente com o auxilio de um bastdo metalico).
Posteriormente as pastas, contendo todos os materiais, foram misturadas por mais
10 minutos em um misturador mecanico, adaptado, com rotacdo de 1.000 + 200
RPM, com disco dispersor dentado, produzido em acgo inox, de 40 mm de didametro e
espessura de 1,5 mm.

Para a moldagem foram utilizadas formas com base de encaixe para tubos
de PVC (diametro 25mm e altura de 50mm) produzidas em impressora 3D. Utilizou-
se Oleo desmoldante nas laterais dos CPs e ao fundo (na base de encaixe) parafina

a fim de regularizar a superficie aspera e facilitar a desmoldagem. O adensamento
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foi realizado em duas camadas, preenchendo-se a forma até a metade do molde,
com batidas suaves da forma na bancada, com o intuito de reduzir possiveis vazios.

Apos a moldagem, vibrou-se por 30 segundos em chapa elétrica vibratoria
com o objetivo de retirar o ar aprisionado pela moldagem. As formas entdo moldadas
e vibradas foram vedadas com lamina de vidro, impedindo a evaporag¢ao da agua da
mistura, e postas em cura na sala climatizada (23 + 2 °C, = 60% UR). Adaptou-se o
procedimento de moldagem conforme os procedimentos utilizados por Lemougna et
al. (2014), Djobo et al., (2014), Lemougna et al. (2013) e Tchakoute et al. (2013b).

A Figura 18 apresenta as formas utilizadas, bem como, o aspecto e

armazenamento dos materiais pré mistura e consisténcia pés mistura e moldagem.

Figura 18 — Formas utilizadas, aspecto e armazenamento de materiais pré mistura e
consisténcia pos mistura e moldagem.

Fonte: Elaborada pelo autor

Posteriormente para o ensaio de resisténcia a compressao axial, os corpos
de prova foram retificados em lixa mecénica, de gramatura 80 com rotagéo de 1180
RPM. Realizou-se o acabamento manual da superficie com lixa de gramatura 1000.
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3.6.1 Analises Térmicas

As analises térmicas realizadas foram termogravimetria (TG/DTG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), a fim de avaliar perdas e ganhos de
massa de amostras sob ciclos de aquecimento continuo ou uniforme, e a cinética
das reagdes de decomposi¢cao térmica. Ambos os ensaios foram realizados no
Laboratorio de Caracterizagdo e Valorizagdo de Materiais (LCVMat) da UNISINOS.
As analises foram realizadas aos 3, 7, 28 e 91 dias de idade das amostras em po,
com intervalo entre 25°C a 1020°C, e incremento de temperatura de 10°C/min.

3.6.2 Analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas no Laboratério de Biologia Molecular, Microbiologia
e Toxicologia na UNISINOS, objetivando investigar e determinar a presenca de
grupos funcionais, compostos e composigdo quimica nos ligantes alcali-ativados. As
analises foram realizadas aos 3, 7, 28 e 91 dias de idade com amostras em po.
Equipamento utilizado da marca Agilent Technologies, modelo Cary 630 FTIR,
varreduras por amostra= 30, verificagbes em segundo plano= 30, resolugido= 4cm™,
faixa= 4,000.00 — 650.00, apodizagao= Happ-Genzel.

3.6.3 Analises de Difragao de Raios X — DRX

As analises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio
de Difratometria de Raios X na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), objetivando a investigagdo mineraldégica das amostras, por meio de
analise qualitativa e semiquantitativa (Reference Intensity Ratio — RIR) dos produtos
gerados pelas mesmas. As analises foram realizadas aos 3, 7, 28 e 91 dias de idade
das distintas amostras, em pd. Nas amostras em pd o material pulverizado ou
desagregado foi depositado em um porta amostra especifico para pé procurando-se
preservar a desorientacdo das particulas onde todos os minerais ou estruturas

cristalinas sdo analisados.
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A Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada em um difratbmetro marca
Siemens (BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-08) equipado com tubo de &nodo fixo de
Cu (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 30 mA no feixe primario e monocromador
curvado de grafite no feixe secundario. A amostra em po foi analisada no intervalo
angular de 2 a 72° 206 em passo de 0.05°/1s utilizando-se fendas de divergéncia e

anti-espalhamento de 1° e 0.6 mm no detector.

3.6.4 Analises de Desempenho Mecanico

Para as analises de desempenho mecanico foram moldados quatro corpos
de prova para cada mistura por idade, com @25mm e altura de 50mm para posterior
rompimento aos 3, 7, 28 e 91 dias, em prensa hidraulica disponivel no Laboratoério
de Materiais de Constru¢do (LMC) da UNISINOS (EMIC DL 2000, com capacidade
de carga de 2000 kgf, com erro menor que 0,5% e com velocidade de deslocamento
da prensa igual a 0,008 mm/s). Para as analises térmicas (TG/DTG e DSC), FTIR e
DRX utilizaram-se dos fragmentos rompidos nos testes de compressao axial, em
suas respectivas idades (3, 7, 28 e 91 dias).

3.6.5 Analises de Formacgao de Eflorescéncias

Para as analises de formacdo de eflorescéncias foi utilizado método
adaptado ao proposto por Zhang et al. (2014); Kani et al. (2012); Kani, Allahverdi,
Provis (2012) e Zhang et al. (2018). Para tanto, a técnica consiste no seguinte:
moldagem de dois corpos de prova (d25mm e altura de 50mm) por mistura, os quais
foram mantidos em cura em ambiente climatizado (23 £ 2°C) até a idade de 28 dias,
para a estabilizagdo de sua umidade interna. Logo apds, foram introduzidos em
lamina constante de 3mm de agua durante sete dias, sendo verificado diariamente a
necessidade de ajuste e reposigao de agua, avaliado com o uso de paquimetro, a
fim de, manter-se o padrdo inicial. A analise qualitativa da formacdo de
eflorescéncias foi realizada através de registro fotografico (do corpo de prova com
maior degradacdo) diario e ao final do periodo de ensaio, as amostras foram
classificadas visualmente em duas categorias: sem degradagédo e com degradacgao.
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo em vista o que teoricamente foi discutido nos capitulos anteriores e,
considerando a necessidade de se adotar uma sequéncia légica e coerente, desde a
proposta dos objetivos e das questdes da pesquisa até as respectivas conclusoes,
bem como, a conexdo entre eles, neste capitulo serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos no programa experimental. Os ensaios foram realizados com os
corpos de prova em diferentes idades, conforme exposto na metodologia
experimental, possibilitando assim analisar e avaliar o comportamento e o
desempenho de todos os materiais e de todas as misturas desenvolvidas a curto e

meédio prazo, verificando e discutindo a viabilidade técnica das mesmas.

4.1 ANALISES TERMICAS

As analises térmicas desempenham um papel crucial na caracterizagao de
cimentos alcali ativados, fornecendo informagdes valiosas sobre o comportamento
térmico desses materiais inovadores. Através de técnicas como a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), a Termogravimetria (TG) e a Analise Térmica
Diferencial (DTG), é possivel monitorar as mudangas de temperatura e peso em uma
amostra a medida que ela é submetida a diferentes condi¢cées térmicas. Essas
analises permitem a identificacdo de eventos térmicos, como a desidratacdo, a
carbonatacdo, a formacao de fases cristalinas e outras reacdes, oferecendo uma
visdo detalhada das transformagdes que ocorrem nos cimentos alcali ativados em
resposta ao calor.

A analise térmica também é fundamental para avaliar a estabilidade térmica
desses materiais em aplicagbes praticas, como na construgédo civil. Ela ajuda a
prever o comportamento dos cimentos alcali ativados em situagdes de exposi¢cao a
altas temperaturas, sendo crucial para garantir a durabilidade das estruturas. Além
disso, as analises térmicas permitem estudar as cinéticas de ativagdo alcalina,
revelando os mecanismos e as velocidades das reagdes que levam a formagao das
fases desejadas. Esse conhecimento é essencial para o desenvolvimento de
formulagdes de cimentos alcali ativados mais eficazes e sustentaveis, contribuindo
para a inovagao na constru¢ao e a busca por materiais de baixo impacto ambiental.

Em resumo, as analises térmicas desempenham um papel fundamental na pesquisa
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e no avango dos cimentos alcali ativados, proporcionando insights essenciais para a

sua aplicagao pratica na industria da construcao.

4.1.1 Termogravimetria (TG/DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Em resumo, as analises termogravimétricas (TG/DTG) e a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) sdo ferramentas indispensaveis na pesquisa e
desenvolvimento de cimentos alcali ativados, colaborando especialmente na
previsdo de possiveis problemas de degradagdo quando expostos a altas
temperaturas, contribuindo assim para a inovagao e na busca por solugcdes mais
sustentaveis em consonancia com as demandas da construgao civil e sua evolugéo.
Por conseguinte, as Figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam os graficos de TG/DTG, e
posteriormente sdo apresentados os graficos de DSC para as misturas estudadas

nas diferentes idades.

Figura 19 — Grafico TG/DTG para mistura MK em diferentes idades
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Figura 20 — Grafico TG/DTG para mistura MK+FC em diferentes idades
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Figura 21 — Grafico TG/DTG para mistura MK+CCA em diferentes idades
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Figura 22 — Grafico TG/DTG para mistura MK+CCA+FC em diferentes idades
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Dado o exposto, verificando-se e analisando-se as Figuras 19, 20, 21 e 22
nota-se inicialmente a presenga de alguns pico/vales nos graficos de TG/DTG das
distintas amostras, ou seja, ocorréncia de perdas de massa das mesmas em
intervalos de temperaturas especificas. De maneira geral tem-se a diminuigdo dos
picos/vales com o aumento das idades, no entanto, sdo diminui¢cdes infimas que
apresentam pouquissimas diferengas entre as mesmas.

Sendo assim, observa-se que os picos que ocorrem entre 25°C a 100°C,
bem como, 100°C a 200°C estdo presentes em todas as amostras, MK, MK+FC,
MK+CCA e MK+CCA+FC, sendo que incluem e se dividem em duas etapas,
denominadas etapas 1 e 2, respectivamente. A etapa 1 (cerca de 25-100°C) e a
etapa 2 (cerca de 100-200°C) correspondem ao processo de evaporagdo da agua
livre, ao processo de evaporacgdo da agua adsorvida fisicamente e ao processo de
evaporagao de agua quimicamente combinada (FERNANDEZ et al., 2011; AIKEN et
al., 2018; LIUA et al., 2020; ZAWRAH et al., 2020; ZHENG et al., 2022).

Além disso, os picos endotérmicos entre 135°C a 190°C, aproximadamente,
sdo relativos a perda de agua ligada ao produto de reagado resultante da alcali
ativacdo (KHAN et al., 2016). Indiretamente, a perda de agua ligada aos géis da uma

estimativa da presenga de produto da reagdo (NATH et al., 2016). Tais moléculas
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podem ser intercristalinas ou interagir com a rede de cristais que formam os géis de
aluminossilicato (NERGIS et al., 2020).

Para MK e MK+FC existe a presenca de pico entre 250°C a 350°C, sendo
que se divide em uma etapa, denominada etapa 3. A perda de massa na etapa 3
(cerca de 250-350°C) ainda atribui-se a desidroxilagdo da agua quimicamente
combinada liberada de moléculas Si-O-H (KHAN et al., 2016). Posteriormente
relaciona-se as transformacdes estruturais de Oxido de ferro mal ordenado da
composi¢cdo do metacaulim (cristalizado em hematita) e a eliminagao dos hidroxidos
de aluminio (SOUZA, 2008; PROVIS, et al. 2009; ALUJAS et al., 2015).

Para as amostras MK, MK+FC, MK+CCA e MK+CCA+FC existe a presenca
de vale entre 350°C a 600°C (ainda que discretamente acentuado), denominando-se
como etapa 4 e corresponde a formacgéo dos géis amorfos, principalmente, C-A-S-H
e N(K)-A-S-H, e possivelmente C-S-H e C-(N)-A-S-H. A formagao desses géis é um
processo endotérmico, observando-se uma area ampla e suave de perda de massa
na curva DTG, ou seja, uma taxa de precipitagao térmica mais baixa e mais ampla. A
taxa de seguranga térmica diminui a medida que os géis amorfos se formam, o que
resulta em um vale nessa faixa de temperatura.

Um estudo recente investigou o comportamento de cimentos obtidos da
mistura de cinza volante, escoéria de alto forno e metacaulim. Essa mistura ternaria
apresentou uma microestrutura homogénea e densa, com o desenvolvimento de
varios géis como C-S-H, C-A-S-H, N(K)-A-S-H e C-(N)-A-S-H (KAMATH;
PRASHANTH; KUMAR, 2021). Ismail et al. (2014) observaram a coexisténcia de
géis C-A-S-H e N(K)-A-S-H em misturas de cinza volante e escoria de alto forno.
Entretanto, em sistemas em que o teor de escoria era igual ou inferior ao de cinza
volante, um gel do tipo hibrido de aluminossilicato de calcio-sodio hidratado [CaO-
(Na20)-Al203-Si0O2-H20], cuja abreviatura é C-(N)-A-S-H, se destaca.

A incorporagao de calcio, ocasionada pela mistura de precursores de alto e
de baixo teor de calcio, como cinza volante e escoria de alto forno, respectivamente,
promove a coexisténcia dos géis N(K)-A-S-H, C-A-S-H e C-S-H. Além disso, um tipo
de gel hibrido C-(N)-A-S-H também é formado. Esse terceiro grupo intermediario
agrega as vantagens dos dois sistemas primarios e parece promissor para 0O
aproveitamento de variados tipos de precursores combinados. Por outro lado, em
sistemas de baixo teor de calcio predomina o gel do tipo N(K)-A-S-H, que apresenta
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estruturas amorfas a semicristalinas, e fases zeoliticas cristalinas (COSTA,;
CABRAL; NOGUEIRA 2022).

Para as amostras MK+FC e MK+CCA+FC existe a presenca de pico entre
600°C a 750°C. A etapa 5 (cerca de 600-750°C) esta associada a decomposic¢ao de
carbonatos (ISMAIL et al., 2013; LONGHI et al., 2022), como ocorre com a calcita,
que geralmente se decompde em CaO e CO: (LIANG et al., 2019a; SHI; YE;
ZHANG, 2020). Segundo El-Hassan; Shao; Ghouleh (2013), a perda de massa do
CaCO3 pode ocorrer entre 550°C e 720°C quando ele esta pouco cristalino ou entre
720°C e 950°C quando o CaCOz3 esta cristalino (na forma de calcita).

Também associa-se a desidroxilagdo decomposi¢do dos argilominerais
(caulinita residual) presentes nos materiais (MEDINA, 2011; ALUJAS et al., 2015).
Ainda, o pico localizado entre 600°C e 750°C pode ser atribuido a reacédo de alcali
com a silica amorfa (KHAN et al., 2016; SOARES, 2020), a partir de 700°C havendo
fendbmenos associados a recristalizagdo das pseudo zeolitas e/ou geopolimeros
(SORE et al., 2016).

Ainda, faz-se relevante a verificacdo da presenca de picos nas amostras
MK+FC e MK+CCA+FC, para idades isoladas (MK+FC em 3 dias, MK+CCA+FC em
28 e 91 dias), entre 350°C e 450°C de ambas. De acordo com as temperaturas de
ocorréncia dos picos, bem como, a maneira isolada em que eles acontecem,
atribuem-se 0s mesmos a possiveis impurezas presentes nas amostras.

A Tabela 7 apresenta, de maneira resumida, os picos que foram observados
e analisados, propiciando assim uma visdo facilitada para o entendimento e

comparagao das informacgdes coletadas no contexto desta analise.

Tabela 7 — Resumo dos picos/vales do ensaio TG/DTG das amostras

Amostra/Mistura MK MK+FC MK+CCA MK+CCA+FC
25/100°C X X X X
100/200°C X X X X
250/350°C X X
350/600°C X X X X
600/750°C X X
*350/450°C X X

NOTA: *= Picos/vales isolados.
Fonte: Elaborada pelo autor

Em sequéncia, as Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam os graficos de DSC
para as misturas estudadas nas diferentes idades.



Figura 23 — Grafico DSC para mistura MK em diferentes idades
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Figura 24 — Grafico DSC para mistura MK+FC em diferentes idades
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Figura 25 — Grafico DSC para mistura MK+CCA em diferentes idades
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Figura 26 — Grafico DSC para mistura MK+CCA+FC em diferentes idades
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De modo geral os picos/vales observados encontram-se nas mesmas
temperaturas que o0s picos/vales observados nos ensaios de TG/DTG,
especialmente no que diz respeito as temperaturas de 25°C a 100°C, 100°C a
200°C, 350°C a 600°C, que possuem picos exotérmicos presentes em todas as
amostras, ou seja, MK, MK+FC, MK+CCA e MK+CCA+FC. Percebe-se também nas
misturas/amostras MK e MK+FC pico endotérmico entre as temperaturas de 250°C a
350°C, sendo essa tendéncia também sutilmente presente nas amostras MK+CCA e
MK+CCA+FC, sendo que nas amostras MK+FC e MK+CCA+FC tem-se a presenca
de pico exotérmico entre as temperaturas de 600°C a 750°C. Nota-se ainda, que a
exemplo de TG/DTG as diferengas entre os picos/vales sdo minimas entre as
distintas idades de ensaio.

A calorimetria dos geopolimeros, ou neste caso, de cimentos alcali ativados,
pode ser dividida especialmente em trés fases: a primeira fase de 20°C a 100°C,
indicando perda de massa devido a agua fisicamente ligada, ou seja, agua
evaporada. A segunda fase de 100°C a 300°C que indica perda de massa devido a
agua quimicamente combinada, e acima dos 300°C relacionando a desidroxilagéo
dos grupos OH e policondensagdo nas ligagdes Si-O-Si ligando particulas
geopoliméricas préximas (RAHIER;WASTIELS,1996; PROVIS; VAN DEVENTER,
2009; DAVIDOVITS, 2015).

Nos ensaios de DSC, os resultados obtidos revelam uma notavel
consisténcia com os dados provenientes dos ensaios de TG/DTG, tendo em vista
gue sao técnicas que de certa forma se complementam. A analise comparativa entre
essas duas técnicas revela uma concordancia excepcional nos padroes de
transicbes térmicas, oferecendo uma validagdo mutua dos resultados obtidos,
reforcando a precisdo e a confiabilidade das informag¢des adquiridas durante o
processo experimental, corroborando assim a integridade dos dados apresentados
consolidando assim a compreensao aprofundada do comportamento térmico e das

transformagdes de materiais das amostras estudadas.

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER - FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier, conhecida
como FTIR, € uma técnica que utiliza a absor¢do de radiacédo infravermelha pela
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amostra para identificar grupos funcionais de compostos presentes no material. No
contexto dos cimentos alcali ativados, o FTIR é utilizado para mapear as
caracteristicas quimicas das fases envolvidas, como silicatos e aluminatos, bem
como para monitorar a evolugao das reagdes quimicas durante a ativagao alcalina.

A vista disso, as Figuras 27, 28, 29 e 30 apresentam os graficos de FTIR
com suas respectivas bandas para as misturas MK, MK+FC, MK+CCA e
MK+CCA+FC nas idades de 3, 7, 28 e 91 dias.

Figura 27 — Grafico FTIR para mistura MK em diferentes idades
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Figura 28 — Grafico FTIR para mistura MK+FC em diferentes idades
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Figura 29 — Grafico FTIR para mistura MK+CCA em diferentes idades
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Figura 30 — Grafico FTIR para mistura MK+CCA+FC em diferentes idades
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A face dos graficos apresentados, verificando-se e analisando-se os
mesmos, Figuras 27, 28, 29 e 30 visualiza-se a presenga de algumas bandas nos
graficos de FTIR das distintas amostras. De modo generalista, as bandas
apresentadas em todas as mostras apresentam uma relativa semelhanga, com
mudangas basicamente na intensidade da ocorréncia de cada uma delas,
destacando-se as bandas em numero de onda de 3314cm', 1646cm™, 1396cm™ e
1042cm™', as quais serdo discutidas de forma individual na sequéncia. Evidencia-se
ainda uma banda de menor intensidade aproximadamente em 790cm-".

Nota-se primeiramente a banda em 3314cm™, visto que a mesma esta
presente em todas as amostras analisadas, comportando-se de maneira
semelhante, ou seja, havendo a atenuacgdo da sua intensidade com o aumento das
idades em todas as misturas desenvolvidas, apresentando-se de maneira mais
discreta aos 91 dias. A banda no espectro 3314cm™ para transmitancia em um
cimento alcali ativado a base de metacaulim associa-se a vibragbes de grupos
funcionais especificos, sendo que nessa regido geralmente esta relacionado a
grupos funcionais H-OH.

Em sequéncia tem-se uma banda 1646cm™, que a exemplo da banda
existente em 3314cm" esta presente em todas as amostras analisadas, reagindo de
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maneira similar, ou seja, havendo a reducdo da sua intensidade em idades mais
avancgadas em todas as misturas, especialmente aos 28 e 91 dias. Nesta regido do
espectro FTIR (1600-1700cm™), encontram-se bandas associados a vibragdes de
grupos O-H. Percebe-se que a presenga das bandas compreendidas entre 3200-
3600cm™ e 1630-1650cm", atribuidas ao modo de vibragdo grupos H-OH e O-H
respectivamente, apontam a formacdo de produtos hidratados nas amostras
analisadas (ISMAIL et al., 2014).

As bandas préximas e/ou entre 3430cm™ e 3440cm™' e/ou entre 1630cm™' e
1650cm™' relacionam-se as vibragdes no grupo O-H da agua molecular e estrutural
das amostras (LEE; LEE, 2015; KAZE et al., 2022; SA RIBEIRO et al., 2022), visto
que as moléculas de agua superficiais ou fracamente ligadas aos geopolimeros s&o
encontradas para vibragdes de estiramento da ligagdo -OH em 3200-3600cm’
(ZAHARAKI; KOMNITSAS; PERDIKATSIS, 2010). Ainda as regides de estiramento
aproximadamente em 3700, 3650 e 3620cm™ estdo relacionadas a vibragdo de
estiramentos (-OH) representando os grupos funcionais que estdo relacionados a
caulinita, montmorilonita e ilita (ROSSEL et al., 2008; MADHAVAN et al., 2016).

As bandas entre 1650cm™ e 1630cm™ s&o atribuidas a estiramentos H-O-H,
as quais indicam a presenca de interacdes fracas de moléculas de H-O que sao
adsorvidas na superficie ou estdo presas nas regides interlamelares da estrutura
geopolimérica (NASCIMENTO, 2013; KAZE et al., 2022). A medida que se processa
a cura das argamassas geopoliméricas, nesse caso, cimentos alcali ativados, estas
bandas apresentam uma reducdo da sua intensidade, ainda esta redugdo também
podendo ficar a dever-se a presenga de estruturas zeoliticas (fases cristalinas) que
necessitam de mais moléculas de agua do que a fase geopolimérica (amorfa)
(THARI et al., 2016).

A banda visualizada em 1396cm’, ao contrario das bandas observadas em
3314cm' e 1646cm™" apresenta-se de maneira crescente em todas as amostras com
0 avancar das idades, tendo em vista que o incremento mais expressivo ocorre dos
3 para os 7 dias de idade dos CP’s. Neste ponto do espectro FTIR (1396cm™),
obtém-se bandas relacionadas a vibragdes de ligagdes O-C-O, especialmente
grupos funcionais dos carbonatos.

A banda de 1396cm-' associa-se ao alongamento assimétrico e vibragbes
das ligagdes O-C-O do CO3?~ (banda do carbonato), indicativas e comprovativas da

ocorréncia de alguma carbonatagdo atmosférica das diferentes amostras de cimento
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alcali ativado no processo (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005; NAN et al.,
2008; BERNAL et al., 2011b; PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014; THARI et al.,
2016). Salienta-se ainda que € comum em materiais alcali-ativados a formacao de
sais alcalinos, ocorrendo principalmente na superficie em contato com &acido
carbbénico atmosférico (LONGHI et al., 2019; ROBAYO-SALAZAR; RIVERA;
GUTIERREZ, 2017), logo, o surgimento das bandas em torno de 1390 a 1550cm""
sao atribuidas ao fendmeno da eflorescéncia obtida da reagao entre o hidroxido de
sdédio, ou nesta situagao, hidroxido de potassio e o didxido de carbono. Geralmente
estdo relacionados ao excesso de alcalis na matriz geopolimérica (GARCIA, 2013;
BELMOKHTAR et al., 2017).

Por fim, tem-se a banda em 1042cm-', que a exemplo do pico visualizado
em 1396cm™' mostra-se de forma progressiva em todas as amostras com o aumento
das idades, tendo em vista que o acréscimo mais expressivo também ocorre dos 3
para os 7 dias de idade dos CP’s. A presenga de uma banda em 1042cm sugere
que ha grupos especificos que contém ligagdes Si-O-Si/Si-O-Al nas amostras. Essas
ligacbes estdo associadas a grupos siloxano, que sdo comuns em materiais a base
de silicato, como o metacaulim.

Em bandas aproximadamente entre 1200 a 900cm™', em matérias-primas,
que contém silicio e aluminio, as mesmas sao atribuidas as vibragcdes assimétricas
da ligagao T-O-Si (T = Si ou Al) que sédo resultados da reorganizagdo da molécula de
TOs4, ou seja, do SiO4 e AlO4 durante a reagao de geopolimerizagao (ABDALQADER,;
JIN; AL-TABBAA, 2016; KAYA; SOYER-UZUN, 2016; BOSKOVIC et al., 2019).
Pode-se perceber modos vibracionais entre 1000-1030cm™ caracterizando o
processo de geopolimerizagdo através da formacdo de um gel; podendo-se
considerar o grau de geopolimerizagdo através destas bandas caracteristicas, que
s&o atribuidas ao estiramento assimétrico das ligagbes Si-O-Si e Si-O-Al
(NASCIMENTO, 2013; TCHAKOUTE et al.,2016).

Ao examinar as propriedades intrinsecas dos sistemas formados pelos géis
N-A-S-H e C-A-S-H, Garcia-Lodeiro et al. (2011) obtiveram os perfis individuais de
FTIR de ambos os géis (Figura 37 (a) e enfatizam a banda mais importante em
aproximadamente 1000cm™!, associada a vibragdo do alongamento assimétrico da
ligacdo Si-O (Si-O-Si), que é de aproximadamente 960cm™" para o CASH e 1020cm’
para 0 N-A-S-H. Além do mais, ao investigarem a progressdo do sistema de
combinagao formado pelos géis N-A-S-H e C-A-S-H ao longo do tempo (Figura 31
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(b), observando uma redugéo gradual na posi¢céo das principais bandas de absorg¢ao

em direcdo a faixa relacionada ao C-A-S-H, em torno de 960cm™.

Figura 31 — Espectros de FTIR: a) para os géis; b) da mistura C-A-S-H + N-A-S-H
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Fonte: Adaptado de Garcia-Lodeiro et al. (2011)

As bandas em 777, 1345 e 469 cm™' s&o caracteristicas do MK (APOLONIO
et al.,, 2020), sendo que as bandas em torno de 770cm™ a 790cm™ estéo
relacionados a ligagcdo Si-O-Si da silica, além de vibragdes de flexdo de ligagbes
como O-Al-O e O-Si-O (MUCSI et al., 2015; NG et al., 2018; BOSKOVIC et al.,
2019; FANG; ZANG, 2020; MENDES et al., 2022b). No MK, a banda localizada em
aproximadamente 770cm™! esta associada a vibragdo do alongamento do Al-O, e as
bandas nas regides entre 400-500cm-' referem-se a formag&o de material cristalino
através das ligagdes Si-O-Al e Si-O-Si (TCHAKOUTE et al., 2012; SUN;
VOLLPRACHT, 2019). As bandas proximas a regido de 460cm™' s3o relacionadas
aos planos de curvatura de Al-O e Si-O podendo ser encontrados na faixa de 460 a
670cm™ (TCHAKOUTE et al., 2016). Logo, menores intensidades de bandas
proximas de 500-800cm™' associam-se com a dissolugéo de espécies de tipo Al-O e
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Si-O e posterior formagao da estrutura Si-O-Al que promove o ganho de resisténcia
mecanica no cimento alcali ativado/geopolimérico (KAYA; SOYER-UZUN, 2016b).

Observa-se ainda que as bandas, bem como, a intensidade das mesmas
para todas as misturas sao muito semelhantes em todas as idades. No entanto,
evidencia-se pico menos intenso na posigcao de banda em 1042cm-, aos 3 dias para
as amostras MK+CCA e MK+CCA+FC, de acordo com a Figura 32.

Figura 32 — Grafico FTIR para todas as mistura em 3 dias
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Fonte: Elaborada pelo autor

Tendo em vista isto, verifica-se que a cinza da casca de arroz retarda o
tempo de pega em cimentos alcali ativados, permitindo que as reagdes de
geopolimerizagdo tenham inicio de forma mais gradual. Esse efeito oferece mais
tempo para que as reagdes quimicas de ativagao dos materiais pozolanicos, como o
metacaulim ocorram, contribuindo para a formag¢ao dos géis amorfos que compdem
a matriz. Logo, neste contexto a cinza de casca de arroz desempenha um papel
fundamental na dindmica das respostas de geopolimerizagdo, influenciando o
desenvolvimento da matriz cimenticia.

A Tabela 8 apresenta resumidamente as bandas que foram observadas e

analisadas, bem como, os grupos funcionais e a vibragao.
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Tabela 8 — Resumo das bandas do ensaio FTIR das amostras

Comprimento de
Grupo Funcional Vibragao
Onda (cm™)
Agua molecular e estrutural; )
H-OH (Estiramentos) e
3314 Caulinita, Montmorilonita e
O-H
llita

Agua molecular e estrutural;

1646 H-O-H
Produtos hidratados
1396 Carbonatos O-C-0
1042 Silicatos Si-O-Si/Si-O-Al
Al-O/Si-O; Si-O-Al/Si-O-Si;
790 Material cristalino
O-Al-0O/0-Si-O

Fonte: Elaborada pelo autor

4.3 DIFRAGCAO DE RAIOS X — DRX

Uma das principais aplicagbes da DRX na analise de cimentos alcali
ativados € a identificacdo de fases amorfas e cristalinas. Isso € fundamental para
monitorar a formagéo das fases desejadas e evitar a presenca de fases indesejadas
que podem afetar a resisténcia e a durabilidade do material. Além disso, a DRX é
amplamente utilizada na caracterizacdo das propriedades mecanicas dos cimentos
alcali ativados, auxiliando na compreensao da relacdo entre as estruturas cristalinas
e 0 desempenho mecanico desses materiais.

As Figuras 33, 34, 35 e 36 fornecem uma analise detalhada dos padrdes de
DRX correspondentes as diferentes combinagbes estudadas incluindo a mistura
simples MK, as misturas binarias MK+FC e MK+CCA, e a mistura ternaria
MK+CCA+FC. Através da interpretacdo destes padrdes, busca-se identificar as
fases cristalinas presentes em cada amostra e analisar as mudangas na estrutura
cristalina que ocorrem durante a ativacdo alcalina e consequentemente
policondensagao/geopolimerizagdo, contribuindo para uma compreensdo mais

profunda das propriedades desses materiais.



Figura 33 — Grafico DRX para mistura MK em diferentes idades
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Figura 34 — Grafico DRX para mistura MK+FC em diferentes idades
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Figura 35 — Grafico DRX para mistura MK+CCA em diferentes idades
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Figura 36 — Grafico DRX para mistura MK+CCA+FC em diferentes idades
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De modo geral, a presenga de quantidades significativas de materiais
amorfos nas misturas/amostras modificou a linha de base dos difratogramas,
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verificando-se inicialmente nos padrées de DRX de todas as misturas/amostras um
halo amorfo, comum aos difratogramas de materiais pozolanicos ou cimentos com
pozolanas e/ou materiais com fase vitrea. Tendo em vista a difracdo de raios X os
materiais alcali-ativados de metacaulim sdo majoritariamente amorfos, e segundo
Davidovits (1994), Lecomte et al. (2003), Lizcano et al. (2018) e Zhang et al. (2020),
normalmente, possuem um pico de halo difuso aproximadamente em 27-30°26.

Ja Ruiz-Santaquiteria et al. (2012) e Mejia et al. (2016) observaram halos
nos difratogramas de pastas com matecaulim como precursor entre 26 = 18° a 35°,
sendo que esses halos indicam a presenga de fases amorfas nas misturas.
Comumente, o gel aluminossilicato N-A-S-H, ou nesse caso especifico, devido a
utilizacdo de KOH como solugéo ativadora, gel K-A-S-H, apresenta um halo amorfo
entre 20 a 35°20 (GOMEZ-ZAMORANO et al.,, 2017), sendo que essa
elevagdo/ampliacdo dos valores angulares do halo amorfo também indica a
formacgao de gel de aluminossilicato alcalino (CRIADO et al., 2007; DUXSON et al.
2007; SUN; VOLLPRACHT, 2018).

Para as misturas MK e MK+FC o halo amorfo apresenta-se
aproximadamente em 18 a 30°28, enquanto para as misturas MK+CCA e
MK+CCA+FC esta compreendido aproximadamente entre 15 a 35°28, sendo que
para a mistura binaria com substituicdo parcial do MK por CCA visualiza-se o halo
amorfo de maneira mais acentuada que as demais misturas. Esta informacéo esta
de acordo com as maiores resisténcias a compressdo axial apresentadas por
MK+CCA e MK+CCA+FC, visto que esse halo amorfo indica a formacgéo de géis de
aluminiossilicato ou material amorfo, devido a grande quantidade. (NATH et al.,
2015; TAMBARA JUNIOR, 2016).

Logo, de acordo com os dados apresentados nas analises de FTIR, segundo
os autores Abdalgader, Jin, Al-Tabbaa (2016), Kaya, Soyer-Uzun (2016), Tchakouté
et al. (2016) e Boskovi¢ et al. (2019), a banda entre 900-1200cm™' refere-se a
vibragbes de alongamento Si-O-Si e Si-O-Al, além dos autores, Qian, Sun, Tay
(2003), Yunsheng et al. (2007), Longhi, (2015), e Hanitsuwan et al., (2018), que
também sugerem que a geopolimerizagao ocorre nesta banda. Salientam ainda, que
esta banda refere-se a elevada reatividade das composi¢des/misturas, ocorrendo a
dissolugdo dos aluminiossilicatos e a formagdo dos géis de geopolimerizagéo,
ratificando os halos identificados nas difracbes de raios X, e ainda as informagdes
obtidas por meio de TG/DTG e DSC.



84

Visualiza-se uma rapida diminuicdo da intensidade do halo amorfo nas
idades mais avangadas em todas as misturas. Nota-se também que para as
misturas/amostras com a presenca de filer calcario, o halo amorfo apresenta-se de
forma mais discreta, evidenciando que ao menos, no que diz respeito a reatividade
do material, e consequentemente resisténcia, referindo-se a efeitos quimicos, o
mesmo nao tem participagédo, no entanto, sendo de grande importéncia em relagao
aos efeitos fisicos e, consequentemente também para a formacao de eflorescéncias.

Verifica-se que em todas as misturas/amostras, além do halo amorfo,
existem e visualizam-se picos cristalinos. Na mistura MK tem-se picos cristalinos de
Zeodlita (Z) e Anatase (A) (TiO2), enquanto na mistura MK+FC, notam-se picos
cristalinos de Zedlita (Z), Margarita (M) (CaAlz2(Al2Si2)O10(OH)2) e Calcita (Cc)
(Ca(CO)3). Na mistura MK+CCA e MK+CCA+FC, identificam-se apenas picos
cristalinos de Cristobalita (Cr) (SiO2).

Nem sempre os precursores sao completamente convertidos em gel, o que
pode fazer com que a relagdo Si/Al efetiva do gel seja diferente da calculada
baseada nos precursores e ativadores (WAN et. al., 2017). Mesmo com o gel N-(K)-
A-S-H sendo, de forma geral, amorfo, este pode apresentar, dependendo da
composicao e das condigbes de sintese, fases cristalinas, semelhantes as zedlitas,
identificadas pela difratometria de raios-X, que inclusive pode identificar fases
cristalinas nao dissolvidas do material precursor (DUXSON et. al., 2007a).

A presenca dos picos cristalinos de Zedlita, Anatase, Margarita e Cristobalita
se devem principalmente a grande presenga nas misturas e composi¢cao quimica de
Silica, Alumina e Calcio que reagiram, no entanto, precipitaram-se de outras formas
nao participando diretamente da formacédo de gel amorfo. A calcita, identificada
especialmente nas amostras analisadas com maior percentual de substituicdo do
MK por FC, advém da reacdo do calcio presente na solugcdo com o didxido de
carbono presente no ar atmosférico (BERNAL et al.,, 2010), e resultado da
hidratagédo do calcio presente no filer calcario.

Logo, ocorre influéncia na formacédo de eflorescéncias, afetando a
durabilidade das misturas, mas n&o interferem significativamente na reatividade do
sistema geopolimérico, sendo que ainda pode ter havido um efeito benéfico das
préprias particulas de alumina, silica e outros componentes ndo reagidos, que
podem melhorar o empacotamento e reduzir a porosidade da matriz, conforme foi
observado por SING et. al. (2018).
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Sendo assim, de acordo com os dados e resultados apresentados, inclusive
a caracterizagcdo dos materiais, principalmente a composi¢cao quimica dos mesmos,
tendo em vista a utilizacdo de solugao ativadora quimica de KOH, e basicamente a
auséncia de Na (sodio) em MK, FC e CCA, tem-se a formagédo do gel K-A-S-H
(Potassio-Alumina-Silica-Hidrato) caracteristico da reagdo geopolimérica, constatada
na analise de DRX para todas as composi¢des, ainda que em intensidades distintas.

A intensidade e a extensdo desses halos variam conforme a composigao
das misturas, com destaque para a mistura MK+CCA, que apresenta o halo mais
intenso, indicando maior reatividade da silica amorfa presente na CCA. Essa
reatividade esta diretamente relacionada ao aumento da resisténcia mecanica,
comprovando a eficiéncia da CCA na formagdo do gel K-A-S-H, que requer um
ambiente rico em alumina e silica ativada.

Aventa-se ainda a possibilidade da ocorréncia da formagédo de gel amorfo
secundario C-A-S-H, a depender da disponibilidade de alumina nas misturas com
substituicdo parcial do MK por FC (MK+FC e MK+CCA+FC). A introducéo do FC,
com sua limitada reatividade quimica, contribui para a estabilidade da
microestrutura, promovendo um empacotamento mais denso e flexivel a porosidade,
0 que resulta em maior resisténcia e durabilidade pasta alcali-ativada. No entanto,
nao foi possivel verificar e confirmar/descartar essa hipotese, sendo necessaria a
realizacdo de outros testes/ensaios e até mesmo simulagdo termodindmica em
softwares adequados e compativeis com cimentos alcali-ativados.

A presengca de zeodlitas e anatase na amostra MK esta relacionada a
composi¢cdo mineralégica do metacaulim. As zedlitas se formam pela interagdo do
MK com a solugdo ativada, enquanto a anatase provém de impurezas no
metacaulim, tendo em vista a caracterizagdo quimica do MK que apresente 1,02%
de TiO2 em sua composicdo. Na mistura MK+FC, o filer calcario nao interfere na
formacdo de outras fases, permitindo a formacado de zedlitas, que atuam como
microenrijecedores, influenciando a porosidade e a resisténcia das pastas.

A presenga de margarita na mistura MK+FC, detectada apenas aos 28 dias,
reflete uma ocorréncia temporaria entre o calcio do filer calcario e os silicatos
presentes no sistema. Esse pico esta ausente nas idades de 3 e 7 dias e
desaparece novamente aos 91 dias, indicando que a margarita se forma em uma
fase de policondensagdo tardia, devido a auséncia de cura térmica. Esse
comportamento sugere que a margarita se forma devido a lenta dissolu¢do dos
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componentes do FC e a formacao de produtos cristalinos a medida que as reacdes
avangcam. Sua auséncia nas idades mais extremas sugere que a margarita ndo se
mantém estavel apds o estagio inicial de formacéo, sendo consumida ou convertida

em outras fases ao longo do tempo e evolugéo da pasta.
4.4 DESEMPENHO MECANICO

Na sequéncia serdo apresentados e discutidos os dados de resisténcia a
compressao axial aos 3, 7, 28 e 91 dias das distintas misturas, bem como, uma
breve analise de empacotamento de particulas realizada utilizando-se do software
Elkem Materials Mix Analyzer (EMMA).

4.4.1 Resisténcia a Compressao Axial

As médias dos resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a
compressdo axial para as diferentes misturas e idades (3, 7, 28 e 91 dias) s&o
apresentadas na Figura 37.

Figura 37 — Resisténcia a Compressao Axial das misturas aos 3, 7, 28 e 91 dias
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Analisando-se a Figura 37 verificou-se inicialmente a média de resisténcia
total entre as misturas levando em consideracao para a analise todas as idades de
ensaio, ou seja, 3, 7, 28 e 91 dias. Nota-se que a melhor média de resisténcia foi
obtida pela mistura MK+CCA, atingindo 5,98MPa, seguida pela mistura
MK+CCA+FC com média de resisténcia de 5,61MPa, MK+FC com média de
5,06MPa e MK com 4,45MPa.

De tal maneira, no que diz respeito a percentuais, € possivel afirmar que a
mistura MK+CCA obteve em média uma resisténcia a compressao axial 6,22%,
18,18% e 34,38% melhor que as misturas MK+CCA+FC, MK+FC e MK,
respectivamente. Logo, observa-se que a mistura binaria em que utilizou-se CCA
obteve a melhor média de resisténcia, seguida pela mistura ternaria MK+CCA+FC, e
posteriormente pela mistura binaria MK+FC e mistura simples MK, que obteve a
menor média das quatro misturas analisadas.

Em sequéncia analisou-se as diferencas e ganhos de resisténcia a
compressédo axial global entre as idades, ou seja, considerando todas as misturas. A
meédia de resisténcia aos 3 dias foi de 2,41MPa, aos 7 dias foi de 4,62MPa, aos 28
dias de 5,82MPa e as 91 dias de 8,25MPa. Percebe-se que os maiores incrementos
de resisténcia em média ocorreram em idades iniciais, sendo assim, dos 3 para 7
dias, houve média de aumento de 91,70%, enquanto os menores incrementos
obtidos foram dos 7 para os 28 dias, e dos 28 para os 91 dias, com incrementos de
25,97% e 41,25%, respectivamente.

Verificando-se os ganhos de resisténcia no universo particular/isolado de
cada mistura nota-se que a mistura que obteve melhores incrementos de resisténcia
em idades iniciais (3 para 7 dias) foi a mistura MK+CCA+FC com incremento de
resisténcia de 2,58MPa, que corresponde a 104,45%, seguida pelas misturas
MK+FC, MK+CCA e MK, com ganho de resisténcia de 2,18MPa (92,77%), 2,62MPa
(91,61%) e 1,47MPa (75,38%), respectivamente. De 7 para 28 dias a mistura que
atingiu melhores ganhos de resisténcia foi a mistura MK com incremento de
resisténcia de 1,64MPa, que corresponde a 47,95%, seguida pelas misturas
MK+CCA+FC, MK+FC e MK+CCA, no entanto sem diferengas significativas entre as
mesmas, que apresentaram respectivamente incrementos de resisténcia de
1,18MPa (23,37%), 0,91MPa (20,09%) e 1,08MPa (19,71%).

Enquanto a mistura que obteve os melhores incrementos e ganhos de

resisténcia em idade mediana, ou nessa situacao especifica pode-se dizer em idade
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avangada (28 para 91 dias) foi MK+FC, seguida pela mistura MK, sendo que a
diferenca em percentual basicamente é insignificante (0,12%=0,18MPa), tendo em
vista que o incremento de resisténcia para MK+FC foi de 2,49MPa (45,77%) e para
MK foi de 2,31MPa (45,65%). As misturas MK+CCA+FC e MK+CCA também
apresentaram pequenas diferengas de resultados entre si, ou seja, incremento de
2,46MPa (39,49%) e 2,45MPa (37,35%), respectivamente.

De modo geral consuma-se e sintetiza-se que em média os melhores
resultados de resisténcia a compressédo axial foram obtidos pelas misturas com
presenga de CCA, sendo a melhor delas uma mistura binaria e a segunda melhor
uma mistura ternaria; enquanto as duas piores meédias foram atingidas por uma
mistura binaria com a presenca de FC e uma mistura simples, composta somente
por MK. Percebe-se ainda que os maiores incrementos de resisténcia a compressao
axial aconteceram em idades iniciais das amostras, ou seja, dos 3 para os 7 dias,
sendo que os melhores resultados nesse sentido foram apresentados pela amostra
com mistura ternaria com a presenca de CCA e FC, além do material precursor MK.

No que concerne a utilizagdo da CCA, verifica-se que principalmente quando
produzida sob combustdo controlada contém 80-96% de silica amorfa, tornando-a
adequada como ligante cimenticios (CORDEIRO, FILHO; FAIRBAIRN, 2009). Zhu et
al. (2019) investigaram os tempos de pega de pastas geopoliméricas MK em fungéo
do teor de CCA e estabeleceram uma relagao entre as adigdes de CCA e o tempo
de pega dos MAA’s, sendo que no referido estudo observou-se claramente que o
tempo de pega foi retardado com a incorporagdo da CCA. O retardo no tempo de
pega foi atribuido a dissolugdo mais lenta do SiO2 da estrutura em camadas da CCA,
0 que consequentemente posterga o processo de geopolimerizagdo (HOSSAIN;
ROY; BAE, 2021).

Liang et al. (2019) investigaram o efeito da incorporacdo de CCA em o
desempenho mecéanico de MAA’s baseados em MK. Relatou-se que a resisténcia a
compressdo melhora com o aumento das dosagens de CCA em até no maximo
30%, sendo que percentuais superiores propiciam efeito prejudicial. Essas melhorias
nas propriedades de resisténcia podem ser atribuidas a dois fatores principais: (a) a
formacgao de fases de gel mais robustas, resultantes do mecanismo de sintese das
ligagdes Si-O-Si devido ao elevado teor de espécies de silica lixiviadas da CCA, e
(b) o alto teor de CCA, combinado com uma elevada area superficial especifica,
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resultando em produtos finais altamente ducteis, contribuindo significativamente para
o aprimoramento das propriedades de resisténcia (DAS et al.,2022).

No que tange a utilizagdo de FC muitos estudos confirmaram que o mesmo
ou 0 CaCO3 podem ser prejudiciais a resisténcia a compressao dos MAA’s a base
de metacaulim (YIP et al.,, 2008; MORSY et. al., 2019; PEREZ-CORTES;
ESCALANTE-GARCIA, 2020; PEREZ-CORTES; CABRERA-LUNA; ESCALANTE-
GARCIA, 2021; KABIROVA et al., 2022), embora alguns efeitos positivos também
tenham sido relatados (YIP et al., 2008; CWIRZEN et al., 2014; JIANG; MU, 2015).
As influéncias benéficas sao atribuidas principalmente ao efeito de enchimento, ou
seja, efeito fisico/lempacotamento de particulas (compactagao), locais de nucleagéo
extras e estrutura de gel refinada (N(K)-A-S-H) fornecida pelos aditivos, enquanto os
impactos adversos podem ser atribuidos a estrutura mais porosa.

Sendo assim, a fim de produzir e esclarecer hipéteses a serem verificadas e
/ou confirmadas na sequéncia a respeito dos efeitos fisicos e quimicos (no que diz
respeito Unica e exclusivamente sobre os resultados de resisténcia a compressao
axial) produzidos pelos materiais utilizados na composigdo das misturas/amostras
estudadas, realizou-se sintetizada analise de empacotamento de particulas (efeito
fisico), utilizando-se do software Elkem Materials Mix Analyzer (EMMA). A seguir sdo
apresentadas as Figuras 38, 39, 40 e 41, referentes aos graficos das curvas de
empacotamento de particulas para as diferentes misturas analisadas, elaboradas de
acordo com o método Andreassen Modificado.



Figura 38 — Grafico de empacotamento de particulas para mistura MK
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Figura 39 — Grafico de empacotamento de particulas para mistura MK+FC
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Figura 40 — Grafico de empacotamento de particulas para mistura MK+CCA
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Figura 41 — Grafico de empacotamento de particulas para mistura MK+CCA+FC
MK-CCA-FC
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As curvas em azul sao dos materiais componentes das distintas misturas

enquanto a curva em vermelho &€ a obtida segundo o modelo Andreassen
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Modificado. Verifica-se que as curvas dos materiais utilizados (azuis), ou seja, das
misturas e as curvas do modelo (vermelhas) externam uma determinada distancia,
sendo que o objetivo principal nessa situagdo € aproxima-las, a fim de que o
somatorio das areas superiores e inferiores a curva do modelo sejam proximos a
zero, indicando assim um maior grau de empacotamento das particulas.

Além do mais, a fim de facilitar o entendimento, outro fator que externa o
grau de empacotamento das particulas e traz indicios a respeito de ganhos de
resisténcia devido a efeitos fisicos e, consequentemente também melhor
compreensao em relagdo a parcela de ganho de resisténcia devido a efeitos
quimicos é a densidade das misturas, também obtidas no software EMMA. Verifica-
se que a mistura que apresentou maior densidade é a MK+FC, com 2,45 Kg/m?,
seguido pelas misturas MK e MK+CCA+FC, ambas com 2,40 Kg/m?, e com a menor
densidade dentre todas, a mistura MK+CCA com 2,35 Kg/m?.

De posse das informagbes de densidade das misturas, constata-se
inicialmente que correlacionando as mesmas com as devidas informacgdes a respeito
dos resultados de resisténcia a compressao axial, que a mistura MK+CCA, que
atingiu a menor densidade (2,35 Kg/m?), ou seja, pior grau de empacotamento entre
as quatro misturas estudadas, foi a mistura que obteve o melhor resultado em média
de resisténcia a compressdo axial, média geral de 5,98MPa. Logo, infere-se e
atribui-se que os ganhos de resisténcia da mistura MK+CCA aconteceram
majoritariamente devido aos efeitos quimicos, tendo menor participacdo e
importancia dos efeitos fisicos, ou seja, de empacotamento de particulas.

A mistura que apresentou o melhor empacotamento de particulas, MK+FC,
com densidade de 2,45 Kg/m?® foi a segunda pior em relagdo a resisténcia a
compressdo axial, com média geral de 5,06MPa. Verifica-se assim que os ganhos
de resisténcia para a mistura MK+FC relacionam-se especialmente com efeitos
fisicos de empacotamento de particulas, além do efeito quimico propiciado
predominantemente pelo MK. Nessa etapa nao € possivel precisar os percentuais de
contribuigdo para os ganhos de resisténcia dos efeitos fisicos e quimicos.

As misturas MK e MK+CCA+FC totalizaram densidade ambas de 2,40
Kg/m? no entanto tendo em vista a resisténcia a compressao axial, a mistura
MK+CCA+FC atingiu média geral de 5,61MPa, enquanto a mistura MK atingiu meédia
geral de apenas 4,45MPa. Enfatiza-se assim, novamente a importancia
especialmente da CCA nos ganhos de resisténcia das misturas referentes aos



93

efeitos quimicos, bem como, possivelmente, mas em parcelas menores, pequenos
ganhos de resisténcia alusiva aos efeitos quimicos do FC. Naturalmente o MK
participa majoritariamente dos ganhos de resisténcia, sejam devido aos efeitos
quimicos ou fisicos das misturas devido a ser o material de precursor de todas elas.

De maneira generalista, as misturas elaboradas ndo desenvolveram
resisténcia a compressao axial elevada para utilizagdo em concretos estruturais, no
entanto, passiveis de utilizacdo para producédo de blocos de concreto sem fungao
estrutural, por exemplo (CONCEICAO, 2019; KOPPE, 2021; CONCEICAO, 2023). O
melhor resultado foi obtido com a mistura MK+CCA, aos 91 dias de idade,
registrando uma média de apenas 9,01MPa, conforme citado anteriormente.
Portanto, diante disso, torna-se possivel e imperativo considerar e explorar algumas
hipbteses relevantes e cruciais relacionadas aos resultados atingidos.

Primeiramente devido a escolha para investigagao da realizagao de cura dos
corpos de prova em temperatura ambiente, ou seja, sem aplicagdo e influéncia de
cura térmica em temperaturas elevadas. De acordo com Elzeadani, Bompa e
Elghazouli (2022), os MAA’s monocomponentes podem ser curados em condi¢cdes
de temperatura ambiente ou em temperaturas elevadas, no entanto, na cura
ambiente, a resisténcia a compressao aumenta a partir dos 7 e 28 dias de idade
(ZHUANG et al.,, 2016b), evidenciando-se que os maiores incrementos de
resisténcia para todas as misturas ocorreram apoés os 3 dias, sendo que nessa idade
os resultados foram os mais baixos.

A cura térmica de MAA’'s compostos de diferentes bases precursoras,
incluindo escoria granulada de alto-forno, metacaulim, tufos vulcanicos, bentonita e
dolomita, contribui para uma melhoria significativa na resisténcia a compresséo
(PENG et Al., 2017; KADHIM et al., 2021; W. GUO et al., 2022). Diversos resultados
com diferentes temperaturas e condicbes de cura, considerando principalmente
como material precursor o MK, CCA e FC podem ser verificados na Tabela 4,
apresentada anteriormente.

A temperatura elevada e a solugao alcalina altamente concentrada auxiliam
em maior grau de condensacédo e dissolugdo, respectivamente, atingindo assim
maior resisténcia a compressao. Acredita-se que com maior molaridade, o processo
de lixiviagdo do Si fica mais lento, levando a polimerizagdo intensiva (XU; VAN
DEVENTER, 2000. KAUR; SINGH; KAUR, 2018). Misturas feitas de precursores

com baixo teor de calcio, como, por exemplo, MK, normalmente requerem cura
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térmica em temperaturas acima de 40°C para atingir um desenvolvimento razoavel
de resisténcia. Enquanto isso, misturas sintetizadas usando precursores com alto
teor de calcio, como, por exemplo, cinzas volantes (classe C) e escoria granulada de
alto-forno, podem desenvolver resisténcias apropriadas com cura em temperatura
ambiente (20/30°C) (ELZEADANI; BOMPA; ELGHAZOULLI, 2022).

Como segundo fator determinante visualiza-se a relagdo agua/aglomerantes
utilizada, que foi estabelecida necessariamente em 0,80 (no minimo), com o objetivo
de alcancar uma melhor trabalhabilidade das misturas, passivel de moldagem dos
corpos de prova. O teor de agua em MAA’s, principalmente em monocomponentes é
determinado pela quantidade necessaria para garantir a dissolugdo completa do
ativador, logo, qualquer excesso de agua além desse limite resulta na diminuigao da
resisténcia, ou seja, a porosidade e a absor¢gdo de agua dos MAA’s também tém
uma relacdo indiretamente proporcional com a resisténcia a compressao
(ELZEADANI; BOMPA; ELGHAZOULLI, 2022).

Além do mais, a relagdo agua/aglomerantes utilizada € um parémetro
considerado para a produgcdo de MAA’s (CHENG et al., 2015; MA et al., 2019),
sendo que naturalmente representa a propor¢cao de materiais de aluminossilicato e
ativador alcalino utilizados, afetando as propriedades dos MAA’s, pois determina a
quantidade de material sélido e liquido em termos de mistura homogénea (GAO et
al., 2013; CHENG et al., 2015). Ainda a composi¢ado quimica envolvida no processo
de ativagdo alcalina também ¢é controlada diretamente pela relagao
agua/aglomerantes, tendo em vista que uma relagao ideal é necessaria para permitir
gue ocorra a ativagao alcalina adequada e, consequentemente, produzir excelentes
MAA’s (MA et al., 2019; AZIZ et al., 2020).

Enfim, a relagdo agua/aglomerantes ideal para cimentos alcali ativados a
base de metacaulim pode variar dependendo da aplicacédo especifica, dos materiais
utilizados e dos objetivos de desempenho, ndo existindo uma relagao unica e ideal
que seja universal para todos os casos, pois ela pode ser influenciada por diversos
fatores. No entanto, geralmente, uma relagdo agua/aglomerante mais baixa é
associada a uma maior resisténcia mecéanica e durabilidade do cimento/concreto,
que ocorre porque menos agua na mistura resulta em uma matriz mais densa e na
formagdo de menos porosidade. Porém, relacbes agua/aglomerantes mais altas
podem ser necessarias para melhorar a trabalhabilidade da mistura, tornando-a mais
facil de moldar e aplicar, todavia, podem provocar variacbes em termos de
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resisténcia final do material, sendo o ideal considerar um equilibrio entre resisténcia,

trabalhabilidade e outros fatores especificos de projeto.

4.4.2 Analise Estatistica

Algumas das analises apresentadas dos resultados obtidos foram testadas e
validadas através de métodos estatisticos, cuja ferramenta adotada para este fim foi
a analise de variancia (ANOVA). A ferramenta escolhida indica se ha ou n&o a
existéncia de significancia para as variaveis escolhidas individualmente, assim como
as possiveis interagdes entre as mesmas diante dos resultados obtidos, adotando-se
grau de confianga de 95%.

Destaca-se que ao empregar técnicas estatisticas, podem-se estabelecer
padrées e identificar correlagdes significativas entre as partes envolvidas, assim,
oferecendo uma compreensao mais profunda do cenario em estudo, fornecendo
percepgdes importantes, corroborando e fundamentando as contribuicdes e
resultados obtidos. Sendo assim, com o propoésito de estabelecer hipéteses sobre o
comportamento das variaveis de resposta, tendo como base as variaveis de
controle, foi conduzida de maneira sucinta a presente analise estatistica.

As Tabelas 9, 10 e 11 apresentam a ANOVA relacionando a resisténcia a
compressao axial da amostra de referéncia que teve sua mistura formulada apenas
com a utilizagcdo de MK com as amostras desenvolvidas com substituicdo parcial na
mistura de MK por FC (20%), CCA (20%) e FC+CA (10%+10%, mistura ternaria).
Ressalta-se que para essa analise foram considerados os resultados obtidos das
misturas/amostras em todas as idades estudadas, ou seja, 3, 7, 28 e 91 dias.

Tabela 9 — ANOVA relacionando MK x MK+FC.
Fonte de variagao SQ GL MQ F Valor -P F critico

MK x MK+FC 225707 | 1 2,25707 | 0,50908 0,48304 4,30095
Nota: SQ= soma quadrada, GL= grau de liberdade e MQ= média quadrada, F= valor
calculado; valor-P = significancia; F critico= valor tabelado para nivel de significancia 0,05
Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 10 — ANOVA relacionando MK x MK+CCA.
Fonte de variagao SQ GL MQ F Valor -P F critico

MK x MK+CCA 14,03010 | 1 | 14,03010 | 2,86047 0,10490 4,30095
Nota: SQ= soma quadrada, GL= grau de liberdade e MQ= média quadrada, F= valor
calculado; valor-P = significancia; F critico= valor tabelado para nivel de significancia 0,05
Fonte: Elaborada pelo autor
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Tabela 11 — ANOVA relacionando MK x MK+CCA+FC.
Fonte de variagao SQ GL MQ F Valor -P F critico

MK x MK+CCA+FC | 8,10844 | 1 8,10844 | 1,62742 0,21536 4,30095
Nota: SQ= soma quadrada, GL= grau de liberdade e MQ= média quadrada, F= valor
calculado; valor-P = significancia; F critico= valor tabelado para nivel de significancia 0,05
Fonte: Elaborada pelo autor

Verifica-se analisando a relagao entre os resultados obtidos de resisténcias
a compressao axial para a mistura/amostra de MK com vista as demais
misturas/amostras, ou seja, MK+FC, MK+CCA e MK+CCA+FC, que para todas tem-
se F<Fcritico, assim, ndo existem diferengas estatisticamente significativas. A média
de resisténcia para MK foi de 4,45MPa, enquanto para MK+FC foi de 5,06MPa, ou
seja, 13,71% maior; para MK+CCA e MK+CCA+FC as médias foram de 5,98MPa e
5,61MPa, respectivamente, ou seja, 34,38% e 26,07% maiores que MK.

A Tabela 12 apresenta a ANOVA relacionando a resisténcia a compressao
axial das amostras de maneira global relacionando-as somente as idades de ensaios

estudadas, ou seja, 3, 7, 28 e 91 dias.

Tabela 12 — ANOVA relacionando de modo global idades de ensaios.

Fonte de variagao SQ GL MQ F Valor -P F critico
3 dias x 7 dias 29,30460 | 1 | 29,30460 | 75,83129 | 1,40408E-08 | 4,30095

7 dias x 28 dias 8,66402 | 1 | 8,66402 | 16,15601 0,00058 4,30095
28 dias x 91 dias | 35,38082 | 1 | 35,38082 | 70,81453 | 2,5232E-08 4,30095

Nota: SQ= soma quadrada, GL= grau de liberdade e MQ= média quadrada, F= valor
calculado; valor-P = significancia; F critico= valor tabelado para nivel de significancia 0,05
Fonte: Elaborada pelo autor

Para as relagdes de resisténcia a compressédo axial entre as idades, sem
considerar o tipo de mistura/amostra, realizando a analise de maneira global, todas
as analises apresentaram F>Fcritico, assim, existem diferengas estatisticamente
significativas. Naturalmente os incrementos de resisténcia foram significativos em
todas as idades, no entanto, especialmente quando se trata de 3 dias para 7 dias,
com aumento de 91,70% (2,21MPa).

De maneira geral, apesar da utilizagdo de FC e CCA (através da substituicdo
parcial do MK) na composi¢do da mistura das amostras nao ter apresentado
resultados de resisténcia a compressao axial estatisticamente significativos, os
ganhos/incrementos de resisténcia s&o substancialmente importantes, aliando este
fato principalmente a possiveis melhorias em outros aspectos, como, por exemplo, a
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mitigacdo da formacédo de eflorescéncias e até mesmo trabalhabilidade. Como
esperado, os cimentos alcali ativados elaborados apresentaram maior
desenvolvimento de resisténcia em idades iniciais, ainda que, em todas as idades
estudadas os incrementos de resisténcia a compressao axial foram estatisticamente

significativos, e evidentemente importantes.

4.5 ANALISE DE DURABILIDADE

A durabilidade dos cimentos alcali ativados a base de metacaulim é um
aspecto critico para as suas diversas aplicagdes. Logo, desempenha um papel
central no seu desenvolvimento e possivel utilizacdo em estruturas para que as
mesmas permanegam seguras, funcionais e obtenham indices de desempenho
adequados ao longo de sua vida util. De tal modo, naturalmente, isto requer uma
abordagem holistica, visto as inumeras incégnitas a serem consideradas no seu
desenvolvimento, salientando-se que um dos fatores mais importantes em relagao a

durabilidade s&o a prevencao e possivel resolu¢ao da formagao de eflorescéncias.

4.5.1 Formacao de Eflorescéncias

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados dos testes de formacéo de
eflorescéncias realizados neste estudo, incluindo observagdes visuais e demais
reflexdes pertinentes com relagéo as analises.

Sendo assim, a formacado de eflorescéncias em cimentos alcali ativados,
especialmente neste estudo a base de metacaulim é um topico de pesquisa
significativa, buscando entender suas causas, mecanismos e estratégias de
mitigagc&o, visto que a escolha dos materiais e o controle dos parametros de
produgao sao essenciais para minimizar essas preocupacodes. Os resultados obtidos
fornecem insights importantes sobre os fatores que contribuem para a formagéo de
eflorescéncias em cimentos alcali ativados, incluindo, sobretudo, informacdes a
respeito de substituicdo/adicdo de materiais cimenticios suplementares (cinza de
casca de arroz e filer calcario), relacdo agua/aglomerantes e dosagem/tipo de

ativador quimico utilizado, bem como, influéncia da cura em temperatura ambiente.
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A Figura 42 apresenta o aspecto visual das amostras, ou seja, dos corpos de
prova ao longo dos sete (07) dias de realizagcdo dos ensaios de Formagao de

Eflorescéncias, conforme descrito anteriormente no item 3.6.2.

Figura 42 — Aspecto visual dos corpos de prova para formagéo de eflorescéncias

DIA MK MK+FC MK+CCA MK+CCA+FC

Nota: ND= Nivel de Degradagao; SD= Sem Degradagao; CD= Com Degradacao
Fonte: Elaborada pelo autor
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Analisando-se a Figura 42 verificou-se inicialmente que as amostras MK e
MK+CCA apresentarem Degradacéo (CD) ao final do sétimo dia de ensaio. Nota-se
ainda, que as amostras que basicamente ndo apresentaram formagao de
eflorescéncias ao final do periodo investigado, permanecendo e obtendo a
classificagao final como SD, ou seja, Sem Degradacédo foram as elaboradas com
MK+FC e MK+CCA+FC.

Logo, no que tange as misturas/amostras MK+FC e MK+CCA+FC é notavel
a auséncia de eflorescéncias, amostras classificadas como Sem Degradagao (SD).
Esse resultado indica inicialmente a eficacia da formulacdo na prevencdo da
migracdo de sais soluveis para a superficie do corpo de prova, incluindo
substancialmente a escolha e cuidados com os materiais (MCS’s) e parametros de
cura, bem como, relagdo agua/aglomerantes e dosagem/tipo de ativador quimico
utilizado, que nesta situacdo foi o hidroxido de potassio (KOH). A auséncia de
eflorescéncias ndo apenas contribui para a estética, mas também sugere um
potencial e promissor material em termos de durabilidade.

As misturas/amostras MK e MK+CCA basicamente nao apresentaram
formacéo de eflorescéncias nos trés primeiros dias, sendo visualizadas a partir do
4°/5° dias, evidenciando-se que a formacédo de eflorescéncia se deu por meio de
uma fina camada em torno de todo o perimetro dos CP’s, perfazendo praticamente
toda a area superficial externa de maneira uniforme, sem identificagcdo de pontos
especificos com manchas ou depdsitos visiveis de sais. No entanto, acerca da
mistura/amostra MK notou-se ainda a formacgao de eflorescéncias principalmente
nos poros visualizados na superficie do corpo de prova, os mesmos basicamente
tendo processado o seu preenchimento pelos sais ao longo do periodo de ensaio
(07 dias), chegando ao ultimo dia em sua grande maioria saturados.

Desse modo, classificou-se a mistura/amostra MK+CCA como apresentando
Degradacdo (CD). A mistura/amostra MK também foi classificada como
apresentando Degradacao (CD), no entanto a formagao de eflorescéncias aconteceu
em um “subnivel” superior a mistura/amostra MK+CCA. Destaca-se que todos os
CP’s mantiveram-se praticamente integros e inalterados no que diz respeito ao seu
formato geométrico.

O surgimento de eflorescéncia nas misturas/amostras MK e MK+CCA em
nivel superior ao ocorrido (ou ndo ocorrido) nas misturas MK+FC e MK+CCA+FC se
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deve ao fato da composicdo das misturas, tendo em vista que nas duas amostras
com ocorréncia de eflorescéncias nao realizou-se a adigao/substituicdo de parte do
MK por FC. Nota-se também a maior formagao de eflorescéncias na amostra MK em
relacdo a MK+CCA, sendo que isso ocorre porque o filer calcario e cinza de casca
de arroz atuam como materiais diluentes da concentracdo de alcalis no sistema,
reduzindo assim a probabilidade de formacéo de eflorescéncias. Além disso, o filer
calcario e a cinza de casca de arroz reagem com os alcalis presentes na mistura,
formando produtos menos soluveis que diminuem a mobilidade dos ions e,
consequentemente, a migragao dos sais soluveis para a superficie.

Logo, outro fator que possui certa influéncia pensando-se em formagao de
eflorescéncias é a densidade das misturas/amostras, pois, quanto menos densa e
inerentemente mais porosa, facilita-se a migragdo dos sais para, nesse caso, a
superficie do corpo de prova. Tais poros sao canais para o transporte de agentes
agressivos e para a lixiviagdo de alcalis que podem resultar em eflorescéncia
(ZHANG et al., 2019).

A possibilidade de formacédo de eflorescéncias esta relacionada aos
parametros de sintese, envolvendo principalmente as matérias-primas (precursores
de aluminossilicatos solidos, ativadores alcalinos) (NAJAFI KANI et al.,, 2012;
BERNAL, 2016; LONGHI et al., 2022), modalidades de MAA’s e condi¢des de cura
(BURCIAGA-DIAZ et al., 2010; NAJAFI KANI et al., 2012). Logo, apesar da maior
facilidade de obtencdo, a resisténcia a compressao dos produtos baseados em
MAA’s de parte unica tém se mostrado inferior aquelas alcangadas por materiais a
base de MAA’s de mistura em duas partes (STURM et al., 2016a), sendo que o
desenvolvimento de eflorescéncia também deve ser considerado (KE et al., 2015).

MK é um precursor solido de aluminossilicato com baixo teor de calcio,
obtido pela calcinagdo do caulim natural a 650-800 ° C (SABIR, WILD, BAI, 2001).
Devido a alta reatividade do metacaulim em ambientes alcalinos, o0 mesmo é
frequentemente utilizado em estudos de MAA’s. Longhi et al. (2022) realizaram
estudos sistematicos sobre a eflorescéncia de MAA’s a base de metacaulim, logo,
apontaram que os MAA’s a base de metacaulim geralmente apresentavam pouca
formagao de eflorescéncias devido a sua alta reatividade (LONGHI et al., 2020;
LONGHI et al., 2021; LONGHI et al., 2022).

Outrossim, maiores teores de silica soluvel no ativador aumentam o grau de
reagédo e a formagéo de gel (LLOYD; PROVIS; VAN DEVENTER, 2010). Longhi et
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al. (2022) chegaram a conclusées semelhantes, onde a adi¢&o de silica soluvel ao
ativador aumentou o grau de formagéo de gel e a relagao Si/Al na estrutura do gel. A
adicdo de cimento de aluminato de calcio (CAC) como fonte adicional de calcio e
alumina também foi eficaz na reducéo da eflorescéncia porque o material adicionado
permite maior ligacdo de Na+ no ponto de equilibrio de carga em géis MAS(-H),
como relatado anteriormente (NAJAFI KANI; ALLAHVERD; PROVIS, 2012).

A cinza de casca de arroz é um importante subproduto agricola com
desafios de processamento, incluindo alto teor de silica, e tem sido investigada
como precursora de MAA’s. Pode ter boas propriedades de ebulicdo e tem sido
usado para elaboragao de concretos especiais (HABEEB; MAHMUD, 2010; HE et
al., 2013). Descobriu-se que a CCA usado em MAA'’s influéncia o calor de hidratagcédo
das misturas melhorando a taxa de reacao por alcali ativagado, resultando em menos
lixiviagcado de cations alcalinos (HE et al., 2013).

Ainda, revelam-se indicios de excesso de agua na composigdo especifica
das misturas MK e MK+CCA devido a maneira uniforme como ocorreu a formagao
das eflorescéncias nas amostras. Quando a cura térmica ndo € realizada, a taxa de
hidratagdo € mais lenta permitindo que os sais soluveis se dissolvam e se dispersem
de forma mais uniforme na matriz do material, em vez de se acumularem na
superficie. Em cimentos alcali ativados a base de metacaulim, quando nao é
aplicada a cura térmica, a taxa de ocorréncia das fases cimenticias € mais gradual,
significando que a matriz do material tem mais tempo para acomodar e dispersar os
sais soluveis formados durante a hidratagdo, em vez de permitir que eles migrem
rapidamente para a superficie e causem eflorescéncias visiveis e/ou pontuais.

A cura ambiente € sempre pensada, na pratica, como um processo que
requer esforgo minimo e quase nenhum custo adicional (NEMATOLLAHI et al.
2017). Embora os MAA’s curados em temperaturas ambientes (normalmente entre
20 e 30 °C, com umidade relativa (UR) geralmente exercida de 40-95%) sejam
convenientes para aplicagdes de engenharia, os materiais podem perder/adsorver
agua rapidamente sob essa condigao.

A diferenga de umidade interna e externa do material leva a migracado de
agua livre, que por vezes traz os cations alcalinos livres para a superficie, onde
reagem com CQO3z?", HCO3?", etc.; logo, devido a umidade no interior do material, os
cations migram para a superficie através da evaporagdo da agua. Por outro lado,
aumenta-se a captura de CO2 quando a umidade externa esta acima de 90%, e o
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CO; reage com OH™ na solugédo dos poros para formar CO32"/HCO3?" através da
absorgao capilar de agua. Em seguida, quando a concentragéo esta supersaturada,
os cations alcalinos combinam-se com CO3?/HCO3?~ para formar um carbonato
solido aparente (WU et al., 2022).

Além disso, a cura ambiente também leva a reagdes incompletas ativadas
por alcalis, resultando na lixiviagdo de cations alcalinos e promovendo a formagao
de cristalizagdo na superficie do concreto (BARBOSA; MACKENZIE;
THAUMATURGO, 2000; TEMUUJIN; WILLIAMS; VAN RIESSEN; 2009). Portanto, a
melhor estratégia para reduzir a lixiviagdo de cations alcalinos livres envolve
promover a reacdo ativada por alcali, aumentando a compactagdao do material e
evitando a fluidez da agua (XUE et al. 2018; CHINDAPRASIRT; JITSANGIAM;
RATTANASAK, 2022).

Todavia, essa abordagem deve ser equilibrada com outros fatores de projeto
e consideragdes, pois, a cura térmica, ou seja, aceleragdo das reagdes dos cimentos
alcali ativados normalmente propiciam a diminui¢gdo das eflorescéncias. No entanto,
nesse caso realizou-se cura em temperatura ambiente (sem aplicagdo de elevadas
temperaturas), associado com a utilizagdo na composicdo das misturas de FC e
CCA, observando-se que as misturas com utilizacdo de FC desenvolveram menos
ou ndo chegaram a apresentar eflorescéncias, indicios de que o FC ndo € um
material, inerte (a0 menos a respeito da formacédo de eflorescéncias). Ainda, de
maneira relevante, aliou-se os dois fatores ja apresentados com a realizagdo de
ativacdo quimica com hidroxido de potassio (KOH) como solugdo, ao invés de
hidroxido de sodio (NaOH) e/ou derivados/semelhantes, a fim de atenuar a formagao
de eflorescéncias, além da maior compacidade propiciada nas misturas com FC.

Relata-se que os ativadores a base de potassio desenvolvem menos
eflorescéncia nos MAA’'s do que os ativadores a base de sodio, por exemplo.
Bortnovsky et al. (2008) demonstraram que o comportamento exibido pelo
geopolimero de cinza volante, e em geral por cimentos alcali ativados por Na é
devido a presenga de Na+ mdvel abundante na solugao dos poros em consequéncia
da alta concentracdo de alcalis gerando fracas ligagcbes de Na+ em matrizes
geopoliméricas (LLOYD; PROVIS; VAN DEVENTER, 2010).

A vista disto verifica-se maior reatividade do potassio do que do sddio, pois,
o raio atdbmico do potassio € maior que o do sodio, fazendo com que o elétron mais

externo seja perdido mais facilmente do que no sédio. Misturas ativadas com uma
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solucdo a base de potassio combinam-se facilmente com k+, o que mostra que
contém menores teores de cations alcalinos livres ndo reagidos ou lixiviados
(MAGHSOODLOORAD; ALLAHVERDI, 2016), ou seja, o potassio estd mais
fortemente ligado a estrutura do gel de aluminossilicato (DUXSON et al., 2006).
Logo, a utilizagdo de KOH no lugar de NaOH, por exemplo, e outros ativadores
semelhantes como solucdo ativadora reduz a formacédo de eflorescéncias, e ainda
os cristais de carbonato de potassio sdo geralmente menos evidentes visualmente
do que os de carbonato de sodio (DUXSON et al., 2006; SKVARA et al. 2008).

Em suma, para obter resultados eficazes na reducdo da formacado de
eflorescéncias, é muitas vezes necessario adotar uma abordagem multifacetada,
combinando diversas técnicas. A utilizagdo simultanea de trés técnicas, como a
incorporagao de filer calcario (FC) e cinza de casca de arroz (CCA) sem a
necessidade de cura térmica, juntamente com o uso de hidroxido de potassio (KOH),
pode ser uma estratégia promissora para mitigar o problema das eflorescéncias.

Os nanomateriais tém sido amplamente utilizados como aditivos em
modificagdes de materiais (CUI; CHANG, 2022). A nano-silica € o0 nano SiO2 sao
propostos como aditivos para a producdo de MAA’s. Além disso, nano-alumina,
nano-CaCO3 e nano-TiO2 também s&o considerados aditivos potenciais (ZHOU et
al., 2018; ZHOU et al., 2018; CUI et al., 2021) No entanto, & importante lembrar que
a eficacia dessas técnicas pode variar dependendo das condi¢cbes especificas do
projeto e da composi¢géo do cimento alcali ativado, tendo a escolha e a combinagao
das técnicas cuidadosamente avaliadas em cada caso.
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5.CONCLUSAO

No quinto capitulo do estudo explana-se a respeito das consideragdes finais,
compreendendo principalmente as respostas dos objetivos propostos, bem como,
apresenta sugestdes para trabalhos futuros, a fim de dirimir possiveis duvidas e
principalmente suprimir necessidades de investigagdo que o presente estudo
originou. As possiveis solugdes e respostas para as metas propostas e informagdes

fundamentais em destaque séo apresentados na sequéncia.

5.1 CONSIDERAGOES FINAIS

De modo generalista, inicialmente com relagdo ao desempenho mecéanico de
cimentos alcali ativados, explorou-se a resisténcia a compressao axial das diferentes
amostras com composi¢cdes diversas. Os resultados revelaram que as misturas
contendo CCA, notadamente a combinagao de MK+CCA, obtiveram as médias mais
elevadas de resisténcia em comparagdo com as amostras que nao continham CCA.
A resisténcia apresentou incrementos importantes com o tempo, com os maiores
ganhos obtidos (percentualmente) em idades precoces (3 para 7 dias). Destaca-se
também a influéncia direta da relagdo agua/aglomerantes e da auséncia de cura
térmica nas propriedades mecanicas dos cimentos alcali ativados.

De forma geral, as misturas ndo desenvolveram resisténcia a compressao
axial elevada para utilizagdo em concretos estruturais. Atribui-se, em parte, a
escolha de realizar a cura dos corpos de prova em temperatura ambiente, sem a
influéncia do tratamento térmico em temperaturas mais elevadas, visto que a cura
térmica foi identificada nos estudos anteriores como um fator determinante para
melhorar a resisténcia de cimentos alcali-ativados. Adicionalmente, a relagéo
agua/aglomerantes estabelecida em 0,80, necessaria para garantir a
trabalhabilidade minima das misturas, também impactou direta e negativamente nos
niveis de resisténcia atingidos.

No que diz respeito a analise de durabilidade dos cimentos alcali ativados
elaborados com material precursor baseado em MK, constata-se que a mesma é
uma etapa critica na sua aplicagdo, sobretudo com relacdo a formacdo de
eflorescéncias, que € um dos principais desafios a serem superados visto que pode
afetar tanto a estética quanto a integridade das estruturas. As amostras MK e
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MK+CCA foram classificadas como apresentando Degradacédo (CD), enquanto as
amostras MK+FC e MK+CCA+FC obtiveram classificacdo Sem Degradacéo (SD).

Sendo assim, os resultados indicam que a inclusdo de cinza de casca de
arroz (CCA) e especialmente filer calcario (FC) na composi¢cdo dos cimentos alcali
ativados, é uma estratégia eficaz para minimizar a formagcédo de eflorescéncias,
devido ao aumento da alcalinidade das misturas visto a substituicdo parcial do MK
por FC e CCA, bem como, maior grau de empacotamento de particulas e
consequentemente maior densidade, propiciado nas misturas pelo FC. Além disso, a
preferéncia por ativadores a base de potassio, nessa situacdo ao uso de hidroxido
de potassio (KOH) como ativador quimico, em vez de sodio, por exemplo, mostrou-
se uma escolha acertada na reducado das eflorescéncias, destacando a relevancia
de combinar diversas técnicas para melhorar a durabilidade dos cimentos alcali-
ativados a base de metacaulim.

A fim de consolidar os resultados encontrados nas analises de desempenho
mecanico (resisténcia a compressdo axial) e de durabilidade (formacdo de
eflorescéncias), realizaram-se Analises Termogravimétricas (TG) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC). As referenciadas técnicas de analises térmicas
complementam-se ao fornecer informacdes sobre as taxas de variagdo de massa em
relacdo a temperatura e as transi¢cdes térmicas em amostras de cimentos alcali
ativados/geopoliméricos, uma vez que, analises de DSC complementares aos dados
do TG/DTG trouxeram informacdes sobre a cinética das reacbes e entalpias
envolvidas, confirmando os dados encontrados.

Os picos exotérmicos entre 25°C e 100°C e 350°C a 600°C ocorreram em
todas as amostras e relacionam-se respectivamente ao processo de evaporagao da
agua livre, ao processo de evaporagédo da agua adsorvida fisicamente, ao processo
de evaporagdo de agua quimicamente combinada e formagdo de gel amorfo,
principalmente, K-A-S-H (visto a utilizacdo de solug&do ativadora quimica a base de
KOH e basicamente a auséncia de Na em todas as misturas) e possivelmente gel
secundario C-A-S-H, a depender da disponibilidade de alumina no processo, a qual
nao foi possivel identificar. Nas misturas MK e MK+FC visualizaram-se picos na
faixa de temperatura entre 250°C e 350°C relativos a desidroxilagdo da agua
quimicamente combinada liberada de moléculas Si-O-H, transformagdes estruturais
de oxido de ferro mal ordenado da composicdo do metacaulim (cristalizado em
hematita) e a eliminagdo dos hidroxidos de aluminio. Além disso, a decomposigao de
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carbonatos, a desidroxilagdo de argilominerais (caulinita residual) presentes nos
materiais e a reagao de alcali com a silica amorfa, fenbmeno associado a
recristalizacdo das pseudo zedlitas e/ou geopolimeros ocorrem entre 600°C e 750°C.

A aplicagdo do FTIR permitiu pormenorizar as caracteristicas quimicas das
fases componentes dos cimentos alcali-ativados. As bandas espectrais,
especialmente as que gravitam em torno de 3314cm™, 1646cm™, 1396cm™ e
1042cm™. As bandas em 3314 e 1646cmcem™, relacionada aos grupos funcionais H-
OH/O-H, foi vista de forma ubiqua em todas as amostras, com uma nitida diminuigao
da intensidade ao longo do tempo, ligada a presenca de agua molecular e estrutural.
De importéncia significativa a banda em 1396cm™ se correlaciona com vibragdes de
ligacbes OCO, predominantemente associadas a grupos funcionais de carbonatos.
Esta banda se intensificou ao longo do tempo devido a ocorréncia de carbonatagéo
atmosférica nas amostras e a decomposi¢ao de carbonatos, conforme visualizado
nas analises de TG/DTG e DSC.

Um dos resultados visualizados mais notaveis foi a banda em 1042 cm™,
relacionada as ligagbes Si-O-Si/Si-O-Al, que demonstrou uma progressao constante
em todas as amostras ao longo do tempo. Essa banda deve-se a formagédo de
grupos siloxano, uma caracteristica intrinseca dos materiais de base silicato, tais
como o metacaulim. A formagao de ligagbes Si-O-Si/Si-O-Al esta inequivocamente
associada a reorganizagao das moléculas de TO, (SiO, e AlO,) durante o processo
de geopolimerizagdo, resultados alinhados de forma consistente com as conclusdes
obtidas nas analises de DRX, que identificaram predominantemente o gel K-A-S-H
como a fase amorfa preponderante.

As analises de DRX apresentaram de maneira inquestionavel a presenga de
grandes quantidades de fases amorfas nas amostras/misturas que s&o
caracteristicas intrinsecas e fundamentais dos cimentos alcali ativados a base de
metacaulim (MK). Os espectros de DRX exibem os halos amorfos, evidenciando a
presenga e predominancia de gel aluminossilicato K-A-S-H, que quando se utiliza
KOH como ativador e tem-se auséncia de sédio, € documentada na literatura.

Dado o exposto, conclui-se que a producao de cimentos alcali ativados com
cura em temperatura ambiente, tendo como material precursor o MK, sobretudo
quando realizada a substituicdo parcial do mesmo por FC e CCA em misturas
binarias (two-parts) e ternarias (three-parts) é possivel, obtendo-se boas resisténcias
a compressao axial, desde que desenvolvido estudo e controle adequado das
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propor¢gdes e tipos de MCS’s empregados, bem como, da relagdo
agua/aglomerantes utilizada nas misturas. Tem se ainda, na CCA uma excelente
fonte alcalina complementar de silica, visto que com a substituicdo parcial de MK por
20% de CCA atinge-se relagao Si:Al de 1,23:1 (1:0,81), sendo necessaria a
substituicdo, neste contexto, de aproximadamente 43% para se atingir a relagéo
ideal de 2:1 (cimentos com baixa emiss&o de CO3), conforme Tabela 3.

Para a durabilidade dos cimentos alcali ativados, a fim de mitigar ou eliminar
totalmente a formacgao de eflorescéncias, tem se como técnicas promissoras, desde
que empregadas simultaneamente, a utilizacdo dos MCS'’s ja citados e testados, FC
e CCA, concomitante a solugao ativadora quimica a base de hidréxido de potassio
(KOH). Embora o FC seja considerado quimicamente inerte em relacdo as
propriedades de desempenho mecanico do ponto de vista de efeitos quimicos, néo
se pode subestimar sua relevancia da perspectiva de durabilidade, e
consequentemente formacao de eflorescéncias, sendo um equivoco nessa situagao
considera-lo como um MCS inerte, visto que, altera a alcalinidade das
misturas/amostras, bem como, participa das reacdes de carbonatos, que influenciam

diretamente nessa propriedade, sendo componente ativo nesse processo.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

I. Analise e desenvolvimento de aditivos quimicos especificos, por exemplo,
superplastificantes, hiperplastificantes e defloculantes, para cimentos alcali
ativados/geopoliméricos, inclusive em misturas binarias e ternarias, verificando a
possibilidade da incorporagao no aditivo quimico de ativadores quimicos, em uma
unica mistura/material;

Il.Verificar a influéncia da ordem de mistura dos componentes (material
precursor, agua, solugédo ativadora, aditivos quimicos, etc.) no desenvolvimento de
resisténcia a compressao axial e durabilidade, tendo em vista as rea¢gdes quimicas;

lll. Elaboragcdo de cimentos alcali ativados/geopoliméricos com altos teores
(>20%) de substituicao parcial do material precursor por cinza de casca de arroz e
filer calcario, em misturas binarias e ternarias;

IV. Verificagcdo de impacto ambiental (eficiéncia energética e reducédo de
emissdes de carbono) através de Analise do Ciclo de Vida e Custo do Ciclo de Vida
(life cycle cost and life cycle) de cimentos alcali ativados/geopoliméricos;
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V. Desenvolvimento de modelos matematicos para prever o comportamento de
cimentos alcali ativados/geopoliméricos a base de metacaulim sob diferentes
condicbes de desenvolvimento e cura, inclusive realizando testes prévios em

softwares de simulagao termodinamica.
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