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RESUMO

A producdo de cimento Portland apresenta significativa importancia para o
desenvolvimento social e econébmico de um pais, entretanto gera impactos ambientais
desde a extracdo das matérias primas até producdo do clinquer. Apesar dos impactos, a
demanda de cimento Portland ainda é crescente em paises em desenvolvimento como
india, China e Brasil. Diante deste impasse, pesquisas para o desenvolvimento de
materiais alternativos ao cimento Portland estdo crescendo ao redor do mundo. Entre
estas pesquisas destacam-se aquelas relacionadas aos materiais alcali-ativados (MAAS).
Os MAAs sdo considerados mais ecoeficientes que o cimento Portland por emitirem
menos CO; durante seu processo de producdo. Além disso, as matérias primas utilizadas
no seu desenvolvimento sdo, geralmente, residuos ou rejeitos de outros processos
industriais. A cinza de bagaco de cana-de-acucar (CBCA) é um exemplo de residuo
gerado em grande escala no Brasil e com grande potencial de utilizacdo para producéo
de MAAs. Diante disso, o presente trabalho desenvolveu MAAs utilizando a CBCA
como precursor Unico. Para isto, a reatividade das cinzas foi avaliada por meio de testes
quimicos. Posteriormente, a viabilidade do material foi verificada por meio de ensaios
fisicos, mecéanicos e de durabilidade. Como resultado verificou-se que as pastas alcali-
ativadas produzidas a partir de CBCA como precursor exclusivo apresentam
constituicdo estrutural semelhante a pastas produzidas a partir de precursores
tradicionais. Além disso, concluiu-se que a CBCA € um precursor exclusivo viavel uma
vez que as pastas atingiram resisténcia mecanica significativa (21,39 MPa), baixa
densidade aparente (1,74 g/cm?3) e baixa porosidade (3,54%) aos 28 dias de cura. Em
relacdo a durabilidade, concluiu-se que as matrizes produzidas a partir de CBCA como
precursor exclusivo apresentam excelente resisténcia ao ataque acido uma vez que
apresentam aumento de resisténcia a compressdo ap6s 7 dias de imersdo em acido
sulfurico. Entretanto, em relacdo a reacdo alcali-silica, conclui-se que as metodologias
das normas brasileiras e estadunidenses ndo sao adequadas para os MAASs produzidos
exclusivamente a partir de CBCA, pois a imersdo dos corpos de prova nos tanques
ocorre antes da consolidacdo da matriz o que resulta em uma expansdo excessiva do
material. Além disso, conclui-se que o refinamento do tamanho dos raios dos poros das
pastas produzidas é diretamente proporcional a susceptibilidade a agentes agressivos das
argamassas testadas.

Palavras-chave: Materiais &lcali ativados; cinza de bagaco de cana-de-agUcar;
sustentabilidade.



ABSTRACT

The production of Portland cement shows significant importance for social and
economic development of a country; however, it also generates environmental impacts
from the extraction of raw materials to the production of clinker. Despite the effects, the
demand for Portland cement is still growing in developing countries such as India,
China, and Brazil. Faced with this impasse, research for developing alternative materials
to Portland cement is growing worldwide. Among these researches, those related to
alkali-activated materials (AAMs) stand out. AAMs are considered more eco-efficient
than Portland cement because they emit less CO; during production. In addition, the raw
materials used in its development are generally residues or rejects from other industrial
processes. Sugarcane bagasse ash (SCBA) is an example of residue generated on a large
scale in Brazil and with great potential for use in producing AAMs. Therefore, the
present work sought to develop AAMs using SCBA as an exclusive precursor. For this,
the reactivity of the ash was evaluated through chemical tests. Subsequently, the
material’s viability was verified through physical, mechanical, and durability tests. As a
result, it was found that alkali-activated pastes produced from SCBA as an exclusive
precursor have a structural constitution similar to pastes made from traditional
precursors. In addition, it was concluded that SCBA is a viable exclusive precursor
since the pastes achieved significant mechanical strength (21.39 MPa), low bulk density
(1.74 g/cmd), and low porosity (3.54%) at 28 days of cure. Regarding durability, it was
concluded that the matrices produced from SCBA as an exclusive precursor have
excellent resistance to acid attack since they present an increase in resistance to
compression after seven days of immersion in sulfuric acid. However, regarding the
alkali-silica reaction, it is concluded that the methodologies of the Brazilian and US
standards are not adequate for AAMs produced exclusively from SCBA, since the
immersion of the test specimens in the tanks occurs before the consolidation of the
matrix or which results in excessive expansion of the material. Furthermore, it is
concluded that the refinement of the pore radii size of the produced pastes is directly
proportional to the susceptibility to aggressive agents of the tested mortars.

Keywords: Alkali activated materials, sugarcane bagasse ash, and sustainability.
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1 Introducéo

O colapso ambiental é o principal desafio a ser enfrentado pela humanidade em um
futuro proximo. Diante do crescimento da populagdo mundial, mas especialmente
devido ao modelo econdmico adotado na maior parte do globo em que a maioria das
atividades produtivas existentes é de carater extrativista e exploratorio, ja vivenciamos
os efeitos das ac¢Oes antropicas. As mudancas climaticas, por exemplo, sdo resultados do
consumo exagerado dos combustiveis fosseis associado ao desmatamento das florestas
provocando a liberagdo de gases do efeito estufa em excesso. Como consequéncia disso,
tem-se a reducdo da disponibilidade hidrica e degradacdo dos solos que ocasiona o
colapso da biodiversidade terrestre e aquatica. Além disso, a geracdo cada vez em
maior volume de lixo e esgoto, a presenca do plastico nos oceanos e a utilizagcdo de
pesticidas em larga escala ameacam o equilibrio ambiental no planeta Terra
(MARQUES, 2018).

A producdo de cimento é um exemplo de atividade industrial com carater
extrativista e grande impacto ambiental. Os impactos relacionados a producdo de
cimento podem ser divididos em trés grupos (i) extracdo das matérias primas, (ii)
consumo de energia e (iii) liberacdo de CO, para atmosfera. Estima-se que sejam
necessarias 2,8 toneladas de recursos nao renovaveis (argila, carbonato de célcio, entre
outros) para producdo de uma tonelada de clinquer (CASTALDELLI, V.N. et al.,
2016). Além disso, cerca de 2900 a 3300 MJ/t sdo demandadas para cada tonelada de
clinquer produzida considerando-se forno de alta eficiéncia e a producdo por via seca
(SCHNEIDER et al., 2011). Em relacéo a quantidade de CO; liberada para a atmosfera,
estima-se que a cada tonelada de clinquer produzida cerca de 840 kg de CO; sejam
emitidos para a atmosfera considerando-se todas as etapas de producio (SANJUAN et
al., 2020). Este fato contribui para que a industria do cimento esteja entre 0s 90 setores
industriais que mais emitem CO, para a atmosfera (HEEDE, 2014). Apesar de seu
grande impacto ambiental, a tendéncia é que o consumo de cimento continue
aumentando devido ao desenvolvimento de paises emergentes como China e india
(WBCSD, 2014). Diante disso, pesquisas sobre aglomerantes alternativos que possam
mitigar os impactos ambientais gerados pela produgdo do cimento Portland estdo
crescendo ao redor do mundo. Estas pesquisas se dividem em dois grandes grupos: (i)

materiais cimenticios suplementares e (ii) materiais alcali ativados.
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Os materiais cimenticios suplementares (MCS) substituem parcialmente o clinquer
para producdo de cimentos sustentdveis (SCRIVENER, Karen L; JOHN; GARTNER,
2018). Estes materiais devem apresentar propriedades pozolanicas, ou seja, devem
possuir a capacidade de reagir com hidroxido de célcio presente na hidratacdo do
cimento para formar silicato de calcio hidratado que é o principal responsavel pela
resisténcia mecanica nos materiais cimenticios. Além disso, geralmente sdo subprodutos
ou residuos de atividades industriais (BERRIEL et al., 2016). Vérios tipos de MCS séo
estudados amplamente, como as cinzas volantes (DIAZ-LOYA et al., 2019), argilas
calcinadas (DANNER; NORDEN; JUSTNES, 2018), rejeito de mineragdo
(MAGALHAES et al., 2020), cinza de casca de arroz (RODRIGUES; GHAVAMI;
STROEVEN, 2010) e cinza de bagaco de cana de acucar (CORDEIRO, G.C. C;
TAVARES; TOLEDO FILHO, 2016; CORDEIRO, Guilherme C.; KURTIS, 2017).
Neste grupo de MCS também esta a escoria de alto forno, que possui atividade
cimentante (WANG, Ying; SURANENI, 2019).

Entre estes residuos a cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) se destaca, Vvisto
que o Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-acticar (AKBAR et al., 2021). O
processamento da cana-de-agucar gera um grande volume de bagago (TCHAKOUTE et
al., 2017). Este, por sua vez, é utilizado como biomassa nas usinas de bioenergia.
Estima-se que a cada tonelada de bagaco queimada sejam geradas 25-40 kg de cinzas de
bagaco de cana-de-agucar. Esta cinza muitas vezes é disposta em aterros, o que reduz a
area de solo disponivel e pode ser fonte de poluicdo para 0 meio ambiente (AKBAR et
al., 2021). Este material é usualmente estocado em pilhas nas usinas de aglcar e
utilizado como fertilizante nas plantacGes, pratica que além de ser ineficaz, uma vez que
tal material ndo apresenta em sua composicdo 0s minerais adequados para isso, é
ambientalmente questiondvel, pois pode causar a impermeabilizacdo do solo, a
contaminagdo de lengdis freaticos e o assoreamento de rios (SALES; LIMA, 2010).
Entretanto, a porcentagem de substituicdo do clinquer pela CBCA sem o
comprometimento das propriedades do compodsito formado é cerca de 10-35%
(CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013; MORAES, J C B et al., 2018; PEREIRA et
al., 2015).

Diante desta limitagdo, estudos mais recentes investigam a utilizagdo da CBCA
como precursor parcial para producdo de materiais alcali ativados (MORAES, J C B et
al., 2015, 2016; YADAYV et al., 2020). Materiais alcali ativados sdo aglomerantes
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obtidos a partir de matérias primas ricas em silico, aluminio e calcio em solucdes
altamente alcalinas. Estes aglomerantes sdo considerados mais sustentaveis que o
clinquer por apresentarem um nivel de emissdo de dioxido de carbono inferior aquele
emitido na producéo do clinquer e reutilizarem residuos de outras atividades industriais
que sdo usualmente descartadas de forma inadequada causando diversos impactos
ambientais (AKBAR et al., 2021; ZHANG, Yiyuan et al., 2020; ZHOU, Shengbo et al.,
2020).

Uma analise sistémica sobre os estudos recentes que investigam a utilizacdo da
CBCA como percursor parcial para producdo de materiais alcali ativados aponta
assuntos a serem discutidos: (i) matérias primas utilizadas; (ii) tratamento térmico da
cinza; (iii) métodos de caracterizacdo utilizados e (iv) variacdo da relacdo Na,O ou
K,0/Si0O, nas dosagens estudadas (AKBAR et al., 2021; CASTALDELLLI, V.N. et al.,
2016; CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013; MORAES, J C B et al., 2015, 2016,
2018; PEREIRA et al., 2015; SOUSA et al., 2022; TCHAKOUTE et al., 2017;
YADAV et al., 2020). Em relacdo as matérias primas utilizadas, a discussao pode ser
dividida em precursores e ativadores. Os ativadores mais utilizados sdo o hidréxido de
sodio e silicato de sodio. O hidréxido de potassio é utilizado em apenas dois estudos
(CASTALDELLI, V.N. et al., 2016; TCHAKOUTE et al., 2017). O silicato de potassio
é estudado em apenas um trabalho (CASTALDELLI, V.N. et al., 2016). Em relacdo
aos precursores, a utilizacdo da cinza de bagaco de cana de agUcar como precursor
exclusivo é questionada nos trabalhos iniciais devido a menor trabalhabilidade e menor
resisténcia a compressdo obtida por este tipo de material (CASTALDELLI, V.N. et al.,
2016; CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013; TIPPAYASAM et al., 2010). Sendo
assim, o unico trabalho que utiliza a cinza como precursor exclusivo utiliza um
superplastificante para a producdo da argamassa (AKBAR et al., 2021). Entretanto, a
eficiéncia do uso de superplastificantes desenvolvidos para os materiais cimenticios em
materiais alcali ativados é um ponto de discussdo dentro da comunidade académica
(HARDJITO et al., 2004; KONG; SANJAYAN, 2010; PUERTAS et al., 2003; TONG;
YUQI; QIANG, 2021). Portanto, surge uma oportunidade de pesquisa para mais estudos
que investiguem a utilizagdo da cinza de bagago de cana de aglicar como precursor
exclusivo, levando-se em conta a variagdo dos demais parametros de dosagem para o

ajuste da trabalhabilidade e resisténcia mecéanica.
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Em relacdo ao tratamento térmico, sabe-se que a eficiéncia da calcinacdo é
essencial para as propriedades das cinzas resultantes (KOLAWOLE et al., 2021). Diante
disso, todos os trabalhos analisados, com excecdo de Castaldelli et al. (2013) e Sousa et
al. (2022), realizam a requeima da cinza ou calcinacdo do bagaco/palha da cana de
acucar em ambiente controlado. As cinzas utilizadas sem nenhum beneficiamento
térmico posterior foram aquelas que apresentaram maiores perdas ao fogo (32,20 e
11,50%), o que impacta diretamente no desempenho do material alcali ativado
produzido. Diante disso, a eficiéncia da queima do bagaco/palha realizada nas
termoelétricas e seus impactos na utilizacdo deste material sdo assuntos relevantes sobre
este tema. Em relacdo a eficiéncia da queima do bagaco, trabalhos anteriores afirmam
que a temperatura e o tempo de calcinagdo do material influenciam sua reatividade
(CORDEIRO, G.C. C.; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2009; RIBEIRO; MORELLI,
2014). Entretanto, este beneficiamento térmico pode impactar na reducéo da utilizagédo
da cinza uma vez que o acréscimo de mais uma etapa no processo produtivo gera custos
financeiros e ambientais para o produto. Portanto, o desenvolvimento de estudos que
utilizem a cinza da maneira como é gerada nas termoelétricas podem potencializar sua

valorizacdo e consumo pela industria.

Ao que se refere aos métodos de caracterizacdo dos materiais alcali ativados no
estado endurecido, as propriedades mecanicas e de durabilidade sdo as mais
investigadas porque estdo diretamente relacionadas a capacidade de carga e vida util do
material. Por este motivo, pelo menos uma propriedade mecanica (resisténcia a
compressdo) é investigada em todos os trabalhos pesquisados. Entretanto, quanto a
durabilidade apenas uma pesquisa investigou alguma propriedade de durabilidade dos
materiais alcali ativados (PEREIRA et al., 2015). Portanto, surge mais uma
oportunidade de pesquisa para estudos relativos a durabilidade de materiais alcali
ativados produzidos a partir de cinza de bagaco cana-de-agUcar.

Em relacdo a composi¢do quimica da matéria prima dos materiais alcali ativados,
sabe-se que esta influencia diretamente as propriedades do material no estado fresco e
endurecido. Sendo assim, a variagdo das proporcdes dos Oxidos constituintes destes
materiais é fundamental para compreensdo de seu comportamento. Nos artigos
analisados, a variagdo dos 6xidos Na,O ou K,0O/SiO, presentes nos ativadores se deu de

maneira limitada ou até mesmo sem variagdo, 0 que restringe o entendimento sobre as
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caracteristicas do material. Diante disso, a ampliacdo da variacdo das proporcoes entre

0s Oxidos surge como um importante assunto de pesquisa a ser abordado.

Diante do exposto, a motivacdo desta pesquisa foi promover a valorizacdo da
CBCA, utilizando-a como matéria prima para produgdo de materiais alcali-ativados. A
proposta foi desenvolver matrizes alternativas utilizando cinza de bagaco de cana-de-
acucar como precursor Unico e sem nenhum processo de beneficiamento posterior a

coleta na termoelétrica.

1.1 Obijetivos
1.1.1  Objetivo geral
O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver matrizes alternativas

utilizando cinza de baga¢o de cana-de-agUicar como precursor Unico.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos delimitados para atingir o objetivo principal do projeto

de pesquisa estdo relacionados abaixo:
o Realizar uma revisdo bibliografica para investigar os principais assuntos
relacionados a dosagem dos materiais alcali-ativados com alto e baixo
teor de célcio e suas consequéncias para as propriedades destes

materiais;

o Avaliar a influéncia das caracteristicas mineraldgicas, quimicas e fisicas
dos precursores na reatividade dos mesmos, bem como comparar a
reatividade da cinza de bagaco de cana de aclUcar em relacdo aos

precursores mais utilizados na ativagéo alcalina;

o Avaliar a influéncia dos pardmetros de dosagem nos mecanismos das
reacOes de geopolimerizacdo da cinza de bagaco de cana-de-agucar, bem

como as propriedades fisicas e mecénicas do aglomerante produzido;

o Avaliar a influéncia dos parametros de dosagem nas propriedades de
durabilidade (resisténcia ao ataque acido e resisténcia a expanséo alcali-

silica) das matrizes produzidas.
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1.2 Justificativa e Relevancia

Diante da necessidade de se produzir tecnologias que contribuam para uma maior
igualdade social, econdmica e ambiental, este trabalho se mostra relevante por
apresentar uma alternativa para a destinacéo de residuos industriais que, geralmente, séo
descartados e impactam no meio ambiente. Estima-se que no Brasil sejam geradas cerca
de 9 milhdes de toneladas de cinzas de bagaco de cana de aglcar por ano. Estas cinzas,
usualmente, sdo dispostas em formas que pilhas em contato com o solo, o que pode
provocar danos ao meio ambiente devido impermeabiliza¢do do solo, a contaminagao de

lencais freaticos e 0 assoreamento de rios.

1.3 RestricGes e limitacGes da pesquisa

Devido a grande variabilidade dos processos produtivos e, consequentemente, a
variabilidade dos residuos gerados, esta pesquisa se mostra representativa diante dos
materiais utilizados e previamente caracterizados. Sendo assim, é importante ressaltar
que a pesquisa foi realizada com as cinzas de bagaco de cana-de-acucar fornecida pela

empresa Bevap Bioenergia, localizada no municipio de Jodo Pinheiro - MG.

1.4 Estrutura da tese

No capitulo 1, Introducdo, foram desenvolvidas a contextualizacdo, a justificativa e
relevancia do trabalho. Ainda neste item foram enunciados os objetivos geral e
especificos, a pergunta de pesquisa que busca ser respondida pela tese, as restrices e
limitacdo do trabalho e finalmente a estrutura do trabalho (Figura 1).

No capitulo 2, Reviséo da literatura, esta apresentado o primeiro artigo publicado
desta tese. O artigo foi publicado pela revista Innovative Infrastructure Solutions em
marco de 2022 (https://doi.org/10.1007/s41062-022-00789-w) e discute alguns
parametros de dosagem e como eles se refletem nas propriedades mecanicas e de
durabilidade dos materiais alcali ativados com alto e baixo teor de calcio. Este capitulo

estabeleceu todos os conceitos e defini¢cGes que foram utilizadas no restante do trabalho.

No capitulo 3, Materiais e sua caracterizacdo, esta apresentada a caracterizagcdo dos
principais materiais utilizados na tese. O capitulo aborda a caracterizacdo da cinza de
bagaco de cana-de-aclcar e outros precursores estudados por meio dos ensaios de
granulometria, morfologia, composi¢cdo quimica e mineralogica. Os resultados destes
ensaios embasaram a definicdo das formulagdes dos materiais &lcali-ativados

produzidos posteriormente.


https://www.springer.com/journal/41062/
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No capitulo 4, Influéncia das propriedades quimicas e fisicas dos precursores em
sua reatividade, esta apresentado o segundo artigo publicado desta tese. Este artigo foi
publicado pela revista Buildings em marco de 2023
(https://doi.org/10.3390/buildings13030693) e teve como objetivo a avaliagdo da
reatividade da cinza e sua comparacdo com 0s precursores mais utilizados na ativacao
alcalina. A partir da constatacdo da reatividade da cinza de bagago de cana-de-agUcar
sem tratamento térmico, este precursor foi escolhido para producdo dos materiais alcali-

ativados deste trabalho.

No capitulo 5, Influéncia dos pardmetros de dosagem nos mecanismos de
reatividade, propriedades fisicas e mecéanicas dos materiais alcali-ativados a base de
cinza de bagaco de cana de acucar, estd apresentado o terceiro artigo publicado desta
tese. Este artigo foi publicado na revista Construction and Building Materials em marco
de 2023 (https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2023.131124) e teve como objetivo
avaliar a viabilidade da producdo de pastas a partir de cinzas de bagaco de cana-de-
acucar como precursor exclusivo. Alem disso, o artigo avaliou a cinética das reacGes de
geopolimerizacdo da cinza de bagaco de cana-de-aclcar, bem como as propriedades
fisicas e mecanicas do aglomerante produzido. As melhores formulaces apresentadas
neste estudo foram utilizadas para producdo das argamassas alcali-ativadas na proxima

etapa do trabalho.

No capitulo 6, Influéncia dos pardmetros de dosagem na durabilidade e aderéncia
dos materiais &lcali-ativados a base de cinza de bagaco de cana de agUcar, esta
apresentado o quarto artigo publicado desta tese. Este artigo foi publicado no Journal of
Building Pathology and Rehabilitation em junho de 2023
(https://doi.org/10.1007/s41024-023-00319-w) e teve como objetivo avaliar a influéncia
dos parametros de dosagem nas propriedades de durabilidade (resisténcia ao ataque
acido e resisténcia a reagdo alcali silica) de argamassas produzidas a partir de cinzas de
bagaco de cana-de-agUcar como precursor Unico. No capitulo 7, Conclusdes, estdo
apresentadas as principais conclusbes de cada parte do trabalho e no capitulo 8,

Referéncias, sdo apresentadas as referéncias utilizadas no texto.


https://doi.org/10.3390/buildings13030693
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2023.131124
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2 Revisao da literatura

2.1 Introdugéo

As emissdes globais de CO, em 2021 retornaram aos niveis de 2019 apds uma
queda em 2020, de acordo com o Global Carbon Budget 2021 (FRIEDLINGSTEIN et
al., 2021). A quantidade de CO, emitida para atmosfera & calculada com base em
estatisticas energéticas e dados de producédo de cimento e estimam a emissédo de CO, em
cerca de 10,0 GtC em 2021. Em relacdo a inddstria cimenteira, estima-se que a
producdo de clinquer, um dos principais componentes do cimento, libera para a
atmosfera cerca de 0,84kg de CO, por cada quilograma de clinquer produzido
(SANJUAN et al., 2020). A industria cimenteira é responséavel por 6 a 7% das emissdes
de CO, no mundo devido a acdes antropicas (YADAV et al., 2020) e contribui com 5 a
8% dos gases de efeito estufa (GUNASEKARA et al., 2015). Apesar de seu impacto
ambiental, a producdo anual de cimento estda projetada para aumentar em
aproximadamente 50% de 2017 a 2050 (AMRAN, Mugahed; DEBBARMA;
OZBAKKALOGLU, 2021).

Vérias tentativas foram realizadas para reduzir a pegada ambiental associada ao
cimento. Kihl (KUHL, 1908; PROVIS; VAN DEVENTER, 2014), pioneiro na area,
estudou o desempenho de uma mistura de escoria com uma solucgdo alcalina e concluiu
que o novo material possuia propriedades iguais as do cimento Portland. Purdon
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; PURDON, 1940) testou mais de 30 diferentes
escorias de alto-forno ativadas por NaOH e notou baixa solubilidade das fases
endurecidas do aglomerante e baixa liberacdo de calor de cimentos de escéria alcalina.
Mais recentemente, o quimico francés Davidovits desenvolveu o termo geopolimero,
que designa apenas materiais alcalinos ativados com baixo teor de calcio (PACHECO-
TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALLI, 2008; PROVIS, 2018).

Os materiais alcalinos ativados (MAAs) sdo aglomerantes produzidos por
precursores com alto teor de aluminio, silica e calcio em uma solugdo alcalina. Os
geopolimeros sdo um subgrupo de MAAs em que 0 precursor contém grandes
quantidades de silica e aluminio, mas baixo ou nenhum teor de célcio. Além da baixa
emissdo de CO,, os MAAs costumam reaproveitar residuos de outras atividades
industriais, que muitas vezes sdo descartados de forma inadequada na natureza,
causando impactos ambientais significativos, como precursores (AKBAR et al., 2021;
ZHANG, Yiyuan et al., 2020; ZHOU, Shengbo et al., 2020). A composi¢cdo quimica
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dos MAAs afeta suas propriedades e métodos de dosagem (ZHOU, Shengbo et al.,
2020).

Esta revisdo visa fornecer um conteudo aprofundado sobre descobertas associadas a
precursores de baixo e alto teor de calcio, bem como caracteristicas dos MAAs no
estado fresco, propriedades mecénicas e durabilidade. Esse artigo, portanto, fornecera
um conjunto de dados necessarios para subsidiar a escolha do tipo de precursor com

base em suas caracteristicas e na aplicacdo do material.

2.2 Dosagem

A definicdo da dosagem para se produzir MAAs é extremamente complexa. Essa
complexidade se deve a possibilidade de variacdo de diferentes parametros que afetam a
dosagem de MAAs: (i) composicdo quimica, mineraldgica e fisica dos precursores e
ativadores, (ii) mistura de diferentes ativadores e precursores, (iii) proporcdo entre
diferentes tipos de ativadores e precursores, (iv) relacdo sélido/liquido, (v) tipo de cura
e (vi) condi¢bes de cura (AMRAN, Mugahed; DEBBARMA; OZBAKKALOGLU,
2021).

2.2.1 Precursor

Os MAAs podem ser divididos em dois grupos principais: (i) aglomerantes com
alto teor de célcio e (ii) aglomerantes com baixo teor de calcio. Aglomerantes com alto
teor de célcio sdo produzidos a partir de precursores com alto teor de calcio, como a
escoria de alto-forno. Ao mesmo tempo, aglomerantes com baixo teor de célcio sdo
produzidos a partir de precursores com baixo teor de célcio, como metacaulim e cinzas
volantes. Os dois tipos de aglomerantes apresentam caracteristicas, propriedades,

métodos de dosagem e processos de formacdo distintos (NODEHI, 2021).

A utilizag&o de cinza volante com baixo teor de calcio, por exemplo, permite maior
tempo de pega e melhor trabalhabilidade do que a utilizagdo de cinza com alto teor de
calcio. Isso é explicado pela composicdo quimica das cinzas volantes e seu formato de
particula esférico. No entanto, o baixo teor de calcio afeta diretamente sua reatividade,
podendo ser necessaria uma cura térmica ou 0 uso de uma mistura de precursores
(NODEHI; TAGHVAEE, 2021). Metacaulim, silica ativa e cinza de casca de arroz sao
exemplos de precursores utilizados para ajustar a composi¢do quimica de MAAs. A
silica ativa e a cinza de casca arroz sdo fontes de silica que apresentam um efeito

positivo nas propriedades mecanicas e de durabilidade dos MAAs. A silica ativa
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apresenta efeito filer e contribui para reatividade do MAA, engquanto a cinza de casca de
arroz contribui apenas para reatividade do material (NODEHI; TAGHVAEE, 2021). O
metacaulim, a0 mesmo tempo, ajusta a relacdo Si/Al do aglomerante e aumenta a taxa
de policondensacdo, melhorando assim as propriedades mecanicas. A escoria de alto
forno (EAF), como precursor de alto teor de célcio, € um dos precursores mais
comumente usados em MAAs (BASCAREVC, 2015). MAAs produzidos a partir de
EAF exibem alta resisténcia mecanica inicial e durabilidade na presenca de sulfatos
(BASCAREVC, 2015). No entanto, os MAAs produzidos a partir de EAF apresentam
certas desvantagens, incluindo uma alta taxa de retracdo por secagem (MASTALI;
KINNUNEN; DALVAND; et al., 2018).

Estudos anteriores destacaram algumas caracteristicas quimicas e fisicas
fundamentais dos precursores para a producio de MAAs (Tabela 1) (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2006; FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO, 2003; LI, Chao;
SUN; LI, 2010; PAL; MUKHERJEE; PATHAK, 2003). Essas caracteristicas, apesar de
serem amplamente reconhecidas como influentes na reatividade dos precursores, ainda

nao foram formalmente estabelecidas em normas.

Tabela 1 - Caracteristicas dos precursores

Precursor

Baixo célcio  Alto célcio

Perda ao fogo <5% -

FeZO3 <10% -

CaO <10% -

SiO, reativa > 40% -

Particulas <45 pm 80-90% -
Teor de fase amorfa > 50% >85-95%

SiO, reativa/ Al,O; reativa >1.5 -

Avrea superficial - 400-600 m2/kg
CaO + MgO/SiO, - >1

Grau de depolimerizagdo (DP) - 1.3t01.5

Em relacdo aos precursores com alto teor de célcio, os Oxidos SiO, e Al,O3 séo
considerados oxidos &cidos, enquanto CaO e MgO oxidos basicos. Os precursores
basicos com alto teor de célcio apresentam maior potencial hidraulico latente, o que
significa que, quando finamente moidos e misturados com agua, podem reagir e
endurecer, produzindo produtos de hidratagdo semelhantes aos encontrados em pastas
de cimento Portland, embora com tempos de reacdo bastante longos. Portanto, como a
presenca desses Oxidos controla sua ativacao, essa propriedade foi traduzida na formula

da Tabela 1. No entanto, isso ndo significa que os precursores acidos ndo possam ser



22

ativados (FERNANDEZ JIMENEZ, 2000). O grau de depolimerizacio (DP) dos
precursores com alto teor de célcio esta relacionado a reatividade desse material. De
acordo com a Equacdo (1), a formula para DP envolve molaridades (n) dos oOxidos
presentes em sua constituicdo (LI, Chao; SUN; LI, 2010; PAL; MUKHERJEE;
PATHAK, 2003). Como pode ser visto na Equacdo (1), DP é adimensional e o
denominador da equacao deve ser diferente de 0.

n(Ca0) — 2n(Mg0) — n(Al, 03) — n(S053)

PP = —5i0,) = 2n(Mg0) — 0,5n(Al, 05) @

Além disso, um dos principais fatores a serem considerados para ativacdo de
precursores de alto célcio é a relacdo CaO/SiO,. Essa taxa estd ligada a relacdo
Ca0/SiO, apresentada pelo gel formado na ativacdo desse tipo de precursor. As
proporcbes de gel C-A-S-H geralmente variam de 0,9 a 1,2 e, como as ligaches
quimicas dos precursores sdo quebradas com baixo gasto de energia, acredita-se que
todos os ions dissolvidos estejam disponiveis para a formacdo do produto
(FERNANDEZ-JIMENEZ, Ana et al., 2003; MYERS et al., 2013; PUERTAS et al.,
2011a; WANG, Shao Dong et al., 1995; WANG, Shao Dong; SCRIVENER, 1995).
Portanto, o precursor com alto teor de célcio deve apresentar uma relacdo Ca/Si entre

0,9 e 1,2 para uma ativacao eficiente.

Em relacdo aos precursores com baixo teor de calcio, um dos principais fatores a
serem considerados € a relacdo SiO,/Al,O3. A relagdo SiO,/Al,O3 esta relacionada ao
grau de reatividade, composicdo e estrutura do gel N-A-S-H formado e,
consequentemente, a resisténcia mecéanica e durabilidade do aglomerante de baixo teor
de célcio. Inicialmente, o valor 6timo para a relacdo SiO,/Al,O3 foi considerado igual a
2 devido a estabilidade termodindmica (CRIADO et al., 2007). Essa propor¢do foi
reavaliada e determinada em estudos subsequentes como sendo entre 2 a 4
(CHINDAPRASIRT, Prinya et al, 2012; CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2010; GARCIA-LODEIRO et al., 2014; KOVALCHUK; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2008; PIMRAKSA et al., 2011). Essa nova faixa de variagio da
proporcdo SiO,/Al,O3 se deve a consideracdo dos estudos mais recentes das varias
variantes que influenciam a reatividade dos precursores (BARRETO; COSTA, 2021).
No entanto, ndo ha um consenso sobre essa relacdo porque a quantidade soltvel de Si e

Al é diretamente controlada pela superficie especifica dos precursores (BURUBERRI et
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al., 2019). O ponto consolidado na literatura sobre o assunto é o papel da silica nas
reac0es de formacdo da matriz aglomerante. Segundo Palomo et al. (PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ; CRIADO, 2004), a silica solivel presente no silicato
contribui para as ligacdes cruzadas entre as cadeias formadas nas reacdes, 0 que
favorece o ganho de resisténcia mecanica do material devido a estrutura mais compacta
e menos porosa. No entanto, maiores concentracdes de silica sollvel tendem a retardar
as reacOes devido a reducdo do pH e aumento da viscosidade da mistura (DUXSON,
Peter et al., 2005a). Mais recentemente, 0 mesmo foi observado para a ativacao da cinza
do bagaco da cana-de-acucar (CASTALDELLI, V.N. et al., 2016; CASTALDELLI,
Vinicius N. et al., 2013; PEREIRA et al., 2015).

Além da composicdo quimica, a reatividade dos precursores € avaliada
considerando-se o tamanho de gréo, area superficial e a fase vitrea dos materiais (LI,
Chao; SUN; LI, 2010). O tamanho do que esta relacionado a area superficial induz a
maior reatividade no material (BARBOSA; RAMALHO; PORTELLA, 2018;
SCRIVENER, Karen et al., 2019). Além disso, as fases vitreas sdo mais reativas do que
as fases cristalinas porque requerem menos energia para reagir (CHANCEY et al.,
2010). Em relacdo a reatividade de precursores com baixo teor de célcio, algumas
técnicas estdo sendo estudadas e desenvolvidas ao redor do mundo (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2006; KUENZEL, C. et al., 2013; LANCELLOTTI et al., 2013; RUIZ-
SANTAQUITERIA et al., 2012). Esses métodos de avaliacdo de reatividade usam
NaOH ou HF para ataques quimicos para dissolver a fase vitrea do material. No entanto,
como mencionado anteriormente, a fase vitrea é apenas um dos muitos fatores que

garantem o carater reativo dos precursores de MAAS.

2.2.2 Ativador

Os ativadores mais comumente usados s&éo NaOH, KOH, Na,SiO; ou uma mistura
de NaOH e Na,SiO3;, também conhecida como agua de vidro. Entre os hidroxidos, o
KOH apresenta as vantagens de maior resisténcia & compressdo, maior dissolucéo de
precursores e maior velocidade de reagdo (BONDAR et al., 2011). Esta maior
resisténcia a compresséo e explicada pela formacao de cadeias de oligdmeros de silicato
maiores devido ao tamanho maior do ion de potassio em comparacdo com o ion de
sodio. Ao mesmo tempo, uma velocidade de reacdo mais alta significa que o tempo de
pega do MAA e o tempo de trabalhabilidade do material é menor do que no caso de

outros hidréxidos. Outra desvantagem do KOH é seu maior custo, e quando a cura
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acelerada é realizada, a ativacdo por meio da solucdo de KOH deixa de ser vantajosa
(XU; VAN DEVENTER, 2000). A Tabela 2 resume os tipos de hidroxidos discutidos
nesta secdo e compara seus efeitos nas propriedades dos MAAS e custos associados.

Tabela 2 - Comparacdo entre hidréxidos

NaOH KOH Referéncias
Resisténcia a . (BONDAR et al., 2011)
x Menor Maior
compressdo
Tempo de pega Maior Menor (BONDAR etal., 2011)
(XU; VAN DEVENTER,
2000)

Custo Menor  Maior

A molaridade e o pH séo caracteristicas fundamentais dos hidroxidos. A presenca
de ions OH" catalisa as reacdes hidroliticas e eleva o pH a valores necessarios para a
dissolucdo inicial do precursor e as reagcdes de condensacdo subsequentes. Em pH
basico, a dissolucdo de precursores de baixo e alto teor de célcio € favorecida
(FERNANDEZ JIMENEZ, 2000). No entanto, concentra¢des muito altas de OH™ n&o
sdo favoraveis para precursores com alto teor de célcio porque o célcio se torna menos
soltivel a medida que o pH aumenta. Ao mesmo tempo, as liga¢cdes quimicas da silica e
da alumina requerem alta energia para serem quebradas. Consequentemente, as
concentracdes das solucdes alcalinas usadas para ativar os precursores com alto teor de
calcio sdo muito menores do que as necessarias para ativar 0s precursores com baixo
teor de célcio. Em relacdo a molaridade, existe um limite superior tanto para NaOH
(12M) (ZUHUA et al., 2009) quanto para KOH (7,5M) (BONDAR et al., 2011), de
modo a que quantidade de OH™ ndo prejudique a reatividade e as propriedades do

aglomerante alcalino.

Em relacdo aos silicatos de sodio, sabe-se que a adi¢do de silica solivel aumenta a
taxa de reatividade e promove a formacdo de cadeias de oligdmeros de silicato mais
longas, o que melhora as propriedades dos aglomerantes alcalinos. No entanto, maiores
concentracdes de silica soluvel tendem a retardar as reacGes devido a reducdo do pH e
aumento da viscosidade da mistura (DUXSON, Peter et al., 2005a). Associado a isso,
foram determinadas as razdes 6timas de SiO,/Na,O para precursores com alto e baixo
teor de calcio (Tabela 3). O aumento da relacdo SiO,/Na,O nas solucgdes ativadoras
aumenta o grau de polimerizacdo do geopolimero. No entanto, essa propor¢éo varia de
acordo com o tipo de precursor utilizado. Em precursores com alto teor de célcio, a

concentracdo ideal é de aproximadamente 3 a 5% de Na,O para se evitar eflorescéncias
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(FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO; PUERTAS, 1999). Outros pesquisadores
obtiveram a maior resisténcia & compressdo em pastas ativadas com Na,SiO3; e NaOH
com 8% de Na,O (BAKHAREV, Tatiana; SANJAYAN; CHENG, 1999). Nos
precursores de baixo teor de calcio, a concentragdo dos metais alcalinos (Na ou K) é
maior. Em alguns trabalhos anteriores, foram utilizadas concentracfes de 5 a 15% de
Na,O, e a maior resisténcia a compressao das argamassas alcali-ativadas foi obtida com
14% de Na,O (FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO, 2005).

Tabela 3 - Proporcéo SiO,/Na,O para precursores

Precursor SiO,/Na,O Referéncias
Escéria basica 1.0-15
- i (WANG, Shao Dong;
Alto cilci Escoria neutra 09-13 SCRIVENER, 1995)
to calcio Escéria acida 0.75 - 1.25
. i (BEZERRA et al.,
Cinzas volantes 1.50-1.85 2019)
(CRIADO et al., 2007,
1-15 DUXSON, P. et al.,
Baixo calcio ' 2007, DUXSON, Peter
et al., 2005a)
1.85 (DAVIDOVITS, 1999)

Em relagdo ao estado do ativador, os ativadores liquidos foram inicialmente
utilizados na producdo de MAAs de duas partes. No entanto, como o uso do ativador
alcalino no estado liquido estd associado a problemas de transporte e manuseio, muita
atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de ativadores sdlidos que poderiam ser
usados simplesmente adicionando agua ao meio (NODEHI; AGUAYO, 2021; ZHOU,
Shengbo et al., 2020). Dentre os ativadores sélidos, 0 Na,SiO3; € 0 mais comumente
utilizado (NODEHI; TAGHVAEE, 2021). Este ativador oferece um maior ganho de
resisténcia final com uma porosidade menor do que o NaOH (BILIM et al., 2015).
Além disso, uma porcentagem maior de Na,SiO; aumenta o calor de hidratacéo
(ABDOLLAHNEJAD et al., 2021) e resulta em uma maior resisténcia mecanica inicial
(ABDEL-GAWWAD; RASHAD; HEIKAL, 2019).

2.2.3 Cura

As propriedades dos MAAs estdo ligadas ao processo de cura. Os materiais
cimenticios tradicionais sdo curados submersos em agua a temperatura ambiente quando
produzidos em laboratério. No entanto, para MAAS, percebeu-se que um aumento na

temperatura para cerca de 50-80°C poderia resultar em propriedades favoraveis no
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material (DE VARGAS et al., 2014; ROVNANIK, 2010). O aumento da temperatura
promove a reacdo e dissolucdo de Oxidos e acelera a cinética das reacOes de
geopolimerizagdo (GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014). No
entanto, este aumento na temperatura e na duracdo da cura é limitado porque a cura ao
longo de 24 horas em temperaturas elevadas (acima de 80°C) pode favorecer o
aparecimento de microfissuras no material ILKENTAPAR et al., 2017). Os beneficios
da cura térmica sdo maiores para materiais com baixo teor de calcio do que para
materiais com alto teor de célcio. Isso porque precursores com baixo teor de calcio
apresentam baixa reatividade inicial, o que é compensado pela energia fornecida com o
aumento da temperatura. Com 0 aumento da energia, um maior nimero de precursores €
dissolvido e uma maior quantidade de gel é formada. Uma maior quantidade de gel
formada esta associada a uma maior densidade e maior quantidade de Na* aprisionado
(LONGHI; ZHANG,; et al., 2019). Portanto, propriedades mecanicas, como resisténcia a
compressdo (CYR; IDIR; POINOT, 2012; ZHANG, Yiyuan et al., 2020) e durabilidade
(NAJAFI KANI; ALLAHVERDI; PROVIS, 2012; ZHANG, Zuhua et al., 2014) podem
ser melhoradas. A cura submersa em agua (Umida), geralmente, ndo é aplicavel aos
MAAs porque leva a lixiviacdo prematura e perda inevitavel de resisténcia mecéanica
devido a transferéncia de cations da matriz para a agua (KIRSCHNER; HARMUTH,
2004; SAJEDI; RAZAK, 2010).

Outros métodos de curas térmicas mais eficientes sdo a cura a vapor e a autoclave.
Esses métodos alteram os mecanismos de reacdo dos MAAs, criando um geopolimero
com melhor resisténcia ao sulfato, menor eflorescéncia, menor retragdo e fluéncia e
menor teor de umidade apds a cura (AMRAN, Y. H.Mugahed et al., 2020). No entanto,
esses métodos requerem mais energia. A cura a vapor é realizada ap6s a desmontagem
dos corpos de prova de seus moldes de aco (apds 24 h) e imediatamente apds séo
envolvidos em um filme plastico a vacuo para gerar vapor a 40-100°C (KUMARAVEL,
2014). A cura a vapor realizada em pressdes diferentes da pressdo ambiente é chamada
de autoclave (ALDEA et al., 2000). A Tabela 4 resume os tipos de curas discutidos

nesta secdo e compara seus efeitos nas propriedades do MAA e custos associados.
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Tabela 4 - Comparacao entre os tipos de cura

Umida Térmica  Autoclave/vapor Referéncias
(AMRAN, Y. H.Mugahed et al.,

Desempenho . s 2020; KIRSCHNER;

dos MAAs Baixo Médio Alto HARMUTH, 2004; SAJEDI;
RAZAK, 2010)
(KIRSCHNER; HARMUTH,
Custo Baixo Médio Alto 2004; KUMARAVEL, 2014;
SAJEDI; RAZAK, 2010)

2.3 Propriedades no estado fresco

Uma medida da trabalhabilidade do concreto fresco € o teste de abatimento de cone
(slump test). A trabalhabilidade de pastas e argamassas € geralmente medida segundo a
mesa de espalhamento por queda (flow table test) utilizando-se um tronco conico de
125x80x65mm em uma mesa circular com 250 mm de raio (ASTM, 2021b; LU, Jian
Xin; POON, 2018) ou método de teste de mini abatimento de cone (mini-slump)
(NEMATOLLAHI; SANJAYAN, 2014). Aglomerantes alcalinos apresentam menor
trabalhabilidade quando comparados com o cimento Portland. Isso ocorre porque, além
da reologia diferente desses materiais, os aglomerantes alcalinos contém matérias-
primas que contribuem para seu aspecto viscoso, como a agua de vidro e o silicato de
sodio, 0 que contribui para sua maior viscosidade (ZHANG, Peng et al., 2020). Muitos
estudos mostraram que o aglomerante alcalino com alto teor de calcio apresenta menor
trabalhabilidade do que o aglomerante alcalino com baixo teor de célcio. A
trabalhabilidade diminuida pode ser explicada pelas particulas de EAF de forma angular
em comparacdo com as particulas esféricas de cinzas volantes e pela cinética de reacdo
acelerada das altas quantidades de célcio disponiveis na escoria (HUNG; CHANG,
2013; LASKAR; TALUKDAR, 2017). Além dos precursores, o ativador também
desempenha um papel importante na trabalhabilidade do material. O abatimento e o
espalhamento diminuem com o aumento da relacdo Na,SiO3/NaOH devido a natureza
altamente viscosa do silicato de s6dio (NEMATOLLAHI; SANJAYAN, 2014).

A trabalhabilidade é influenciada pela relacdo agua/aglomerante, relacdo
superplastificante/aglomerante e tempo de mistura. Superplastificantes e/ou agua
adicional podem ser usados para melhorar a trabalhabilidade proporcionando o aumento
das relagdes agua/aglomerante e superplastificante/aglomerante (CHINDAPRASIRT,
P., CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007). No entanto, ainda ndo foram
desenvolvidos superplastificantes exclusivamente para geopolimeros, uma vez que 0s

superplastificantes para materiais cimenticios ndo sdo totalmente eficazes para
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geopolimeros (HARDJITO et al., 2004; KONG; SANJAYAN, 2010; PUERTAS et al.,
2003; TONG; YUQI; QIANG, 2021).

Tempos de mistura mais longos prejudicam a tensdo de escoamento dinadmica e
estatica e levam a coagulacdo significativa e irreversivel das particulas (declinio na
trabalhabilidade) em concretos alcali-ativados com hidroxido de sdédio. Por outro lado,
tempos de mistura mais longos sao favoraveis em concretos alcali-ativados com agua de
vidro, uma vez que tempos mais longos seriam necessarios para melhorar o
comportamento reologico (PUERTAS et al., 2018).

Os tempos de pega da pasta de cimento sdo geralmente determinados utilizando-se
0 método da agulha de Vicat especificado na ASTM C191-08 ou normas equivalentes
(ASTM, 2008; CHINDAPRASIRT, P; CAO, 2015). Os materiais com alto teor de célcio
apresentam um tempo de pega mais curto em comparagdo com 0s materiais com baixo
teor de calcio. Isso ocorre porque o célcio é rapidamente dissolvido em uma solucao
alcalina (SHI, Caijun; QU; PROVIS, 2019). Portanto, a incorporacdo de grandes
quantidades de cinzas volantes e/ou metacaulim em aglomerantes alcalinos resulta em
um periodo de pega prolongado (HADI; FARHAN; SHEIKH, 2017; NATH, Pradip;
SARKER, 2014). Em relacdo aos ativadores, tempos de pega mais longos foram
observados quando se utilizou 0 NaOH como ativador em comparacdo com 0 Na,SiOs
em materiais alcali-ativados com alto célcio. Isso ocorre porque misturas sem silicato
sd80 menos viscosas, permitindo maior mobilidade das particulas e demandando maior
tempo de reacdo (MUSADDIQ LASKAR; TALUKDAR, 2017). Com outras variaveis
de mistura inalteradas, aumentar a relacdo Na,SiO3z/NaOH pode reduzir o tempo de
pega (NATH, Pradip; SARKER, 2015). Os tempos de pega inicial e final aumentam
consideravelmente com o aumento da molaridade do ativador NaOH em aglomerantes
de baixo calcio (HANJITSUWAN et al., 2014). Isso ocorre porque a dissolucéo de SiO,
e Al,Oj3 é lenta em uma baixa concentracdo de NaOH. No entanto, a dissolucdo do Ca**
é rapida e a quantidade de célcio disponivel é suficiente para precipitar e participar da
reacdo de hidratacdo para formar o C-S-H, reduzindo o tempo de pega da mistura
(ZHANG, Peng et al., 2020). Em altas concentra¢des de NaOH, a dissolucdo de SiO; e
Al,O3 é favorecida em detrimento da dissolugdo de célcio. Diante disso, ha menor
quantidade de célcio disponivel para reacdo e o tempo de pega fica condicionado ao

processo de geopolimerizacao tradicional e por isso aumenta.
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2.4  Propriedades mecanicas

Os precursores e ativadores utilizados na ativacao alcalina bem como as condicoes
de moldagem e cura influenciam nas propriedades mecéanicas do MAA produzido
(Tabela 5). As diferencas podem ser explicadas pela diversidade fisica, quimica e

mineraldgica dos precursores.

Em relacdo a composic¢do quimica do precursor, SiO,, Al,O3 e CaO séo essenciais
para alta resisténcia a compressao. Portanto, um levantamento de varios estudos em
argamassas (ADEWUMI et al., 2021; AIKEN et al., 2018; DEHGHANI; ASLANI;
GHAEBI PANAH, 2021; GUO et al., 2021; KAMATH; PRASHANT; KUMAR, 2021;
KANTARCI; TURKMEN; EKINCI, 2021; KAUR; SINGH; KAUR, 2018; MEEK et al.,
2021; RAJAEI et al, 2021; REVATHI; JEYALAKSHMI, 2021; TAHMASEBI
YAMCHELOU et al., 2021; YE, Jiayuan, ZHANG; SHI, 2017; ZHANG, Jiufu; PAN;
YAN, 2021; ZHANG, Su Lei et al., 2021) foi realizado para verificar os efeitos desses
Oxidos na resisténcia a compressdo aos 28 dias. A analise estatistica das misturas foi
realizada utilizando-se o software Minitab 19 Statistical versdo 2019. Quarenta e sete
formulacGes de argamassa estdo representadas em funcdo dos principais 6xidos,

conforme mostrado na Figura 2.

Grafico de Contorno de Mistura de Compressive strength (MPa)
(quantidades de componentes)

Si0;
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5i0; = 26,9446
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a0 = 56,1230
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Al;05 CaO

Figura 2 - Composicdo quimica das argamassas

Conforme mostrado na Figura 2, os Oxidos mais significativos que afetam a
resisténcia a compressdo sdo SiO, e CaO. Na faixa de maior resisténcia (> 60MPa), a
porcentagem de Oxidos de SiO, e CaO varia entre 68 e 30%, enquanto a porcentagem de
Al,O3 varia entre 20 e 0,60%. Além disso, os valores encontrados s@o proximos aos
recomendados na literatura para as relagfes Si/Al e Ca/Si de 1,59-2,19 e 0,94-2,08,

respectivamente.



30

A superficie especifica, por outro lado, € um fator fisico crucial que influencia a
reacdo do material e, consequentemente, a resisténcia a compressdo. Wang et al. (1994)
estabeleceram uma faixa 6tima de superficie especifica para escéria entre 400-550
m#/kg. No entanto, Shi e Li (1989) concluiram que 0 aumento da superficie especifica
da escoria acima de 400 m2?kg ndo afeta a resisténcia a compressdo em idades
superiores a 28 dias, embora as resisténcias aos 3 e 7 dias tenham aumentado até
aproximadamente 600 m2/kg de superficie especifica. Outros estudos relataram que a
resisténcia aumenta com o aumento da superficie especifica para escoria apenas até
1000 m2/kg (WALTJE, 1989). Portanto, Wang et al. (1994) concluiram que as superficie
especifica ideais dependem do tipo de escéria, dos ativadores usados, das condi¢des de

cura e do custo da moagem da escoria.

O metacaulim apresenta tamanho de particula menor que o da escoria. Estudos com
metacaulim comercial mostraram que este precursor tem area superficial de 12.700
m2/kg e tamanho médio de particula de 1,58 um (DUXSON, Peter et al., 2005a). Este
tamanho de particula contribui para maior resisténcia a compressdo, uma vez que
particulas de tamanho reduzido estdo diretamente relacionadas a uma maior area
superficial e, consequentemente, maior reatividade do material. Estudos sobre
geopolimeros compostos por metacaulim sem o processo de moagem apresentaram que
a resisténcia a compressdo do material apos 28 dias de cura foi de 15 MPa, ja
geopolimeros produzidos a partir do metacaulim moido apresentaram resisténcia a
compressdo aos 28 dias de 27 MPa (HOUNSI et al., 2013).

A mesma tendéncia foi observada para as cinzas volantes. Segundo Nath e Kumar
(2020), a reducdo no tamanho das particulas melhora as propriedades fisicas e
mecanicas devido a formacdo mais significativa de produtos a partir da
geopolimerizagédo. Estudos tém apontado que para se alcancar um melhor desempenho
mecanico, as particulas de cinza volante devem ser menores que 45 um (FERNANDEZ-
JIMENEZ, A.; PALOMO, 2003; KOMLJENOVIC; BASCAREVIC; BRADIC, 2010).
Portanto, pode-se concluir que, em geral, tamanhos de particulas menores aumentam a
reatividade e consequentemente melhoram a resisténcia dos MAAs. No entanto, em
relacdo ao tamanho ideal de particula, a mesma conclusdo de Wang et al. (1994) pode

ser reafirmada.

A agua desempenha um papel essencial na sintese do aglomerante alcali-ativado.

Ao contrario da hidratacdo do cimento Portland, a agua ndo participa das reacfes
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quimicas de geopolimerizacdo e funciona apenas como meio de dissolucdo dos
precursores. Entretanto, sua importancia € atribuida ao seu efeito na trabalhabilidade da

pasta e consequentemente seu impacto nas propriedades mecanicas do material.

As maiores resisténcias da argamassa sdo geralmente alcancadas com a menor
relacdo agua/aglomerante (0,2-0,4). No entanto, a menor relacdo &gua/aglomerante
pode reduzir a trabalhabilidade de materiais: de 247 a 100mm em 0,6 e 0,3 relacGes
agua/aglomerante, respectivamente. Além disso, a mesma relacdo agua/aglomerante
pode produzir um efeito diferente na trabalhabilidade do material, dependendo do tipo

de precursor usado devido a forma da particula e a area de superficie do precursor [115].



Tabela 5 - Resisténcia a compressao dos MAASs - *%K,0
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Resisténcia
x ~ a
Precursor Proporgao de Ativador If’ropor,ggo Na,O CondicGes de cura compressdo Ref.
precursor agua/sdlido (%) -
aos 28 dias
(MPa)
7 diasa70°Ce
100/0 0.37 7.5  posteriormente 50% 20
. de umidade e 20 °C
Cinzas 80/20 Slsll')cdait(?ede 0.38 I Umidade >90% e +61 (AIKEN et
volantes/Escoria 60/40 hidréxido 0.40 5 20°C +80 al., 2018)
30/70 de sédio 0.42 7.5 ' 94
7 diasa70°Ce
100/0 0.37 11.5 posteriormente 50% 55
de umidade e 20 °C
10.6 +49
1.0 9.9 41
- 9.1 +30
Escoria/(Escoria+ Sls!l')cdai?ge 125 90% de umidade e +62 (BERNAL,
Metacaulim) 0.9 hidroxido 0% 116 27°C 58 2015)
14.5 +50
0.8 13.0 164
12.0 +60
7.75 +31
Hidroxido 15.5 +35
de s6dio 23.25 +26
31 Revestido e curado 22
o 11.75* a40°C +29
HldrdOeXIdO 235 * +37
potassio 32.25% 35
47* 124
7.75 136
Hidréxido 15.5 +26
_ de sédio 23.25 +30  (BONDAR
Pozolanas naturais - 0.31 . etal.,
31 Revestido e curado +36 2011)
. 11.75* a60°C +31
HIdI(’j(;XIdO 235 * +30
potéssio 32.25* +44
47* +39
12.33 R tid d +20
Siiato de 103 Revestidoecuado g
sodio e 8.54 +18
hidréxido 12.33 . +54
de sédio 10.83 Revestido e curado 451
a60°C
8.54 146
70/30 4 32.3
50/50 4 88
30/70 Silicato de 4 70.50 _
Cinzas 0/100 sodio e 05 4 80% de umidade e 64.10 HEJC:I\IIG
volantes/Escoria 70/30 hidréxido ' 6 25°C 72.30 2013)
50/50 de sodio 6 110.60
30/70 6 105.80
0/100 6 95.10
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Outra propriedade mecanica que vem sendo estudada pelos engenheiros € a
resisténcia a tracdo. A resisténcia a tracéo direta é determinada utilizando-se amostras
em forma de "dog bone". As amostras sdo colocadas em um par de grampos que s&o
fixados em ambos os lados da amostra para medir o deslocamento ao longo da secéo
transversal. Uma taxa de carregamento constante € utilizada para os testes, e as
medicdes sdo registradas até que a amostra se rompa (AL-MAJIDI; LAMPROPOULOQS;
CUNDY, 2017b). Para melhorar a resisténcia a tracdo, fibras sdo adicionadas aos
concretos e argamassas (Tabela 6). As fibras reduzem a concentracdo de tensdes nas
extremidades das fissuras em materiais cimenticios, dificultando assim a sua ruptura
fragil e aumentando a capacidade de deformacédo destes materiais (Figura 3) (BRANDT,
2008; ZOLLO, 1997).

Figura 3 - Mecanismo de atuacéo das fibras

Séo utilizadas fibras de diferentes formatos, feitas de diferentes materiais e
distribuidas de diversas formas. O reforgo aleatorio de fibras curtas (menores que 80 e
50 mm) em matrizes de geopolimeros desperta interesse especial para aplicagdes em
larga escala, pois a producdo destes materiais ndo requer técnicas avancadas de
processamento e maquinas de mistura tradicionais podem ser utilizadas (SILVA et al.,
2020). Em geral, o aumento do teor de fibra resulta na formacdo de mudltiplas
microfissuras ao invés de macrofissuras; portanto, a ductilidade da matriz € aumentada.

Fibras com extremidades em gancho ou entalhes contribuem para a ancoragem
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mecanica entre a fibra e a matriz (RANJBAR; ZHANG, 2020). No entanto, ndo ha
dimensdo especifica para esses elementos porque o tamanho ideal depende de
parametros como formato da fibra, resisténcia a tracdo da fibra, resisténcia do MAA e
angulo de inclinacéo da fibra (BREITENBUCHER et al., 2014).

A dispersdo homogénea das fibras na matriz alcalina é fundamental para a
uniformidade das propriedades dos compésitos alcalinos; portanto, 0 método de mistura
das fibras é muito importante. As monofibras (por exemplo, aco e fibras de carbono)
sdo frequentemente sugeridas para serem gradualmente misturadas com 0s precursores
secos e depois submetidas a ativadores alcalinos (GANESAN; ABRAHAM; DEEPA
RAJ, 2015; LI, Zongjin; ZHANG; ZHOU, 2005; VAIDYA; ALLOUCHE, 2011). Ao
mesmo tempo, fibras multifilamento (por exemplo, fibras de polipropileno
multifilamento) sdo misturadas com a solucdo do ativador alcalino porque ndo podem
ser separadas e dispersas homogeneamente nos precursores (RANJBAR; TALEBIAN;
et al.,, 2016; ZHANG, Zu-hua et al., 2009). Isso aumenta a umectacdo da fibra e,
consequentemente, causa maior interacao fibra-matriz (RANJBAR; ZHANG, 2020).

Além de melhorar a resisténcia a tracdo, a incorporacao de fibras pode melhorar
outras propriedades, como resisténcia a compressao, retracao e resisténcia térmica. Em
relacdo a resisténcia a compressdo na presenca de fibras, o inicio e a propagacdo de
fissuras, bem como a magnitude da tensdo de cisalhamento sdo reduzidos. 1sso ocorre
porque uma vez que uma fissura atinge uma fibra, uma maior energia de fratura é
necessaria para se romper a fibra e entdo propagar a fissura (RANJBAR et al., 2015). O
teor de fibra e a interacdo fibra-matriz sdo os fatores dominantes no controle da retracéo
e da resisténcia térmica. A incorporacdo de fibras de polipropileno (PP) em pequena
quantidade (0,5%vV) reduz significativamente a retracdo por secagem dos corpos de
prova. O aumento do teor de fibra para 4%v resulta em um efeito adverso (RANJBAR;
TALEBIAN; et al., 2016). Isso pode ser atribuido a baixa compactacdo na presenga de
um alto volume de fibras (RANJBAR; MEHRALI; et al., 2016). Com relacdo a
resisténcia térmica, compdsitos alcali-ativados com as fibras de carbono incorporadas
mantiveram aproximadamente 60% de sua resisténcia ap0s exposic¢do ao fogo a 800 °C
(LYON et al., 1997). Tais resultados sdo atribuidos a uma interacdo eficiente entre
fibras de carbono e a matriz em temperaturas elevadas, o que dificulta a formacéo de
fissuras e deformacao da matriz (LIN et al., 2009; SAMAL et al., 2015; ZHANG, Hai-
yan et al., 2014).
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Apesar de suas propriedades mecanicas e de durabilidade potencializadas pela
incorporacéo das fibras, as fibras também reduzem a trabalhabilidade dos MAAs, o que
resulta em formacdo excessiva de vazios e na baixa compactagdo do material. O
aumento do teor de fibras reduz a fluidez dos compasitos alcali-ativados reforgados com
fibras (RANJBAR; ZHANG, 2020). A trabalhabilidade reduzida pode ser explicada por
um aumento na tensdo de escoamento do compdsito no estado fresco devido ao contato
entre as fibras dentro da matriz com o aumento no teor de fibra e da geometria das
fibras (MARTINIE; ROSSI; ROUSSEL, 2010; ZOLLO, 1997). Sugere-se entdo que a
incorporacdo critica de fibras esteja na faixa de 0,2% a 2% para o geopolimeros e
compdsitos cimenticios (MASI et al., 2015; SWAMY'; MANGAT, 1974).

As fibras de material polimérico tém superficie hidrofébica o que resulta em uma
baixa aderéncia entre a fibra e a matriz, devido ao aprisionamento de bolhas de ar entre
a superficie das fibras e a matriz. Esta baixa aderéncia pode ocasionar o arrancamento
da fibra, reduzindo a transferéncia de tensdo entre a fibra e a matriz (RANJBAR;
ZHANG, 2020). No entanto, as fibras poliméricas sdo as mais utilizadas devido ao seu
baixo custo, baixa reatividade quimica em alto pH e facil dispersdo (LARENA; PINTO,
1993). As fibras de vidro podem ser utilizadas em ambientes em que haja necessidade
de resisténcia térmica porque sdo termicamente estaveis (PUERTAS et al., 2006). No
entanto, varios tipos de fibras de vidro sdo propensas a degradacdo no ambiente
altamente alcalino dos materiais geopolimeros (FUNKE; GELBRICH; KROLL, 2016;
WEI, Bin; CAO; SONG, 2010). As fibras de aco oferecem muitas vantagens, como alto
maodulo de elasticidade, resisténcia e ductilidade. A adigdo de tais fibras pode aumentar
a ductilidade dos materiais geopoliméricos (RANJBAR; ZHANG, 2020). Apesar destas
varias vantagens, o principal problema com as fibras de ago é a corrosdo no concreto
(FRAZAO et al., 2015; GRANJU; BALOUCH, 2005). Para limitar a corroséo, as fibras
de aco sdo frequentemente usadas em (1) ligas de aco inoxidavel ou (2) compostos
como acos revestidos de cobre/zinco (RANJBAR; ZHANG, 2020).
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Tabela 6 - Resisténcia a tragdo dos MAAs —* Resisténcia a tragdo aos 7 dias; [w/b] = agua/aglomerante

Teor de

Resisténcia a tracdo

Precursor Ativador  Fibra fibra (%)  aos 28 dias (MPa) Cura Ref.
Cinzade Hidroxido de 0 1.284 o e por
bagaco de sdio e 1 1.746 X (AKBAR et
cana-de- silicato de PP 2 1.91 posteriormente al., 2021)
acicar sédio ' 50% de umidade N
¢ 3 2.01 relativa e 25°C
0 2.50% (CHEN,
Cinzas Hidréxido de Sorgo Cura térmica por 7 Rut; .
volantes sodio doce dias a 60°C AHMARI;
ZHANG,
3.40* 2014)

_ o PVA 1 3.00 _ (AL-
Cinzas Hidroxido de 2 3.80 Revestidos e MAJIDI;
volantes - potassio e 1 2.40 curados a LAMPROP
escoria — silicato de Aco 2 3.01 temperatura OULOS;
silica ativa potassio 3 3.55 ambiente CUNDY,

Vidro 1 3.26 2017b)
Hidroxido de curados a 23°C por
- calcio e 11.46 [wi/b = 0.30] 2 dias e (CHOI et
Escoria sulfato de PE L75 posteriormente al., 2016)
sodio curados submersos

7.64 [wib = 0.34] ,
em agua

5.06 [w/b = 0.38]

2.5 Durabilidade

A durabilidade dos materiais alcali-ativados esta principalmente relacionada com
sua estabilidade quimica na presenca de um agente quimico e com sua menor
degradacdo quando submetido a esfor¢os durante sua vida atil, como fluéncia, retracao,
ciclos de congelamento e degelo, trincas térmicas (AMRAN, Mugahed; DEBBARMA;
OZBAKKALOGLU, 2021; CHEN, Keyu et al., 2021; JOHN; NADIR; GIRIJA, 2021;
MA, Chau Khun; AWANG; OMAR, 2018; RANJBAR; ZHANG, 2020).

2.5.1 Resisténcia térmica

Os geopolimeros sdo termicamente resistentes porque sdo considerados materiais
inorganicos e, portanto, incombustiveis (CHENG; CHIU, 2003). Alem disso, 0s
produtos resultantes da alcali-ativacdo sdo géis que possuem uma estrutura de rede
tridimensional nanoporosa, permitindo que a umidade saia do material em temperaturas
extremas sem causar nenhum dano a rede de aluminossilicato formada (AWOYERA;
ADESINA, 2020). MAAs com alto teor de célcio ttm menor resisténcia ao fogo. Isso
porque o CaO altera a estequiometria do sistema, formando compostos que aumentam o

gradiente de temperatura, a pressdo dos poros e facilitam as mudancas de fase no
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interior do material, causando trincas que diminuem significativamente o
comportamento térmico do material, a um nivel ainda mais baixo do que em cimento
Portland (LI, Ying Lei et al., 2018; TURKER et al., 2016).

Além da resisténcia térmica, 0s geopolimeros podem apresentar melhor
desempenho mecénico apds serem submetidos a altas temperaturas. 1sso ocorre porque
em temperaturas em torno de 600°C, a matriz do geopolimero sofre sinterizacdo e
densificacdo. Lahoti et al. (2018) observaram que as pastas de geopolimeros tém menos
vazios e uma textura mais homogénea apds exposi¢do a altas temperaturas. 1sso ocorre
porque a sinterizacdo da pasta em altas temperaturas leva a cura das trincas que se
formam em temperaturas mais baixas (LAHOTI, Mukund; TAN; YANG, 2019). A
formacdo dessas microfissuras em temperaturas mais baixas € atribuida a pressao de
vapor no interior do material, e seu grau de intensidade depende do precursor utilizado
(LAHOTI, Mukund; TAN; YANG, 2019).

Kong et al. (2007) descobriram que os geopolimeros a base de metacaulim
apresentam danos microestruturais mais significativos do que os geopolimeros a base de
cinzas volantes. Isso € atribuido a uma quantidade maior de agua necessaria para se
homogeneizar geopolimeros a base de metacaulim uma vez que uma maior relacao
agua/solido pode refletir em alta porosidade na matriz geopolimérica. Por esta razdo, a
relacdo agua/sélido é um fator essencial a ser considerado ao projetar geopolimeros com
significativa resisténcia ao fogo. Kong et al. (2007) também observaram que a
resisténcia residual da pasta de geopolimero a base de cinzas volantes aumentou em 6%
apos a exposicao a 800°C. Em contraste, a resisténcia da pasta de geopolimero a base de
metacaulim diminui em 34% apos a exposi¢do a 800°C. Portanto, os geopolimeros a
base de cinzas volantes apresentam melhores caracteristicas para aplicacfes em altas

temperaturas do que aqueles a base de metacaulim.

Além do precursor, agregados e ativadores também afetam a resisténcia ao fogo.
Em argamassas, a resisténcia a compressao diminui ap0s a exposicdo a temperaturas
elevadas devido da expansdo térmica diferencial entre a matriz geopolimerica e o0s
agregados (KONG; SANJAYAN, 2010; PAN; SANJAYAN; COLLINS, 2014).

Em relacdo aos ativadores, Shaikh et al. (2014) descobriram que o0s concretos
geopoliméricos produzidos a partir de cinzas volantes e solu¢cdo de NaOH de menor

molaridade (10 M) apresentaram aumento de resisténcia mecanica, enquanto aqueles
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produzidos com NaOH de maior molaridade (13 M e 16 M) exibiram perda de
resisténcia & compressdo quando expostos a 800 °C. Bakharev (2006) estudou o efeito
do tipo de céation do ativador no desempenho de geopolimeros a base de cinzas volantes
e concluiu que os geopolimeros a base de potassio apresentam melhor desempenho do
que os geopolimeros a base de sodio. Esta concluséo € explicada por um aumento na
resisténcia a compressao apos a exposi¢do térmica quando os geopolimeros séo ativados
por cations de potassio, enquanto os geopolimeros a base de sddio apresentam redugédo

da resisténcia.

2.5.2 Resisténcia ao ataque acido

O ataque &cido em um material aglomerante, tanto no cimento Portland quanto no
aglomerante alcali-ativado, ocorre via degradacdo da matriz por reacGes de troca idnica.
A pasta de cimento Portland hidratada é altamente alcalina devido a presenca de ions
OH' e € facilmente atacada por solugdes &cidas (BEDDOE; DORNER, 2005).

Com relacdo ao tipo de precursor, os aglomerantes alcali-ativados com alto teor de
calcio apresentam maior resisténcia ao ataque &cido em comparacdo ao cimento
Portland. Isso ocorre devido ao menor teor de célcio no aglomerante alcalino ativado,
em comparacdo com o cimento Portland, e consequentemente uma menor relacdo Ca/Si.
Além disso, os produtos da geopolimerizacao sao diferentes dos produtos da hidratacao
do cimento Portland, tanto em termos de composi¢do quimica quanto de porosidade da
matriz (SHI, Caijun; STEGEMANN, 2000). Em relacdo aos diferentes tipos de acidos, o
acido acético apresentou a maior agressividade em relacdo aos materiais, em
comparacdo com os 4cidos nitrico, sulfurico e cloridrico (BERNAL; RODRIGUEZ; et
al., 2012; SHI, C., 2003; SHI, Caijun; STEGEMANN, 2000). Apesar da maior
agressividade do acido acético, a escoria alcali-ativada apresentou melhor desempenho
do que o cimento Portland. A maior estabilidade matriz alcali-ativada a partir de escoria
sob o ataque do &cido acético é atribuida a menor permeabilidade inicial, maior
alcalinidade da solucdo dos poros e baixa relagdo CaO/SiO; no sistema da escoria
alcali-ativada (BERNAL; RODRIGUEZ; et al., 2012).

Aglomerantes alcalinos de baixo teor de célcio apresentam melhor desempenho ao
ataque acido quando comparado ao cimento Portland (ROSTAMI; BRENDLEY, 2003).
Em relacéo ao tipo de &cido, o acido sulfdrico € mais agressivo que o acido acético em

MAASs com baixo teor de célcio. A exposicdo a solucGes acidas causa despolimerizacao
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e desaluminacdo da estrutura do aglomerante de baixo teor de célcio de (BAKHAREYV,
T., 2005b; FERNANDEZ-JIMENEZ; GARCIA-LODEIRO; PALOMO, 2007). Apss
desaluminacdo e despolimerizagdo, ocorre a condensacdo dos ions ricos em silicio
(FERNANDEZ-JIMENEZ; GARCIA-LODEIRO; PALOMO, 2007). Apesar do
desempenho superior da matriz geopolimérica de baixo calcio em relacdo a matriz
cimenticia quando submetidas ao ataque acido, o concreto dos estudos apontam o
inverso. O concreto de cimento Portland apresenta um melhor desempenho em relagdo
aos concretos alcali-ativados ao se comparar as profundidades de penetracdo do acido
quando submetidos ao &cido sulfdrico. A auséncia da zona de transicdo interfacial nas
pastas as torna mais resistentes a corrosdo acida do que o concreto (LLOYD; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2012).

2.5.3 Resisténcia aos sulfatos

Utilizando-se as normas para cimento Portland ASTM C1012 (ASTM, 2012), um
aglomerante alcalino apresenta melhor desempenho em relagdo ao cimento quando
submetidos ao ataque de sulfatos devido de sua composicdo quimica diferente
(BASCAREVC, 2015). Quando exposto a uma solugdo de 5% Na,SO4 por 12 meses, 0
concreto alcalino com alto teor de célcio ndo apresentou nenhuma alteracdo estrutural,
enquanto que exposto a solucdo de MgSO, levou a formacdo de gesso, houve o
surgimento de rachaduras nos cantos das amostras do concreto a base de escoria alcali-
ativada e amolecimento do concreto alcalino. No entanto, o aglomerante alcali-ativado
exibe um melhor desempenho em ambos os ambientes (Na,SO4, e MgSO,) quando
comparado ao cimento Portland porque o concreto de cimento Portland apresenta
expansdo significativa, fissuras e diminuicdo substancial da resisténcia & compressao
apos contato com os sulfatos (BAKHAREV, T.; SANJAYAN; CHENG, 2002). Em
relacdo ao ativador nos aglomerantes alcali-ativados de alto teor de calcio, as
argamassas ativadas com silicato de sodio apresentam melhor desempenho apds
exposicdo a solucdo de sulfato de sddio do que aquelas ativadas com hidréxido de
sodio. Tragos de etringita e gesso foram detectados nas amostras ativadas com
hidroxido de sddio (PUERTAS et al., 2002). Utilizando-se ciclos de molhagem em
solucéo de sulfato de sodio e secagem em estufa, a resisténcia a compressdo do concreto
alcalino com alto teor de calcio foi aumentada (CHI, 2012). O mesmo foi observado em
argamassas alcali-ativadas com alto teor de calcio, nas quais houve aumento da

resisténcia a compressao apds serem submetidas a solugdo de 5% de sulfato de sédio. O



40

aumento de resisténcia em argamassas alcalinas com alto teor de calcio em meio
sulfatado foi associado a reducgdo da porosidade causada pela formacdo de produtos da
reacdo entre a matriz e a solucdo de sulfato e pelo prolongamento das reacdes de
geopolimerizacdo devido ao alto pH da solucdo de sulfato (KOMLJENOVIC et al.,
2013).

Em relacdo aos aglomerantes alcalinos com baixo teor de calcio, a pasta alcali-
ativada produzida a partir de metacaulim submetida a solucdo de 4,4% de Na,SO,4
apresentou uma flutuacdo na resisténcia a flexdao (4,0 a 7,5 MPa) durante os primeiros
trés meses de ensaio e um aumento na resisténcia a flexdo apo6s este periodo. As
flutuacdes iniciais na resisténcia a flexdo ocorrem devido a um fendmeno de dissolucéo-
precipitacdo que ocorre durante o periodo inicial da reacdo. As amostras continuam
reagindo com o tempo, e os produtos formados preenchem parte do espaco poroso da
amostra e respondem pelo ganho de resisténcia apds trés meses de cura. Nenhuma
alteracdo significativa na estrutura foi detectada pela espectroscopia de infravermelho
do aglomerante alcali-ativado ap0s o teste de resisténcia ao sulfato (PALOMO et al.,
1999). Os mesmos resultados foram observados para argamassas alcali-ativadas
produzidas a partir de cinzas volantes, em que apds flutuacGes nas fases iniciais da
investigacdo da resisténcia, um aumento na resisténcia foi observado. N&o foram
observadas diferencas significativas na resisténcia ao sulfato das amostras alcali-
ativadas produzidas a partir de cinzas volantes preparadas com solugdes de hidroxido de
sodio e silicato de sodio como ativadores (FERNANDEZ-JIMENEZ; GARCIA-
LODEIRO; PALOMO, 2007). Pastas alcali-ativadas de cinzas volante também foram
submetidas a solucdes de 5% Na,SO,, 5% MgSO, e 5%Na,S04+5% MgSO,. As perdas
de resisténcia foram mais pronunciadas na solucdo de 5% Na,SO, do que nas outras
solugdes. Essa perda foi atribuida a migracdo de alcalis dos corpos de prova para a
solucdo, provocando a formacdo de trincas verticais profundas nos corpos de prova

preparados com ativadores NaOH e KOH.

A0 mesmo tempo, pastas submetidas a solu¢cdo de MgSQO,, além da migracdo de
alcalis da matriz geopolimérica para a solugdo, também apresentaram difuséo de Mg e
Ca na camada superficial dos geopolimeros, o que melhorou sua resisténcia
(BAKHAREYV, T., 2005a). A formacdo de etringita também foi observada no material
preparado com silicato de sodio, o que contribuiu para a perda de resisténcia. Ao

contrario do que foi encontrado para aglomerantes alcalinos com alto teor de calcio, 0s
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aglomerantes alcalinos com baixo teor de calcio apresentaram aumento de 4 a 12% na
resisténcia quando ativados com hidrdoxido de sodio. Essa melhoria no desempenho foi
atribuida a uma estrutura de geopolimérica reticulada mais estdvel (BAKHAREV, T.,
2005a).

2.5.4 Expanséo alcali-silica

A reacdo alcali-silica (RAS) foi identificada pela primeira vez na década de 1940.
Esta reacdo ocorre quando a silica reativa (amorfa) presente nos agregados € atacada e
dissolvida pelos alcalis presentes na solucdo dos poros do concreto (NODEHI;
MOHAMAD TAGHVAEE, 2021). Esta reagdo leva a formacdo de um gel expansivo
que ocasiona a fissuracdo do concreto (STANTON, 1942). RAS ocorre apenas quando
todos os trés fatores estiverem presentes ao mesmo tempo: (i) agregados reativos, (ii)

quantidade suficiente de alcalis no concreto e (iii) um nivel de umidade suficiente.

A RAS no concreto ¢ iniciada pela dissolucdo das diferentes formas de silicatos
reativos presentes no agregado (WANG, Wei; NOGUCHI, 2020). Bulteel et al. (2004)
identificaram dois mecanismos que levam a dissolucdo da silica no ambiente de
concreto: as ligacbes de siloxano sdo quebradas pelo ataque do ion hidréxido,
resultando em silanol e &cido silicico, como mostrado na Equacéo (2), seguido pela
quebra das ligacbes de silanol por meio do ataque do ion hidroxido, resultando na

geracdo de espécies de Si-O carregadas negativamente, conforme mostrado na Equacéo
@):

25i0, + OH™ - Si0;,, + Si0s,H (2)

Si0;/, + OH™ + 1/2H,0 - H,Si03~ (3)

As espécies Si-O™ carregadas negativamente atraem cations como Na*, K* e Ca*,
que reagem para formar moléculas neutras (BULTEEL et al., 2004), que possuem uma
estrutura de gel e maior area superficial do que a molécula de silica original. Este gel se
expande e exerce uma pressdo porque estd confinado pela pasta de cimento, levando a
uma alta pressdo interna. Essa pressdo interna é maior que a resisténcia a tracdo do

concreto, o que leva a fissuragdo do material (CYR; POUHET, 2015).

MAASs com alto teor de calcio sdo mais propensos a sofrer expansao por causa da
RAS; as vezes, a expansdo € ainda mais severa do que no sistema de cimento Portland,

0 que pode ser atribuido ao seu alto teor de calcio e alcalis (WANG, Wei; NOGUCHI,
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2020). Apesar disso, o desempenho do material ativado com alto teor de calcio pode
variar de acordo com o método de ensaio utilizado. Quando o ensaio é realizado em
concretos, o concreto de escdria ativado com agua de vidro € mais vulneravel a RAS do
que o concreto de cimento Portland. Os valores de expansao da escoria ativada por agua
de vidro e concretos de cimento Portland sdo 0,1 e 0,03%, respectivamente, apds 22
meses de exposicdo (BAKHAREV, Tanya; SANJAYAN; CHENG, 2001). Ao mesmo
tempo, os resultados obtidos pelo ensaio em argamassas e diferentes condicGes de
exposicdo ndo sdo conclusivos. Quando imersas em solucdo de NaOH 1 mol/L, a
escoria alcali-ativada teve melhor desempenho do que as argamassas de cimento
Portland. No entanto, as mesmas argamassas em ambiente de vapor ou imersdo em agua
apresentaram resultados opostos (SHI, Caijun et al., 2015). I1sso ocorre porque 0 ensaio
em argamassas mais utilizado, ASTM C1260 (2021a), apresenta parametros que podem
subestimar o potencial de expansdo de um sistema alcali-ativado. Portanto, um estudo
recente recomenda que 0s pesquisadores utilizem ASTM C227 (2003) para estudar o
potencial da expansibilidade de argamassas alcali-ativadas em pesquisas subsequentes
(WANG, Wei; NOGUCHI, 2020). Os ativadores a base de potassio apresentam melhor
desempenho do que os ativadores a base de sddio na expanséo alcali-silica (TANZER;
JIN; STEPHAN, 2017). Entre &gua de vidro e hidroxido de sodio, a expansao alcali-
silica em agua de vidro é maior do que em NaOH (CHEN, You Zhi et al., 2002; SHI,
Zhenguo; SHI; WAN; et al., 2018).

Os MAAs com baixo teor de calcio ttm melhor desempenho em relagdo a RAS, e a
maioria dos pesquisadores conclui que o risco de RAS no sistema com baixo teor de
calcio é baixo (WANG, Wei; NOGUCHI, 2020). Uma série de experimentos investigou
a resisténcia RAS de argamassas produzidas a partir de cinzas volantes alcali-ativadas
utilizando o método ASTM C227 (2003) e concluiu que a expansao alcali-silica é pouco
significativa mesmo no caso de cinzas volantes alcali-ativadas que possuam 10% de
Na,Oeq (DAVIDOVITS, 2005). As argamassas alcali-ativadas a base de metacaulim
apresentam melhor resisténcia a RAS do que o cimento Portland. Posteriormente, a
analise de microscopia provou que, embora haja a formacéo do gel em um sistema de
baixo teor de célcio a base de metacaulim, o gel ndo era expansivo (CYR; POUHET,
2015).
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2.5.5 Retracdo por secagem

A retracdo € a diminuicdo do volume dos materiais cimenticios ao longo do tempo.
Geralmente, existem poucos tipos de retracdo no concreto associados ao cimento
Portland e relevantes para sistemas alcali-ativados. Os tipos de retracdo sdo (i) retragcdo
plastica, (ii) retracdo por secagem, (iii) retracdo autogena, (iv) retracdo por
carbonatacdo, (v) retracdo quimica, (vi) retracdo térmica. A retracdo plastica ocorre no
concreto fresco devido a perda de &gua causada pela evaporagdo. A retracdo por
secagem ocorre durante a secagem quando o volume do material cimenticio muda
devido a remocédo da umidade da superficie dos poros do gel. A retracdo autdgena é uma
inevitavel reducdo de volume causada pela auto-dessecacdo do concreto. A retracdo por
carbonatacdo ocorre quando o didxido de carbono penetra a partir da superficie externa
na amostra de cimento. A retracdo quimica € causada por varias rea¢des quimicas que
ocorrem dentro da pasta de cimento. A retracdo térmica esta relacionada a liberacdo do
calor de hidratacdo quando o cimento Portland reage com a agua. A alta taxa de retracdo
resulta em trincas e, consequentemente, afeta a durabilidade e o desempenho em longo
prazo dos MAAs (GILBERT, 2002; MASTALI; KINNUNEN; DALVAND; et al.,
2018).

Os aglomerantes alcali-ativados, geralmente, apresentam retracdo maior do que as
argamassas a base de cimento. Isso ocorre porque ha muito mais agua livre nos
materiais alcalinos uma vez que a agua ndo € incorporada diretamente na estrutura do
gel aluminossilicato. Como resultado, hd mais evaporacdo e retracdo nos materiais
alcalinos. Desta forma, como a retracdo esta diretamente relacionada & &gua intersticial
encontrada nos poros da estrutura do gel aluminossilicato, quanto mais compacta a
estrutura, menor a retracdo. Muitos fatores como a relacdo agua/aglomerante e as
condigdes de cura podem afetar a porosidade da estrutura e, consequentemente, a
retracdo (MASTALI; KINNUNEN; DALVAND; et al., 2018).

Em materiais & base de aglomerantes alcalinos com alto teor de célcio, a retragcdo
por secagem € aproximadamente trés vezes maior do que no concreto de cimento
Portland para as amostras curadas a temperatura ambiente (23°C) e 50% de umidade
relativa (UR) (COLLINS; SANJAYAN, 2000). A alta retracdo é atribuida a distribuigéo
do tamanho dos poros e as caracteristicas do gel C-A-S-H. A temperatura de cura, a
umidade relativa e a concentracdo do ativador estdo diretamente relacionadas a retragéo.

A cura térmica é eficaz para reduzir significativamente a retracdo por secagem de
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argamassas alcali-ativadas (BAKHAREV, T.; SANJAYAN; CHENG, 1999). Essa
melhora na retragdo ocorre devido a evaporacdo da dgua durante a cura. Portanto, a
quantidade de agua que permanece nos microporos do material endurecido é pequena.

A UR afeta os produtos da reacdo e a cinética de retracdo. Em altos teores de
umidade (UR > 50%), as particulas de C-A-S-H sdo comprimidas por pressdo capilar, o
que causa uma redu¢do no tamanho dos poros. Em teores de umidade menores (= 10%),
o fenbmeno que ocorre é a aproximacao das particulas por causa da pressdo capilar. Ao
mesmo tempo, a densificacdo da matriz C-A-S-H ocorre por meio da energia livre
superficial, 0 que causa a reducio do espaco interlamelar (YE, Hailong; RADLINSKA,
2016). Com relacdo aos ativadores, aumentar a quantidade de SiO, e Na,O aumenta a
retracdo total (secagem e autdgena). A retracdo por secagem € mais afetada por esses
oxidos do que pela retracdo autdgena. Isso ocorre porgque, com o aumento do silicato de
sodio, uma quantidade significativa de produto hidratado é formada, o que reduz a
porosidade total e o volume dos mesoporos (MELO NETO; CINCOTTO; REPETTE,
2008). Esses poros menores aumentam as tensGes nos poros capilares, 0 que aumenta a
taxa de retracdo por secagem (TAGHVAYI; BEHFARNIA; KHALILI, 2018;
THOMAS; LEZAMA; PEETHAMPARAN, 2017).

Aditivos também sdo usados para mitigar a retracdo em aglomerantes alcalinos com
alto teor de célcio. Esses aditivos podem ser de diferentes tipos. Nano-TiO, (até 2% do
precursor em massa) acelera o processo de hidratacdo, produzindo mais produtos de
hidratacdo e uma microestrutura mais densa (YANG et al., 2015). Isso ocorre devido a
capacidade de nucleacdo das nanoparticulas de TiO,. O MgO reativo (até 8%) acelera a
hidratagdo da escdria &lcali-ativada nas primeiras idades e preenche os poros (FANG;
GU; KANG, 2011; JIN, Fei; GU; AL-TABBAA, 2015). Aditivos expansivos (AE) séo
usados para compensar a retracdo por secagem. Aumentar a quantidade de AE (até 8%
do precursor em massa) aumenta a quantidade de cristais de Ca(OH),, indicando um
possivel aumento na quantidade de portlandita. A formagdo de portlandita € um
mecanismo de compensacdo da retracdo para aglomerantes alcalinos com alto teor de
calcio (JIA etal., 2018; YUAN et al., 2014).

Em relacdo aos aglomerantes alcalinos produzidos a partir de cinzas volantes, o
aumento do teor de alcali nos ativadores favorece a diminuigéo da retracdo, pois resulta
na formacdo de uma matriz geopolimérica mais densa e compacta (CHI, 2015;
HANJITSUWAN et al.,, 2014, KHERADMAND; ABDOLLAHNEJAD; PACHECO-
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TORGAL, 2018). No entanto, o0 comportamento oposto foi observado por Ma e Ye
(2015) utilizando-se outra metodologia para avaliar a retragdo. Ma e Ye (2015)
utilizaram o teste do anel eliptico para avaliar a tendéncia a fissuracdo sob condi¢des
restritas nas primeiras idades. Ao contrario do que ocorre na ativacdo de precursores
com alto teor de célcio, essa matriz € formada por poros maiores, o0 que reduz a pressao
nos poros e consequentemente garante uma retracdo de menor magnitude
(CHINDAPRASIRT, P. et al., 2011).

Particulas de nano-TiO; e cura téermica contribuem para a diminuicdo da retracao
em aglomerantes alcalinos & base de cinzas volantes (DUAN et al., 2016; THOMAS;
LEZAMA; PEETHAMPARAN, 2017). Dependendo do comprimento, forma,
propriedades fisicas e mecanicas e propriedades de ligacdo na interface fibra/matriz, as
fibras podem reduzir a retracdo melhorando o indice de ductilidade (MASTALI,
DALVAND; et al., 2018; MASTALI; KINNUNEN; ISOMOISIO; et al., 2018).

Para aglomerantes alcalinos a base de metacaulim, a retracdo esta associada a alta
demanda de agua devido a grande area superficial e ao formato de particula do
metacaulim (MASTALI; KINNUNEN; DALVAND; et al., 2018). Parametros de
dosagem foram investigados para verificar seu efeito na retracdo. Os resultados
mostraram que a substituicio de fons Na" por ions K* nos ativadores diminui a demanda
da &gua estrutural. Essa melhoria esta associada aos ions K* pois como apresentam
menor eletronegatividade formam ligacdes mais fracas em comparacdo com 0s ions
Na’. Os autores também observaram que o aumento do teor de Na e da razdo Si/Al
aumenta drasticamente a quantidade de agua estrutural (KUENZEL, Carsten et al.,
2012). Para minimizar a retracdo do aglomerante & base de metacaulim, alguns aditivos
foram investigados. A adi¢éo de calcita (CaCO3) ou dolomita CaMg (COgz), em até 20%
em massa de metacaulim melhora a retragdo devido a alta conectividade e grau de
formacéo de gel geopolimérico (YIP et al., 2008). Quantidades de molibdato de aménio
de até 1,57% diminuem a taxa de retragdo e aumentam a temperatura de cristalizacao.
Isso ocorre porque 0 uso de pequenas quantidades de molibdato de amonio leva a
formacéo de uma rede especifica e a geopolimerizacdo (VIDAL et al., 2015).

2.5.6 Carbonatagéo
A carbonatacdo de materiais a base de cimento Portland € uma reacdo quimica entre

0 Ca(OH), do cimento hidratado e o CO, atmosférico, que penetra no interior do
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concreto e resulta na producdo de CaCOs. Isso leva a descalcificacdo que provoca
reducdo da resisténcia, queda do pH interno e eliminagdo da camada alcalina protetora
ao redor das barras de ago. Esta reducdo do pH facilita a corrosdo dos componentes de

aco em materiais de concreto armado (ZHANG, Peng et al., 2020).

Os mecanismos de carbonatagdo sao diferentes em diferentes tipos de MAAs. Em
MAAs com alto teor de calcio, o CO, atmosférico reage com o gel C-A-S-H formado
durante a geopolimerizagdo, produzindo CaCQO3. Para MAAs de baixo teor de calcio,
como o produto primario € o gel N-A-S-H, o processo de carbonatacdo primaria
transforma o contetido dos poros de alta alcalinidade em solucdo de alta alcalinidade e
alto Na,COs, e a microestrutura da matriz muda ligeiramente (BERNAL et al., 2013).

Em precursores de alto teor de célcio, especialmente escorias, o teor de Mg é
fundamental para a resisténcia a carbonatacdo, pois o aumento do teor de MgO na
escoria causa uma reducao significativa no grau de carbonatagdo. I1sso ocorre porque 0
produto da interacdo do CO, atmosférico com MgO da escdria é a hidrotalcita dupla
lamelar, que pode absorver o CO,. Portanto, pode-se esperar que uma formagdo mais
significativa dessa fase especifica (hidrotalcita) possa melhorar o desempenho dos
aglomerantes de escéria alcali-ativada (BERNAL; SAN NICOLAS; MYERS; et al.,
2014).

Alem do tipo de precursor, o ativador também influencia a resisténcia a
carbonatacdo. A presenca de silicato no ativador aumenta a profundidade de
carbonatacdo em argamassas a base de escoria. Isso ocorre porque a rela¢do C/S do C-
A-S-H formado com silicato de s6dio é menor do que o ativado com hidréxido de sodio.
Portanto, uma maior disponibilidade de calcio no C-A-S-H ativado com hidréxido de
sodio favorece a formacéo de produtos carbonatados para preencher os espagos porosos,
0 que afeta a difusividade do CO, dentro do material (PUERTAS; PALACIOS;
VAZQUEZ, 2006). A profundidade da carbonatacdo depende da concentracdo do
ativador. Uma maior concentracdo de alcalis na solugdo dos poros provavelmente atraira
uma maior concentragdo de CO,, favorecendo a formacdo de &cido carbdnico e
carbonatos, acelerando assim a reagdo de carbonatacdo (BERNAL; SAN NICOLAS;
PROVIS; et al., 2014).

Testes de carbonatacdo geralmente aplicados a materiais cimenticios ndo sao
precisos para materiais ativados alcalinamente (BERNAL; PROVIS; et al., 2012). Isso é
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explicado pelas condi¢des de teste. Os MAAs com alto teor de célcio apresentam baixo
desempenho quando testados em condic¢Oes de carbonatacdo acelerada em comparagéo
com produtos a base de cimento Portland. No entanto, em taxas de carbonatacdo natural,
profundidades de 1 mm/ano foram identificadas em estruturas envelhecidas baseadas
em aglomerantes alcali-ativados (BERNAL; PROVIS; et al., 2012). Isso ocorre porque,
nas condigOes tradicionais de testes de carbonatagdo, as concentracdes de CO, sdo
maiores do que nas condi¢des atmosféricas naturais. Portanto, a carbonatacéo acelerada
induz uma maior reducdo no pH da solucdo nos poros do que a carbonatacao natural, o
que indica que os métodos de ensaio para carbonatacdo acelerada aplicados aos MAAS
sdo imprecisos (PASUPATHY et al., 2016). Concentragdes mais altas de CO,
prejudicam a resisténcia a carbonatagdo de MAAs com baixo teor de célcio. Isso ocorre
porque concentracdes mais altas de CO, resultam na formacdo de produtos de
bicarbonato de sddio (nacolita). O volume molar da nacolita € cinco vezes menor que 0
do natrdo, que é o carbonato de sodio formado em condig¢des naturais. Assim, a nacolita
nédo fornece 0 mesmo grau de bloqueio dos poros para evitar a difusdo de CO, como o
natrdo na carbonatacao natural (SUFIAN BADAR et al., 2014).

A umidade é um fator que afeta diretamente o0s resultados dos testes de
carbonatacdo, pois, em umidade relativa elevada, os poros ficam completamente
saturados com agua, dificultando a difusdo do gas CO; pela rede de poros. O mesmo
ocorre em niveis de umidade muito baixos porque a rede de poros nédo € suficientemente
Umida para promover a dissolucéo e hidratacdo do didxido de carbono para formacéao do
acido carbonico. Portanto, a carbonatacdo é geralmente mais rapida em umidade relativa
intermediaria (50-70%) (BERNAL; PROVIS; et al., 2014). A condicdo da superficie da
amostra submetida ao teste de carbonatacdo pode influenciar os resultados. As
microfissuras superficiais podem facilitar a entrada de CO,, o0 que acelera a
carbonatacéo.

O método da fenolftaleina, amplamente utilizado para determinar a frente de
carbonatacdo em materiais cimenticios, também néo € aplicavel aos MAAs. Isto ocorre
porque as mudancas no pH provocadas pela solu¢do nos poros dos MAAs podem ser
facilmente registradas usando este método, mas a decomposicdo real das fases via
descalcificacdo devido a carbonatacdo ndo é (LAW et al., 2014). O indicador universal é
uma solucdo mais adequada para determinar a profundidade de carbonatacdo de MAAs
a base de cinzas volantes (PASUPATHY; SANJAYAN; RAJEEV, 2021).
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A Tabela 7 apresenta uma comparacdo entre os aglomerantes alcali-ativados e o
cimento Portand em relacdo as propriedades de durabilidade analisadas neste trabalho.
Conforme mostra a Tabela 7, 0 aglomerante com baixo teor de célcio apresenta melhor
desempenho de durabilidade quando comparado com cimento Portland e o aglomerante
com alto teor de calcio. Isso pode ser atribuido a sua composi¢do quimica, que difere
das demais. No entanto, os ensaios realizados foram desenvolvimentos para 0s materiais
cimenticios e podem ndo ser totalmente aplicados aos MAAs. Assim, 0 conhecimento

aprofundado e testes de durabilidade especificos para MAAs ainda sdo necessarios.

Tabela 7 - Resumo das propriedades de durabilidade — a: considerando as normas para argamassas; b:
utilizando as normas para cimento Portland; c:considerando as normas para concretos; d: ensaio de
carbonatacdo utilizando normas de materiais cimenticios.

Aglomerante

Cimento Aglomerante ,C om com baixo teor Referéncias
Portland alto teor de calcio e
de célcio
Resisténcia (L1, Ying Lei etal,
t6rmica Média Baixa Alta 2018; TURKER et al.,
2016)
Resisténcia ao . . | (FERNANDEZ.'
ataque &cido® Baixa Média Alta JIMENEZ, A,
PALOMO, 2009)
Resisténcia . (BASCAREVC,
aos sulfatos® Baixa Alta Alta 2015)
Reacdo alcali- .- . (WANG, WEei;
silica® Média Baixa Alta NOGUCHI, 2020)
(MASTALL;
x . KINNUNEN;
Retracdo Baixa Alta Alta DALVAND: et al.,
2018)
(BERNAL; PROVIS;
Carbonatacao® Baixa Alta Alta etal., 2012; SUFIAN

BADAR et al., 2014)

Além disso, conforme visto no item 2.4 (Propriedades mecanicas), o teor de calcio
é essencial para resisténcias mecénicas elevadas. Portanto, a presenca de calcio na
composicdo da mistura é essencial para determinadas aplicacdes. Diante disso, um
desafio para a aplicacdo em larga escala de MAAs € a dosagem adequada dos trés
principais oxidos (CaO, SiO; e Al,O3) para atingir um equilibrio entre propriedades

mecanicas e durabilidade.

2.6 Possiveis aplicacdes
Wu et. al (2019) classificaram aplicacfes dos MAAs em diversas areas que podem

ser resumidas em quatro grandes grupos: (i) materiais de reparo; (ii) imobilizacdo de
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metais toxicos e gestdo de residuos nucleares; (iii) isolamento térmico, e (iv) outras
aplicacdes (WU et al., 2019).

MAAs com alto teor de calcio tém sido utilizados como material de reparo (PHOO-
NGERNKHAM et al., 2015). Além disso, a adicdo de ions de metais pesados pode
afetar a resisténcia a compressdo dos MAAs desenvolvidos. fons como Zn?* em MAAs
a base de cinza volante podem prejudicar as propriedades mecanicas, enquanto Cr®* e
Pb* podem melhorar as propriedades mecanicas (ZHANG, Jianguo et al., 2008).
Portanto, matrizes de geopolimeros apresentam potencial para incorporar metais
pesados de outras atividades industriais e, esses metais podem aumentar a resisténcia

dessas matrizes.

Os revestimentos de isolamento térmico preparados com MAAs apresentam boas
propriedades mecénicas, resisténcia a corrosdo, alta durabilidade e boa resisténcia
térmica. Possuem refletividade acima de 90% e isolamento térmico chegando a
diferenca de temperatura de 24°C, indicando o uso potencial de MAAS na conservacgao
de energia de edificagdes (LIU, Zhitian et al., 2016; ZHANG, Zhetao et al., 2015).
Aerogéis alcali-ativados apresentam densidade aparente de 306,5 kg/m*, condutividade
térmica de 0,0480 W/(m.K) e resisténcia a compressdo de 0,79 MPa, e exibem grande

potencial de aplicacdo no campo de isolamento térmico (HUANG et al., 2018).

Outras perspectivas de aplicacdo incluem (i) revestimentos de protegéo, (ii) auto
adensavel, (iii) compdsito funcional, (iv) biomédico e (v) impressdo tridimensional.
MAASs para revestimentos de protecdo a base de metacaulim contra corrosdo e ataques
quimicos ja apresentam melhores resultados do que a superficie sem revestimento
(AGUIRRE-GUERRERO; ROBAYO-SALAZAR; DE GUTIERREZ, 2017). Rahman e
Al-Ameri (2021) desenvolveram um aglomerante baseado em cinzas volantes e escoria
que exibe uma faixa de abatimento de cone entre 650 e 825 mm. Este abatimento, de
acordo com algumas normas internacionais, o classifica como um concreto auto
adensavel (EFNARC, 2002). Autolimpeza: os MAAs sdo ativados pela radiacdo UV, o
que gera uma reacgdo fotocatalitica, levando a decomposicao de particulas orgénicas para
realizar a limpeza de uma superficie (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015;
CAMPOS TEIXEIRA et al., 2020). Os MAAs de deteccdo automatica operam devido a
sua alta condutividade obtida por meio da incorporacdo de nanotubos de carbono ou
oxido de grafeno para medir a deformacéo e as propriedades mecéanicas do concreto
(SAAFI, M. et al., 2018; SAAFI, Mohamed et al., 2014). Para aplica¢gdes biomédicas,
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0s compositos alcali-ativados podem ser utilizados como transportadores orais de
farmacos. Ha relatos de utilizacdo de materiais &lcali-ativados a base de metacaulim e
Na para o transporte do sedativo sintético zolpidem e do analgésico opioide fentanil
(JAMSTORP; STROMME; BREDENBERG, 2012; WU et al., 2019). Além disso, os
aglomerantes alcali-ativados apresentam propriedades ideais para substituirem o0s
materiais disponiveis comercialmente utilizados em impressées 3D (XIA; SANJAYAN,
2016).

2.7 Concluséo

Os MAAs com baixo e alto teor de célcio apresentam diferencas significativas com
relacdo as propriedades frescas, comportamento mecanico e durabilidade. MAAs com
alto teor de calcio apresentam menor trabalhabilidade quando comparados a um
aglomerante alcalino com baixo teor de calcio. Isso ocorre devido as caracteristicas

morfologicas das particulas de célcio e sua facil dissolucdo em solucéo alcalina.

Em relacdo as propriedades mecéanicas, os MAAs com alto teor de célcio
apresentam melhor desempenho do que os MAAs com baixo teor de calcio. A presenca
de calcio é um dos pardmetros mais significativos que afetam as resisténcias a
compressdo e a tracdo. Ao mesmo tempo, quando se trata de propriedades de
durabilidade, os MAAs com baixo teor de célcio apresentam um desempenho superior
aos MAAs com alto teor de célcio precisamente devido a sua composicdo quimica.
Entretanto, deve-se salientar que os MAAs sdo submetidos a testes de durabilidade
padronizados para materiais a base de cimento Portland. Portanto, conclui-se que a
escolha do tipo de precursor deve ser feita considerando as condi¢des a que o material

sera submetido.
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3 Materiais e sua caracterizacao

3.1 Materiais

A escoria de alto forno, a silica ativa e 0 metacaulim utilizados neste trabalho foram
fornecidos pelas empresas Supermix, Tecnosil e Metacaulim do Brasil, Jundiai — SP,
respectivamente. O hidroxido de sodio (97% pureza) da marca Exodo Cientifica Fina
Industria e Comércio LTDA e o silicato de sodio (14,98% Na,O, 32,85% SiO, e
52,17% H,0) fornecido pela Sulfal Quimica Limitada foram utilizados como ativados.
O é&cido fluoridrico (47-51% concentracdo) foi utilizado como reagente para o ataque

quimico.

A cinza de bagaco de cana-de-agUcar (CBCA) foi coletada na empresa Bevap
Bioenergia, localizada no municipio de Jodo Pinheiro — MG e passou por um processo
de beneficiamento para verificar seu efeito na reatividade. As amostras das cinzas foram
separadas em duas categorias (i) cinza de bagaco de cana-de-acticar moidas (CBCA) e
cinza de bagaco de cana-de-agUcar moidas e tratadas termicamente (CBCAMC). As
cinzas foram moidas por 2 horas em moinho de bolas a uma velocidade de 90rpm e 90
esferas de aco de 30 cm de diametro. Posteriormente as cinzas foram calcinadas em

forno a gas por 700°C durante 3horas.

O cimento Portland utilizado é composto por cerca de 95% de clinquer e 5% de
sulfato de calcio, visando representar um cimento Portland sem adi¢des, semelhante ao
CEM I da norma europeia EN 197-1 (INSTITUTION, 2011), que permite no maximo
de 5% de adic0es.

A areia padrao brasileira utilizada para a producdo das argamassas para 0 ensaio de
ataque acido foi fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT-SP), de acordo
com as especificacdes da norma brasileira NBR 7214 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS (ABNT), 2015). Foram utilizadas quatro fracbes padrio
(retidas na peneira): grossa (1,2 mm a 2,4 mm), média grossa (0,6 mm a 1,2 mm),
média fina (0,3 mm a 0,6 mm) e fina (0,15 mm a 0,3 mm), com teor de silica (em

massa) acima de 95%.

O basalto utilizado para producdo de argamassas no ensaio de reacdo alcali

agregado foi fornecido pela Pedreira Beira Rio localizada em Uberaba — MG.
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3.2 Caracterizacao

Ensaios de espectrometria de fluorescéncia de raios X em energia dispersiva (FRX)
foram realizados por meio do espectrometro da marca Philips/Panalytical, modelo PW
2400, com tubo de anodo de rodio e poténcia maxima de 4 KW nos precursores escoria
de alto forno (EAF), silica ativa (SA), metacaulim (MC), cinza de bagaco de cana-de-
acucar moidas (CBCA), cinza de bagaco de cana-de-acucar moidas e calcinadas
(CBCAMC), cimento Portland e basalto para sua caracterizacdo quimica. Além disso, a
granulometria realizada no granuldometro Cilas 1090 Laser Particle Size Analyzer foi
utilizada para verificar o tamanho de particula de cada precursor. Em relacdo ao basalto,
a distribuicdo granulométrica foi determinada por meio de um sistema de peneiras, no
qual duas amostras de 300g do agregado foram submetidas a uma sequéncia de peneiras
com aberturas variando de 0,15 a 4,75mm. Os resultados estdo apresentados na Tabela
8.
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Tabela 8 - Composicdo quimica

Composicao Cimento

quimica FRX EAF SA MC CBCA CBCAMC Portland Basalto
(wWt%)

SiO, 3205 9594 62.00 32.89 73.53 15.10 39.31
Al,O3 14.33 0.21 3055 11.72 10.65 10.00 10.80
Fe,0; 1.27 0.12 2.51 18.26 6.14 4.90 27.94
Cao 39.46 0.35 0.04 2.90 2.39 63.70 11.53
MgO 8.77 0.41 0.25 2.82 1.39 - 2.08
TiO, 0.53 0.01 1.45 5.90 0.95 0.30 4.64
K,0 0.17 0.4 0.49 2.84 2.22 0.90 1.42
MnO 0.63 0.02 0.01 0.25 0.13 - -
P,0s <0.01 <0.01 <001 093 1.14 - 0.65
Zr0; - <0.01 0.06 0.04 0.04 - -
SO; 1.43 <0.01 - <0.01 0.02 1.20 -
Na,O 0.96 <0.1 <0.1 <0.1 <0.10 0.10 -
Cr,03 0.11 <0.01 0.02 0.27 0.20 - -
Somatério dos

oxidos 47.65 96.27 95.06 62.87 90.32 30.00 -
pozolanicos

SiO,/Al,04 3.80 776.66 3.45 4.77 11.74 - -
Perda ao fogo 0.18 2.15 2.44 20.68 0.98 3.80 -
Distribuigdo de

tamanho de

particulas

D (wm) 2292 2191 2279 17.27 17.77 18.88 -
D1o (Um) 1.75 5.12 3.08 2.56 2.20 3.04 230
Dso (Hm) 1578 2052 19.64 13.34 12.73 15.94 1200
Dgo (Hm) 55.10 40.86 46.84 38.26 41.68 39.21 3100

A EAF apresenta o 6xido de calcio (CaO) como principal componente. Isto ocorre
devido ao processo de producdo da escéria (MANCINI et al., 2021). A SA é um
subproduto da producéo de silicio e ligas de ferrosilicio e apresenta teor de silica na
faixa de 85 a 95% (MEHTA; ASHISH, 2020). MC exibe SiO, e Al,0; como seus
principais componentes (RAHEEM; ABDULWAHAB; KAREEM, 2021). Em relacdo
as cinzas, a CBCA é composta basicamente pelos 6xidos de SiO;, Al,O3 e Fe,03,
entretanto apresenta elevada perda ao fogo devido a presenca de matéria organica na sua

constituicdo, o que reduz o valor do somatorio dos 6xidos. Apos o tratamento térmico,



54

a perda ao fogo é reduzida e hd um aumento da porcentagem de SiO; e reducéo do teor
de Fe,O3. Este comportamento ja foi reportado anteriormente e as pesquisas indicam
que é usual o aumento do teor de SiO, e reducdo da quantidade de Fe,O3 ap6s 0
tratamento térmico (CORDEIRO, G. C.; BARROSO; TOLEDO FILHO, 2018;
YADAV et al., 2020).

SiO; e Al,O3 sdo oxidos essenciais para a ativacao alcalina de precursores de baixo
teor de calcio. Ao mesmo tempo, CaO e SiO, sdo os principais 0xidos para ativacéo
alcalina de precursores de alto teor de célcio. De acordo com estudos anteriores, a
proporcdo de SiO./Al,0; é fundamental para a eficicia da reacdo, composicdo e
estrutura do gel N-A-S-H formado e, consequentemente, resisténcia mecanica e
durabilidade do aglomerante de baixo teor de célcio (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2006; FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO, 2003; LI, Chao; SUN; LI, 2010; PAL;
MUKHERJEE; PATHAK, 2003). Estudos recentes tém utilizado essa proporcéo entre 2
e 4 para avaliar a reatividade dos precursores (BARRETO; COSTA, 2021;
CHINDAPRASIRT, Prinya et al, 2012; CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2010; GARCIA-LODEIRO et al., 2014; KOVALCHUK; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2008; PIMRAKSA et al., 2011). Além disso, os precursores
com alto teor de calcio devem apresentar a relacdo CaO/SiO, entre 0,9 e 1,2 para uma
ativacdo eficiente (FERNANDEZ-JIMENEZ, Ana et al., 2003; MYERS et al., 2013;
PUERTAS et al.,, 2011b; WANG, Shao Dong et al., 1995; WANG, Shao Dong;
SCRIVENER, 1995). Considerando estes parametros, apenas EAF e MC seriam
considerados precursores apropriados para ativacdo alcalina.

Em relacdo ao tamanho das particulas, todos os precursores apresentam Dsg
proximo a 8um, o que esta associado ao bom desempenho dos materiais alcali-ativados
devido a maior reatividade das particulas (POMMER et al., 2021). Entre os precursores,
as cinzas apresentam 0s menores tamanhos de particulas. Este tamanho reduzido pode
indicar que as cinzas sdo altamente reativas uma vez que pequenos tamanhos de
particulas estdo relacionados com maiores areas superficiais (NATH, S.K.; KUMAR,
2020). Vale ressaltar que o tamanho de particula do metacaulim pode ter sido majorado
devido ao método de dispersdo utilizado no ensaio de granulometria, uma vez que as

particulas de metacaulim tendem a se aglomerar em via Umida.

A analise mineralogica dos precursores foi realizada no difratdmetro de raios X da
marca SHIMADZU, modelo XRD-7000, com tubo de raios X de cobre com tensdo de
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40 kV e corrente elétrica de 30,0 mA, angulo de varredura de 20 de 5 a 90° e passo de
2°/min. e pode ser observada na Figura 4. Os difratograma da EAF (Figura 4 - e) e SA
(Figura 4 - c) apresentaram uma ampla area sem picos em torno de 30° e 23° [69],
respectivamente, o que esta relacionado a presenca de fases amorfas. Na EAF (Figura 4
- ), 0 halo amorfo também ¢ atribuido ao silicato de calcio; e a razdo SiO,/Al,03; do
material (YAO et al., 2020). Essa caracteristica amorfa presente na EAF e SA esta
relacionada a reatividade desses materiais. Por outro lado, o difratograma do MC
(Figura 4 - b) apresenta picos intensos de quartzo (COD 96-101-1160) que indicam a
presenca de silica no formato cristalino na amostra (RAHEEM; ABDULWAHAB,;
KAREEM, 2021). Além disso, a caulinita (COD 96-900-9235) e a muscovita (COD 96-
900-6330) também foram observadas na difracdo do MC. Este alto teor de fases

cristalinas pode indicar uma reducao da reatividade deste precursor.

A difracdo da CBCA (Figura 4 - d) apresenta uma extensa regido (entre 5° e 35°)
que esta relacionada a silica em trés formas: (i) quartzo cristalino, (ii) cristobalita, e (iii)
silica amorfa (BAHURUDEEN; SANTHANAM, 2015; CORDEIRO, Guilherme C.;
KURTIS, 2017; RIOS-PARADA et al., 2017, SETAYESH GAR; SURESH;
BINDIGANAVILE, 2017). O halo amorfo também presente na cinza pode estar
relacionado com a presenca de carbono advindo da matéria organica residual da CBCA.
A silica no formato de cristobalita na CBCA esta associada a mudanca de fase da silica
amorfa durante a queima descontrolada, enquanto a fase de quartzo estd associada a
areia aderida ao CBCA durante a colheita (CORDEIRO, G. C. et al., 2008;
CORDEIRO, G.C. C.; TAVARES; TOLEDO FILHO, 2016). Além disso, o tratamento
térmico provoca a reducdo do halo amorfo e aumento da intensidade dos picos de
quartzo no difratograma da CBCAMC (Figura 4 —a) (CORDEIRO, G. C.; BARROSO;
TOLEDO FILHO, 2018).
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Figura 4 — Difragdo de raios X (a) CBCAMC, (b) MC, (c) SA, (d) CBCA e (e) EAF

As anélises morfoldgicas das particulas dos precursores foram realizadas por meio
do microscopio eletrdnico de varredura de baixo vacuo da marca Hitashi, modelo TM
3000 com magnitude de aumento de 2000 vezes. A micrografia da EAF (Figura 5 — a)
mostra que as particulas da escoria apresentam baixa esfericidade e extremidades
agudas. Existe uma diversidade de tamanhos e formatos das particulas, e particulas
menores encobrem a superficie das particulas maiores. Além disso, a escoOria apresenta
aspecto compacto (YILDIRIM; PREZZI, 2011). Por outro lado, a micrografia da SA
(Figura 5 — b) mostra que as particulas da silica apresentam formato esférico e possuem
a capacidade de se aglomerar (RAHEEM; ABDULWAHAB; KAREEM, 2021). Na
micrografia do MC (Figura 5 — c) pode ser visto que as particulas do MC apresentam
estrutura granular. Além disso, as particulas menores se aglomeram na superficie das
particulas maiores. Em relacdo a micrografia da CBCA (Figura 5 — d) a presenca de
elementos fibrosos fica evidente. As fibras representam o material ndo queimado
completamente que consiste basicamente em carbono, o qual ndo contribui para as

reacOes de geopolimerizacdo e também foram identificados no ensaio de DRX pelo halo
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amorfo e no ensaio de FRX pela perda ao fogo. Além das fibras, a presenca de
particulas de diferentes formatos pode ser notada. A presenca de particulas esféricas
observadas € geralmente associada com os elementos Si e O e em menor escala com 0s
elementos MgO e Al,O3. Por outo lado, particulas compactas e prismaticas que sdo
observadas também s&o associadas com Si e O (TCHAKOUTE et al., 2017). Particulas
mais finas sobre a superficie de particulas maiores também s&o observadas. Em relagdo
a micrografia da CBCAMC (Figura 5 — e) é possivel notar que as fibras ndo estdo mais
presentes. Isto indica que o tratamento térmico foi capaz de eliminar os residuos nao
gueimados completamente e esta eliminacdo pode indicar o aumento da reatividade das
cinzas, uma vez que as fibras ndo contribuem para as reagdes de geopolimerizacéo.
Além disso, pode ser visto na micrografia que a moagem das cinzas resultou na
diminuicdo do tamanho de particulas do material. Isto pode indicar um aumento da area
superficial do material e consequentemente contribuir para a reatividade. Em relacdo ao
formato, pode-se notar que as particulas sdo compactadas e cobertas com um material

mais fino em sua superficie.
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Figura 5 - Micrografias (a) EAF, (b) SF, (c) MC, (d) CBCAM e () CBCAMC

Além disso, a reatividade do basalto foi verificada de acordo com a NBR15577-4
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (ABNT), 2018). A Figura 6
mostra o resultado do teste de reatividade do basalto. Como pode ser visto na Figura 6,
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0 basalto ultrapassa o limite critico de expansdo aos 30 dias (0,2%) e é classificado
como um agregado reativo.

0.7

Expansao (%)
o
w
1

/ Limite critico
0.2

T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32

Idade (dias)

Figura 6 - Teste de reatividade do basalto
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4 Influéncia das propriedades quimicas e fisicas dos precursores em sua
reatividade
4.1 Introdugéo
A indUstria da construcdo civil estd diretamente relacionada com o crescimento
econdmico e social de um pais. Em paises em desenvolvimento, em que ha uma maior
demanda por obras de infraestrutura, 0 consumo de materiais de construcéo civil & mais
significativo. Estima-se que o consumo mundial per capita de cimento é cerca de 450kg,
sendo portanto o material de constru¢cdo mais demandado do mundo (WBCSD, 2014).
Este consumo tende a aumentar ainda mais, uma vez que a populacdo mundial estimada
para 2050 é de cerca de 9,8 bilhdes de habitantes e que 68% deste total viva em areas
urbanas, valor que em 2020 era cerca de 7,8 bilhGes de pessoas e deste total 55%
habitava em &reas urbanas (NATIONS, 2019).

Por outro lado, a industria cimenticia apresenta impactos ambientais significativos
para a sociedade. Estima-se que a producdo de clinquer, principal componente do
cimento, libera cerca de 0,84 kg de CO, para atmosfera para cada quilograma de
clinquer produzido (SANJUAN et al., 2020). A industria cimenticia é responsavel por
6-7% do CO, emitido ao redor do mundo devido a ac¢des antropicas (YADAV et al.,
2020) e contribui para 5-8% das emissbes responsaveis pelo efeito estufa
(GUNASEKARA et al.,, 2015). Diante disso, pesquisas em relacdo a cimentos
alternativos estdo crescendo ao redor do mundo. Estas pesquisas podem ser divididas
em dois principais grupos (i) materiais cimenticios suplementares e (ii) materiais alcali

ativados

Materiais cimenticios suplementares (MCS) substituem parcialmente o clinquer
para producdo de cimentos sustentaveis. (SCRIVENER, Karen L; JOHN; GARTNER,
2018). Estes materiais devem apresentar propriedades pozolanicas, ou seja, reagirem
com hidroxido de célcio presente nas reagdes de hidratacdo do clinquer para producgéo
do silicato de célcio hidratado. O silicato de calcio hidratado € o principal produto da
reacdo de hidratacdo do cimento responsdvel pelas propriedades mecénicas e de
durabilidade do material. Existem diferentes métodos para classificagdo dos materiais
como pozolanicos: (i) analises quimicas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS (ABNT), 2014a; ASTM, 2019), (ii) indices indiretos de atividade
pozolanica (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (ABNT),
2014b; ASTM, 2018) e (iii) indices diretos de atividade pozolanica como 0 ensaio
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Chapelle (AFNOR, 2012; ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
(ABNT), 2010) e teste Luxan (LUXAN; MADRUGA; SAAVEDRA, 1989).

Os materiais alcalis ativados (MAAS), por outro lado, resultam do processo de
dissolugdo e policondensacdo de materiais ricos em éxido de silicio, aluminio e calcio
em uma solugdo com alto pH (YASASWINI; RAO, 2020). Estes materiais S&o
considerados sustentaveis porque sua producdo emite menor quantidade de CO,
comparada com a de cimento (CAl et al., 2020). Além disso, os materiais utilizados
como matérias primas para a producdo de MAAs sdo geralmente residuos de outras
atividades industriais que sdo frequentemente descartados de maneira inadequada,
causando significativos impactos ao meio ambiente. (AKBAR et al., 2021; ZHANG,
Yiyuan et al., 2020; ZHOU, Shengbo et al., 2020). Entretanto, ndo existem
metodologias formais para caracterizacdo dos precursores em termos de sua reatividade.
Isto ocorre devido & complexidade dos fatores envolvidos na produgdo dos MAAs, tais
como a variedade de composicdo quimica dos precursores, os tipos e combinagdes
possiveis dos ativadores, a molaridade dos ativadores e as condi¢cdes de cura dos
materiais (LONGHI et al., 2020; LONGHI; WALKLEY; et al., 2019; ZHANG, Zuhua
etal., 2018, 2014).

Por outro lado, alguns pontos ja sdo consenso entre a comunidade académica como
a molaridade ideal para producdo de MAAs com hidréxido de sédio (NaOH) como
ativador (NMIRI et al., 2019). Sabe-se que a alta molaridade de NaOH contribui para
dissolugdo mais rapida dos precursores. Entretanto, se a concentracdo de OH™ é muito
alta (12M), isto pode retardar a fase de policondensacdo nas reacBes de
geopolimerizagdo (PANIAS; GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007; ZUHUA et al.,
2009). Outro ponto consolidado é o papel do silicato de sodio nas reagcdes. De acordo
com (PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ; CRIADO, 2004), a silica soluvel presente
no silicato contribui para formagéo de ligagdes cruzadas entre as cadeias formadas nas
reacOes, 0 que favorece o ganho de resisténcia do material devido a maior compactagao
e reducdo de poros da estrutura. Entretanto, a presenca de silica solivel em altas
concentracdes tende a atrasar as reacdes devido a reducdo do pH e o aumento da
viscosidade da mistura (DUXSON, Peter et al., 2005a).

Em relacdo a reatividade dos precursores, sabe-se que trés principais fatores devem

ser observados: (i) composicdo quimica, (ii) area superficial e (iii) cristalinidade (LI,
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Chao; SUN; LI, 2010). A proporcao ideal de silicio e aluminio, uma alta area superficial

e o grande teor de fase amorfa favorecem a reatividade dos precursores.

Estudos anteriores ja avaliaram a reatividade de alguns precursores utilizados para a
producdo de MAAs (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006; KUENZEL, C. et al., 2013;
LANCELLOTTI et al., 2013; RUIZ-SANTAQUITERIA et al., 2012).

Entretanto, estes estudos investigam um precursor isoladamente e abordam apenas
0s precursores mais utilizados usualmente na ativacao alcalina (escoria de alto forno,
metacaulim e cinzas volantes). Além disso, a avaliacdo de reatividade é realizada por
meio do ataque quimico utilizando hidréxido de sédio (NaOH) ou acido fluoridrico
(HF) para dissolucdo das fases vitreas dos materiais. Entretanto, como mencionando
anteriormente, a cristalinidade é apenas um dos fatores que influenciam a reatividade
dos precursores. Portanto, este trabalho pretende a analisar a reatividade utilizando além
do ataque quimico, a composicdo estrutural de pastas produzidas e ao mesmo tempo
comparar estes resultados para diversos tipos de precursores. Para isto, serdo produzidas
pastas com hidréxido de sédio e silicato de sddio como ativadores e, apds o tempo de
cura, as pastas serdo submetidas ao ensaio de FTIR para verificar a constituicdo
estrutural das matrizes geopoliméricas. Como precursores, além dos materiais
tradicionais, a cinza de bagaco de cana-de-agcucar (CBCA) serd avaliada quanto a
reatividade. A CBCA ¢ extensivamente estudada como material pozolanico devido a sua
composi¢do quimica, seu alto potencial de substituicdo do clinquer e disponibilidade no
Brasil. Entretanto, como precursor para producdo de geopolimeros, o estudo da CBCA é

recente e bastante incipiente.

Portanto, 0 objetivo deste trabalho € desenvolver uma metodologia que possa
caracterizar a reatividade de diversos tipos de precursores utilizados na produgéo dos
materiais alcali ativados. Além disso, este estudo pretende comparar a reatividade da
CBCA com os demais precursores (escoria de alto forno, metacaulim e silica ativa)

utilizados tradicionalmente na ativag&o alcalina.

4.2  Materiais e métodos
4.2.1 Materiais
Os materiais utilizados neste capitulo estdo descritos no capitulo 3, Materiais e sua

caracterizag&o, assim como as técnicas de caracterizagdo destes precursores.
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4.2.2 Metodos

Para analisar a reatividade dos precursores dois métodos complementares foram
adotados: (i) ataque quimico por meio do acido fluoridrico (HF) para dissolucdo das
fases vitreas dos materiais e comparacdo destas fases antes e depois do ataque e (ii) a
producdo de pastas para verificagdo a constituicdo estrutural das matrizes
geopoliméricas por meio do ensaio de FTIR e comparacdo da reatividade dos

precursores.

4.2.2.1 Ataque acido

Apds as caracterizagcOes preliminares, 1 grama de cada material foi misturado com
100 ml de HF com a concentragdo de 1% em massa. A mistura foi agitada por 6h em
um béquer plastico a temperatura ambiente. Apos este tempo a mistura foi filtrada e o
residuo foi lavado com agua destilada até que o filtrado atingir o pH 7. Posteriormente,
0 material retido foi seco em estufa por 1 hora a 100°C e a sua massa foi registrada.
Apos a medicdo da massa, parte do material foi reservada para realizacdo de ensaios de
DRX para determinagdo das mudancas das fases cristalinas dos precursores. A outra
parte do material foi submetida a calcinacdo por meio do ensaio de termogravimetria
pelo equipamento STA7000 series da marca Hitachi com cadinho de alumina e fluxo do
gas nitrogénio de 60 ml / min para verificar a constituicdo quimica do residuo. A
amostra foi submetida de 25°C a 600°C com uma taxa de aquecimento de 40°C/min.

4.2.2.2 Anélise estrutural

Pastas foram produzidas com os precursores ja mencionados (EAF, SA, MC,
CBCA e CBCAMC) e com os ativadores silicato de sddio (Na,SiO3) e hidréxido de
sodio (NaOH). A pasta 01 foi produzida exclusivamente com uma solugdo de NaOH e
relagdo precursor/ativador = 0.7. A pasta 02 foi produzida com Na,SiO; e NaOH na
proporcdo de Na,SiOs/NaOH = 2,5 em massa e a mesma relagdo precursor/ativador da
pasta 01. A concentracdo da solucé@o do hidroxido de sddio utilizada nas duas pastas foi
de 8mol/L e as relacdes molares dos Oxidos constituintes dos ativadores estdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Composi¢éo das pastas

Pasta 01 Pasta 02
H,0/Na,O H,0/Na,O SiO,/Na,O
30 10,44 11,38 1,36

Precursor (g)
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4.3 Resultados
4.3.1 Ataque acido — resultados

As analises da composicdo mineraldgica dos materiais antes e apds o ataque acido
(Figura 7) foram realizadas pelo software Match! 3 com o Crystallography Open
Database (COD) revisdo no. 211633. De acordo com a Figura 7, as fases vitreas dos
precursores diminuem apos o banho acido. 1sso ocorre porgque 0 acido ataca e dissolve
essas fases. As cinzas da cana-de-acUcar apresentam maiores decréscimos de fases
vitreas, 0 que pode indicar que as cinzas da cana-de-agUcar possuem alto teor de fases
vitreas. Além das cinzas, o MC apresenta uma diminuicdo significativa das fases
cristalinas. A cristalinidade de SA e EAF ndo mudou significativamente. Isso sugere
gue em materiais que apresentam fase vitrea mais elevada, o ataque acido reduz a
intensidade dos halos amorfos e mantém o baixo grau de cristalinidade do material,
conforme pode ser observado na Figura 7-d e e.

Em relacdo a intensidade dos picos, como pode ser visto também na Figura 7,
geralmente, a intensidade de todos os picos diminui apds o ataque &cido. No entanto, o
CBCA exibe picos mais intensos apds a solucdo de 1% HF. Isso pode estar associado a
uma reducao das fases vitreas, o que ocasiona um aumento da intensidade dos picos. Os
outros precursores apresentaram reducdo da intensidade tanto das fases cristalinas
quanto das fases vitreas.

Com relacdo a composicdo mineraldgica dos precursores, ndo foi observada
variacdo significativa ap6s o banho acido, com exce¢do de EAF e SA. Os picos dos
difratogramas foram identificados por meio do software Match! 3 com o
Crystallography Open Database (COD) revisdo no. 211633 ou de acordo com a
literatura. O difratograma de EAF apds banho &cido exibe um pico em torno de 45° que
foi atribuido ao fluoreto de célcio (COD 96-100-0301) (GARCIA-DELGADO; CALA;
EYMAR, 2012). A SA apresenta um pico em torno de 60° atribuido ao fluoreto de
silicio apds o ataque acido (ZHOU, Feng-shan et al., 2014). Os difratograma das CBCA
e CBCAMC exibem quartzo (COD 96-901-3322) como a principal fase cristalina antes
e apos o ataque acido. MC também exibe a mesma fase cristalina, muscovita (COD 96-
900-6330) e quartzo, antes e apds o banho acido.
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Figura 7 - DRX (a) CBCAMC, (b) MC, (c) SA, (d) CBCA e (e) EAF
De acordo com a analise termogravimétrica do material retido (Figura 8 a, b e ¢),
SA, CBCA e CBCAMC apresentam perda de massa proximas a 4% ap6s o banho acido.
Isso pode ser atribuido a composic¢do quimica que ndo se altera apds o ataque acido de

1% HF. Picos de quartzo exibidos nos difratogramas desses materiais, que é uma
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estrutura estavel, poderiam explicar esse comportamento (MILONJIC et al., 2007). A
CBCA apresenta um estagio de perda de massa de 25 a 400°C que é atribuido a
remocdo de &gua ou matéria organica fisicamente e/ou quimicamente adsorvida
(CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013; YADAV et al., 2020). A CBCAMC também
apresenta degradacdo de massa até 450°C relacionada a evaporacdo de agua livre e
volatilizagdo de matéria orgénica. Alem disso, é possivel observar uma perda de massa
em torno de 500°C atribuida a cristalizagdo da cristobalita metaestavel na CBCAMC.
Essa cristalizacdo ocorre em temperaturas mais baixas devido as impurezas metalicas
presentes nas cinzas (KOLAWOLE et al., 2021; MILONJIC et al., 2007). A SA
apresenta uma perda de massa até 200°C que esta associada a liberacdo de &gua livre, e
outra na faixa de 400 a 800° que é atribuida a desidratacdo dos grupos silanol
(SARAWADE et al., 2010).

Além disso, 0 MC também apresenta um baixo valor de perda de massa em torno
de 6% (Figura 8 d). Isso também sugere que a presenca de fases cristalinas estaveis
nesses materiais, como quartzo e caulinita, reduz o grau de perda de massa. Entretanto,
MC apresenta maior perda de massa que SA, CBCA e CBCAMC devido a
desidroxilacdo da caulinita que ocorre em torno de 450-600°C (IRFAN KHAN et al.,
2017; RASHAD, 2013). Ao mesmo tempo, a EAF apresenta perda de massa de 12% na
faixa de 25-300°C, atribuida a liberacdo de agua fisicamente ou quimicamente
adsorvida. Normalmente, a remocdo de grupos hidroxila depende de sua ligacdo
quimica com ions metalicos. Grupos hidroxila ndo coordenados ou moléculas de agua
fisicamente adsorvidas sé@o removidos a uma temperatura mais baixa (ANSARI et al.,
2021).
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Figura 8 - Andlise termogravimétrica de (a) SA, (b) CBCA, (c) CBCAMC, (d) MC e (e) EAF
4.3.2 Anélise estrutural — resultados

A analise estrutural nas pastas foi realizada pela técnica de FTIR. De acordo com a
Figura 9, as pastas de SA ndo apresentaram presenca significativa de produtos
hidratados associados as ligacbes O-H e OH, que sdo atribuidos aos comprimentos de
onda em torno de 3400 e 1700 cm™, respectivamente (ISMAIL et al., 2014; SUN;
VOLLPRACHT, 2019; WANG, Yanru et al., 2022). A auséncia dessas bandas pode
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estar associada a ativacdo alcalina ineficiente neste precursor. Além disso, existe uma
banda em cerca de 1500 cm™ que estd associada a ligacio O-C-O e a possivel
carbonatacdo das amostras alcali-ativadas (ISMAIL et al., 2014; JAIN; SANCHETI;
JAIN, 2022; REIG, 2002). A intensidade da banda Si-O-T é reduzida devido a ativacao,
e o comprimento de onda € deslocado para valores menores devido a alteracdo da
ligagdo do silicio por meio da adi¢do da solucdo alcalina. A ligacdo Si-O atribuida a
banda em torno de 800cm™ também reduziu a intensidade devido & ativagio (WANG,
YaChao; ZHAO, 2018). Além disso, as bandas em torno de 600 e 400 cm™ associadas &
ligacdo Si-O-Si também mudaram (KAPELUSZNA et al.,, 2017; TCHAKOUTE
KOUAMO et al., 2012). H4 uma reducdo da banda em torno de 400 cm™ e o
aparecimento de uma banda préximo a 600 cm™ o que pode indicar uma mudanca

estrutural na ligacdo do silicio.

SA + NaOH +Na,SiO,

Si-O-Si

SiLOT __ Si0-Si
r T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de onda (cm™)

Figura 9 - FTIR da SA e suas pastas alcali-ativadas

O espectro de FTIR das pastas ativadas a base de SA é bastante semelhante, exceto
pela intensidade da banda caracteristica da ligacdo Si-O-T, que é mais intensa para a
pasta ativada com silicato de sodio e hidroxido de sdédio. Isso pode estar associado a

maior presenca de oxido de silicio nessa pasta.

Na Figura 10, ha a presenca de produtos hidratados relacionados a presenca da
ligacdo O-H em torno de 3400 cm™ nas pastas alcali-ativadas a base de MC. Além
disso, ha a presenca da ligacdo OH atribuida & banda em torno de 1700 cm™ nessas
pastas também associada & formacdo de produtos hidratados. A intensidade dessas
bandas pode ser atribuida a ativacdo efetiva do precursor. Além disso, ha a presenca da
ligacdo Si-O-T nas pastas alcali-ativadas, que se deslocou para valores menores do que

aqueles apresentados pelo precursor. Essa mudanca no comprimento de onda é atribuida
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a introducao de aluminio na ligacdo do silicio para a formacgéo do gel N-A-S-H, que €
um produto caracteristico da geopolimerizacdo do precursor com baixo teor de calcio
(GARCIA-LODEIRO et al., 2011; NASAB; GOLESTANIFARD; MACKENZIE,
2014).

MC + NaOH + Na, SiO,
el

MC + NaOH

Si-o-T

r T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de onda (cm ™)

Figura 10 - FTIR do MC e suas pastas alcali-ativadas

O comprimento de onda atribuido a ligacdo Si-O, que é maior no precursor, é
atribuida a0 nimero de onda 800cm™ e apresenta reducéo de sua intensidade pela
ativacdo alcalina. Essa mudanca ocorre devido a dissolucdo dos precursores e a
reorganizacdo das ligacdes de silicio. Além disso, ha uma reducdo da banda proxima a
400 cm™ associada a ligacdo Si-O-Si, o que pode indicar mudancas estruturais na

ligacdo do silicio.

Os espectros de FTIR das pastas alcali-ativadas a base de MC sdo bastante
semelhantes, exceto pela intensidade e comprimento de onda da banda caracteristica da
ligagdo Si-O-T. A banda é mais intensa para ativagdo com hidrdxido de sodio e exibe
valores mais baixos para pasta ativada com silicato de sddio. O menor valor do
comprimento de onda esta associado a presenca de aluminio na estrutura da pasta que
favorece a formacdo das ligacbes cruzadas nos produtos resultantes da

geopolimerizagéo.

A Figura 11 apresenta o espectro de FTIR das pastas alcali-ativadas a base de
CBCAMC e do precursor CBCAMC. Nas pastas alcali-ativadas a base de CBCAMC,
apenas a pasta ativada com hidréxido de sodio apresenta os produtos hidratados, porém
as bandas associadas a esses produtos ndo sdo significativas. Além disso, as bandas

atribuidas as ligagdes C-O-C, Si-O-T, Si-O e Si-O-Si apresentam comportamento
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semelhante ao MC. No entanto, no espectro de FTIR do precursor puro, é possivel
observar uma banda em torno de 700 cm™ associada a ligagdo Al-O que diminui a
intensidade apos a ativagdo devido a dissolucdo do precursor (BERNAL et al., 2011;
PUERTAS et al., 2000).

CBCAMC +NaOH + Na,Sio,

CBCAMC +NaOH

CBCAMC |

Oo-H

Si—b—Si
f T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de onda (cm™)

Figura 11 - FTIR da CBCAMC e suas pastas alcali-ativadas

Os espectros de FTIR das pastas alcali-ativadas a base de EAF (Figura 12) também
apresentam comportamento semelhante as pastas alcali-ativadas a base de MC. No
entanto, a banda caracteristica atribuida a ligacdo Si-O-T apresenta um desvio lateral
tipico do produto C-(N)-A-S-H resultante da ativacdo de precursores com alto calcio. E
importante notar que as bandas sdo mais intensas na ativacao do EAF e ha uma banda
em torno de 1500 cm™ associada as ligacdes O-C-O oriundas da possivel carbonatacdo
de amostras ativadas. Outra diferenca entre os precursores € a auséncia da banda em
torno de 800 cm™ atribuida a ligacéo Si-O, e a presenca da banda em torno de 700 cm™
associada a ligacdo Al-O nas pastas alcali-ativadas a base de EAF que se torna menos
intensa por meio da ativacdo alcalina. Essa mudanca ocorre devido a dissolucéo e

reorganizacéo das ligacdes de aluminio do precursor.
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Figura 12 - FTIR da EAF e suas pastas alcali-ativadas

As pastas alcali-ativadas a base de CBCA (Figura 13) apresentam as bandas
atribuidas aos produtos hidratados para ambos os tipos de ativadores. As bandas
atribuidas as ligacbes C-O-C, Si-O-T, Si-O e Si-O-Si apresentam comportamento
semelhante a0 MC. No entanto, a banda caracteristica em torno de 800 cm™ associada a
ligacdo Si-O apresenta um aumento de intensidade por meio da ativagdo, o que €
observado apenas para as pastas de CBCA. Esta banda pode ser atribuida a formacédo de
N-A-S-H nas amostras das pastas. A presenca da banda relacionada aos produtos

hidratados pode indicar que a ativacdo alcalina é efetiva para a CBCA.

CBCA + NaOH + Na,SiO, e

CBCA + NaOH
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Figura 13 - FTIR da CBCA e suas pastas alcali-ativadas

A Tabela 10 resume o comprimento de onda das bandas mais importantes
analisadas no presente trabalho. De acordo com os espectros de FTIR (Figura 8-12), a
mudanca no comprimento de onda pode ter ocorrido devido & mudanca estrutural nos

precursores devido a ativacdo alcalina. No entanto, ndo ha mudanca significativa para
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CBCAMC e SA, o que indica que a ativacdo alcalina ndo foi eficaz para esses

precursores.

Tabela 10 - Resumo dos comprimentos de onda presentes nos FTIRs.

Comprimento de onda (cm™) Ligacdo Referéncia
(ISMAIL et al., 2014; SUN;
3400 O-H VOLLPRACHT, 2019; WANG,
Yanru et al., 2022)
1700 OH (ISMAIL et al., 2014; SUN;

VOLLPRACHT, 2019; WANG,
Yanru et al., 2022)

1500 Cc-0 (ISMAIL et al., 2014; JAIN;
SANCHETI; JAIN, 2022; REIG,
2002)
1000 Si-O-T (T=Si or Al) (GARCIA-LODEIRO et al., 2011;

NASAB; GOLESTANIFARD;
MACKENZIE, 2014)
900 Si-O-T (T=Si or Al) (GARCIA-LODEIRO et al., 2011,
NASAB; GOLESTANIFARD;
MACKENZIE, 2014)

800 Al-O and Si-O (WANG, YaChao; ZHAO, 2018)
600 Al-O and Si-O (BERNAL et al., 2011; PUERTAS
et al., 2000)
500 Si-O-Al and Si-O-Si (KAPELUSZNA et al., 2017;
TCHAKOUTE KOUAMO et al.,
2012)

Embora a SA apresente significativa fase vitrea e tamanho de particula reduzido, a
ativacdo alcalina ndo foi efetiva devido a auséncia de aluminio em sua composicdo
quimica. A presenca de aluminio é essencial para a formacdo de N-A-S-H em
precursores de baixo teor de célcio. O CBCAMC também apresenta pequeno teor de
aluminio (SiO2/Al,0; = 11,74) e grande cristalinidade, o que também prejudica sua
ativacdo. J4 a CBCA apresenta composicdo quimica (SiO,/Al,O3 = 4,77), halo amorfo
significativo e tamanho de particula (Du 17,27 um) adequado para ativacdo alcalina,
apesar de sua alta perda ao fogo. Portanto, a CBCA é um precursor viavel para ativacéo
alcalina eficaz. MC e EAF ja séo precursores classicos para ativacao alcalina e atendem
a todos os requisitos. De acordo com as etapas propostas, dois parametros podem ser
atribuidos a efetiva ativacdo alcalina (i) halo amorfo significativo e (ii) propor¢do
SiO,/Al,03de 2 a 5.

4.4 Discussédo
Lancellotti et al. (2013) estudaram a reatividade das cinzas pesadas de carvao. Apos
ataque quimico com 100 ml de solucdo de NaOH 8mol/L e agitacdo constante por 5h a

80°C, concluiu-se que as cinzas ndo eram adequadas para a obtencdo de um
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geopolimero, pois sua relagdo massica Si/Al estava abaixo do valor de 3. Kuenzel et al.
(2013) estudaram a reatividade do metacaulim por meio de uma solucgédo de 1% (massa)
de HF por 20 horas a temperatura ambiente e concluiram que o HF remove a fase
amorfa em MC presente entre 20 e 30° do difratograma, sendo a amostra residual
composta por fases cristalinas e impurezas. Além disso, a razdo Si/Al da amostra
residual apos o ataque acido é igual a 2,85. Fernandez-Jimenez et al. (2006) estudaram a
reatividade das cinzas volantes por meio de 100 ml de 1% HF agitado por 6 horas a
temperatura ambiente e concluiram que quando as cinzas sdo tratadas com 1% HF, a
maior parte do halo vitreo desaparece. Ao mesmo tempo, esses difratogramas
evidenciam um aumento na intensidade dos picos associados as fases cristalinas. Os
precursores avaliados neste estudo (SA, MC, EAF, CBCA e CBCAMC) apresentam o

mesmo comportamento do trabalho de Fernandez-Jimenez et al (2006).

Com relacéo ao efeito da reatividade dos precursores nas propriedades mecanicas e
de durabilidade dos produtos resultantes, estudos anteriores concluiram que a
reatividade dos precursores € um parametro importante para um bom desempenho do
geopolimero. A maior reatividade dos precursores leva a uma maior taxa de
geopolimerizagéo, resultando no desenvolvimento de uma matriz densa e compacta,
explicando os altos desempenhos mecénicos e de durabilidade (KAZE et al., 2022). Ao
mesmo tempo, a area superficial ndo foi um parametro fundamental para se determinar a
reatividade dos precursores neste trabalho, pois todos os precursores possuem tamanho
de particula reduzido. No entanto, trabalhos anteriores (AZEVEDO et al., 2020; LU,
Cuifang et al., 2021; RODRIGUE KAZE et al., 2021; ZHANG, Yiyuan et al., 2020)
concluiram que particulas mais finas proporcionam uma geopolimerizacdo mais rapida e

resultam em uma maior formacédo de produtos de ativacao.

4.5 Concluséo

Ensaios de simples execucéo e de facil interpretacdo foram propostos para auxiliar
na caracterizagdo preliminar da reatividade da CBCA, EAF, MC e SA como precursores
para producdo de materiais &lcali-ativados. De acordo com esses testes, as seguintes

conclusdes foram estabelecidas:

e A érea superficial ndo é relevante quando os materiais apresentam tamanho

médio de particula menor que 23 um.
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A éarea amorfa é relevante quando o material apresenta uma composicao
quimica favoravel.

A composicao quimica é um parametro crucial para a ativacédo alcalina.
Potenciais precursores para a efetiva ativacdo alcalina devem apresentar
halo amorfo significativo e propor¢édo SiO,/Al,O3 de 2 a 5.

A silica ativa ndo é precursor exclusivo viavel para ativagdo alcalina devido
a auséncia de aluminio em sua composi¢éo quimica.

A cinza do bagaco de cana-de-agcucar tratada mecanicamente e
termicamente ndo é um precursor exclusivo adequado para ativacdo alcalina
devido ao seu caréter cristalino e menor teor de aluminio.

Cinzas de bagaco de cana-de-agUcar tratadas mecanicamente, escéria de
alto-forno e metacaulim sao precursores viaveis para ativacdo alcalina.
Pesquisas futuras sobre a determinacdo da cristalinidade minima aceitavel

para precursores vidveis sdo altamente recomendadas.
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5 Influéncia dos parametros de dosagem na cinética de reatividade,
propriedades fisicas e mecanicas dos materiais alcali-ativados a base de cinza
de bagaco de cana de agucar

5.1 Introducédo
Os materiais alcali ativados (MAAs) sdo resultado do processo de dissolucdo e

policondensacdo de matérias primas ricas em silicio, aluminio e que também podem

conter calcio em uma solucdo com alto pH (YASASWINI; RAO, 2020). Estes materiais
sdo considerados sustentaveis devido a sua menor emissdo de CO, durante a producgéo
quando comparados com o cimento Portland (CAI et al., 2020). Além disso, 0s
precursores utilizados para a producdo de MAAs sdo geralmente residuos de outras
atividades industriais que usualmente sdo descartados de maneira inadequada no meio
ambiente causando significativos impactos ambientais (AKBAR et al., 2021; ZHANG,
Yiyuan et al., 2020; ZHOU, Shengbo et al., 2020).

MAAs podem ser divididos em dois grandes grupos (i) aglomerantes com alto teor
de célcio e (ii) aglomerantes com baixo teor de célcio. Os aglomerantes com alto teor de
calcio sdo aqueles produzidos por precursores com alto teor de calcio como as escorias
de alto forno. Os aglomerantes com baixo teor de célcio, por outro lado, designados
como geopolimeros, sdo produzidos com precursores com baixo teor de calcio como
metacaulim e as cinzas volantes (AL-MAJIDI; LAMPROPOULOS; CUNDY, 2017a).
Outro precursor que apresenta altos teores de silicio e aluminio, e portanto apresenta
significativo potencial para a producdo de MAAs, € a cinza de bagaco de cana-de-
acucar (CBCA).

CBCA é um residuo da geracdo de bioenergia produzido em grande escala no
Brasil, que é o maior produtor de cana-de-aglicar do mundo, seguido pela india,
Tailandia e China (AKBAR et al., 2021). O processamento da cana-de-aglcar gera
cerca de 20-30% de bagago em relacdo ao seu colmo (KOLAWOLE et al., 2021) que é
utilizado como biomassa nas usinas de bioenergia. Cada tonelada de bagaco queimada
gera cerca de 2,5-4,0% de cinzas de bagaco de cana-de-acUcar. Esta cinza muitas vezes
é disposta de em aterros, o que contribui para reducdo da sua vida util devido a
diminuicdo da &rea disponivel, e pode ser fonte de poluicdo para 0 meio ambiente
(AKBAR et al., 2021). Em outros casos, este material é utilizado como fertilizante nas
préprias plantacdes de cana-de-agUcar. Esta pratica pode ser considerada

ambientalmente questionavel, pois antes da utilizacdo como fertilizante a cinza deve ser
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testada para verificacdo de sua toxicidade conforme orientacdo do CONAMA,
Resolucdo 313, uma vez que pode causar a impermeabilizacdo do solo, a contaminacao
de lencadis fredticos e o assoreamento de rios (SALES; LIMA, 2010).

Diante disso, muitos estudos sobre o reuso da CBCA estéo sendo desenvolvidos ao
redor do mundo e a grande parte deles esta relacionada com as propriedades cimenticias
da CBCA devido a sua composicao quimica. Pesquisas sobre o potencial de substituicdo
parcial da CBCA pelo cimento sdo recorrentes, sendo as primeiras datadas de 1992
(MEHROTRA; MASOOD, 1992). Os efeitos da substituicdo da CBCA nos materiais
cimenticios sdo investigados em termos de suas propriedades no estado fresco e
endurecido e os pesquisadores concluiram que suas propriedades sdo diretamente
relacionadas com composi¢do quimica e mineraldgica da CBCA (KOLAWOLE et al.,
2021). Em relacdo aos geopolimeros, o estudo da influéncia da CBCA no
comportamento destes materiais é ainda incipiente. A CBCA ja foi estudada como
precursor associada a outros materiais como (i) escéria (DE MORAES, Jodo Claudio
Bassan et al., 2018), (ii) cinzas volantes (CASTALDELLI, V.N. et al., 2016) e (ii)
metacaulim (SINGH, 2020). Diante disso constatou-se que a utilizacdo da CBCA como

precursor exclusivo para producédo de pastas é ainda muito incipiente na literatura.

Portanto, o objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a viabilidade da CBCA como
precursor exclusivo para producdo de geopolimeros. Além disso, este estudo pretende
avaliar os mecanismos e parametros que influenciam a reacdo de geopolimerizagéo
desses materiais por meio da producédo de pastas. E por fim, o trabalho pretende avaliar

as propriedades fisicas e mecanicas dos aglomerantes produzidos.

5.2 Materiais e métodos
5.2.1 Materiais
A cinza de bagaco de cana-de-agicar moida, assim como sua caracterizagéo, estao

apresentadas no capitulo 3, Materiais e sua caracterizacao.

5.2.2 Meétodos
5.2.2.1 Dosagem das pastas

A dosagem das pastas foi baseada em estudos anteriores relacionados ao estudo de
argamassas compostas por CBCA. De acordo com estudos anteriores, relacdes Na,SiOs
/ NaOH variando de 2,0 a 3,0 foram testadas e, aquela que apresentou melhor

desempenho tanto para argamassas produzidas exclusivamente com CBCA (AKBAR et
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al., 2021) como para argamassas produzidas a partir de CBCA e metacaulim (YADAV
et al., 2020) foi a relagdo Na,SiO3; / NaOH = 2,5. Portanto, esta relacdo foi uma das
adotadas para a producdo de pastas para este estudo. Além desta proporcdo, as
proporcoes Na,SiO; / NaOH = 0,4 e 1,0 também foram utilizadas para se expandir a
relacdo SiO,/Na,O (Ms) das pastas. Em relacdo as solucdes de NaOH, as molaridades
de 4 mol / L (4M), 8 mol / L (8M) e 12 mol / L (12M) foram utilizadas para avaliar sua
influéncia nos mecanismos de reacdo do geopolimero, assim como na resisténcia a
compressdo. A proporcdo dos materiais utilizados na dosagem das pastas esta

apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 - Composicdo das pastas

Na,SiOz/NaOH Molaridade H,0O/Na,O Ativador/Cinza %Na,O em relacdo precursor Ms

12 8,95 14,87 1,11
2,50 8 11,43 12,39 1,34
4 15,15 9,91 1,67
12 6,68 21,57 0,31
0,40 8 10,76 0,70 15,37 0,43
4 20,37 9,17 0,72
12 7,61 18,22 0,64
1,00 8 11,06 13,88 0,84
4 17,66 9,54 1,22

A solucdo alcalina foi adicionada & CBCA e misturada por 5 minutos e 30
segundos. Depois da homogeneizacdo, 14 corpos de prova com as dimens@es de 2,5 X
5,0 cm foram moldados para cada formulacdo. A moldagem manual ocorreu por meio
da compactacdo em 4 camadas com 20 golpes em cada camada. Os corpos de prova
foram desmoldados apds 24h e curados em temperatura ambiente (25£5°C) por 7 e 28
dias. Apdés o tempo de cura, 0s corpos de prova foram submetidos aos ensaios de

caracterizacao.

5.2.2.2 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado conforme descrito na norma
NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (ABNT), 2019).
O equipamento universal de ensaio da marca EMIC e os softwares TESC e Vmaq foram
utilizados para a ruptura dos corpos de prova, com a velocidade de carregamento de
0,25 MPa/s.



78

5.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura
A anélise morfoldgica das pastas foi realizada sob as mesmas condi¢des da anélise

morfoldgica das cinzas.

5.2.2.4 Absorcdo de 4gua

O ensaio de absorcdo de agua, massa especifica e indice de vazios foi realizado de
acordo com a norma NBR 9778 (ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS (ABNT), 2009). As massas secas, saturadas e saturadas imersas dos corpos
de prova foram medidas por meio de uma balanca hidrostatica. O indice de absorcao de
agua, indice de vazios e massa especifica foram calculados de acordo com as equacdes
4,5¢€6:

Absorgido de agua (%) = —ms‘;;_ms * 100 (4)
o g\ _ _mg
Massa especifica (%) =—"—xp ®)
sat—"q
Indice de vazios (%) = % (6)
sat— "

Em que mg,; corresponde a massa saturada (g), mg corresponde a massa seca (g), m;
corresponde a massa saturada imersa do corpo de prova (g) e p corresponde a massa

especifica da agua 1 mg/m® = 1 g/cm®.

5.2.2.5 Estudo das reagdes de geopolimerizacdo: analise das curvas de calor

O fluxo de calor das reacbes geopoliméricas nas primeiras horas foi medido pelo
calorimetro de alta precisdo 1-Cal 2000 HPC da marca Calmetrix para analise da
influéncia da molaridade e composicao da solucdo ativadora nos mecanismos de reacgao

dos geopolimeros.

5.3 Resultados
5.3.1 Estudo das reagdes de geopolimerizacdo: analise das curvas de calor

A analise das curvas de calor foi feita por meio das curvas de fluxo de calor e calor
acumulado. Além disso, foi feito um estudo das reacdes de geopolimerizagcdo com base
no grau de reatividade e nos mecanismos de reacdo obtidos por meio dos dados do

ensaio de calorimetria.
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Em relacdo ao fluxo de calor, como pode ser visto na Figura 14 e na Tabela 12, o
valor de pico mé&ximo geralmente aumenta com o aumento de Na,O na solucdo
ativadora. 1sso pode estar associado a natureza exotérmica da reacdo do hidroxido de
sodio na solucdo (ZHANG, Zuhua et al., 2012). Além disso, aumentar a propor¢édo de
hidroxido de sédio causa um atraso na ocorréncia do pico maximo. 1sso ocorre porque
em altas concentracdes de OH" a dissolucdo de certos precursores pode se tornar mais
lenta (FRANCA et al., 2022). Ao mesmo tempo, o valor destes picos ndo pode ser
associado ao desempenho desses materiais. Em relacdo a resisténcia a compressao, 0s
valores maximos e minimos de pico foram encontrados nas pastas de 8M. O pico
maximo (9,55 mW/g) corresponde a 0 MPa de resisténcia & compressdo aos 7 dias e
10,78 MPa aos 28 dias. Ao mesmo tempo, o pico minimo (5,53 mW/g) corresponde a
2,48 MPa aos 7 dias e 21,39 MPa aos 28 dias. Com base nisso, pode-se concluir que
para as pastas a base de CBCA o fluxo de calor ndo estd associado a resisténcia a
compressdo do material. A area sob a curva também aumenta com o aumento da
proporcao de Na,O na solucdo. Este fato esta relacionado aos maiores picos e menores

taxas de decaimento relacionados as maiores proporc¢des de hidroxido de sodio.



80

10 104
Reagéo controlada pela dissolugéo, nucleagéo e crescimento
2 Reagdo pela >0 gr;o do e i | 2 8 de grdo
[} 8 8 .
Q <, b I
© 3 @ g
8 («)‘ 8 ° o {\
(=)} 4 © 2 64 g
= 6 > s =
% E i\ Reagéo controlada pelomecanismo [ § Reag&o controlada pelomecanismo|
= £ ., de difusdo g E . f\ de difusdo
5 5 f s P
= = 4 <}
g 4 S 2 | / g 4 £, ’ /
() (]
% -g kel 3
o X Q 2 . . . . .
] T 0.0 05 10 15 20 3 2 3 0.0 05 10 15 20
= = - o
T 24 Tempo (h) Ms = Tempo (h) Ms
—0.72 0.43
—122 —0.84
—— 167 —134
0+ 04
T T T T T T T T T T T T , T T T T T T T T T T T T 1
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Tempo (h) Tempo (h)
@ O
Reacé&o controlada pela & doe |
— de gréo
g o K
8 g 10
< o0
S (6]
2 64 8 \
o
= H . i
£ £ Reagao controlada pelomecanismo
g = 4 de difusdo
(=} °
§ 44 S , /
1) 8 e 7
e 2 0
=] 0.0 0.5 1.0 15 20
[ Tempo (h) MSO 2

—0.64
—111

r

T T T T T T T T T T T T 1
0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Tempo (h)

(©)
Figura 14 - Curvas de fluxo de calor (a) 4M, (b) 8M e (c) 12M

Dois estagios do processo de reacdo da CBCA podem ser observados por meio das
curvas de fluxo de calor: (i) dissolucdo e nucleacdo/crescimento de gréo e (ii) reacdo
controlada por difusdo. Esses mecanismos de reacdo foram identificados de acordo com
diversas equacdes conforme pode ser visto no item 5.3.1.2. Com relagdo ao
desenvolvimento das reacfes, 0 processo de dissolucdo inicia-se quando ha energia
suficiente para se vencer a barreira da energia de ativacdo e entéo ocorrer a quebra das
ligacGes Si e Al dos precursores. A dissolugcdo da CBCA colabora com o aumento da
quantidade de ions soltveis em solucdo, favorecendo a precipitacdo dos produtos da
reacdo. Desta forma, a dissolucdo da CBCA e a progressao da formacao dos produtos da
geopolimerizacdo ocorrem de forma interdependente. O inicio da formacdo dos
produtos da reagdo ocorre principalmente por nucleagdo e crescimento de gréos, em que
as particulas da CBCA sao pontos de nucleacdo. O processo continuo de formacéo de
produtos ao redor da CBCA resulta em camadas de produtos que sdo barreiras ao

processo de difusdo do ion OH" da solucdo ativadora para as particulas da CBCA néo
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dissolvidas (ZUO; YE, 2020). Consequentemente, a dissolucdo da CBCA diminui, o
que retarda a reacdo quimica entre os ions sollveis. Ao mesmo tempo que a dissolucéo
e a reacdo de formacdo de produtos diminuem, a liberagdo de calor também diminui. A
reacdo da CBCA passa entdo a ser baseada no processo de (ii) difusdo do ion OH"

através das camadas de produtos da reacdo de acordo com a curva de fluxo de calor.

Tabela 12 - Dados das curvas de fluxo de calor

Ms Inicio da Valorijcgr;?fg(im'?'empo VanrF(ijr:)a[IJi(::% pi?l'oempo Area abaixo da Calor total
reacdo (h) (MW/g) () (MW/g) (h) curva liberado (J/g)
0.72 0.0105 7.53 0.048 0.2883 2.05 6.885 24.80
1.22 0.0025 6.38 0.026 0.2950 2.05 4.906 17.68
1.67 0.0105 6.12 0.023 0.1165 2.05 2.624 9.46
0.43 0.0038 9.55 0.033 0.4109 2.02 9.523 34.34
0.84 0.0069 5.27 0.025 0.4452 2.00 6.849 24.68
1.34 0.0103 5.53 0.029 0.3120 1.99 4.663 16.79
0.31 0.0038 8.07 0.031 0.5049 2.05 11.499 41.48
0.64 0.0069 8.30 0.033 0.5405 2.05 9.205 33.25
1.11 0.0130 6.21 0.038 0.4077 2.05 6.761 25.35

Em relacdo ao calor acumulado, propor¢des semelhantes de SiO,/Na,O apresentam
calor acumulado liberado semelhante, como pode ser observado na Figura 15. Ao
mesmo tempo, menores propor¢des de SiO,/Na,O apresentam maior calor acumulado
liberado. Entretanto, o calor liberado para essa faixa de liberagcdo ndo tem relagdo com a
resisténcia a compressdo, pois a pasta com menor relacdo SiO,/Na,O (0,31) atinge
apenas 3,93 MPa aos 28 dias. Isso pode estar associado ao maior teor de Na,O nesta
pasta, 0 que pode contribuir para a eflorescéncia e, consequentemente, aumento da
porosidade e aceleracdo do processo de lixiviagdo em pastas alcalinas (LONGHI;
ZHANG; et al., 2019).
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Figura 15 - Calor acumulado (a) 4M, (b) 8M e (c) 12M
5.3.1.1 Grau das reacoes
O grau de reagdo ¢ (o) calculado aplicando-se 0 método de Schutter e Taerwe (Eq.

(7)) e utilizando-se os dados de calor liberado durante a reagcdo (NATH, S K; KUMAR,
2019).

a(t) = Q(t)/Qmax (7

Onde Q(t) é o calor liberado ao longo do tempo t e Qmax € o calor liberado total
durante a reacdo. A Figura 16 exibe o gréafico do grau de reacdo versus o tempo de
reacdo. Em relacéo as pastas de CBCA, o grau de reatividade aumenta com 0 aumento
da quantidade de silicato na solucéo ativadora. Este resultado corrobora com estudos
anteriores que relacionaram a presenca de silica solivel com o aumento da reatividade
devido a formacéo de longas cadeias geopoliméricas que contribuem para a melhora do
desempenho do material alcali-ativado (DUXSON, Peter et al., 2005b). No entanto,
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grandes concentrac6es de silica solivel tendem a retardar a reacdo devido a reducdo do

pH e também induzir um aumento da viscosidade que pode reduzir a trabalhabilidade do

material.
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Figura 16 - Grau de reatividade (a) 4M, (b) 8M e (c) 12M

O processo de reatividade das cinzas pode ser explicado por trés mecanismos

diferentes: (i) nucleacdo e crescimento, (ii) fronteira de fase e (iii) difusdo. Esses

mecanismos sdo determinados por meio de um parametro cinético (N) de acordo com a

equacdo modificada de Jander (Eg. (8)):

1-A-a)Y?IN =Ky .t

(8)

Multiplicando-se os dois lados da equacéo pelo logaritmo natural:

Nin[l-(1-a)'?l=InKy+Int

9)
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Escrevendo-se a equacao acima no formato Y = mX + C:

Int =NIn[1l—(1-a)Y3]-InKy (10)
Onde, o = grau de reacdo; Ky = constante; t = tempo da reacdo e N = parametro
cinético que determina o mecanismo da reacdo. Os valores de N sdo determinados apor

meio da inclinacdo do grafico In t versus In[1-(1-0))"

]. Quando N<1,0, a cinética da
reagdo é baseada no mecanismo de nucleagdo e crescimento. Quando N = 1,0, a cinética
da reacdo é baseada no mecanismo de fronteira de fase, e quando N = 2,0, a cinética da
reacdo é baseada no processo de difusio (FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PUERTAS,

1997; NATH, S. K. etal., 2017; NATH, S K; KUMAR, 2019).

-2.0 - -2.0 1

*0.84 ///
25 % 25 - \/
3.0 *1.22 20

*0.72

g ™ 2
g -3.5 NN 1< -3.5
= *1.67 & *1.34
= £
-4.0 40 \ \
*0.43
/’/
45 -4.5
*MS *|
-5.0 T T T T T T T T T 1 -5.0 T T T T T T T T T MS.
-70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -70 65 60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20
In(1-(1-0)"%) In(1-(1-a)"%)
(@) (b)
-2.0 q /
//
-25
*0.64\ N 11

-3.0

-3.5

In(tempo)

w0 *0.31

-45

5.0 T T T T T T T T T 1
70 65 60 55 50 -45 -40 -35 -30 -25 -20

In(1-(1-0)"%)

(©

Figura 17 - Mecanismo do inicio da reacdo (a) 4M, (b) 8M e (c) 12M

A Figura 17 exibe o grafico In t versus In[1-(1-0)'

1/3

] para o inicio da reacdo e a

Figura 17 exibe o grafico In t versus In[1-(1-a)~°] para as horas finais da reacdo das
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pastas. A Tabela 13 apresenta os valores de inclinacdo que correspondem a N, seu erro

associado e o coeficiente de determinacao (r?).
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De acordo com as Figuras 17 e 18 e Tabela 13, todas as pastas apresentam uma
inclinagdo menor que 1 no inicio da reacdo e uma inclinacdo maior que 1 no final da
reacdo. Isso significa que todas as pastas apresentam 0 mesmo mecanismo de reacdo no
inicio da reacdo e esse mecanismo é a nucleacdo e crescimento de grdo como ja foi
discutido anteriormente. Posteriormente, 0 mecanismo de reacdo da CBCA muda e 0
processo de difusdo passa a reger a cinética de reacdo das pastas como tambem ja foi

discutido anteriormente.
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Tabela 13 - Valores da inclinagdo (N)

Ms Inicio da reacao Final da reacéo
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5.3.2 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo (Figura 19) esta relacionada a relacdo SiO,/Na,O
disponivel na reacdo, pois a Unica fonte de Al,O; é a CBCA e todas as formulagdes
possuem a mesma quantidade de CBCA. A quantidade de H,O também varia entre as
formulacBes; no entanto, sua variacdo nao é a razdo para o desempenho diferente do
material, pois relacbes de H,O proximas apresentam comportamentos diferentes. Em
relacdo a proporcdo SiO,/Na,O, cinco das nove formagdes testadas apresentaram
resisténcia abaixo de 12,5MPa. Essas formagdes apresentam razdo SiO,/Na,O entre
0,31-0,72, e 1,67 e teor de Na,O geralmente acima de 15%. O mesmo comportamento
ja foi observado na literatura. Em estudos anteriores, a relagdo SiO,/Na,O ideal para
precursores com alto teor de céalcio é estimada em 15 (WANG, Shao Dong;
SCRIVENER, 1995) e entre 1-1,5 para precursores com baixo teor de calcio (CRIADO
et al., 2007; DUXSON, P. et al., 2007; DUXSON, Peter et al., 2005b). O aumento da
relagdo SiO,/Na,O das solucGes ativadoras aumenta o grau de geopolimerizagéo do
material alcali-ativado. No entanto, uma grande quantidade de alcalis pode induzir uma
maior quantidade de alcalis livres e consequentemente eflorescéncias (LONGHI et al.,
2020; WANG, Yaguang et al., 2020). A eflorescéncia pode aumentar a porosidade e
acelerar a lixiviacdo em pastas alcali-ativadas (LONGHI; ZHANG; et al., 2019).
Portanto, existe um ponto 6timo no qual uma melhor resisténcia & compressao pode ser

alcancada. Essa proporcdo varia de acordo com o tipo de precursor utilizado. Em
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precursores com alto teor de calcio, a concentracdo ideal é de aproximadamente 3 a 5%
de Na,O para prevenir a eflorescéncia (FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO;
PUERTAS, 1999). Outros pesquisadores obtiveram maior resisténcia & compressdo de
pastas alcali-ativadas utilizando Na,SiO3; e NaOH com 8% de Na,O (BAKHAREV,
Tatiana; SANJAYAN; CHENG, 1999). Nos precursores de baixo teor de calcio, a
concentracdo de Aalcalis € maior. Em alguns trabalhos anteriores, foram utilizadas
concentragdes de 5 a 15% de Na,O, e a maior resisténcia a compressdo das argamassas
alcali-ativadas foi obtida com 14% de Na,0O (FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PALOMO,
2005).

O melhor resultado de resisténcia a compressdo aos 28 dias atingido neste estudo
(21,39 MPa) é semelhante aos estudos anteriores de Akbar et al. (2021) (~25 MPa) e
Yadav et al. (2020) (6,78 — 25,32 MPa). Vale ressaltar que, Sousa et al. (2022) (40,82 —
99,39 MPa), Moraes et al. (2018) (~55 - ~78 MPa), Tchakouté et al. (2017) (32,9 MPa),
Moraes et al. (2017) (21,1 — 60,4 MPa), Moraes et al. (2016) (16,9 — 53,3 MPa),
Castaldelli et al. (2016) (~22,5 — ~32,5 MPa), Pereira et al. (2015) (12,6 — 39,5 MPa) e
Castaldelli et al. (2013) (~50 — ~60 MPa) também estudaram CBCA como precursor de
MAAs. No entanto, nenhum dos estudos anteriores utiliza CBCA como precursor

exclusivo.
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Figura 19 - Resisténcia a compressdo das pastas de CBCA
Ha também um aumento significativo na resisténcia a compressédo entre os 7 e 28
dias de cura. Isso ocorre porque nas primeiras idades as reacdes de geopolimerizagéo

podem ser retardadas devido ao alto teor de matéria organica presente na CBCA
(CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013). No entanto, a melhoria das propriedades do
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geopolimero é alcancada com o avanco das reacdes de geopolimerizagdo por meio da

formacéo de cadeias de silicato mais longas.

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Os teores de Na,O e SiO; sdo essenciais para microestrutura de pastas de CBCA.
Em baixas relagdes de SiO,/Na,O, como pode ser visto na Figura 20, a estrutura das
pastas ndo é compacta e ha muitas particulas ndo reagidas no material. Isso ocorre
porgue ha uma maior concentracdo de Na,O que pode indicar uma grande dissolucdo do
precursor (TROCHEZ et al., 2015). Ao mesmo tempo, esse comportamento sugere que

em idades iniciais, a dissolucdo da silica da CBCA e a presenca de anions de silicato na

solugéo prejudicam o desenvolvimento da microestrutura (MORAES, JC B et al., 2017,
2016).
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TM3000_7149 2022004125 1222 H  D13.6x1,0k 100 um TM3000_7100 2022004120 1- D51 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET
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Figura 20 — Micrografia das pastas com as proporc¢des de SiO»/Na,O igual a (a) 0,31, (b) 0,43, (c) 0,64 ¢
(d) 0,72
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Matriz densa

E

Micro-fissuras

Matriz densa

TM3000_7078 2022/04/20 1001 H D71 x1,0k 100 um TM3000_7135 2022/04/25 1148 H D66 x1.0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

(a) (b)

Micro fissuras

Matriz densa

TM3000_7108 2022/04/25 0845 H D53 x1,0k 100 um TM3000_7087 2022/04/20 1038 H D50 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

© )

Particula nao
reagida

g

Matriz densa

Figura 21 — Micrografia das pastas com as proporg¢des SiO,/Na,O igual a (a) 0,84, (b) 1,11, (c) 1,22 e (d)
1,34

Com o aumento de SiO, na solucédo ativadora, ha mais silicato soltvel disponivel
para reagir e construir longas cadeias geopoliméricas (CHO et al., 2017; GAO et al.,
2013; MORSY et al., 2014). Portanto, a estrutura das pastas é mais compactada e ha
menos material ndo reagido nessas pastas, como pode ser visto na Figura 21. O aumento
do teor de SiO; leva a uma melhor distribuicdo do crescimento do material, pois uma
maior concentracdo de silicio soltvel na solucdo ativadora do silicato de sodio resulta
em maior labilidade das espécies de silicato que controlam a taxa de reorganizagdo
estrutural e densificacdo durante a geopolimerizagdo. A maior labilidade permite uma
maior reorganizacao e densificacdo do gel, resultando em uma microestrutura densa e
poros interconectados (DUXSON, Peter et al., 2005b). A estrutura destas pastas

também apresentam microfissuras que podem ter sido causadas pelo processo de
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polimento durante a preparacdo das amostras para o0 ensaio de microscopia eletrénica

por varredura.

TM3000_7115 D48 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET

Figura 22 - Micrografia da pasta com propor¢do SiO,/Na,O igual a 1,65

Porém, em maiores relacdes de SiO,/Na,O, a microestrutura volta a ser porosa,
como pode ser visto na Figura 22. Isso ocorre porque, em maiores proporcoes de
Si0,/Na,0, ha SiO, em excesso e baixo Na,O. O maior teor de SiO, faz com que a
pasta de geopolimero se torne viscosa devido & natureza viscosa da solucdo de silicato
de sddio. Altas quantidades de solucdo de silicato de sodio podem inibir o processo de
geopolimerizagdo (JIN, Lei et al., 2021). Ao mesmo tempo, o menor teor de Na,O
dificulta a dissolucdo dos precursores, o que reduz a disponibilidade dos ions
necessarios para as reagfes (GAO et al., 2014). O papel da CBCA na formacéo da
matriz geopolimérica também é discutido na literatura. Estudos anteriores afirmam que
CBCA é uma boa fonte de silica para a producdo de uma matriz densa e homogénea
(CASTALDELLLI, Vinicius N. et al., 2013; MORAES, J C B et al., 2017, 2016, 2018;
TCHAKOUTE et al., 2017).

5.3.4 Absorcdo de agua

A microestrutura das pastas de CBCA influencia a absorcdo de agua, indice de
vazios e densidade aparente do material (BASHEER; KROPP; CLELAND, 2001; LIU,
Jun et al., 2014). Como pode ser visto na Figura 23, um maior indice de vazios
contribui para uma maior absor¢do de agua e consequentemente menor resisténcia a
compressdo. Ao mesmo tempo, maior densidade aparente contribui para maior
resisténcia a compressdo (NGUYEN et al., 2021). O maior indice de vazios e a maior
absorcdo de &gua estdo associadas & maior porosidade da microestrutura induzida pelo
menor teor de SiO, em pastas de menor proporcdo de SiO,/Na;O. Com o0 aumento de
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SiO, na solucdo ativadora, mais silicato fica disponivel para contribuir com a formacao
da estrutura densa. Porém, em uma propor¢do SiO,/Na,O muito elevada a
microestrutura volta a ter maior porosidade devido ao menor teor de Na,O que dificulta
a dissolucdo dos precursores. Ao mesmo tempo, o maior teor de SiO, em grandes
proporcbes de SiO,/Na,O reduzem a trabalhabilidade do material causando maior
porosidade no material (JOHN; NADIR; GIRIJA, 2021). O menor indice de vazios
destes materiais também pode contribuir para a maior durabilidade das pastas CBCA
(AHMAD ZAIDI et al., 2021). A pasta com maior indice de vazios (27,87%) apresenta
desempenho semelhante ou melhor que os estudos anteriores de Moraes et al. (2017)
(~28%) e Castaldelli et al. (2016) (~40%). Isso também indica o papel da CBCA na

formacdo de uma matriz geopolimérica densa.
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5.4 Conclusao

Esta pesquisa se concentrou na producéo e teste de um aglomerante geopolimérico
a base de CBCA como alternativa ao cimento Portland convencional. Como resultado,
conclui-se que a CBCA é um precursor exclusivo viavel para materiais alcali-ativados.

Além disso, 0s seguintes pontos resumem as outras conclusdes deste estudo:

(1) N&o hé relacéo entre o fluxo de calor e o calor acumulado com a resisténcia a

compressdo das pastas alcali-ativadas a base de CBCA para as faixas de calor liberado.

(2) O grau de reagdo esta relacionado com o teor silicato das pastas nas primeiras
idades, porém, maiores teores de silicato tendem a retardar o processo de formagdo das
cadeias geopoliméricas e diminuir a trabalhabilidade do material devido a sua maior

viscosidade.
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(3) A reducdo da trabalhabilidade em pastas de maior teor de silicato induz uma
maior porosidade e consequentemente uma diminuicdo da resisténcia a compressdo e

densidade aparente.

(4) O principal mecanismo de reacdo das pastas a base de CBCA é o processo de
difusdo, independente da formulagéo da pasta.

(5) A resisténcia a compressdo e microestrutura sao fortemente dependentes do teor
alcalis e de silicato. O menor teor de Na,O tende a dificultar a dissolugdo do precursor e
0 maior teor de SiO; tende a diminuir a trabalhabilidade das pastas, aumentando a
porosidade e diminuindo a resisténcia a compressdo das pastas a base de CBCA. Ao
mesmo tempo, maiores teores de Na,O tendem a provocar eflorescéncias, e menores
teores de SiO, tendem a reduzir a formacgdo de cadeias de geopolimeros, aumentando
também a porosidade e diminuindo a resisténcia a compressdo das pastas a base de
CBCA. Portanto, proporc¢des SiO,/Na,O em torno de 1,0 sdo o ponto 6timo para pastas

alcali-ativadas a base de CBCA.

(6) A maior resisténcia a compressao (21,39 MPa), maior densidade aparente (1,74
g/cm3) e menor porosidade (3,54%) aos 28 dias foi obtida pela proporcédo
Na,SiO3/NaOH igual a 1,0 e solucdo de NaOH 8mol/L ou proporcdo de SiO,/ Na,O
igual a 0,84.

(7) A menor resisténcia a compressao (3,11 MPa) aos 28 dias foi obtida pela
propor¢do Na,SiO3z/NaOH igual a 1,0 e solucdo de NaOH 12mol/L ou relacdo
SiO,/Nay0 igual a 0,31.
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6 Influéncia dos parametros de dosagem na durabilidade dos materiais alcali-

ativados a base de cinza de bagaco de cana de acUcar
6.1 Introducéo

A durabilidade dos materiais de construcdo é essencial para o prolongamento de sua
vida util. Durabilidade pode ser definida como a capacidade do material de resistir a
intempéries, ataques quimicos e abrasdo, mantendo as propriedades mecanicas
necessarias (LUHAR et al., 2019). Esta propriedade nos materiais alcali ativados
(MAAs) esta diretamente relacionada com a estabilidade quimica na presenca de
agentes agressivos e na capacidade de suporte do material sob cargas ambientais e
durante sua vida Util, como fluéncia, retracdo, ciclos de congelamento-descongelamento
e dilatacdo térmica (AMRAN, Mugahed; DEBBARMA; OZBAKKALOGLU, 2021;
CHEN, Keyu et al., 2021; JOHN; NADIR; GIRIJA, 2021; MA, Chau Khun; AWANG;
OMAR, 2018; RANJBAR; ZHANG, 2020).

Diante disso, pesquisas relacionadas a durabilidade de MAAs estdo sendo
desenvolvidas ao redor do mundo. Sabe-se, por exemplo, que MAAs com baixo teor de
calcio sdo resistentes a altas temperaturas devido a sua natureza inorganica e estrutura
tridimensional, que possui nanoporos e que permite a saida da umidade sem causar
danos a rede de aluminossilicatos formada (AWOYERA; ADESINA, 2020; CHENG;
CHIU, 2003). Os MAAs apresentam resisténcia ao ataque acido e a sulfato superiores aos
materiais cimenticios. Concretos alcali-ativados com alto teor de célcio quando expostos a
uma solucédo de 5% Na,SO,4 por 12 meses ndo apresentaram mudanca estrutural enquanto
concretos de cimento Portland apresentaram significativa expansdo, fissuras e diminuicédo
substancial da resisténcia a compressdo (BAKHAREV, T.; SANJAYAN; CHENG,
2002). Em relagéo a resisténcia aos ataques acidos, pastas de materiais alcali ativados
apresentam melhor desempenho devido a auséncia de portlandita e baixa relacdo Ca/Si
nos seus produtos, além da auséncia da zona de transicéo interfacial (LLOYD; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2012; ROSTAMI; BRENDLEY, 2003; SHI, Caijun; STEGEMANN,
2000).

Estudos concluiram que MAAs apresentam melhor desempenho guando se trata das
reacOes alcali-silica utilizando-se a norma ASTM C1260 (ASTM, 2021a). Entretanto,
quando utiliza-se a norma ASTM C227 (ASTM, 2003), apenas os MAAs com baixo
teor de calcio apresentam desempenho superior aos materiais a base de cimento. Isto
acontece porque o método mais utilizado, ASTM C1260 (ASTM, 2021a), apresenta
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parametros que podem subestimar a potencial reatividade alcalina de um sistema alcali
ativado. Portanto, um estudo recente recomenda que os pesquisadores utilizem a ASTM
C227 (ASTM, 2003) para estudar a potencial reatividade alcalina das argamassas alcali
ativadas em pesquisas posteriores (WANG, Wei; NOGUCHI, 2020).

Quando se trata de retracdo, concluiu-se que MAAs, geralmente, apresentam maior
retracdo quando comparados com materiais a base de cimento Portland. Isto acontece
devido a maior quantidade de agua livre presente no material, visto que a agua néo €
incorporada diretamente na estrutura dos MAAs (MASTALI; KINNUNEN;
DALVAND; et al., 2018). Em relacdo a carbonatacdo, estudos apontam que os testes
usualmente aplicados a materiais cimenticios ndo sdo eficazes para avaliar a
carbonatacdo em MAAs. A alta concentracdo de CO, utilizada nos ensaios tradicionais
induz uma reducdo no pH da solugdo nos poros do material mais acentuada do que a
carbonatacéo natural, o que influencia as reagdes e os produtos formados nesta interacéo
do CO; com a solucdo (BERNAL; PROVIS; et al., 2012; PASUPATHY et al., 2016;
SUFIAN BADAR et al., 2014).

Todos estes estudos foram realizados em MAAs a partir dos precursores classicos
(escéria de alto forno, metacaulim, cinzas volantes), contudo novos precursores estdo
sendo estudados para se expandir as opg¢des de precursores utilizados, e um exemplo disto
é a cinza de bagaco de cana-de-acucar (CBCA). A CBCA ja foi estudada como precursor
associada a outros materiais como (i) escéria de alto forno, (DE MORAES, Jodo
Claudio Bassan et al., 2018), (ii) cinzas volantes (CASTALDELLI, V.N. et al., 2016),
(iii) metacaulim (SINGH, 2020) e (iv) escoria de alto forno e metacaulim (SOUSA et
al., 2022). Entretanto, estes estudos abordam apenas as propriedades mecanicas destes
materiais. Diante disso, o objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia dos parametros
de dosagem nas propriedades de durabilidade (expansdo alcali silica e resisténcia a
ataques acidos) de materiais alcali ativados produzidos a partir da CBCA como

precursor exclusivo.

6.2 Materiais e métodos
6.2.1 Materiais

A cinza de bagaco de cana-de-acUcar, o cimento, a areia padronizada e o basalto,
assim como suas respectivas caracterizagdes estdo apresentadas no capitulo 3, Materiais

e sua caracterizagéo.
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6.2.2 Metodos
6.2.2.1 Dosagem das argamassas

Argamassas com diferentes mddulos de silica (Ms,), onde Ms = SiO,/Na,0O, foram
produzidas para avaliar a influéncia do teor de Na,O do ativador na durabilidade do
material. Conforme previamente estudado, a relacdo Na,SiO; / NaOH igual a 2,5
apresentou o melhor resultado para argamassas produzidas apenas com CBCA
(AKBAR et al., 2021). No entanto, as pastas produzidas por Franca et. al (2023)
exclusivamente com CBCA apresentaram melhor resisténcia a compressdo (21,39
MPa), maior densidade aparente (1,74 g/cm®) e menor porosidade (3,54%) aos 28 dias
utilizando a propor¢do Na,SiO3/NaOH igual a 1,0 e 8 mol/L na solucdo de NaOH ou
relacdo SiO,/Na,O igual a 0,84. Portanto, este trabalho avaliou Ms de 0,43 a 1,34
modificando a molaridade da solucdo de NaOH (8M e 4M) e a razdo Na,SiO3; / NaOH
de 0,4 a 2,5 em gramas. A proporcdo dos materiais utilizados para a producdo de
argamassas esta apresentada na Tabela 14. A proporcdo de ativador para precursor

(CBCA) foi fixada em 0,7 em massa para todas as amostras.

Tabela 14 - Dosagem das argamassas

Am,\‘jlss”a’ CBCA (g) Qgﬂg;fﬁ’aegg N2,SiOy/NaOH  H;0/Na,0 %Na,0
1.34 310 8M 25 11.43 12.39
0.43 300 8M 0.4 10.76 15.37
0.84 300 8M 1.0 11.06 13.88
1.22 300 aM 1.0 17.66 9.54

Com relacdo ao agregado, foi utilizada uma relacdo agregado/aglomerante de 2,0 e
2,25 para 0 ensaio de ataque acido e expansdo alcali-silica, respectivamente. A
proporcao de agregados para o teste de ataque &cido foi definida de acordo com estudos
experimentais para garantir a consisténcia e trabalhabilidade das argamassas; e para o
teste de reacdo &lcali-silica, seguiu-se a recomendacdo das normas sobre o assunto
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018; ASTM, 2021a).
Para realizar o ensaio de expanséo alcali-silica foram preparadas argamassas referéncia
de cimento Portland (340g) com relacdo agua/cimento de 0,47 e agregado/aglomerante
de 2,25.

A producdo de argamassas inicia-se com o preparo da solucdo de hidréxido de
sodio 24 horas antes da mistura de precursores e ativadores. Depois disso, a solugdo
alcalina é preparada misturando-se a solugdo de hidroxido de sodio com o silicato de
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sodio. Posteriormente, 0s agregados e 0 precursor sao misturados, e a solucdo alcalina é
adicionada ao precursor e aos agregados. A mistura foi homogeneizada por 5 minutos e
30 segundos por meio de agitacdo mecanica. Em seguida, a argamassa foi vertida nos
moldes, e ap0s 24 horas de cura, as argamassas foram desmoldadas e submetidas a cura

de acordo com cada ensaio de reacdo alcali-silica.

O teste de distribuicdo do tamanho dos poros foi realizado em pastas, portanto nao
ha presenca de agregados. Portanto, a producdo da pasta consiste em uma mistura de
CBCA e uma solucdo alcalina. A solucdo de hidroxido de sodio também foi preparada
24 horas antes da adigédo do precursor. A mistura foi homogeneizada por 5 minutos e 30
segundos por meio de agitacdo mecanica. Apds 24 horas de moldagem, os corpos de
prova foram desmoldados e curados em temperatura ambiente de 24 + 4°C e umidade
relativa > 65% por 28 dias. Ap0s a cura, 0s corpos de prova foram submetidos ao ensaio

de distribuigcdo de tamanho de poros.

6.2.2.2 Ataque acido

Os ensaios de resisténcia ao ataque acido foram realizados de maneira semelhante
ao procedimento apresentado por (MAGALHAES et al., 2020). Apds a moldagem, os
corpos de prova foram submetidos a cura por 28 dias e apds a cura parte dos corpos de
prova foi submetida ao ensaio de resisténcia a compressao e a outra parte foi pesada e
imersa em solucdo acida. O volume das solucdes &cidas corresponde a quatro vezes o
volume total dos corpos-de-prova. A concentracdo utilizada para as solugGes foi de 5%
de &cido sulfarico (v/v). Ap6s os 7 dias de imersdo, os corpos de prova foram lavados,
secos e pesados novamente para determinacdo da perda de massa. Posteriormente, 0s
corpos de prova foram submetidos ao ensaio de resisténcia a compressdo de acordo com
a norma brasileira NBR 7215 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS (ABNT), 2019) utilizando-se o equipamento universal de ensaio da marca
EMIC com velocidade de aplicacdo da carga de (0,25+0,5)MPa/s e os softwares TESC e
Vmag. Para observar os efeitos do ataque &cido na estrutura do material o ensaio de
microscopia eletronica de varredura foi realizado utilizando-se 0 mesmo equipamento

utilizado para caracterizacdo da CBCA.

6.2.2.3 Expansao alcali silica
A avaliacdo da expanséo alcali-silica foi realizada em barras de argamassas por um
método semelhante ao retratado na NBR15577-4 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
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NORMAS TECNICAS, 2018) que é similar & metodologia apresentada na norma
ASTM C1260 (ASTM, 2021a). As argamassas foram moldadas em moldes metalicos
prisméticos (25mmx25mmx285mm) e ap6s desmolde e a cura inicial no tanque de &gua
a 80°C, os corpos de prova foram submetidos a cura térmica a 80°C em 2 tanques
distintos contendo H,O e solucgéo alcalina de NaOH 1mol/L. Este acréscimo do tanque
contendo H,O é baseado no trabalho Wang et. al. (2020) que consideram a metodologia
das normas anteriores (cura térmica em NaOH) pouco adequada para MAAs por
utilizarem parametros que subestimam a expansibilidade em MAAs quando comparada

com a expansibilidade dos materiais cimenticios.

6.2.2.4 Distribui¢do do tamanho de poros

A andlise da distribuicdo do tamanho dos poros foi realizada usando um cédigo
Matlab desenvolvido por Rabbani et al. (2014) e adaptado para Mendes et al. (2017). O
algoritmo requer uma imagem retangular binaria (preto e branco) como entrada. Assim,
com um software de edi¢do de imagens, foi feito um recorte quadrado na imagem da
amostra digitalizada, em seguida a imagem foi transformada em preto e branco, saturada
e invertida (Figura 24). A saida do programa € a dimensdo dos raios dos poros do
modelo, equivalente ao volume de cada poro real. A area total dos poros foi obtida
contando-se os pixels pretos na imagem, por meio do programa. Trés imagens da pasta
de cada formulacdo foram avaliadas e os resultados correspondentes a média dos

parametros estudados.

Figura 24 - Fases da preparacdo da imagem para analise da porosidade

6.3 Resultados
6.3.1 Ataque acido

Todas as formulagdes apresentaram um leve aumento de massa ap0s 0 ataque
acido, conforme pode ser visto na Figura 25. Este aumento de massa esta associado a
absorcdo de solucdo pelos poros do material. Resultados similares ja foram reportados
em estudos anteriores (ATTIOGBE; RIZKALLA, 1988, THOKCHOM, 2014). O

aumento de massa ocasionado pelo aumento de volume devido a absorcédo de solucéo
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pelo material geopolimérico também ja foi reportado por estudos anteriores (SOROKA,
1979). Além disso, 0 aumento de massa pode ser associado a ndo deterioracdo da
estrutura apos o contato com a solucdo acida (ARIFFIN et al., 2013) ou formacédo de
produtos com massa similar a matriz geopolimeérica (BAKHAREYV, T., 2005b).

140 - r4.0
Z n
4 n
7; 3.5
=~ 1204 7
S
© ] L 3.0
3 1004 -
i g
= 25 &
Q 0
@ 80 %]
; - -
o ] 2.0
S [0)
£ 60 ©
o [
o ] -15 &
«C g
S 40 5
2 F10 S
«@
7} 7
g 20 4 Los
14
0 T T T T T T T 0 0
0.43 0.84 1.22 1.34

Figura 25 - Resisténcia a compressdo residual e mudanga de massa ap6s ataque &cido

Alem disso, conforme pode ser visto também na Figura 25, houve um aumento de
resisténcia a compressdo ap6s os 7 dias de ataque acido para a maioria das formulacdes,
com excecao da formulacdo de Ms =1.34. Isto reafirma o resultado obtido no ensaio de
ataque &cido, o qual ndo aponta uma deterioracdo da matriz geopolimérica apds o
ataque. A reducdo da resisténcia para a formulacdo com maior teor de silico pode ser
explicada pela despolimerizacdo dos produtos geopoliméricos que tendem a se formar
em maior quantidade nesta formulacdo ja que o teor de silico contribui para a formacéo
de cadeias mais longas e interconectadas entre si (BAKHAREV, T., 2005b).
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R A SO AN
2022/07/18 1425 H D126 x1,0k 100 um

TM3000_7475 2022/0713 09561 H D14,3x1,0k 100 um TM3000_7620
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

(a) (b)
Figura 26 - Micrografia da pasta com SiO,/Na,O igual a 0,43 (a) antes e (b) depois do ataque acido

TM3000_7488 2022/0713 10:40 H  D17,4x1,0k 100 um TM3000_7640 2022/07/18 1522 H D12,1x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

@) (b)
Figura 27 - Micrografia da pasta com SiO,/Na,O igual a 0,84 (a) antes e (b) depois do ataque acido

TM3000_7514 2022/0713 1351 H D158x1,0k 100 um TM3000_7526 2022/07/13 1416 H D16,3x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

(a) (b)
Figura 28 - Micrografia da pasta com SiO,/Na,O igual a 1,22 (a) antes e (b) depois do ataque acido



TM3000_7546 2022/0713 1505 H D12,8x1,0k 100 um TM3000_7550 2022/07M13 1517 H D15,0x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

@ (b)

Figura 29 - Micrografia da pasta com SiO,/Na,O igual a 1,34 (a) antes e (b) depois do ataque acido

As micrografias das pastas antes do ataque acido mostram a presenca de uma
matriz geopolimérica na qual ha particulas dos agregados incrustadas, conforme Figura
26(a), Figura 27(a), Figura 28(a) e Figura 29(a). Conforme se aumenta a relacdo
SiO,/Na,O a matriz se torna mais densa e compacta. Apds a imersdo percebe-se a
formacdo de uma camada sobre a matriz geopolimérica para as formulagGes com a
proporgdo SiO,/Na,O = 0.43 e 0.84, conforme Figura 26(b) e Figura 27(b). Esta camada
pode ser associada a lixiviagdo de elementos como Fe3+, A+, Na+, Ca?+ e a formagéo
sulfatos na superficie da amostra (ALLAHVERDI; SKVARA, 2001), de acordo com 0
esquema do mecanismo de ataque acido da Figura 30. As formula¢des com a proporcéao
de SiO,/Na,O = 1.23 e 1.34 (Figura 28(b) e Figura 29(b)) apresentam uma deterioracéo
da matriz geopolimérica, sendo mais atenuada para a proporcao SiO,/Na,O = 1.34. Esta
deterioracdo é resultado do mecanismo de ataque &cido que consiste inicialmente na
troca de ionica resultante da transferéncia de Na* presente na amostra para a solugéo
4cida e dos fons H*, HsO" e SO,% presentes na solucdo &cida para as amostras.
Posteriormente, os hidrogénios protonados (H" e Hs0") quebram as ligagdes Si-O-Al da
matriz geopolimérica liberando o aluminio para a solugdo acida resultando em uma

estrutura rica em silicio, conforme Figura 30.
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Figura 30 - Diagrama esquematico do mecanismo de ataque do acido sulfurico adaptado de Aiken et al.
(2018)

Além do sodio e aluminio, pequenas quantidades de célcio, potassio, magnésio e
ferro sdo lixiviadas para a solugdo 4cida. A difusdo dos &nions SO,* encontram com o
calcio e o ferro depositados na superficie da amostra resultando na formacao de cristais
de sulfato na parte externa do espécime (ALLAHVERDI; SKVARA, 2001). O
mecanismo de lixiviacdo e deposicdo de sulfatos na superficie da amostra é
preponderante nas formulagcbes com menor proporcdo de SiO,/Na,O, que apresentam
uma matriz menos compacta (Figura 26(b) e Figura 27(b)). Nas formula¢Ges com maior
proporcao de SiO,/Na,O, que apresentam uma matriz mais compacta, a deterioracédo da

matriz € o mecanismo preponderante (Figura 28(b) e Figura 29(b)).

6.3.2 Reacdo alcali-silica

Os resultados do ensaio de reacdo alcali-silica estdo apresentados na Figura 31. Os
resultados em cada tanque foram discutidos separadamente e posteriormente foi feita
uma comparacao entre os tanques. Além disso, foi realizada uma discussdo sobre o

comportamento dos materiais alcali-ativados em comparagdo ao material cimenticio.
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Figura 31 - Reacdo alcali-silica (a) tanque H,0O e (b) tanque NaOH



102

6.3.2.1 Tanque H,0O

Em relacdo ao tanque de H,0O, Figura 31 (a), a expansibilidade no ensaio de reacéo
alcali silica acompanha a proporcao SiO,/Na,O para os materiais alcali ativados, sendo
a maior expansdo para a formulagdo que apresenta SiO,/Na,O igual a 1.34 e a menor
para a propor¢do 0.43. Este comportamento se deve a presenca do silicio em excesso
que provoca instabilidade na pasta, levando ao surgimento de poros e ao aumento da
absorcdo de agua do ambiente (AL-OTAIBI, 2008; DUXSON, P. et al., 2007;
DUXSON, Peter et al., 2005b; TANZER; JIN; STEPHAN, 2017).

O cimento apresenta a menor expansibilidade final entre os materiais analisados por
apresentar menor teor de sédio, o que limita as reagdes de formagdo do gel expansivo
(FERNANDEZ-JIMENEZ, A; PUERTAS, 2002; WANG, Wei; NOGUCHI;
MARUYAMA, 2022). Além disso, as formulacGes de 0.43, 0.84 e cimento apresentam
a expansdo abaixo do limite critico definido pelas normas NBR 15577-4
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018)e ASTM C1260
(ASTM, 2021a).

6.3.2.2 Tanque NaOH

O comportamento apresentado no tanque de NaOH, Figura 31 (b), é semelhante
aquele apresentado pelo tanque de H,O. As formulaces de materiais alcali ativados que
apresentam maiores teores de silicio sdo aquelas que apresentam maiores valores de
expansdo. Ao mesmo tempo, a argamassa de cimento apresenta a menor expansibilidade
ao longo do tempo. Entretanto, nenhuma formulacdo apresenta a expansdo abaixo do
limite critico definido pelas normas NBR 15577-4 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2018) e ASTM C1260 (ASTM, 2021a).

Analisando a expansdo entre os tanques, pode ser observado que a expansao é mais
expressiva para o tanque de sodio quando comparado com o tanque de H,O. Este fato
também corrobora aos estudos encontrados pela literatura. A expansao maior que ocorre
no tanque de NaOH se deve a maior presenca dos alcalis que contribui para a
composicao dos corpos de prova provocando sua expansdo (DE GRAZIA et al., 2021;
DUPUIS; PELLENQ, 2022; FERNANDEZ-JIMENEZ, A; PUERTAS, 2002; WANG,
Wei; NOGUCHI; MARUYAMA, 2022).
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6.3.2.3 Comparacdo com a argamassa de referéncia

Como pode ser observado na Figura 31 (b), tanque NaOH, o comportamento dos
materiais &lcali ativados produzidos exclusivamente a partir de CBCA nédo apresenta
similaridade ao apresentado na literatura quando comparado com o cimento Portland,
uma vez que os materiais alcali ativados apresentam maior expansdo. Isto pode ser
explicado pelo alto teor de sodio presentes nas formulacGes alcalinas utilizadas que
variam de 9.54 a 15.37%, enquanto o cimento apresenta teor de sodio de 0.10%. O alto
teor de sddio propicia a maior formacdo do gel expansivo uma vez que o gel é produto
da reacdo do sodio com ions de silicio propanado (FERNANDEZ-JIMENEZ, A;
PUERTAS, 2002; WANG, Wei; NOGUCHI; MARUYAMA, 2022).

Além disso, o alto teor de matéria organica presente na CBCA contribui para que
suas reacdes de endurecimento sejam mais lentas. Diante disso, a cura de apenas 24h e
posterior imersdo em agua ndo contribui para 0 endurecimento necessario da argamassa
e consequente submissdo ao ensaio. Portanto, conclui-se que a metodologia do ensaio
de reacdo élcali silica estabelecido na NBR 15577-4 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2018) e ASTM C1260 (ASTM, 2021a) ndo se aplica para
materiais alcali ativados produzidos exclusivamente a partir de CBCA com teor de
matéria organica igual ou superior a 20%. Este fato também explica os altos valores de
expansibilidade encontrados para este material.

Ja em relacdo ao tanque de agua, conforme pode ser visto na Figura 31 (a), o
comportamento dos materiais alcali ativados produzidos exclusivamente a partir de
CBCA apresenta similaridade ao apresentado na literatura quando comparados com o

cimento Portland.

6.3.3 Distribuicdo do tamanho de poros

A Tabela 15 apresenta o resultado do tamanho médio dos raios dos poros fornecida
pelo codigo Matlab para cada formulacdo antes da adicdo dos agregados. De acordo
com estes valores, nota-se que as pastas do material alcali-ativado produzido a base de
CBCA apresentam baixa porosidade e tamanho medio dos raios dos poros entre 32 e 36
pum. Este resultado corrobora com os valores de resisténcia a compressao apresentado
em estudo anterior (FRANCA et al.,, 2023) e reafirma a relagdo inversamente

proporcional entre porosidade e resisténcia.
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Tabela 15 - Tamanho médio dos raios dos poros

Ms Tamanho médio dos raios dos poros (um)
0.43 36.8165
0.84 32.1351
1.22 32.0555
1.34 34.5225

Analisando a distribuicdo do tamanho dos raios em cada amostra, Figura 32,
percebe-se que o material apresenta predominantemente raios de poros inferiores a 15
pm, sendo a pasta Ms=1.22 aquela que apresenta maior teor de poros nesta dimensao e
a pasta Ms=1.34 aquela que apresenta menor teor.
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Figura 32 - Proporcéo dos raios dos poros das pastas

Além disso, pode-se verificar que a adicdo de agregados ndo influencia no
comportamento a durabilidade das pastas Ms=0.84, 1.22 e 1,34. Nestes materiais
percebe-se que a durabilidade das argamassas € diretamente influenciada pela
porosidade das pastas, uma vez que tanto maior a porosidade destas pastas maior a
susceptibilidade aos agentes agressivos das argamassas (AMRAN, Mugahed et al.,
2021). Ja para a pasta Ms=0.43, esta relacdo entre durabilidade e porosidade ndo foi
observada. Isto pode ser associado ao maior teor de s6dio na pasta que favorece a
trabalhabilidade do material (MUSADDIQ LASKAR; TALUKDAR, 2017). Diante
disso, a adicdo de agregados nesta formulacdo favoreceu a maior densificagdo da

estrutura composita, o que melhorou seu desempenho quanto a durabilidade.



105

6.4 Discussdo
6.4.1 Resisténcia ao ataque acido e distribuicdo do tamanho de poros

Neste estudo, o comportamento de geopolimeros a base de CBCA sob ataque de
acido sulfurico foi investigado. Para tanto, os geopolimeros foram expostos a condigdes
altamente agressivas pela imersdo de amostras de argamassa em solucao de H,SO, por 7
dias. Todas as formulagdes, Ms = 0.43, 0.84, 1.22 e 1.34, apresentam um ganho de
massa de 0.80%, 1.60%, 3.74% e 3.83%, respectivamente como pode ser visto na
Figura 25, que foi associado a absorcdo da solugdo de H,SO, por a matriz
geopolimérica (SOROKA, 1979). Esses aumentos de massa atribuidos a absorcdo da
solucdo acida ja foram relatados na literatura (ATTIOGBE; RIZKALLA, 1988;
SURESH; PARTHA; SOMNATH, 2009; THOKCHOM, 2014). Além disso, o tamanho
médio dos raios dos poros das pastas ndo esta diretamente associado ao ganho de massa
das argamassas em todos 0s materiais, pois 0 maior tamanho medio dos raios dos poros
(36,8165 um) esta relacionado ao menor ganho de massa (0,8%). Este comportamento
pode ser explicado pela deposicdo de ions na superficie da matriz formando uma
camada compacta, como visto na Figura 26b, que reduz a absorcdo de solucdo neste

material.

Ao mesmo tempo, as formulacdes de argamassa com Ms = 0.43, 0.84 e 1.22
apresentaram um aumento na resisténcia a compressdo, enquanto Ms = 1.34 apresentou
uma reducdo na resisténcia a compressdo apds a imersdo em solucdo acida, como pode
ser visto na Figura 25. Esse comportamento pode ser atribuido a diferenca na razédo
SiO,/Na,O das formulacBes. Nas menores propor¢des de SiO,/Na,O houve maior
retencao de resisténcia a compressao devido ao mecanismo de lixiviacao e deposicdo de
sulfatos na superficie da amostra, que forma uma camada de ions precipitados na matriz
(AIKEN et al., 2021; VAFAEI et al., 2021), como pode ser visto nas Figuras 26b e 27b,
contribuindo para o fortalecimento da argamassa e aumento da resisténcia a
compressdo. Por outro lado, em uma relagdo SiO,/Na,O maior (Ms=1.34), a resisténcia
a compressao diminuiu apds o ataque acido. Isso pode ser atribuido a deterioracdo da
matriz através da quebra de ligacBes dos produtos geopoliméricos (Figura 29b), o que
contribui para a redugdo da resisténcia a compressdao (BAKHAREYV, T., 2005b). Este
resultado sugere que as argamassas produzidas exclusivamente com CBCA como
precursor sdo menos suscetiveis a ataques de acido sulfarico do que estudos anteriores
de outros precursores (DIAZ CASELLES et al., 2023; OZCAN; KARAKOC, 2019; QU
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et al., 2021; WEI, Mingli et al., 2022), especialmente para formula¢bes com menores

relagdes SiO,/NayO.

6.4.2 Reacdo alcali-silica e distribuicdo do tamanho de poros

O comportamento da argamassa geopolimerica a base de CBCA a reacdo alcali-
silica acelerada também foi investigado. Para tanto, os geopolimeros foram expostos a
dois tanques: solucéo de hidréxido de sodio na concentragdo de 1mol/L e agua, ambos a
80°C. Os resultados indicaram que os geopolimeros baseados apenas em CBCA
apresentam expansdo acima do limite critico definido pelas normas brasileiras e
estadunidenses. Este comportamento ja é mostrado na literatura para geopolimeros a
base de escoria de alto-forno (ANGULO-RAMIREZ; MEJIA DE GUTIERREZ;
MEDEIROS, 2018; SHI, Zhenguo et al., 2015). Para minimizar a expansao, parte da
escoria foi substituida por cinzas volantes com baixo teor de célcio e metacaulim,
indicando que o teor 6timo de substituicdo é de 70% de metacaulim e 30% de cinzas
volantes com baixo teor de célcio (SHI, Zhenguo; SHI; ZHANG; et al., 2018). A
mistura de precursores com diferentes composi¢es quimicas também pode ser uma
solucdo para a expansibilidade do geopolimero a base de CBCA para ser avaliada em

estudos posteriores.

Além disso, entre 0s tanques, as argamassas apresentam maior expansao no tanque
de NaOH, pois ha mais alcalis neste ambiente, o que favorece a expansdo das
argamassas (DE GRAZIA et al., 2021; DUPUIS; PELLENQ, 2022; FERNANDEZ-
JIMENEZ, A; PUERTAS, 2002; WANG, Wei; NOGUCHI; MARUYAMA, 2022). Em
relacdo as formulacBes de argamassa, aquelas com maior teor de silica apresentam
expansdo significativa em ambos os tanques (AL-OTAIBI, 2008; DUXSON, P. et al.,
2007; DUXSON, Peter et al., 2005a; TANZER; JIN; STEPHAN, 2017). Em relagio ao
tamanho dos raios dos poros, a distribuicdo do tamanho dos poros ndo € um fator crucial
para a expansibilidade, pois 0 maior tamanho médio de poro (36,8165um) apresenta
menor expansibilidade em ambos os tanques, -0.17% para o tanque de H,O e 1.34%
para o tanque de NaOH. Portanto, em relagdo a reacdo alcali-silica, a composigédo
quimica da matriz e da solucéo do tanque sdo mais relevantes para a expansibilidade do

que a distribuicdo do tamanho dos poros.
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6.4.3 Distribuicdo do tamanho de poros e a susceptibilidade ao ataque acido e reacéo
alcali-silica

A distribuicdo do tamanho de poros das pastas antes da imersdo do material em
ambiente agressivo foi analisada por meio do tratamento de imagens em cdédigo Matlab.
A saida do programa fornece o raio médio dos poros das pastas e verifica-se que a
susceptibilidade das argamassas aos agentes agressivos ndo estd diretamente associada
com a distribuicdo do tamanho dos poros das pastas. Em relagdo ao ataque acido, a
formulacdo com Ms = 0.43 apresenta 0 maior tamanho médio de poro (36,8165um); no
entanto, apresenta 0 menor ganho de massa e a maior retencao resisténcia a compressao.
Isso pode ser atribuido a deposicdo de ions na superficie da matriz, formando uma
camada compacta nesta argamassa. Nas outras formulacbes (Ms = 0.84, 1.22 e 1.34)
pode ser observada uma relacdo direta entre o tamanho médio dos raios dos poros e 0
desempenho do ataque &cido (AMRAN, Mugahed et al., 2021), pois com 0 aumento do
tamanho dos raios dos poros (32.0555 pum para 34.5225 pum ) ha também um aumento
do ganho de massa e diminuicdo da resisténcia a compressao. Esse comportamento pode
estar associado ao aumento da porosidade, o que aumenta a entrada de agentes
agressivos na matriz do geopolimero e, consequentemente, reduz a resisténcia quimica
do material (DEB; SARKER; BARBHUIYA, 2016).

Em relacdo a expansdo alcali-silica, a argamassa (Ms = 0.43) com maior tamanho
médio de raio de poro (36,8165um) apresenta a menor expansdo em ambos 0s tangues.
As demais argamassas que exibiram tamanho médio dos raios dos poros entre 32.0555
um e 34.5225 um apresentaram um aumento de expansdo que também pode estar
associado ao aumento do tamanho médio dos raios dos poros das pastas, principalmente
no tanque de H,O (0.42% e 0.84%, respectivamente). No entanto, essa expansao esta
predominantemente ligada & composi¢cdo quimica das argamassas e da solucdo do
tanque em que as argamassas estdo imersas, pois a formulagdo de pasta Ms=1.22 que
apresenta 0 menor tamanho médio de raios de poros (32.0555 pum) apresenta a maior
expanséo (2.14% ) no tanque de NaOH.

6.5 Concluséo

Este estudo investigou a resisténcia ao ataque do acido sulfarico e a expansibilidade
alcali-silica de materiais alcali-ativados produzidos exclusivamente por CBCA como
precursor. Amostras com Ms (SiO2/Na;O) de 1.34, 1.22, 0.84 e 0.43 foram testados

apos cura por 28 dias. No ensaio de ataque acido, as amostras foram imersas em solugédo
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de &cido sulfurico a 5% por 7 dias, e notou-se aumento de massa em todas as
formulacdes devido a absorcao da solugdo. Além disso, também foi notado um aumento
na resisténcia a compressdo apos o teste &cido, principalmente nas amostras com
menores relacdes SiO,/Na,O (0.84, 1.22 e 1.34). Essa tendéncia de aumento pode estar
relacionada ao mecanismo de lixiviacdo e deposicdo de sulfatos na superficie da
amostra. Por outro lado, a formulagédo com a maior relagdo SiO,/Na,O (1.34), ou seja,
alto teor de Si, apresentou reducdo no desempenho mecénico, podendo estar associada a

despolimerizacéo dos produtos geopoliméricos.

Em relagdo ao teste de reacdo alcali-silica, conclui-se que a metodologia do teste
estabelecida pelas normas brasileira (NBR 15577-4) e americana (ASTM C1260) néo é
viavel para avaliacdo de materiais alcali-ativados produzidos utilizando CBCA como
precursor anico e teor de matéria organica igual a 20%. O alto teor de matéria organica
associado ao alto teor de silicio presente nas cinzas leva a reacdes de geopolimerizacao
mais lentas, dificultando a consolidacdo da matriz nas primeiras horas. Portanto, um
periodo de cura mais longo ou uma cura térmica € recomendado para posterior imersao
das matrizes alcali-ativadas em tanques termorreguladores para avaliar a

expansibilidade deste material.

Além disso, as argamassas apresentam maior expansao no tanque de NaOH, pois
neste ambiente had maior disponibilidade de alcalis o que favorece a expansdo das
argamassas. Em relacdo a composicdo quimica das argamassas, o alto teor de silica foi
associado a maior expansdo. As argamassas de cimento apresentam a menor

expansibilidade em ambos 0s tanques devido ao menor teor de sddio neste material.

Em relacdo ao tamanho dos poros, avaliou-se a distribuicdo do tamanho medio do
raio dos poros das pastas para verificar a suscetibilidade das argamassas a agentes
agressivos. Em relagdo ao ataque &cido, o comportamento das argamassas esta
diretamente relacionado ao tamanho médio dos raios de poros das pastas alcali-ativadas
com Ms = 0.84, 1.22 e 1.34, pois 0 aumento do tamanho médio dos raios dos poros
dessas pastas implica em menor desempenho das resisténcia acida. No entanto, a
formulacdo Ms = 0.43 apresenta 0 maior tamanho médio de raio de poro da pasta e o
melhor desempenho em um ataque acido. Sobre a reacao alcali-silica, a distribui¢do do
tamanho dos poros pode influenciar as argamassas de expansdo. Entretanto, esta
propriedade esta predominantemente ligada a composi¢ao quimica das argamassas e a

solucgéo do tanque em que as argamassas séo imersas.
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7 Conclusdes

O presente trabalho buscou avaliar a viabilidade técnica da producéo de uma matriz
alcali-ativada utilizando como precursor, exclusivamente, a cinza de bagaco de cana-de-
acucar (CBCA). A viabilidade técnica foi avaliada por meio de testes de reatividade,

analise das propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade.

Em relacdo a reatividade, conclui-se que a CBCA é um precursor viavel para
ativacdo alcalina, uma vez que possui as caracteristicas fisicas e quimicas necessarias.
Além disso, as pastas alcali-ativadas a base de CBCA apresentam ligacdes quimicas
caracteristicas dos produtos de geopolimerizagdo dos precursores tradicionais como

escoria de alto forno e metacaulim.

Quanto a cinética das reacGes de geopolimerizacdo da CBCA, conclui-se que
inicialmente a reacdo é governada pelo mecanismo de nucleagdo e crescimento de
grdos. Entretanto, com o passar do tempo as reacdes passam a se basear no mecanismo

de difuséo.

Em relagdo as propriedades fisicas e mecéanicas da matriz alcali-ativada a base de
CBCA, notou-se que ambas estdo diretamente relacionadas. Quando maior a resisténcia
a compressdo, maior a densidade aparente e menor o indice de vazios do material. Além
disso, concluiu-se que essas propriedades estdo relacionadas com o teor de alcalis e
silicato utilizado na ativagdo. O menor teor de Na,O tende a dificultar a dissolucdo do
precursor e o maior teor de SiO;, tende a diminuir a trabalhabilidade das pastas,
aumentando a porosidade e diminuindo a resisténcia a compressdo das pastas a base de
CBCA. Ao mesmo tempo, maiores teores de Na,O tendem a provocar eflorescéncias, e
menores teores de SiO, tendem a reduzir a formacdo de cadeias de geopolimeros,
aumentando também a porosidade e diminuindo a resisténcia a compressdo das pastas a
base de CBCA. Portanto, proporc¢des SiO,/Na,O em torno de 1,0 séo o ponto 6timo para

pastas alcali-ativadas a base de CBCA.

Quanto a durabilidade, a resisténcia ao ataque acido e a resisténcia a expanséo
alcali-silica foram avaliadas. A resisténcia ao ataque acido das matrizes alcali-ativadas a
base de CBCA foi analisada utilizando-se &cido sulfurico e observou um aumento de
massa em todas as formulacdes ap6s 7 dias de imersdo. Este aumento de massa pode ser
associado a absorcdo de solucdo pelo material geopolimérico bem como a néo

deterioracdo da matriz ap6s o ataque. Além disso, a maioria das formulagfes testadas
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apresentou um aumento da resisténcia a compressdo apos a imersdo em acido. Essa
tendéncia de aumento pode estar relacionada a formacao de produtos estaveis durante a
imersdo em &cido sulfarico, e também ao mecanismo de lixiviagdo e deposicdo de

sulfatos na superficie da amostra.

Ja em relacdo a reacdo alcali-silica das matrizes alcali-ativadas a base de CBCA,
pode-se notar que este material ndo se enquadra na metodologia tradicional proposta por
normas estadunidenses e brasileiras, uma vez que o alto teor de matéria organica
associado ao alto teor de silicio presente nas cinzas leva a reacfes de geopolimerizacdo
mais lentas, dificultando a consolidacdo da matriz nas primeiras horas. Portanto, um
periodo de cura mais longo ou uma cura térmica sdo recomendados para posterior
imersdo das matrizes alcali-ativadas em tanques termorreguladores para avaliar a

expansibilidade deste material.

Além disso, verificou-se que a susceptibilidade das argamassas aos agentes
agressivos esta diretamente associada ao refinamento do tamanho dos raios dos poros
das pastas quando a formulacdo apresenta alto teor de silicio em sua solucdo ativadora.
Em baixas concentracGes de silicio e altos teores de sddio, a trabalhabilidade do
material é favorecida e a incorporacdo de agregados auxilia na reducao da porosidade o

gue melhora o desempenho de durabilidade do material.

Diante do exposto, conclui-se por fim que a CBCA é um precursor viavel para
producdo de matrizes alcali-ativadas. Entretanto, mais testes em relacdo a durabilidade
do material ainda sdo necessarios para 0 conhecimento do desempenho do material em

outras situacdes adversas.
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