@

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS

Dissertacdo de Mestrado

PAMELLA FERNANDES FIGUEIREDO

REACAO ALCALI-AGREGADO EM MATERIAL ALCALI-ATIVADO COM USO DE
CINZA DE BAGACO DE CANA DE ACUCAR COMO PRECURSOR

Belo Horizonte

2023



@

CEFET-MG

PAMELLA FERNANDES FIGUEIREDO

REACAO ALCALI-AGREGADO EM MATERIAL ALCALI-ATIVADO COM USO DE
CINZA DE BAGACO DE CANA DE ACUCAR COMO PRECURSOR

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de  Pés-Graduacdo em
Engenharia de Materiais do CEFET-MG,
na area de concentracdo de Ciéncia e
Desenvolvimento de Materiais, na Linha de
Pesquisa em Reciclagem, como parte
integrante dos requisitos para a obtencao
do titulo de Mestre em Engenharia de

Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Augusto Cesar da Silva Bezerra



FdT5r

Figuedredo, PFamela Femandes.

Reacao &lcall-agregado em matenial dlcali-abivado com uso de
cinza de bagato de cana de eflcar como precursor | Famela
Femandes Figueiredo. — 3023,

ad .

Orientador, Auwgusto Cesar da Silva Bezerra,

Dessertagdo (mestrado) — Ceniro Federal de Educagio
Tecnoldgica de Minas Gerals, Programa de Pds-Graduagio em
Engenharia de Materials, Belo Horlzonte, $0c3.

Bibliografia.

1. Materials alcalinos. . Reagtes alcali-agregado. 3. Bagago de
cana - Redso. 4. Sustentabllidade. |. Bezarma, Augusto Cesar da Siva.
I Tula.

CDD: &20.11396

Ficha elaborada pela Biblioteca - campus Mova Suiga - CEFET-MG

[Biblictecaria: Rosiane Mara Odveira Gongalves - CRBBE-2660




OTAI22024, 0923 sig cefiatmg ornisipaciprotocainidocumentoidocumento. visualizacan jsrAimprimir-ruesidDoc=125525 1

MINISTERIO DA EDUCACAD
CENTRO FEDERAL DE EDUCACAD TECNOLOGICA DE MIMAS o
GERAIS
COORDENACAD DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAD EM
CEFET-MG ENGENHARIA DE MATERIAIS - NS

ATA DE DEFESA DE DISSERTACAD N° 71 / 2023 - POSMAT (11.52.07)

M? do Protocole: 23062.061867/2023-15
Belo Horizonte-MG, 15 de derembro de 2023.

#os vinte & dois dias do més de dezembro do ano de dois mil e wvinke e trés, as 14hi00min,
via videoconferénda, instalou-se a banca examinadora de dissertacadc de mestrado da

aluna Pamella Fernandes Figueiredo. A banca examinadora foi composta pelos
professores Dr. Luciano Fernandes de Magalhaes, UGMG, examinador extermo,

Domingos Savio de Resende, CEFET-MG, examinador externc, Paule Renato

Perdigao de Paiva, CEFET-MG, examinador intermo e Augusto Cesar da Silva Bezerra,
CEFET-MG, orientador. O Prof. Augusto Cesar da Silva Bezerra, Presidente da sessao

publica da defesa de dissertacdo deu inicio a abertura dos trabalhos, que, apos apresentar
os membros da banca examinadora e esclarecer a tramitacdo da defesa, solicitou a
candidata gue iniciasse a apresentacao da dissertacdo, intitulada Reacdo alcali-agregado
em material alcali-ativado com uso de dnza de bagaco de cana de agucar como precursor.
Condluida a exposicao, o Presidente, passou a palavra aos examinadores para arguirem a
candidata; apds o que fez suas consideragbes sobre o trabalho em julgamento tendo sido
aprovada a candidata conforme as normas vigentes no Programa de Pos-Graduacao em
Engenharia de Materiais do CEFET-MG. A versao final da dissertacao devera ser entregue
ao programa, no prazo de 60 dias, contendo as modificacbes sugeridas pela banca
examinadora conforme a Instrucdo Mormativa POSMAT 02/23. Nada mais havendo a
tratar, o Presidents declarou encerrada a sess3o. Para constar, foi lavrada a presente ata
gue sera assinada pela Presidents & demais membros da Banca Examinadora.

{Assinado digitaimente em 27/12/2023 09:52 ) {Assisade digitalmente am 32713/ 3023 17:40 )
AUGUSTO CESAR DA SILVA BEZERRA DOMINGOS SANVIO DE RESENDE
PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO FROFESSOR ENS BASIOD TECN TECNOLOGICD
DET(11.5511) CTETAY (11.50.148)
Matricuia: 2508478 Mafricola: 4154738

{Assinady digitsiments em 23/1272023 17:21 )
FAULD RENATO PERDIGAD DE PAIVA
PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGECO ASEINANTE EXTERNG

DEMAT (115508 -
.l-ia:r_i-_-mfg_- _.?[13_15']3 CPFF: #& & FEF 05623

{Assiaada Sigisimants am T2,/ 2/ 5023 1718 )
LUCIAND FERMANDES DE MAGALHAES

Visualize ¢ documents original em https: [/ sig.cefetmg.br/ public/ documentos /index.jsp
informando seu numerc: 71, anc: 2023, tipo: ATA DE DEFESA DE DISSERTACAD, data de
emissac: 15/12/2023 e o codigo de verificacao: 708f1a52d8

hitps:isig cetelmg orisipac/protocoiyitocumentoidocumeantn_visualizacan sTimprmir-tree SidDoc=1255261



AGRADECIMENTOS

A Deus!

Ao meu orientador Prof. Dr. Augusto Cesar da Silva Bezerra, por ceder imagens e
dados pertinentes a pesquisa, pelo convite para participar do projeto P&D ANEEL —
CEMIG GT 616 e oportunidade de conhecer o tema

A ANEEL e & CEMIG pelo apoio financeiro, em especial a equipe do Projeto de
Pesquisa e Desenvolvimento P&D ANEEL — CEMIG GT 616 — Desenvolvimento de
materiais alcali-ativados com uso de cinzas de bagaco de cana—de—acucar, o qual

proporcionou a compra e manutencao de equipamentos utilizados nesse estudo.

Ao Centro Federal de Educacdo Tecnolégica de Minas Gerais — CEFET-MG, pela
disponibilizacdo de infraestrutura e ensaios de laboratorio, pelos professores que

fizeram parte dessa trajetéria e contribuiram com meu aprendizado.

Aos colegas de laboratério, em especial a Leila N6brega e Samara Franca, por toda
troca e auxilio, e ao Richard Rodrigues, que colaborou com a execucdo de etapas

importantes do trabalho.

Ao Matheus, pelo incentivo, e companheirismo, aos amigos que se fizeram presente,
e me proveram a energia e alegria, a familia, que cedeu for¢a e apoio, essenciais no

caminho.



RESUMO

A reacdo alcali-agregado (RAA) é uma patologia relacionada ao concreto que ocorre
em consequéncia da existéncia de trés fatores: a presenca de Oxidos alcalinos,
geralmente sédio ou potassio provenientes do cimento, minerais reativos encontrados
em alguns tipos de agregados, e umidade. Os materiais cimenticios suplementares
(MCS) séo considerados bons inibidores para RAA, e séo contribuintes nos estudos
de novos materiais que auxiliam a diminuicdo do consumo do clinquer, principal
constituinte do cimento, que em sua producdo consome grandes quantidades de
energia e emite gases de efeito estufa (GEE). Consequentemente, a utilizacdo de
MCS auxilia no avanco rumo a sustentabilidade, ajudando a induUstria na
implementagéo de solugdes que corroboram com as metas de desenvolvimento
sustentavel da ONU. Os materiais alcali-ativados (MAA) s&o constituidos a partir da
ativacado alcalina de aluminossilicatos solidos. As matérias-primas podem variar de
origem e composi¢do, dando espaco a residuos e subprodutos que existem em
grande escala e baixo consumo. Diante disso, o trabalho investigou o efeito da adicao
de cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) na durabilidade de argamassas alcali-
ativadas em relacdo a reacao alcali agregado e ao ataque acido. Além disso, ensaios
de resisténcia a compressao, flexdo e microscopia eletrénica de varredura foram
realizados para analisar o desempenho das argamassas alcali-ativadas produzidas.
Como resultado, verificou-se que em relacdo a reacdo alcali-silica, as argamassas
alcali-ativadas com adicdo de CBCA apresentam expansdes de 0,199% com 15% de
CBCA, 0,064% com 30% de CBCA e 0,309% com 45% de CBCA, todas com melhor
desempenho que a argamassa de cimento Portland, 0,635%. Em relacdo ao ataque
acido, as argamassas alcali-ativadas com adicdo de CBCA apresentam uma perda de
massa ligeiramente inferior as demais argamassas analisadas. Além disso, verificou-
se uma relacéo inversamente proporcional entre a absor¢cdo de agua e a resisténcia
a compressdao. A CBCA30 se destaca em termos de menor expansibilidade e
resisténcia mecéanica adequada para aplicacao estrutural, com resultados de 51Mpa

para resisténcia a compressao e 9Mpa para resisténcia a flexao.

Palavras-chaves: Material alcali-ativado; Reacgéo élcali-agregado; Cinza do bagacgo

de cana-de-acguUcar; Sustentabilidade.



ABSTRACT

The Alkali-Aggregate Reaction (AAR) is a pathology related to concrete that occurs
due to the existence of three factors: the presence of alkaline oxides, usually sodium
or potassium, from cement, reactive minerals found in some types of aggregates, and
moisture. Supplementary cementitious materials (SCM) are considered good inhibitors
for RAA and are consumers in studies of new materials that help reduce the
consumption of clinker, the main constituent of cement, which in its production
consumes large amounts of energy and emits greenhouse gases. greenhouse (GHG).
Consequently, the use of SCM helps advance towards sustainability, helping the
industry to implement solutions that corroborate the UN's sustainable development
goals. Alkali-activated materials (AAM) are made from the alkaline activation of solid
aluminosilicates. Raw materials can vary in origin and composition, giving way to waste
and by-products that exist on a large scale and with low consumption. Therefore, the
work investigated the effect of adding sugarcane bagasse ash (SCBA) on the durability
of alkali-activated mortars in relation to the occurrence of aggregated alkali and acid
attack. Furthermore, resistance to updating, bending and scanning electron
microscopy tests were carried out to analyze the performance of the alkali-activated
mortars produced. As a result, it was obtained that in relation to the alkali-silica
evidence, alkali-activated mortars with addition of SCBA present expansions of
0.199% with 15% SCBA, 0.064% with 30% SCBA and 0.309% with 45% of SCBA, all
with better performance than Portland cement mortar, 0.635%. In relation to acid
attack, alkali-activated mortars with the addition of SCBA show a much lower mass
loss than other proven mortars. Furthermore, an inversely proportional relationship is
obtained between water assessment and resistance to variation. SCBA 30 stands out
in terms of lower expansibility and mechanical resistance suitable for structural

application, with results of 51Mpa for tensile strength and 9Mpa for flexural strength.

Keywords: Alkali-activated material; Alkali-aggregate reaction; Ash from sugarcane

bagasse; Sustainability.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - llustragéo da formacéo da reagéo alcali-agregado ............ccccvvveeeeeeeeennnns 19
Figura 2 - Fratura N0 CONCreto POr RAS .........uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 20
Figura 3 - a) Peca de piso de concreto de geopolimero a base de cinza volante/escoria
pré-moldada. Crédito: Wagners b) Edificio GCI da Universidade de Queensland com

3 pisos suspensos feitos de concreto estrutural geopolimérico. Crédito: Hassel

N o 11 (=T o 23
Figura 4 - Descricdo conceitual para ativacao de aluminossilicato (geopolimerizacao).
.................................................................................................................................. 26
Figura 5 - Gréfico pseudo-ternario de composi¢cées de MAA e CP e seus produtos de
PIOTAEAIGEAO. ... 29
Figura 6 - a) bagaco da cana-de-agucar; b) cinza do bagaco de cana-de-acucar. ...34
FIQUIA 7 - DRX PrECUISOIES. .. .ciiiiiiiiteie e e e e et eeeetaie e e e e e e e e e e e et s s e e e e e e e eeessaaneeeeaeeeeennnes 37
Figura 8 - P4 de pedra de basalto utilizado como agregado .............ooccvvvieeeeeeeennnnns 38
Figura 9 - Molde visto em planta (IMM). .........uueeeieiieiiiiiiii e 42
Figura 10 - Tanque térmico € MedidOr. ...........uuuiiiiiii e e e e 43
Figura 11- Curva granulomeétrica agregado.........coceeeeevieeeiiiiiiiiiee e eeeeeeirie e e e e eeenanns 46
(o[ = D DTy Q=T [ £=To F= Vo [o TR a7
Figura 13- MEV basalto amplia¢des: a)50x b)500x ¢)1000x d)5000X .............vvvvennnee 48
Figura 14 - EXpansao basalto............ccoooeeeiiiiiiiiiiii e 49
Figura 15 -EXPans@o REF ... 51
Figura 16 - EXPANSA0 CBCAD ......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibiib bbb eeeaeanee 52
Figura 17 - EXPanSA0 CBCALD .......uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 52
Figura 18 - EXPanSa0 CBCAS0 ......uuuiiii i e e et e e e e e e e eeanens 53
Figura 19 - EXpansao CBCAAS .........iii it e e e e eeaanes 54
Figura 20 - EXPANSA0 EGAF .......uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 54
o 18] = N2 R o = 1 g = Lo N [ 55
Figura 22 - ResSisténcia & fIEXA0 ........cooiiiiiiiiiecic e 57
Figura 23 - ReSIStENcia & COMPIESSA0. ......ccvvvvuiiiiiieeeeeeeeeeeiee e e e e e e e et e e e e eeeeanes 58

Figura 24 - Absorcédo de agua, indice de vazios e densidade: AAA curada em NaOH.



Figura 26 - MEV REF - @) NaOH b) @QUa...........coiiiiiiiiiieicie e 61

Figura 27 - MEV CBCAOQ: @) NaOH D) QU ........oiiiieeiiieeiiiceeee e e e 61
Figura 28- MEV CBCA15: @) NaOH D) AQUA. ......cceiiiieeiiiiiiiieiieeee e 62
Figura 29 - MEV CBCA30: @) NaOH D) AQUA ......evviiiieiiiiiiiiiiiieeee e 62
Figura 30- MEV CBCA45: a) NaOH b) AQUa .......oiiiiiiiiieeiiiiie e 62
Figura 31 - MEV EGAF @) NaOH b) Agua ..........vcoiiiiiiiiieci e, 63
Figura 32 - MEV MC: @) NAOH.........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 63

Figura 33 - Perda de massa por ataque ACIAO ........cccoeriiiiiiiiiiiiiiee e 64



LISTA DE QUADROS E TABELAS

Tabela 1 - Especificagdes do silicato de SOdio. .........cccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 39
Tabela 2 - Dosagem das amostras das pastas AA (%0). ...ccoveeeuriiiiiieieieeeeee e 40
Tabela 3 - Composicdo quimica dos precursores obtida por FRX (%massa) e
distribUICA0 granUIOMELIICA. .........ii i 50
Tabela 4 - Expansao média barras de argamassa curadas em NaOH. .................... 55

Tabela 5 - Expansdo média das barras de argamassa curadas em agua. ............... 56



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AA — Alcali-ativada

AAA — Argamassas élcali-ativadas

CBCA - Cinza de bagaco de cana-de-agucar

CBCAO — Argamassa alcali-ativada com 0% de CBCA como precursor
CBCA15 — Argamassa alcali-ativada com 15% de CBCA como precursor
CBCA30 — Argamassa alcali-ativada com 30% de CBCA como precursor
CBCA45 — Argamassa élcali-ativada com 30% de CBCA como precursor
C-A-S-H ou CASH — Aluminossilicato de célcio hidratado

CP — Cimento Portland

CPV - Cimento Portland de alta resisténcia inicial

C-S-H ou CSH - Silicato de calcio hidratado

DRX — Difracao de raios X

EGAF — Escéria granulada de alto-forno

EGAF100 — Argamassa alcali-ativada com 100% de EGAF como precursor
GEE - Gases de efeito estufa

FRX — Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

MAA — Material &lcali-ativado

MEV — Microscopia eletrénica de varredura

MC — Metacaulim

MC100 — Argamassa alcali-ativada com 100% de MC como precursor
MPa — Mega Pascal (unidade de presséao referente a 1x10° Pascal)

NBR — Norma Brasileira Regulamentadora

N-A-S-(H) OU NASH — Aluminossilicato de sodio hidratado

RAA — Reacéo alcali-agregado

RAC — Reacdao alcali-carbonato

RAS — Reacgéo alcali-silica

SS - Silicato de sodio (Na,SiO3)

TGA — Analise termogravimétrica



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt nas 12
1.1 JUSHFICALIVA. ... 15
1.2 OBJEUVOS ... 16

1.2.1  ODbBJetiVO geral......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 16
1.2.2 ODbjetivoS €SPECITICOS......cciviiiiiiii e 16

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 17

2.1 Reacdo alcali-agregado (RAA) .......oi i 17
2.1.1 Reacao alcali-Silica (RAS).......coiiii e 18
2.2 Materiais Alcali-AtiVadoS (MAA).........coviee et 21
2.2.1 MeCaniSMOS A€ FEAGAD ........uuuuuiieeeeeeeeeeriiiiee e e e e e e eeee e e e e e e e e e eearaa e eeaes 24
2.2.2 AtIVadores alCaliNOsS .........cueiiiiiiiiieee e 27
2.2.3 PIECUISOIES ...ttt ettt ettt e e e e et e e e e e e et e e e s e e e 29
2.2.4 Durabilidade de MAA ... 32
2.3 Cinza do bagaco de cana-de-agucar (CBCA)........cccuueiieeieeeeieiiiiiiieeeee e e 33

3. MATERIAIS E METODOS......cciitiiiiiiieieieie ettt seeiesee e neseenenenes 36

.1 MALEIIAIS ettt 36
3.1.1 CIMeNtO POrtIand...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiii e 36
.12 PIrECUISOIES ...ttt e ettt ettt e e et e et e e e e e e e e e e e e e 36
G0 G 3o T (=T = To [ T 38
BLLid AQUA .ot 38
3.1.5 Ativadores alCaliNOsS ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii i 38

I O 1Yol (=] 4= Tz Lo F P 39
3.2.1 Caracterizac8o dO agregado .........coouiiiiiiiiiiiieee e 39
3.2.2 Caracterizagao dOS PrECUISOIES. ......ccuueuuuuiiaeeeeeeeeeeeiiiaa e e e e e e e eeeeenan e e e 40

BB MEIOUOS ... 40

3.3.1 DOSagem das argamMaSSaAS. ......uuuuuuuuuruuurrrunrnrnnnrnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnennnneneennennnnes 40



3.3.2 Reacao alcali-Silica (RAS).......coiiii it 42

3.3.3 RESISIENCIA A FIEXE0 ...ceiiieee e 43
3.3.4 ReSIStENCIA & COMPIESSAD ...vvvuuiiieeeeieeeiiieie e e e e e e ee et e e e e e e e eeara e eees 44

KRG TR AN o 1Yol (or=To N o [SIN-= To |1 I- NS 44
3.3.6 MEV GPOS RAS ...ttt 45
3.3.7 ALAQUE ACIHO .....eveieiiieee ettt e e 45

4. RESULTADOS ...ttt e et e e et e e e e e e e e e e eeaa e eaeees 46
T R O T = (o1 (] =Yoo 3TN 46
4.1.1 CaracterizaGao dO AQregadO..........uuuuuuuuuuuuniiiniiiiiiiiiiiiiiiaiieinannnaneneeenaeeaannes 46
4.1.2 CaracterizaGao dOS PrECUISOIES ..........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnnenenennnnnnnnes 49

4.2 ReaGA0 AlCAlI-SIlICA . ......ccoiiiiiiieiiee e 51
4.3 RESISIENCIA MECANICA ... evvvviiiiiiiiiiiiiiitiieib it 56
4.3.1 ReSIStENCIA & FIEXB0 ...ccoeieiiiiiiiiiiee e 56
4.3.2 ReSIStENCIa & COMPIESSAD .....ccceeiveeiiiiiieeeeeeeeeeetiis e e e e e e e e eeerrs e e e eeeeeannn 57

4.4 Absorcéo de 4gua, indice de vazios e massa especifica...........ccccvvvveeeneenn. 58
4.5 Microscopia eletronica de varredura..............cceeeeeeeeeiiieiiiiiiie e 60
R N = Vo [ S L= Tod o [0 63
5. DISCUSSOES ......oouiiiiiieieiiiiienette ettt 64
5.1 ReaGa0 AlCAli-SIlICA........coeieiiieiiiec e 64

6.

7

8

5.2 Resisténcia a flexdo e resisténcia a compressao/ microscopia eletrénica de
(221 (=T [V PP 65

5.3 Absorcao de agua, porosidade e densidade aparente/ microscopia eletrénica de

VAITEOUIE ...t 66
5.4 Ataque acido e microscopia eletrbnica de varredura.............ccceeeeevvviiiiineeennn. 67

CONCLUSAO ..ottt 69
— CONTRIBUICOES ACADEMICAS DO TRABALHO ......ooviivveececeeeeeeeee 71
- REFERENCIAS . ..o e e 72



12

1. INTRODUCAO

Para garantir o desenvolvimento social, econbmico e tecnoldgico € necessario a
construcdo de moradias, obras de infraestrutura e industriais, todas diretamente
geram dependéncia do consumo de cimento Portland (CP) utilizado principalmente
para a producao de concretos e argamassas. Contudo, o processo de fabricacdo do
cimento Portland utiliza matérias-primas ndo renovaveis, exige a utilizacdo de
enormes quantidades de energia, e libera na atmosfera gases poluentes que
prejudicam o meio ambiente, incluindo dioxido de carbono (COy2), vildo do efeito estufa.
O clinquer é produzido através do aquecimento do calcario e argilas em elevadas
temperaturas, e o processo que envolve a decomposicdo do carbonato de calcio
presente no calcario durante a producdo do clinquer Portland é responséavel pela
maior parte das emissdes desse gas. Segundo a Associacao Global de Cimento e
Concreto (GCCA), a producao de CP representa 7% das emissdes globais de COz, e
em 2021 lancou o Roteiro da Industria do Cimento e Concreto 2050, “Concreto Net
Zero 2050”7, que consta o compromisso de descarbonizacao pela industria de cimento
e concreto, com o desafio de reduzir 25% das emissfes de CO: até 2030, e chegar
ao marco Net Zero em 2050 (LE QUERE et al., 2016; Adeleke, 2021).

Além dos problemas ambientais vinculados a producdo do cimento Portland e da
elevada tendéncia de crescimento da sua utilizacdo, outro fator relevante a ser
considerado é o acompanhamento de antigas e novas construgées, pois a engenharia
deve certificar que essas estruturas sejam seguras durante sua vida uatil. A
durabilidade dos concretos € foco de pesquisas no mundo todo, e pode estar
condicionada a iniUmeros fatores, tanto internos como externos, fisicos ou quimicos
(CYR; POUHET, 2015; BAKHAREV, Tanya; SANJAYAN; CHENG, 2001).

A reacdo alcali-agregado (RAA) € uma patologia relacionada a durabilidade de
estruturas de concreto que pode causar grandes transtornos, e inutilizar estruturas de
grandes dimensdes, como funda¢Bes de pontes, barragens e até mesmo prédios
residenciais. Consiste em uma reacdo quimica que pode ser percebida por meio de
manchas esbranquicadas, micro ou macro fissuras no exterior da estrutura, além da

presenca de um gel expansivo (STANTON, 1942).
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A RAA ocorre em consequéncia da existéncia de trés fatores: a presenca de oxidos
alcalinos, geralmente sodio ou potassio, provenientes do cimento, minerais reativos

encontrados em alguns tipos de agregados e umidade (ROSSI et al., 2022).

Existem trés tipos de RAA identificadas em virtude do tipo de agregado: a reagéo
alcali-carbonato (RAC), reacéo alcali-silicato e reacdo alcali-silica (RAS), sendo a
Gltima a mais estudada e evidenciada (BLIGHT; ALEXANDER, 2010; GOMES;
MOLIN; ANALYSIS, 2018; SARAIVA, 2017; UHE et al.,, 2002;). A RAS tem como
produto um gel expansivo decorrente do ataque da silica amorfa presente no
agregado, por hidroxidos alcalinos (NaOH ou KOH) provenientes dos poros da matriz
do concreto. Esse gel tende a se expandir e causar pressao no interior do material

gerando efeitos deletérios.

Para induzir a diminuicdo da produc¢éo de clinquer e gerar impactos positivos na luta
contra a emissdo de gases de efeito estufa (GEE), pesquisadores trabalham na
insercao de materiais alternativos através da substituicdo parcial ou total do CP usado
como aglomerante. Essa substituicdo tem sido amplamente estudada e inclui alguns
subprodutos como a escéria granulada de alto forno (EGAF), cinzas volantes, cinzas
de termoelétrica, rejeitos de mineracdo, e materiais que geralmente existem em
grande quantidade e ndo possuem elevado valor econémico. Esses materiais sao
comumente denominados materiais cimenticios suplementares (MCS). Dentre
inmeras pesquisas que utilizam MCS, existem aquelas que evidenciam a tentativa
de inibir a RAA (ANGULO-RAMIREZ; MEJIA DE GUTIERREZ; MEDEIROS, 2018).
Gholampour e Ozbakkaloglu (2017) afirmam que misturas de cinzas volantes e EGAF
projetadas de forma adequada podem apresentar propriedades similares ao concreto
convencional, tornando-se uma opc¢ao promissora a substituicdo do CP, e um caminho

para reducao do impacto ambiental causado pelo passivo de subprodutos industriais.

Almejando se aproximar da sustentabilidade na construgédo civil com uso desses
subprodutos como matéria-prima, o material alcali-ativado (MAA) é considerado um
promissor substituto para o CP. Esse tipo de material ja é desenvolvido e estudado ha
algumas dezenas de anos, e é obtido a partir de precursores aluminossilicatos solidos,
ativados alcalinamente (NaOH, KOH) (JUENGER et al., 2011; SCRIVENER; JOHN;
GARTNER, 2016). O MAA possui propriedades mecéanicas e fisico-quimicas
satisfatorias, Lodeiro et. al (2007) afirmam que MAA usando cinzas volantes como
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precursor € menos suscetivel a ocorréncia de expansao por reacao alcali-silica do que

sistemas tradicionais que utilizam CP.

Diversos subprodutos e residuos industriais, fontes de aluminossilicatos, podem ser
utilizados como precursores nos MAA, dentre estes se encontram as escarias, argilas
calcinadas e cinzas volantes. Estas trés matérias-primas sdo mais utilizadas como
precursores na ativacdo alcalina e ja foram bastante estudadas como MCS. Os
hidréxidos de sodio e potassio sdo os ativadores alcalinos mais utilizados. Contudo,
em sistemas de alto calcio, os carbonatos ou sulfatos de sddio séo considerados mais
eficazes (DUXSON; PROVIS, 2008).

Shi, Krivenko e Roy (2006) relatam que cimentos e concretos feitos a partir de MAA
foram fabricados comercialmente e usados para varios fins na antiga Unido Soviética
e na China, incluindo aplicacéo em pavimentos rigidos, blocos de alvenaria, postes de
servico publico, estabilizacdo de residuos perigosos, entre outros. O concreto de
escoria ativado alcalinamente exibe propriedades desejaveis, como maior resisténcia
ao ataque acido e de sulfatos, assim como maior estabilidade em altas temperaturas
(BAKHAREV; SANJAYAN; CHENG, 2003; TUYAN; ZHANG; NEHDI, 2020).

Um dos residuos gerados no Brasil de maior importancia em volume é o bagaco da
cana-de-acucar. Segundo a Conab (Companhia Nacional de Abastecimento, 2023) a
safra 2022/23 de cana-de-acucar do Brasil chegou a 610 milhdes de toneladas, sendo
gue somente a regido Sudeste produziu 387,76 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar. Parte do bagaco advindo da producédo de acucar e etanol costuma ser utilizada
em fornos para obtencdo de calor e vapor d'agua. Todavia, a combustdo do bagaco
produz como residuo final as cinzas do bagaco da cana-de-acucar (CBCA),
totalizando mais de 2,5 milhdes de toneladas por ano (FAIRBAIRN et al., 2010;
SANTOS, 2017).

A CBCA possui a silica (SiO2) como um dos seus principais constituintes,
representando um potencial para aplicagdo como MCS. Segundo Rezende et al.
(2017), ao considerar fatores de reducdo de emissdes, com substituicdo de 20% de
CBCA no concreto de CP é possivel reduzir de 19,60% de emissdes de COo..

No intuito de fornecer dados, e disseminar a utilizacdo de MAA, o presente trabalho

investigou o efeito da CBCA na durabilidade de argamassas alcali-ativadas quanto a
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RAS, e seu o comportamento fisico, quimico e mecanico apés induzido ao efeito da

patologia.

1.1 Justificativa

Em 2015 a ONU estabeleceu 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS),
que compdem uma agenda mundial para criacdo e implementacdo de politicas
publicas e servem como um guia para a humanidade. Como exemplos, temos o ODS
9, que se concentra em “Industria, Inovacao e Infraestrutura” e o ODS 13 que se refere
a Acgao Contra Mudanga Global do Clima” (OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL. Pacto Global, 2023. Disponivel em <pactoglobal.org.br>. Acesso em
10, de novembro de 2023).

A ODS 9 destaca a necessidade de inovacéao e tecnologia limpa, enquanto a ODS 13
enfatiza a importancia de tecnologias que ajudam a reduzir a emissao de gases de
efeito estufa (GEE). Ambas estdo interconectadas para necessidade do
enfrentamento das mudancas climaticas causadas por emissfées de GEE, e
desenvolvimento de uma infraestrutura sustentavel. Isso inclui a construcdo de
infraestrutura de transporte, energia, 4gua e comunicagcfes que sejam eficientes em
termos de recursos e nao prejudiguem ao meio ambiente (OBJETIVOS DE
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL. Pacto Global, 2023. Disponivel em

<pactoglobal.org.br>. Acesso em 10, de novembro de 2023).

A construcao civil é o setor da economia que mais demanda recursos ndo renovaveis
e gera quantidades significativas de residuos, tem como desafio a economia circular.
Diante disso, pesquisas que buscam implementar a sustentabilidade neste setor sdo
urgentes, e o estudo do uso de CBCA como precursor em materiais alcali-ativados e
potencial inibidor de reacdo alcali-agregado, pode contribuir para solucdes
inovadoras, que corroboram com as metas globais (FRANCA et al., 2023).

A investigacdo da durabilidade das estruturas € fundamental para que possamos
preservar e garantir a seguranca das construgdes, e os MAA sdo uma excelente opgao
para reparo de patologias, concomitantemente a diminuicdo da producao do clinquer,
através da substituicdo do uso de cimento Portland, e uso matérias-primas que séo
passivos ambientas (SOUSA et al., 2022; FRANCA et al., 2022, 2023).



16

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a durabilidade de argamassas alcali-
ativadas (AAA) produzidas com diferentes teores de CBCA, através da investigacéo
de reatividade alcali-agregado, avaliacdo quimica, fisica e mecanica do material
induzido a RAS.

1.2.2 Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos do trabalho estéo:

e Avaliar a susceptibilidade a reacdo élcali-silica (RAS) de argamassas alcali-
ativadas, com diferentes teores de CBCA e argamassas de CP.

e Avaliar a resisténcia mecanica das AAA apés teste de RAS, por meio de
ensaios de resisténcia a compressao e flexao.

e Avaliar a microestrutura das argamassas, ap0s RAS, com imagens de
microscopia eletrénica de varredura, ensaio de absorcédo de agua, densidade

aparente e ataque acido.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reacéo alcali-agregado (RAA)

A RAA é uma reacgdo quimica que ocorre lentamente no interior de estruturas de
concreto quando na presenca de agua, os oxidos alcalinos presentes principalmente
no cimento, como o de sédio (Na) ou potassio (K), interagem quimicamente com
minerais reativos encontrados em alguns agregados. Esta reacdo gera um gel silico
alcalino expansivo, que tensiona o concreto e pode gerar ruptura da estrutura
(HASPARYK, 2005; SARAIVA, 2017; ). Os mecanismos de expansdo dependem das
especificacdes do cimento e podem levar o concreto a perda de resisténcia mecanica
e modulo de elasticidade (MEHTA; MONTEIRO, 2005). Esta reacdo é considerada
uma patologia do concreto com alto grau de deterioracdo e dificil recuperacao,
sobretudo em grandes estruturas como barragens e outras obras hidraulicas. Por se
tratar de uma reacdo lenta a melhor forma de se evitar a RAA é a prevencéo
(NOGUEIRA, 2010).

Geofrey e Alexander (2010) mencionam que na década de 1940, a RAA foi identificada
formalmente na literatura de engenharia, entretanto ja havia sido observada nos EUA
na década de 1920. Os estudos relacionados ao tema ganharam maior foco na década
de 1970 quando houve maior conscientizacdo da comunidade cientifica, e maiores
investimentos nas pesquisas. O primeiro encontro internacional a respeito do assunto
aconteceu em 1974 na Dinamarca, e a partir de entdo diversas conferéncias foram
realizadas pelo mundo, proporcionando relevantes, incluindo estudos de casos,

medidas preventivas e corretivas (POOLE, 1992).

No Brasil ja existem alguns estudos que buscam entender melhor como prevenir a
ocorréncia de patologias advindas da RAA. Dutra et al. (2017) afirmou que a RAA
deixou de ser relacionada exclusivamente com obras hidraulicas desde 2004 quando
a reacao foi identificada em fundacgbes de edificios na cidade de Recife-PE. Em um
estudo de caso Hasparyk (2005) avaliou o0 comportamento da reacao alcali-agregado
a partir de amostras do concreto da Usina Hidroelétrica de Furnas (UHE Furnas)
através da andlise das caracteristicas do gel exsudado e da investigacdo da
mineralogia do agregado utilizado nesse concreto. Pereira et al. (2018b), por sua vez,
caracterizou petrograficamente quatro agregados naturais utilizados no Rio Grande
do Sul e avaliou a reatividade alcali-agregado. Além disso, a definicdo de parametros
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para o uso de agregados em concretos, visando a prevencao de reacfes expansivas
deletérias é regulamentada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT
NBR 15577, 2018).

Ha trés tipos de RAA identificados na literatura que variam de acordo com o tipo e
mineralogia do agregado, sendo estas: reacédo alcali-carbonato (RAC), reacao alcali-
silica (RAS), e reacao alcali-silicato (RASS), que se assemelha a RAS, contudo ocorre
de forma mais lenta (BLIGHT; ALEXANDER, 2010; GILLOTT, 1975; HASPARYK,
2005; SARAIVA, 2017) .

A RAC se difere da RAS e RASS, por ocorrer entre alguns calcarios dolomiticos e os
alcalis presentes nos poros do concreto gerando a chamada desdolomitizacédo, que
se refere a formacdo de brucita (Mg(OH)2), além da regeneracdo de hidroxidos
alcalinos. Neste tipo de reacdo ndo ha formacdo de gel, mas a ocorréncia de
fissuracao e enfraquecimento da zona de transicdo (HASPARYK, 2005; MIZUMOTO,
2009). Segundo Gillott (1975) as primeiras descricdes claras a respeito da RAC
aconteceram na década de 1960. No Brasil, o estudo desse tipo de RAA é pouco
difundido, sendo que a NBR 15577 (ABNT 2018) se aplica apenas a analise da RAS,

objeto de estudo deste trabalho.

2.1.1 Reacéo alcali-silica (RAS)

A RAS é a manifestacdo mais comum e estudada dentre os tipos de RAA, esta
associada ao gel expansivo formado entre os hidroxidos alcalinos dos poros
constituintes do concreto e certos tipos de silica presentes em alguns agregados.
Hasparyk (2005) menciona a opala (ou silica amorfa), calceddnia, cristobalita,
tridimita, os vidros naturais e artificiais e o quartzo como as formas minerais mais

recorrentes dentre os agregados reativos.

A RAS é reconhecida por trés condicbes necessarias para sua ocorréncia: presenca
de agregado reativo, alto nivel de alcalinidade e umidade relativa nos poros do
concreto e, uma vez iniciada, a reacdo é suscetivel as trés condi¢cdes (OWSIAK;
ZAPALA-SEAWETA; CZAPIK, 2015; PAN et al.,, 2012; PONCE; BATIC, 2006). A
guantidade de gel formado na reacdo depende da fracdo e do tipo de silica reativa,

além da concentragdo de hidréxido alcalino presente na solucdo dos poros do
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concreto (FARNY; KOSMATKA, 1997). O processo descrito € exemplificado na Figura

1.

Figura 1 - llustracdo da formacgéo da reacao alcali-agregado
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Fonte: Traduzido de J.W. PAN et al. (2012)

Esse gel, & medida que aumenta seu contato com agua tende a se expandir, e de
acordo com o volume gel pode haver demasiada pressao no interior do material,
excedendo o limite de resisténcia a tracao propiciando a degradacao do concreto ou
da argamassa (GILLOTT, 1995; MADUREIRA; RODRIGUES, 2015). Glesser (1992)
relatou que o primeiro estagio da reacado € determinado como tipo acido-base, no qual
o grupo silanol (Si-OH), presente na superficie da silica, € atacado pelos ions
hidroxilas (OH"), liberando &gua. Os céations presentes no meio se associam a
estrutura do grupo, desbalancendo negativamente pelo SiO-, formando o gel silico

alcalino.

A RAS foi identificada nos concretos de usinas nucleares do Canada e Estados Unidos
demonstrando implicagdes potencialmente graves sobre a integridade estrutural e
capacidade de servico nas plantas da usina. A fim de estabelecer critérios de
avaliacdo e mitigar consequéncias foi conduzido um estudo integrado pela
Universidade de Toronto e a Comissédo Canadense de Seguranca Nuclear centrado
em aspectos materiais, estruturais, analise e avaliagdo numérica relacionados a RAS.
O estudo mostrou que a expansao causada pela RAS quando em estado de tensdo
multiaxial pode provocar reducdes ndo uniformes nas propriedades mecéanicas do
concreto e a degradacdo da aderéncia nas armaduras (FERCHE et al., 2017, 2019;
GAUTAM, 20186).
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No Brasil, as barragens de usinas hidroelétricas estdo expostas a riscos estruturais e
de operacédo devido a RAS, resultados de pesquisas realizadas na usina de Furnas
indicam que os concretos procedentes da galeria de drenagem sofrem com a reacéao,
apresentando potencial para continuarem se expandindo (HASPARYK et al., 2002).
Para além disso o Comité Brasileiro de Barragens — CBDB (1999) relatou que em
alguns paises cerca de 25% das estruturas de barragens estavam afetadas pela RAA.
A figura 2 mostra o lascamento superficial do concreto pela expansao do gel na usina
hidrelétrica de Jaguara (SARAIVA, 2017).

Figura 2 - Fratura no concreto por RAS

Fonte: (SARAIVA, 2017)

Ainda n&o existem relatos de como conter totalmente essas reacdes deletérias e,
portanto, a prevencédo € a melhor maneira de combater os danos causados pela RAS.
Em busca de esforcos para solucionar e investigar problemas, alguns ensaios séo
citados na literatura nos ultimos anos. Esses ensaios dividem-se em: avaliacdo dos
agregados, unicamente; métodos de avaliacdo de argamassas e concretos; e
finalmente métodos que avaliam diferentes combinacbes de cimento/agregado
(VALDUGA, 2007).

Dentre os ensaios de normas mais comuns encontrados na literatura estdo as
normativas americanas ASTM C 1260, método acelerado em barras de argamassas,
e ASTM C -1293, método dos prismas de concreto. A NBR 15577 (ABNT, 2018) é
uma normativa brasileira que atua como guia para avaliacédo da reatividade potencial
e medidas preventivas para o0 uso de agregados em argamassa e concreto, esta é
dividida em oito partes. A norma descreve 0s ensaios e calculos de expansao e
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inibicdo, define os agregados em trés classificacdes: agregado potencialmente indcuo,

agregado potencialmente reativo, e agregado reativo/deletério.

Varios pesquisadores buscam maneiras de inibir ou mitigar as rea¢gfes expansivas,
como a utilizacdo de adicbes pozolanicas, que tem como exemplo escérias de alto
forno e cinzas volantes, dentre os mais variados e conhecidos MCS que podem ser
adicionados/substituidos ao cimento. Estas adicbes podem impedir a RAS ao
reagirem com o hidréxido de célcio do cimento aumentando o pH da solucdo dos
poros. A silica presente nessas adi¢cdes reage com os élcalis do CP antes dos
agregados e de forma néo prejudicial (MORAES, 2016; SILVA et al., 2010; YANG,; LI;
RAOQ, 2017). Ao substituir CP parcialmente por pé de calcario e cinzas volantes Wang
(2019) demonstrou que as taxas de expansdo, jA aos 14 dias, sdo nitidamente

menores que as taxas de expanséo sem adicéo.

2.2 Materiais Alcali-Ativados (MAA)

No mundo todo vemos o cimento Portland como base dos elementos essenciais aos
meios urbanos e modernos, uma vez que o estimulo ao desenvolvimento econdmico
e a constante busca de melhoria do ambiente construido induz um aumento
significativo de seu consumo e producao a cada ano. No entanto, é inquestionavel que
a indastria de cimento precisa passar por transicdes, mesmo que o mercado, e parte
da comunidade cientifica ainda ndo reconhecam totalmente. A atual tecnologia do CP
segue vertentes imutaveis ja hd um longo periodo, demanda grandes quantidades de
energia e materiais ndo renovaveis, além do volume intoleravel de emissées de COz2,
0 que torna incompativel com a tendéncia de um desenvolvimento sustentavel
(PALOMO et al.,, 2014; SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2016). De acordo com
estudo do Green Building Council (2017) para cumprir as pretensdes climaticas
globais do Acordo de Paris é necessaria uma reducao de 30% (comparagdo com
valores de 2015) da intensidade energética por metro quadrado (m2) no setor de

construcao.

Embora o senso comum ainda seja dominado pelo uso do CP, ligantes alternativos
estdo sendo desenvolvidos para produzir concretos que tendem a amenizar o impacto

ambiental gerado nas construcdes e na producéo do clinquer através da utilizacdo de
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maiores proporcdes de materiais residuais, além da perspectiva de obter produtos

com igual ou melhor desempenho (JUENGER et al., 2011).

O material alcali-ativado (MAA) vem recebendo grande atencdo, € um notavel
candidato quando o assunto é a renovacao e melhoria da tecnologia cimenticia. Pode
ser produzido a partir de um vasto conjunto de matérias-primas, entre
aluminossilicatos solidos (cinzas volantes, escoria de alto-forno, metaculim, etc),
denominados precursores, e uma solucao ativadora alcalina, geralmente hidréxidos,
carbonatos e silicatos (SKVARA, 2007).

A literatura que abrange esta nova op¢ao de aglomerante teve seu inicio marcado nas
décadas de 40 e 50 a partir da publicacao inicial do estudo laboratorial de Purdon
(1940) que chegou em resisténcias mecanicas proximas ao CP através do uso de
escoérias e NaOH. Glukhovsky (1950) investigou a viabilidade de preparar materiais
cimenticios mediante a reacdo entre fontes de aluminossilicatos (naturais ou
subprodutos industriais) e sistemas alcalinos. As publicacdes seguiram modestas até
a década de 80 quando o pesquisador francés Davidovts trabalhou ativacdo de
escorias, porém com sistemas livres de célcio, utilizando argilas calcinadas. A
estrutura de rede do produto, ou gel, dessa reacéo pode se assemelhar aos polimeros
organicos, tetraedros de SiO4 e AlO4 se ligam alternadamente compartilhando todos
0S oxigénios, fato que atribui ao material os termos “polimero inorganico” ou
“geopolimero” usando por alguns autores (DAVIDOVITS, 1994; JUENGER et al.,
2011).

Na antiga Unido Soviética foram desenvolvidas especificagcdes e normas abordando
matérias-primas e producdo de cimento de escéria ativada por alcali, fornecendo
valioso conhecimento para aplicacdo e desenvolvimento desses ligantes. No Brasil,
assim como no mundo todo, o interesse por geopolimeros tem atraido a atencéo da
comunidade cientifica. Muitas pesquisas e publicacfes sobre o assunto nos ultimos
anos estdo disponiveis nas principais bases de dados (GERALDO, 2016;
LUUKKONEN et al., 2019; MEI et al., 2021; PINHEIRO et al., 2020; XIAO et al., 2021;
SILVA et al., 2022).

Apesar das duvidas que ainda existem e escassez de normas e legislacdo, o material

geopolimérico ja € empregado no uso de construgdes civis, como mostra a Figura 3
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do primeiro prédio publico na Universidade de Queensland em Brisbane na Australia.
Diversos paises estdo buscando desenvolver o material em escala industrial utilizando
matérias-primas que variam de regido para regido (ADESANYA et al., 2021; PROVIS,
2018).

Figura 3 - a) Peca de piso de concreto de geopolimero a base de cinza volante/escéria pré-moldada.
Crédito: Wagners b) Edificio GCI da Universidade de Queensland com 3 pisos suspensos feitos de

concreto estrutural geopolimérico. Crédito: Hassel Architect;

Fonte: https://www.geopolymer.org/news/worlds-first-public-building-with-structural-geopolymer-

concrete/

O uso de compostos de metais alcalinos no cimento Portland comum foi desprezado
muito tempo atras por serem altamente soltveis. Contudo, no transcorrer dos anos,
estudos de cimentos antigos de excelente durabilidade, pertencentes ao acervo
histérico mundial, demonstram que esse argumento de solubilidade dos metais
alcalinos nédo é totalmente preciso (PALOMO et al., 2014). Demortier (2020) em um
trabalho que investiga a distribuicdo de sdédio e cloro em amostras das piramides
egipcias confirma a teoria de Davidovits, que sugere que as piramides foram
moldadas in situ usando agregado de calcario granular, cal (possivelmente gerada
pela combustdo doméstica de madeira), uma mistura de carbonato de sddio hidratado
(Na2COs - 10 H20) com cloreto de sdédio (NaCl) e sulfato de sodio (NazS0a4), e &gua
para produzir um ligante a base de silicato de aluminio alcalino (DAVIDOVITS, 1988;
DEMORTIER, 2020).

A guimica da ativacéo alcalina e os produtos de reacao ainda geram alguns debates
na comunidade cientifica, pois mesmo que sejam feitos inteiramente de residuos, a
qualidade, a quantidade e a origem das matérias primas, bem como a composi¢ao
quimica e mineralégica sdo determinantes para as diferentes aplicagbes e

funcionalidades. Apesar disso, 0s avancos na literatura sdo notaveis, evidenciando
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bons resultados nos testes de durabilidade e grande potencial de adquirir resisténcia
mecanica em temperatura ambiente, possibilitando uso em estruturas de grande porte
e escala (JUENGER et al., 2011; PACHECO-TORGAL et al., 2012).

A competicdo do mercado cimenticio € controlada pelas diferentes propriedades de
desempenho do material endurecido e fresco, aliado as praticas tradicionais da
industria de construcdo. Os profissionais devem ser capacitados para formular
misturas de concretos e argamassas dosadas para obter desempenho fisico e
mecanico desejados com menor custo econdémico possivel, porém é necessario que
esses produtos estejam alinhados ao futuro e as tendéncias internacionais de
desenvolvimento tecnoldgico e ambiental, mudando perspectivas e prioridades que
podem ajudar as nagOes em desenvolvimento se adequarem aos ideais de
sustentabilidade (PROVIS, 2014a).

2.2.1 Mecanismos de reacao

Ativacao alcalina é um termo genérico que se aplica a reacdo de um aluminossilicato
sélido (precursor) sob condi¢des alcalinas (fornecidas pelo ativador alcalino) para
producdo de ligantes. Devido a natureza das diversas composicdes possiveis de
precursores e ativadores para producdo de MAA, o produto da reacédo de ativacao
alcalina pode ser classificado em funcdo da quantidade de calcio (Ca) no sistema
gerando padrdes de ativacdo diferentes. Palomo (2014) classificou esses
aglomerantes em 3 categorias de ativacdo: cimentos com alto célcio, baixo calcio e
hibridos (mistos) (I. GARCIA-LODEIRO, A. PALOMO, 2015).

Os aglomerantes produzidos com precursores contendo significativo teor de Ca
(escéria de alto forno, por exemplo) formam um gel aluminossilicato de calcio
hidratado (C-A-S-H), similar ao produto de reacdo do CP (C-S-H). Ja as matérias-
primas de baixo teor de Ca (cinzas volantes e metacaulim) geram polimeros alcalinos
inorganicos tridimensionais, semelhante a zedlitas, um gel aluminossilicato de sédio
hidratado (N-A-S-H) (geopolimerizacdo). Os sistemas hibridos possuem um produto
de hidratacdo mais complexo e pode coexistir fases dos géis C-A-S-H e N-A-S-H
(CAIJUN SHI, 2006; DAVIDOVITS, 2017; PALOMO et al., 2014).

A maioria das publicagcbes relacionadas aos mecanismos de reacao da ativagao

alcalina diverge na descricdo do processo em fungao do precursor, do produto
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formado, e muitas vezes pela nomenclatura envolvida, sendo assim essencial
identificar os sistemas de acordo com o gel predominante (PROVIS, 2014b). Alguma
literatura cita tanto a coexisténcia dos dois tipos de géis, (C-(N)-A-S-H), quanto a
possibilidade de modificar N-A-S-H em C-A-S-H (BERNAL et al.,, 2011; RUIZ-
SANTAQUITERIA; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2016; YIP; LUKEY; VAN
DEVENTER, 2005; SILVA et al., 2022).

Shi et al. (2011) explica que Glukhovsky ja nos anos 50-60 descreveu um modelo que
rege a reacdo de MAA de escoOrias como sendo reacfes conjuntas de destruicéo-
condensacéo. Primeiramente com a dissolucdo dos aluminossilicatos soélidos no meio
alcalino ocorre quebra das ligacdes covalentes Si—O-Si e Al-O-Si, entdo esses
grupos séo transformados em uma fase coloide e ocorre acumulo dos produtos
destruidos que interage entre eles formando uma coagulagdo que por fim forma uma
estrutura condensada que gera produtos hidratados. O mecanismo citado pode ser
dividido basicamente em 3 estagios: | — “destruigdo-coagulagao”, Il — “coagulagao-
condensacao e lll — “condensacgao- cristalizagdo” (ALVARENGA, 2010; PACHECO-
TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Ainda ndo ha um consenso geral sobre 0s mecanismos que regem as interacdes entre
as espécies envolvidas, no entanto Garcia-Lodeiro et al. (2015) expde que a equacéo
(1) proposta por Glukovsky e Krivenko pode explicar a ativacdo alcalina de materiais
com alto teor de Ca. O cétion alcalino (R*) atua como catalisador na fase inicial de
hidratacéo através da troca catidnica com Ca?* e a medida que as reacGes avancam,
0s cations alcalinos sao absorvidos pela estrutura (I. GARCIA-LODEIRO, A.
PALOMO, 2015).

=Si—0 4+ R*==Si—0—R
=Si—-0"— R+ OH ==Si—0—R—OH" (1)

=Si—0— R + OH™ + Ca?* ==Si—0—Ca—OH+R*
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A diferenca nas propriedades dos MAA derivados de diferentes matérias-primas sao
evidentes, e embora existam diferencas nas propriedades frescas, no comportamento
mecanico na durabilidade, as reacOes -caracteristicas de dissolucdo e na
microestrutura do processo de ativacéo alcalina, contendo baixo ou alto teor de Ca, a
estrutura molecular que tem a mesma ligacao de silicio e aluminio e o mesmo ligante
de fase gel sdo observados em ambos sistemas, e por esse motivo Duxson (2007)
afirma que literatura deve se reconciliar dentro do modelo conceitual de reagé&o
geopolimérica apresentado na Figura 4 (DUXSON et al.,, 2007; F. PACHECO-
TORGAL; C. LEONELLI; CHINDAPRASIRT, 2015; FRANCA et al., 2022).

Figura 4 - Descri¢édo conceitual para ativagcio de aluminossilicato (geopolimeriza¢&o).
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Ataque quimico Dissolucio Precipitacdo gel 1

®si®n @0 P (OH
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Fonte: Adaptado de SHI; JIMENEZ; PALOMO (2011)

Quando aluminossilicato entra em contato com a solucédo alcalina, ocorre dissolucao
formando principalmente monbémeros de silica e alumina, que interagem
sucessivamente até atingir a saturacdo, precipitando um gel N-A-S-H intermediario
metaestavel, inicialmente rico em Al, gel 1. A formacé&o desse gel 1 pode ser devido
ao alto teor de AI** no meio alcalino no inicio da reagédo, o aluminio reativo se dissolve
mais rapido que o silicio pois as liga¢cdes Al-O sdo mais fracas que as ligagdes Si-O.
No decorrer da reagdo os grupos de Si-O da fonte precursora se dissolvem

proporcionando aumento da concentragdo de silicio no meio de reacéo e no gel N-A-
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S-H, gel 2. A partir dessa reorganizacdo estrutural pode ser determinado a
composicao final do material, além de sua microestrutura e distribuicdo de poros, que
por fim serdo predominantes do desenvolvimento das propriedades fisicas do
aglomerante (DUXSON et al., 2007; F. PACHECO-TORGAL; C. LEONELLI,
CHINDAPRASIRT, 2015; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Os cations Si** e AI** sdo coordenados tetraedricamente e unidos por ligacées de
oxigénio. A carga negativa no grupo AlO* é neutralizada pela presenca dos cations
alcalinos (Na* e K*). No entanto, a estrutura do gel pode diferenciar significativamente
dependendo do grau de reacdo, da temperatura de cura e, particularmente, da

presenca de silica soluvel no ativador (PALOMO et al., 2014).

2.2.2 Ativadores alcalinos

Os ativadores fornecem o meio alcalino necessario para a dissolugédo dos precursores
sélidos induzindo os fendmenos de formacdo do ligante. Os mais utilizados na
composicao dos MAA sao hidroxidos e silicatos de metais alcalinos (ou ambos), sendo
também encontrado na literatura o uso de carbonatos ou sulfatos nessa fungéo. A
natureza e a concentracao desses ativadores tem influéncia direta na estrutura e na
propriedade mecanica final do produto, e sua escolha pode ser baseada nas
caracteristicas e qualidade dos precursores (BEZERRA et al., 2013; PROVIS;
BERNAL, 20142).

Dentre os ativadores possiveis de utilizacdo, o NaOH, Na2COs, Na20.nSiO2 e Na2SO4
sdo os produtos quimicos mais amplamente disponiveis e vidveis economicamente,
embora solugcbes com KOH apresentem maior potencial de reacdo e melhores
resultados de resisténcia a compressao. O carbonato de sodio e sulfato de sédio
podem ser provenientes de recursos naturais ou manufaturados, enquanto o hidroxido
de sbdio e o silicato de sodio sdo obtidos apenas através de producéo industrial
(CAIJUN SHI, 2006; JOHN L. PROVIS AND JANNIE S. J. VAN DEVENTER, 2009).

Em um trabalho que investigou a ativacdo alcalina de escorias em cura ambiente e
térmica (80°C). Altan & Erdogan (2012) observaram o desenvolvimento de resisténcia
de argamassas utilizando hidroxido Na* e K* e silicato de sédio, verificando que tanto
solucdo de silicato e NaOH € sdo necessérias para o ganho de resisténcia em

argamassas curadas em temperatura ambiente. O KOH é mais eficaz do que o NaOH
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a 80°C, mas nao a temperatura ambiente. A concentracdo da solucdo de NaOH
influencia diretamente na taxa de ganho de resisténcia final, uma vez que afeta a
fracéo de dissolucéo da escéria (ALTAN; ERDOGAN, 2012).

No contexto de processamento, além da natureza altamente corrosiva das solucdes
de hidréxido concentradas, deve-se considerar sua viscosidade e o calor liberado
durante a dissolucédo dos compostos. Bezerra (2013) afirma que um maior teor desse
ativador pode apresentar uma maior formacédo de produtos ocasionando pequena
diminuicdo na porosidade do produto final (BEZERRA et al.,, 2013; GAO; YU,
BROUWERS, 2015; PROVIS; BERNAL, 2014b).

Em valores de pH > 12, o principal controlador do tempo de pega e atribuicdo de forcas
mecanicas, € o tipo de anion presente na solucao ativadora. Esse anion pode reagir
com os ions dissolvidos do precursor gerando produtos de hidratacdo estaveis
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PUERTAS, 2003). Em solucbes altamente concentradas,
gue geralmente formam produtos amorfos, as espécies idnicas ndo sao totalmente
hidratadas (DUXSON et al., 2007). ions de carbonato podem estender o tempo de
pega e diminuir a resisténcia mecanica nas primeiras idades devido ao pH mais baixo
da solucéo e a formacéo inicial de carbonato de sédio-célcio (YIP et al., 2008). Os
anions exercem um papel determinante nas caracteristicas mineralégicas e
microestruturais dos materiais sintetizados (F. PACHECO-TORGAL; C. LEONELLI;
CHINDAPRASIRT, 2015).

Afim de se obter condicdes ideais de propriedades mecénicas finais, bem como
trabalhabilidade e tempo de pega alguns autores relatam o0 uso concomitante de
ativadores (FERNANDEZ-JIMENEZ; PUERTAS, 2003; KHAN; SARKER, 2020;
PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999). A mistura de silicato de sddio e hidréxido de
sodio tem se mostrado eficiente no processo de ativagao alcalina e essa mistura pode
ser ajustada em funcao do produto desejado (GAO et al., 2017; KHAN; SARKER,
2020). As propriedades do estado fresco das misturas MAA sao dependentes da
concentracdo do ativador alcalino. O tempo de efluxo e absor¢cédo de agua melhoram
ligeiramente com o aumento dos contetdos de hidroxido de sédio e silicato de sodio
(TUYAN; ZHANG; NEHDI, 2020).
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2.2.3 Precursores

As caracteristicas e composicdo dos precursores conforme a variagdo quimica
determinam os produtos de reacao da alcali-ativacdo, como tratado na se¢do 2.2.1, a
microestrutura de cada fase formada e a estabilidade do produto final. A maior
diferenca entre esses aluminossilicatos é a presenca do calcio, dentre as matérias-
primas mais abordadas na literatura geralmente as escérias de alto forno (EAF)
exemplifica estudos de MAA de alto Ca, e as cinzas volantes (CV) e o metacaulim
(MC) estdo associados aos geopolimeros (baixo Ca) (DAVIDOVITS, 2011,
SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018; YIP; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005).

A microestrutura e durabilidade de MAA contendo escoria granulada de alto forno
(EGAF) e CV foram compradas ao CP por Van Deventer et al. (2014) afim de se obter
parametros-chave para uma padronizacéo. O produto de hidratacdo desses materiais
de acordo com a composicao quimica dos precursores, usando mesmo ativador, esta
representado no diagrama da Figura 5 (VAN DEVENTER et al., 2014).

Figura 5 - Grafico pseudo-ternario de composi¢cdes de MAA e CP e seus produtos de hidratagéo.
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Fonte: Adaptado de Van Deventer et al. (2014).
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Embora existam diferencas inertes as propriedades de dissolu¢cdo e composicao de
fases entre os reagentes (MC, EGAF, CV) e seus produtos, € observado auséncia de
ordem a longo alcance e a mesma ligacao de silicio e aluminio no ligante de fase de
gel presente em ambos sistemas (DUXSON et al., 2007; JUENGER et al., 2011).
Fletcher et al. (2005) testou formula¢des com razdes SiO2/Al203 variando de 0,5 a 300
e verificou que todas solidificaram a temperatura ambiente, porém combinacfes
contendo SiO2/Al203 ente 2 e 300 analisadas em DRX exibiram caracteristicas de
geopolimeros amorfo, enquanto as composi¢cdes com altos teores de alumina néo
identificou-se tais aspectos e apresentaram menor resisténcia (FLETCHER et al.,
2005; OZER; SOYER-UZUN, 2015).

As escorias derivam da industria siderargica e sua composi¢ao varia de acordo com
os diferentes processos metallrgicos, minérios envolvidos e operacdo de forno. A
EGAF é mais utilizada por comumente possuir natureza amorfa, que favorece a
reatividade, em contrapartida, se for proveniente de um resfriamento lento tende a ser
cristalina e pouco reativa. A composicédo quimica pode geralmente ser descrita pelo
sistema quaternario CaO-MgO-Al203-SiO2, incluindo ocasionalmente manganés,
enxofre e titanio, dependendo do minério de ferro utilizado (CAIJUN SHI, 2006;
PALOMO et al., 2014; PROVIS; BERNAL, 2014b). A atividade aglomerante das
escorias pode ser mantida por modulos quimicos de basicidade e coeficiente de
qualidade, nesse contexto algumas publicacdes investigam métodos de estimar a
atividade hidraulica das escérias correlacionadas a obtengéo de melhores resisténcias
mecanicas (F. PACHECO-TORGAL; C. LEONELLI; CHINDAPRASIRT, 2015; WANG;
SCRIVENER; PRATT, 1994).

Wang (2005) destaca que outro fator determinante na atribuicdo da reatividade
hidraulica das EGAF é o tamanho das particulas. A reatividade cresce com 0 aumento
da finura e superficie de contato. Particulas maiores que 20um reagem lentamente, e
particulas menores que 5um desempenham um importante papel na hidratacdo da
escoria. No ganho de resisténcia mecanica é considerado crucial que as particulas
possuam fracdes até 20um. Para uma substituicdo efetiva do clinquer de forma
sustentavel o autor explica que o processamento da EGAF deve ser na ordem 5um,
entretanto as tecnologias utilizadas n&o conseguem atingir esse objetivo por
justificativas econémicas (DUXSON; PROVIS, 2008; WANG; TRETTIN; RUDERT,
2005).
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As cinzas volantes sdo um subproduto industrial gerado em usinas de energia a vapor,
consiste em restos de argila, areia e matéria organica presentes no carvao que saem
pela fornalha durante a combustdo, podem ser formadas de cinzas grossas
(conhecidas como cinza de fundo) e particulas muito finas transportadas pela fumaca
e retida em filtros, conhecidas como cinzas volantes. Esses compostos sao resfriados
rapidamente pelo ar produzindo particulas pequenas de caracteristica vitrea e
esférica. Consistem principalmente de fase vitrea e algumas (minoria) fases
cristalinas. A composicdo das CV é bastante variavel com influéncia tanto das
impurezas do carvao quanto do processo de incineracdo. Quando esse material
possui baixo teor de Ca séo designadas como cinza volante tipo F, e sdo amplamente
utilizadas na sintese de geopolimeros (JOHN L. PROVIS AND JANNIE S. J. VAN
DEVENTER, 2009; PALOMO et al., 2014).

Fernandez-Jiménez e Palomo (2003) caracterizaram cinzas volantes analisando seu
potencial de reatividade para MAA e determinaram as principais caracteristicas para

se obter um material com 6timas propriedades de ligacao:

material ndo queimado <5%,

= teor de Fe203 <10%,

» baixo teor de CaO,

= silica reativa entre 40-50%,

= entre 80-90% das particulas com tamanho inferior a 40um,
= alto teor de fase vitrea.

O metacaulim é proveniente da calcinacdo de argilas contendo caulim, composto
principalmente por SiOz e Al203. O tamanho das particulas pode variar de 0,5 a 20um,
considerado uma pozolana altamente reativa (CAIJUN SHI, 2006). Ao ativar o MC
com diferentes solucdes alcalinas Duxson (2008) observou apenas uma pequena
mudanca nas taxas de incorporacao de aluminio indicando alta disponibilidade desse
elemento (DUXSON; PROVIS, 2008). A adicdo de uma quantidade moderada de fonte
de Ca em um sistema de MC pode melhorar as propriedades mecéanicas da matriz
resultante. (YIP; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005)

Como as cinzas volantes e a escoéria de alto-forno sdo subprodutos, a disponibilidade
diverge regionalmente em quantidade e demanda. Para evitar a dificuldade de acesso

a grandes volumes desses materiais, tem-se buscado precursores alternativos que
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possam ser alternados na producdo de MAA. E possivel ampliar a gama de
precursores através do uso de cinzas de residuos agricolas, residuos de mineracéo,
residuos ceramicos, residuos de demoli¢do, lodos de tratamento de agua etc. As
cinzas de casca de arroz por exemplo, apresenta um Otimo desempenho, €&
considerada como uma pozolana rica silica com alta reatividade (GERALDO, 2016;
MOHD SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015; PEREIRA, 2019;
SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2016, 2018).

2.2.4 Durabilidade de MAA

Apesar do crescimento nas pesquisas relacionadas aos MAA e dos esforcos da
comunidade cientifica quando o assunto € durabilidade ainda restam muitas duvidas
e divergéncias, ndo existem modelos de reacao e mitigacdo da RAS em MAA (WANG,;
NOGUCHI, 2020). Devido as diversas composi¢cfes possiveis para esse aglomerantes
e a falta de padronizacao das normas e testes especificos as analises baseiam-se em
meétodos ja existentes para CP. A resisténcia em condi¢cdes ambientais agressivas é
um fator importante a ser verificado antes de sua adog¢ao no mercado como alternativa
ao clinquer (ARBI et al., 2016; AWOYERA; ADESINA, 2020; CAIJUN SHI, 2006)

Bernal e Provis (2014) afirmam que a durabilidade dos materiais ativados
alcalinamente depende da nano e microestrutura dos produtos de reacdo formados
nesses sistemas, em funcdo dos precursores, natureza e concentracao dos ativadores
e também da idade do material. Os autores explicam que as diferencas na estrutura
de formacgdo dos géis é um dos principais fatores de controle de transporte nos MAA,
entretanto diferencas na quimica de solucéo dos poros e nos produtos de reacao, com
diferentes precursores, modificam 0s mecanismos quimicos que podem levar a
deterioracdo desses ligantes quando expostos a ambientes agressivos (BERNAL;
PROVIS, 2014; JUENGER et al., 2011).

Publicacdes sobre difuséo de cloreto mostram claramente que MAA séo capazes de
prevenir a entrada de elementos prejudiciais que provocam a corrosao do aco
(BERNAL; MEJIA DE GUTIERREZ; PROVIS, 2012; BERNAL; PROVIS, 2014;
PACHECO-TORGAL et al., 2012; ROY; JIANG; SILSBEE, 2000). Na maioria dos
casos investigados, a resisténcia ao sulfato dos aglomerantes alcali-ativados € melhor
do que os sistemas de CP (ZHANG et al., 2017). No entanto essa resisténcia ao

sulfato pode depender do ambiente de exposicdo, o sulfato de magnésio € mais
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agressivo sujeitando a degradacao pela descalcificacao induzida pelo Mg (ISMAIL et
al., 2013).

Em uma investigacao das propriedades de engenharia e durabilidade de concretos
com base em misturas de EGAF e MC as medic6es de absor¢do de agua e volume
de poro acessivel mostram densificacdo e refinamento dos poros durante a evolugao
da estrutura do gel com o passar do tempo, embora isso seja menos notavel em alto
teor de MC (BERNAL; MEJIA DE GUTIERREZ; PROVIS, 2012). O material apresenta
também boa resisténcia ao fogo e ao congelamento (DAVIDOVITS, 2002; F.
PACHECO-TORGAL; C. LEONELLI; CHINDAPRASIRT, 2015).

Mesmo que contenham altos niveis de elementos alcalinos, os MAA demonstram nao
estar associados a ocorréncia da reacao alcali-silica, fato que pode estar relacionado
a associacdo desses elementos alcalinos aos produtos de reacdo. Contudo, essa
explicacdo exclui o papel crucial do calcio no desenvolvimento de reacdo alcali-
agregado, o que significa que esse problema deve ser levado em consideracdo
quando forem utilizados precursores a base céalcio (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2007; PACHECO-TORGAL et al., 2012).

2.3 Cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA)

A estimativa da safra brasileira 2020/2021 é que sejam colhidas 665,1 milhdes de
toneladas de cana-de-acucar, apenas a regido sudeste sera responsavel por 436,4
milhdes de toneladas (CONAB, 2020). Essa enorme safra esta ligada principalmente
ao mercado (interno e externo) da producéo de acucar e etanol. Para producao desses
produtos € utilizado o caldo da cana, obtido através da moagem da planta. Apés a
extracdo do caldo é gerado um bagaco constituido de fibra (46%), agua (50%) e
sélidos dissolvidos (4%). A producdo de bagaco varia de 240 a 280 kg/t de cana
moida. Atualmente esse bagaco é utilizado como biomassa nas préprias usinas para
geracao de energia elétrica (NOVACANA, 2013).

O setor sucroalcooleiro vem expandindo e fazendo uso do maximo potencial dos
produtos e processos. O bagaco (e a palha) da cana possuem alto valor calorifico
servem como combustivel na geracdo de bioeletricidade. A caldeira gera vapor que é
utilizado para producéo de energia térmica aplicada no aquecimento de necessario na

producdo de agucar e etanol, além da transformagdo em energia mecéanica que
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movimenta maquinas, equipamentos, e turbinas que geram energia elétrica usada na
prépria usina e vendida para o sistema elétrico. Apesar de avanco no uso dessa
biomassa no autoabastecimento de energia existem muitas diferencas tecnolégicas
entre as unidades produtivas, variando em eficiéncia e capacidade (TROMBETA;
FILHO, 2017; UNICA, 2019).

Apoés a queima da biomassa de cana-de-acucar a fuligem gerada no processo é
recolhida através de técnicas de lavagem e decantacao e, juntamente com a cinza de
caldeira, constituem-se em residuos finais do processo industrial, no qual ndo ha
possibilidade de reducdo. Para cada tonelada de bagaco incinerado no processo de
cogeracdo, sdo gerados, aproximadamente, 25kg de cinza residual que tem
caracteristicas influenciadas pelas condicbes e qualidade de queima. A CBCA
representa um problema em termos de armazenagem e destinagéo final, o descarte
inadequado pode causar poluicdo do ar, solo e agua, além de ocupar grandes espacos
nos patios das usinas. O bagaco de cana-de-cana de acucar e a cinza gerada na
caldeira podem ser vistas na Figura 6 (CASTRO; MARTINS; BASSETO, 2012; KAWA,
2021; SARAIVA, 2017).

Figura 6 - a) bagaco da cana-de-acUcar; b) cinza do bagacgo de cana-de-agucar.

Fonte: Acervo pessoal Prof. Dr. Augusto Bezerra

Desde que os procedimentos de queima e moagem sejam adequados é predominante
a presenca de silica na composi¢cdo da CBCA, indicando alta atividade pozolanica.
Devido essa propriedade, véarios estudos sdo desenvolvidos visando uma utilizacédo
eficaz para esse residuo. A utilizacdo dessa cinza como substituicdo parcial no CP
apresenta grande potencial e ja € amplamente citada na literatura (BEZERRA et al.,
2017; CORDEIRO; FILHO; DE ALMEIDA, 2011; LYRA et al., 2021; PEREIRA et al.,

2018a). Um estudo aprofundado da CBCA mostra que métodos apropriados para
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aplicar forma, tamanho e area superficial das particulas ajuda diretamente na
atividade pozolanica, a silica reativa se combina facilmente com calcio e agua para
formacao do silicato de célcio hidratado (C-S-H) (JAGADESH et al., 2015).

De acordo com Ganesan (2007) o CP pode ser substituido com até 20% de CBCA
sem qualquer efeito adverso das caracteristicas desejaveis ao concreto e ainda exibe
vantagens como ganho elevado de resisténcia nas primeiras idades, reducdo na
permeabilidade a &gua e boa resisténcia a permeacdo e difusdo de cloreto
(FAIRBAIRN et al., 2010; GANESAN; RAJAGOPAL; THANGAVEL, 2007). Quando
analisada no ambito ambiental e econémico, a substituicdo parcial de CBCA no
cimento para construcdo de 600 casas de habitacdo social pode apresentar uma
reducdo na emissdo de CO: de até 410,9t, além de uma economia de
aproximadamente R$129.484,87 (REZENDE et al., 2017).

A CBCA como pozolana e MCS vem sendo estudado ja a algum tempo. O uso desse
material é possivel devido a quantidade significativa de silica reativa na sua
constituigdo. Alguns resultados indicam que, em geral, concretos a base de CBCA
podem apresentar melhoras na durabilidade, nas propriedades mecanicas e no
comportamento reoldgico (trabalhabilidade) (BARBOSA; CORDEIRO, 2021;
CASTALDELLI et al., 2013; FAIRBAIRN et al., 2010; FILHO; MARTINS, 2017
TORRES AGREDO et al., 2014).

Ligantes AA com base em misturas de escéria e CBCA foram preparados e avaliados
quanto sua microestrutura, propriedades fisico-quimicas e desenvolvimento de
resisténcia mecanica por Castadelli (2013). Como resultado, o estudo mostrou um
importante grau de reacdo da CBCA na formacdo das matrizes de gel, uma
consideravel contribuicdo na resisténcia a compressédo e diminuicdo da porosidade,
demonstrando a viabilidade do uso de misturas de EGAF e CBCA para producao de
MAA. Franca (2023) concluiu que a CBCA é um precursor viavel para a producéo de

MAA, e pode contribuir para sustentabilidade e inovagcdo em materiais de construgao.

Saraiva (2017) avaliou a inibicdo da ocorréncia de RAA substituindo em 10, 20 e 30%
de CP por CBCA e observou que os compésitos de basalto com cinza moida
atenderam os limites de expansdo de norma nas substituicbes de 20 e 30%

(SARAIVA, 2017). Recentemente, novos resultados de avaliacdo de expanséo por
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barras de argamassa também demonstraram uma diminuicdo de 20 e 40% na
expansdo de RAS para amostras de cimento incorporando 10 e 40% de CBCA,
respectivamente. A melhora no comportamento dos espécimes avaliados pode estar
relacionada ao processo de absorcdo e diluicdo dos élcalis, diminuindo a raz&o
CaO/SiO (ABBAS et al., 2020).

A partir do exposto acima, o uso da CBCA demonstra ser viavel tanto para uso como
matéria-prima parcial para MAA, como inibidor de RAA, fatos que por si s6 garantem
empregabilidade do material proporcionando diminuicdo do dano ambiental causado
nos aterros. Portanto, o presente trabalha investigara a ocorréncia, inibicdo, ou

mitigacdo da RAS em MAA contendo diferentes propor¢cdes de CBCA como precursor.

3. MATERIAIS E METODOS

E importante salientar que este trabalho investiga a ocorréncia e mitigacéo da reagéo
alcali-agregado em materiais alcali-ativados com uso de CBCA em sistema ternario
de precursores, contudo em virtude da auséncia de normas técnicas especificas para
esses aglomerantes sera baseado e discutido em comparac¢des e normativas referidas
ao CP. Além da literatura abrangente sera levado em consideracdo os resultados de
Sousa (2021) que tem como titulo “Material alcali-ativado em sistema ternario com o
uso de bagaco de cana-de-acucar’ e avaliou as propriedades fisicas, quimicas e

térmicas de pastas AA.

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento Portland

Cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP-V) foi utilizado como referéncia na
confecgdo das argamassas. Segundo a NBR 5733 (ABNT,1991). a composicéo deste
material possui teores entre 95 e 100% de clinquer e sulfato de célcio, com a adi¢ao

de até 5% de material carbonético.

3.1.2 Precursores

Os precursores solidos utilizados séo:

= Escoria granulada de auto forno (EGAF) - Fornecida pela concreteira Supermix,
Belo Horizonte - MG;

» Metacaulim (MC) - Fornecido pela empresa Metacaulim do Brasil, Jundiai - SP;
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» Cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) — Fornecida pela empresa Bevap

Bioenergia, Jodo Pinheiro — MG.

Os precursores foram caracterizados por Sousa (2021) e a Figura 7 mostra 0s
resultados de DRX obtidos para a CBCA, EGAF e MC.

Figura 7 - DRX precursores
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Fonte: (SOUSA, 2021)

Em relacéo a cristalinidade dos precursores, percebe-se que a EGAF apresenta baixa
cristalinidade devido a presenca de um halo amorfo, enquanto o MC e a CBCA
apresentam picos significativos. A cristalinidade é um fator crucial para a reatividade
destes precursores, sendo menos reativos aqueles que apresentam maior teor de
fases cristalinas. A EGAF apresenta picos relacionados a presenca de calcita (COD
969009668), akermanita (COD 969006942), hematita (COD 9002161) e quartzo (COD
969013322). O metacaulim apresenta como principais fases mineralégicas illita (COD
969013719), kaolinita (COD 969009235) e muscovita (COD 969006330). Ja a CBCA

apresenta como principal fase cristalina o quartzo (COD 969013322) que pode estar


http://www.crystallography.net/cod/9002161.html
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associado a silica advinda da colheita da cinza na lavoura (Cordeiro and Kurtis, 2017;
Soares et al., 2014).

3.1.3 Agregado
Para a producdo das argamassas desta pesquisa foi utilizado como agregado um po6
de pedra (particulas até 4,8mm) de basalto (Figura 8) fornecido pela Pedreira Beira

Rio localizada em Uberaba — MG.

Figura 8 - P4 de pedra de basalto utilizado como agregado

Fonte: Préprio Autor

3.1.4 Agua
Foi utilizado agua destilada, obtida com um destilador Marte MB-1005, na produc¢éo
das argamassas e nas solu¢des de hidroxido de sédio. Em um dos tanques de cura

térmica € utilizado agua da rede distribuicdo municipal de Belo Horizonte.

3.1.5 Ativadores alcalinos
Como ativador alcalino utiliza-se Hidréxido de Soédio P.A., comercializado em
micropérolas pela Quimica Sulfal Ltda com escala de pureza de 99% e peso molar

40g. Este reagente foi dissolvido em agua destilada na concentracéo de 8M.
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Para adequar as propriedades dos MAA, além do NaOH, é utilizado silicato de sodio
(SS) para ativacao alcalina. O Silicato é fornecido pela fornecido pela Diatom LTDA,

e sua composicdo € descrita na Tabela 2.

Tabela 1 - Especificacdes do silicato de sédio.

Silicato de sodio alcalino

NazO (%) 14,86
Si0; (%) 32,07
H,0 (%) 52,16
Si02/Na,0 2,22

Densidade (g/cm?®) 1,57
Viscosidade a 25 ° 1000

Fonte: Diatom.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Caracterizacdo do agregado
Para realizar ensaios de verificacdo de expansibilidade é necessario que o agregado
utilizado seja considerado reativo e para tanto deve ser caracterizado e classificado

quanto a RAA como potencialmente inécuo ou potencialmente reativo.

A ABNT NBR 15577-3 trata da andlise petrografica para verificacdo da potencialidade
reativa de agregados em presenca de alcalis, ndo estabelece técnicas de analise
petrografica, entretanto sugere o reconhecimento das propriedades caracteristicas de

rochas e minerais afim de determinar os constituintes da amostra de agregado.

A primeira etapa da pesquisa consistiu na lavagem do agregado para retirada de
materiais finos remanescente da armazenagem e transporte, em seguida submetido
a secagem em estufa FANEM, modelo 515 a 100 * 5° C por 24h. Para a classificacao

do agregado foram realizados 0s seguintes ensaios:

e Granulometria em sistema de peneiras,

e Massa especifica,

e Analise da composicdo mineralégica por difragdo de raios X (DRX),
e Composicao quimica por fluorescéncia de raios X (FRX),

e Microscopia eletronica de varredura (MEV).
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A identificacdo dos picos do difratograma foi efetuada com uso do software Match 3!
da empresa Crystal Impact, com a utilizacdo do banco de dados cristalografico aberto
(COD).

3.2.2 Caracterizagcdo dos precursores
A composicdo quimica das matérias-primas foi determinada por FRX pelo
espectrometro de fluorescéncia da marca Philips/Panalytical utilizando pastilhas

prensadas.
3.3 Métodos

3.3.1 Dosagem das argamassas

A proporc¢éo dos materiais utilizados para produgéao das argamassas analisadas neste
estudo esta apresentada na Tabela 3. CBCA, MC e EGAF foram utilizados como
precursores para as argamassas. As argamassas CBCAO, CBCA15, CBCA30 e
CBCAA 45 referem-se ao teor de incorporacdo de CBCA em cada material. As
argamassas EAGF100 e MC100 apresentam como precursores exclusivos, a EGAF
e 0 MC respectivamente. Além disso, uma argamassa de referéncia composta por
cimento Portland foi utilizada para comparacdo dos resultados e foi moldada de
acordo com as recomendacdes da norma NBR 15557-4 (Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas, 2018).

Tabela 2 - Dosagem das amostras das pastas AA (%).

Argamassa Precursor Ativador ) Agregado
CP-v EGAF MC CBCA Na:SiOs NaOH Agua Basalto

(9) (9) (9) (9) (@) () (@) (@)

REF 440 - 206.8 990
CBCAO - 242 198 - 88 211.2 - 990
CBCA15 - 220 154 66 88 211.2 - 990
CBCA30 - 198 110 132 88 211.2 - 990
CBCA45 - 154 88 198 88 220 - 990
EGAF100 - 440 - - 88 211.2 - 990
MC100 - - 440 - 88 211.2 990

Fonte: Préprio autor

As argamassas alcali-ativadas apresentam a relacdo solugcéo ativadora/precursor
igual a 0,68, com excecdo da argamassa CBCA45 que demandou mais solucéo
ativadora para apresentar a mesma trabalhabilidade das argamassas anteriores. A

argamassa CBCA45 apresenta a relagao solugéo ativadora/precursor igual a 0,70.
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Além disso, a solucéo de hidréxido de sédio possou de 8mol/L para concentracdo de
6,67mol/L devido a necessidade de adicdo de agua para trabalhabilidade da mistura,
e a relacao solucdo hidréxido de sédio/silicato de sodio foi fixada em 2,4 para todas
as argamassas, com exce¢do da SCBA45 em que esta relacéo é igual a 2,5

A relacdo precursores:agregado foi fixada em 1:2,25 conforme estabelece a norma
ASTM C1260-21 e NBR 15557-4 (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2018;
ASTM, 2021).

Os precursores foram misturados e homogeneizados com o0 agregado durante 15
segundos por meio de um misturador mecéanico de giro planetario. Posteriormente, 0s
ativadores previamente misturados foram adicionados aos precursores e agregado e

a homogeneizagéo do material ocorreu por 3 minutos em velocidade baixa (124 rpm).

A argamassa produzida foi vertida em moldes de 25mmx25mmx285mm,
representado na Figura 13, protegida com uma placa de vidro e submetida a cura
térmica a 40°C para a consolidacdo das reacdes de geopolimerizacdo no periodo de
24 horas. Apés as 24 horas de cura inicial, os corpos de prova prismaticos foram
desmoldados e imersos em tanque termorregulador a 80°C contendo agua para mais

24 horas de cura.

Posteriormente, 3 dos 6 corpos de prova produzidos para cada formulacdo foram
retidos do tanque de agua e imersos em tanque termorregulador, Figura 14, a 80°C
contendo uma solucéo de hidréxido de sédio com concentragdo de 1 mol/L. Os outros
3 corpos de prova permaneceram no tanque de agua a 80°C para as medi¢cdes de
expansibilidade do ensaio de reacao alcali-silica conforme prevé a norma NBR 15557-

4 (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2018).
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Figura 9 - Molde visto em planta (mm).
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Fonte: Préprio autor.

3.3.2 Reacéo alcali-silica (RAS)

A avaliagdo da expanséo alcali-silica foi realizada nas barras de argamassas pelo
método acelerado retratado na NBR 15577-4 (ABNT, 2018), muito similar a ASTM
C1260. Esta norma estabelece que as barras estejam totalmente imersas em agua ou
solucdo de NaOH 1M, assegurando que o liquido esteja em contato com toda a
superficie. As chapas dos moldes devem ser capazes de fixar adequadamente um
pino nas extremidades das barras de forma tal que seus eixos principais coincidam
com o eixo principal da barra. Apés o desmolde, as barras previamente identificadas,
sdo imergidas em tanques termorreguladores com agua a 80°C, essa imersdo deve
ocorrer com cuidando para que ndo encostem no tanque e entre si, posicionadas

verticalmente e ndo apoiadas pelos pinos.

A leitura das medidas € realizada com um relégio comparador de comprimento digital
capaz de medir variacdes totais de até 12mm. As medi¢Bes sao realizadas utilizando
uma barra-padrdo de aco com extremidades polidas, essa barra serve de parametro
para verificacdo do comparador de comprimento. Os tanques de banho

termorregulador e o reldgio de leitura podem ser vistos na Figura 10.
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Figura 10 - Tanque térmico e medidor.

Fonte: Préprio autor.

Para realizacdo da leitura das medidas das barras de argamassa a barra-padrao foi
medida e fixada como padréo (0,000) assim, as medidas subsequentes sdo variagcdes
em relacdo a barra-padrdo. As barras de argamassa foram retiradas do tanque e
medidas no comparador uma de cada vez, esse processo para cada barra foi realizado
em um periodo total de 15s a partir da remocao da barra do tanque.

A primeira leitura foi realizada 24h apds imersao em agua, cura inicial. Em seguida 3
barras de cada formulagdo foram movidas para o tanque contendo solucéo alcalina e
medidas, nas idades de 16 e 30 dias, conforme a norma, contados a partir da
moldagem com leituras intermediarias em cada periodo. A variagdo de comprimento
de cada barra por idade € representada pela diferenca entre seu comprimento na
idade especifica e comprimento inicial, expressa em porcentagem do comprimento

total.

3.3.3 Resisténcia a flexao

Apés a idade de 30 dias as barras de argamassas foram retiradas do banho
termorregulador para caracterizagédo, e submetidas a ensaio de resisténcia a flexdo
de acordo com a norma NBR 12142 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
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(ABNT), 2010), adaptada aos corpos prismaticos de 25mmx25mmx285mm. O ensaio
foi realizado por meio do Equipamento Universal de Ensaios da marca EMIC e os
softwares TESC e Vmag. A velocidade de carregamento 50N/s foi utilizada de acordo

com as recomendacdes da norma.

3.3.4 Resisténcia a compressao
Apos o rompimento das barras na flexao, as partes restantes foram serradas em cubos

de aresta com 25mm e submetidos ao ensaio de resisténcia a compressao.

A resisténcia a compressao dos corpos de prova apds o ensaio de reacao alcali-silica
foi determinada por meio do Equipamento Universal de Ensaios da marca EMIC e os
softwares TESC e Vmag. A velocidade de carregamento equivalente a (0,25+0,05)
MPa/s foi utilizada de acordo com as recomendacdes da norma NBR 7215
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), 2019), que foi adaptada para

corpos de prova cubicos de 25x25x25mm.

3.3.5 Absorcao de agua

Com os cubos de cada formulagédo foi realizado o ensaio de absor¢cdo de agua,
baseado na NBR 9778 (ABNT, 2009), eliminando a etapa de fervura e temperatura de
secagem reduzida de 100°C para 50°C * 5°C, essa mudanca teve intuito de manter a
integridade das amostras e evitar que novas reacdes quimicas fossem induzidas
termicamente. Nesse ensaio a massa (g) dos cubos € anotada em trés momentos:
apos secagem (M seca), apos saturacdo dos poros em agua (Msat), € com o material
saturado e imerso em agua (mim). Os valores obtidos sdo substituidos nas equacdes
mostradas de (1) a (3), em que a é a absorcao (em %), [v € a porosidade, ou o indice

de vazios (%) e d é a massa especifica real, densidade (g/cm3).

__ Mgqt— Mgeca

a = —4 €@+ 100% (1)

Mseca

m -m
Jy = 8L _—seca 4 1009 )
Mgat— Mim

d = Mseca (3)

Mgeca™ Mim
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3.3.6 MEV ap6s RAS

A analise da morfologia das argamassas ap0s ataque acido foi realizada por meio da
técnica de microscopia eletrénica de varredura. O microscopio eletronico de varredura
(MEV) de baixo vacuo da marca Hitachi, modelo TM 3000, com detectores de elétrons

retroespalhados e tenséo aceleracao de elétrons de 15kV foram utilizados.

3.3.7 Ataque acido

O ensaio de resisténcia ao ataque acido foi realizado de maneira semelhante ao
procedimento apresentado por (Magalhdes et al., 2020). Ap0s o encerramento do
ensaio de reacdo alcali-silica, os corpos de prova foram limpos, secos e submetidos
ao processo de afericdo de massa para posterior imersao em solugéo acida. O volume
da solucdo acida corresponde a quatro vezes o volume total dos corpos-de-prova. A
concentracédo utilizada para as solucdes foi de 5% de &cido sulfurico (v/v). Apo6s os 7
dias de imersao, os corpos de prova foram lavados, secos e pesados hovamente para

determinacao da perda de massa.
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4. RESULTADOS
4.1 Caracterizagbes

4.1.1 Caracterizacdo do Agregado

Foram pesadas 2 amostras de 300g do p6 de pedra utilizado como agregado, cada
amostra foi passada em uma sequéncia de peneiras com aberturas variando de 0,15
a 4,75mm. A Figura 11 mostra a curva granulométrica obtida a partir da média do
resultado dos dois peneiramentos. A curva demonstra que o po de pedra € apropriado
em termos de granulometria para agregado miudo utilizado em argamassas, sendo
90% das particulas menores que 2,36mm 50% menores que 1,18mm, e 10% menores

qgue 0,3mm.

Figura 11- Curva granulométrica agregado
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Fonte: Préprio Autor

Além disso, para determinacdo da reatividade do agregado foram realizados ensaios
de DRX e FRX, e MEV. A Figura 12 apresenta a composi¢cao mineralégica do basalto.
Como pode ser visto, as principais fases mineraldgicas do agregado séo: plagioclasio
(COD 9001030), augita (COD 9001615) e magnetita (COD 9000926).


http://www.crystallography.net/cod/9001030.html
http://www.crystallography.net/cod/9001615.html
http://www.crystallography.net/cod/9000926.html
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Figura 12- DRX agregado
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Fonte: Préprio Autor

A Figura 13 exibe imagens realizadas por microscopia eletronica de varredura do
basalto sem preparacéo de superficie nas amplitudes de aumento de 50, 500, 1000,
e 5000x. O equipamento utilizado utiliza detector de elétrons retroespalhados,
imagens demonstram que o material possui granulacdo fina e compacta com pontos
de minerais mais densos.
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Figura 13- MEV basalto amplia¢des: a)50x b)500x ¢)1000x d)5000x

TM3000_5998 2021/06/29 1540 N D6,3 x50 2mm
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TM3000_5993 2021/06/29 1535 N D6,3 x1,0k 100 um TM3000_5999 2021/06/28 1541 N D63 x50k  20um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

Fonte: Préprio autor.

Por fim, a reatividade do basalto foi avaliada de acordo com a norma NBR 15577-4
(Associacgao Brasileira de Normas Técnicas, 2018) e o resultado esta apresentado na
Figura 14.
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Figura 14 - Expanséo basalto
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Fonte: Préprio autor.

Como por ser visto na Figura 14, o basalto atinge expansdo de 0,635%, valor que
excede o limite normativo critico aos 30 dias de cura (0.19%) e pode ser considerado

um agregado reativo.

4.1.2 Caracterizacdo dos Precursores

A fim de homogeneizar as particulas, a CBCA foi moida em moinho planetario por 12
min, tempo definido através de testes anteriores. A composicdo quimica dos
precursores foi obtida por FRX, demonstrando alta presenca de SiO2 e 0 Al20s3. A
Tabela 1 apresenta a composicao quimica do CP e dos precursores, bem como sua

distribuicdo granulométrica.
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Tabela 3 - Composicéo quimica dos precursores obtida por FRX (Y%omassa) e distribuicdo
granulométrica.

CP EGAF MC CBCA
SiO2 12.28 35.28 60 65.82
Al203 2.49 5.41 32.50 13.65
Fe203 3.72 24.30 1.80 453
CaO 63.70 45.85 0.1 2.31
MgO - 3.00 0.2 1.32
TiO2 0.29 - 0.9 0.9
K20 1.22 - 1.6 1,96
P20s - - - 0.97
Na2O - - 0.1 -
SOs 3.77 - - -
Perda ao fogo 0.56 - 2.6 115
Si02/Al,O3 - 11.08 3.14 8.20
Distribuicéo
granulométrica
Dwm (um) 18.88 22.14 23.78 27.56
Di1o (um) 3.04 2.23 3.05 411
Dso (Um) 15.94 16.10 20.06 20.23
Dgo (UM) 39.21 51.50 49,96 64.38

Fonte: Préprio Autor

Em relacéo aos precursores, percebe-se que o principal 6xido componente da CBCA
e do MC é o 6xido de silicio, enquanto o 6xido de calcio é o principal componente da
EGAF. O alto teor de silicio na CBCA e MC pode ser associado a reacdes de
geopolimerizacao mais lentas (Duxson et al., 2005), enquanto que o alto teor de célcio
na escoéria pode ser associado a alta reatividade deste precursor e ganho de
resisténcia mecanica mais rapido (Hung and Chang, 2013; Laskar and Talukdar,
2017). O basalto apresenta o 6xido de silicio como principal componente, seguido do
oxido de ferro e 6xido de aluminio.

O tamanho médio de particulas dos precursores (EGAF, CBCA e MC) se encontram
entre 22,14 e 27,56 um, e pode ser associado a alta reatividade destes materiais, uma
vez que o tamanho de particula reduzido pode ser associado a alta area superficial e
consequentemente a alta reatividade (FRANCA et al., 2022; Nath and Kumar, 2020).
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4.2 Reacao alcali-silica

Os resultados de expansdo das barras de argamassas estdo apresentados nos
graficos das Figuras 15 a 21. As linhas laranja e vermelha representam os limites
definidos pela norma de determinacdo de expansdo em barras de argamassa pelo
meétodo acelerado, NBR 15777-4 (ABNT, 2018), de 0,10% e 0,19%, aos 16 e 30 dias
respectivamente. A linha verde representa os resultados da medi¢cdo das barras de
argamassas curadas em tanque com NaOH, e a linha azul curadas em tanque com

agua.

A Figura 15 exibe os resultados de expansdes das barras de argamassas REF, que
curadas em NaOH, apresentaram expansoes de 0,354% e 0,635%, ultrapassando os
limites normativos, com 16 e 30 dias respectivamente. Aos 6 dias as barras do tanque
de NaOH chegaram ao limite de expansao de 0,10%, e de acordo com a tendéncia da
linha, aos 9 dias atingiram 0,19%. Ja a argamassa curada em agua, expandiu -0,012%
aos 16 dias, e 0,018% aos 30 dias, ficando abaixo dos limites.

Figura 15 -Expansédo REF
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 16 exibe os resultados de expansdes das barras de argamassas CBCAQO,
gue curadas em tanque com NaOH, apresentaram expansodes de 0,069% e 0,097%,

com 16 e 30 dias respectivamente. Ja a argamassa curada em tanque com agua, nao
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apresentou expansao aos 16 dias, e -0,003% aos 30 dias. As argamassas de ambos

0s tanques néao ultrapassaram os limites normativos.

Figura 16 - Expans&do CBCAO
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 17 exibe os resultados de expansodes das barras de argamassas CBCA15,
gue curadas em tanque com NaOH, apresentaram expansodes de 0,180% e 0,199%,
com 16 e 30 dias respectivamente. Pela tendéncia da linha, o limite de 0,10% foi
atingido aos 5 dias, e 0,19% aos 21 dias. Ja a argamassa curada em tanque com
agua, obteve expanséao de 0,002% aos 16 dias, e 0,005% aos 30 dias.

Figura 17 - Expansdo CBCA15
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 18 exibe os resultados de expansfes das barras de argamassas CBCA30,
gue curadas em tanque com NaOH, apresentaram expansodes de 0,036% e 0,064%,
com 16 e 30 dias respectivamente. Ja a argamassa curada em tanque com &gua,
apresentou expansao de 0,003% aos 16 dias, e ndo apresentou valores de expansao
aos 30 dias. As argamassas de ambos o0s tanques nao ultrapassaram os limites

normativos.

Figura 18 - Expansédo CBCA30

0,200

0,150

0,100

0,050

Expansado (%)

0,000
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

-0,050
Idade (dias)

NaOH —%—H20 LIMITE 16 DIAS ~ —— LIMITE 30 DIAS

Fonte: Préprio autor.

A Figura 19 exibe os resultados de expansfes das barras de argamassas CBCA45,
gue curadas em NaOH, apresentaram expansodes de 0,220% e 0,309%, com 16 e 30
dias respectivamente. Pela tendéncia da linha, o limite de 0,10% foi atingido aos 5
dias, e 0,19% aos 12 dias.

Ja a argamassa curada em agua, expandiu 0,261% aos 16 dias, e 0,268% aos 30
dias. Aos 2 dias as chegaram ao limite de expansédo de 0,10%, e aos 4 dias ja

ultrapassaram 0,19%.
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Figura 19 - Expansdo CBCA45
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 20 exibe os resultados de expansodes das barras de argamassas EGAF, que
curadas em tanque com NaOH, apresentaram expansoées de 0,042% e 0,045%, com
16 e 30 dias respectivamente. JA a argamassa curada em tanque com agua,
apresentou expansao de 0,009% aos 16 dias, e retracédo de -0,002% aos 30 dias. As

argamassas de ambos os tanques nao ultrapassaram os limites normativos.

Figura 20 - Expansdo EGAF
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A Figura 21 exibe os resultados de expansdes das barras de argamassas MC, que
curadas em tanque com NaOH, apresentaram expansoées de 0,060% e 0,086%, com
16 e 30 dias respectivamente. J4 a argamassa curada em tanque com &gua,
apresentou retracéo de -0,043% aos 16 dias, e -0,005% aos 30 dias. As argamassas

de ambos os tanques néo ultrapassaram os limites normativos.

Figura 21 - Expansédo MC
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Fonte: Préprio autor.
As tabelas 4 e 5 apresentam o resumo dos resultados expostos acima:

Tabela 4 - Expansdo média barras de argamassa curadas em NaOH.

Idade Expanséo Média (%)

(dias) REF | CBCAO | CBCA15 | CBCA30 | CBCA45 EGAF MC
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,038 0,014 0,069 0,003 0,077 -0,005 0,032
8 0,166 0,045 0,142 0,024 0,153 0,023 0,042
12 0,269 0,050 0,164 0,032 0,195 -0,008 0,008
16 0,354 0,069 0,180 0,036 0,220 0,042 0,060
20 0,445 0,089 0,184 0,042 0,271 0,043 0,067
24 0,600 | 0,087 0,195 0,065 0,293 0,042 0,075
30 0,635 | 0,097 0,199 0,064 0,309 0,045 0,086

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 5 - Expansdo média das barras de argamassa curadas em agua.

Idade Expansao Média (%)

(dias) REF | CBCAO | CBCA15 | CBCA30 | CBCA45 EGAF MC
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,013 -0,008 -0,005 -0,007 0,276 0,003 0,003
8 0,023 0,010 -0,007 -0,005 0,272 0,007 0,004
12 0,016 0,003 0,002 -0,001 0,351 -0,040 -0,013
16 -0,012 0,000 0,002 0,007 0,261 0,009 -0,043
20 -0,015 | -0,052 -0,037 0,010 0,275 0,006 0,017
24 0,016 -0,002 0,000 0,012 0,276 0,000 -0,006
30 0,018 -0,003 0,005 0,000 0,268 -0,002 -0,005

Fonte: Préprio autor.

4.3 Resisténcia Mecéanica
4.3.1 Resisténcia a Flexao
Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a flexdo das argamassas ap0s a cura

acelerada, estdo expostos na Figura 22.

A argamassa REF atingiu valores de 7,72MPa curada em tanque com NaOH, e
12,09MPa quando curada em agua. Dentre as AAA, quando curadas em agua, a
formulacdo CBCA30 obteve o melhor resultado de resisténcia a flexdo, média de

12,64MPa, similar a argamassa REF.

Quando curadas em NaOH, em comparacdo a REF (7,72MPa), apenas a CBCA45
(4,353MPa) atingiu valores menores de resisténcia a flexdo. A formulacdo CBCAO
atingiu o maior valor dentre os resultados, 11,66MPa, que corresponde a 151% da

argamassa REF.

A argamassa MC nao atingiu resultados significativos quando curada em agua.
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Figura 22 - Resisténcia a flexdo
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Fonte: Préprio autor.

4.3.2 Resisténcia a Compressao
Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao das argamassas apos

a cura acelerada, estdo expostos na Figura 23.

A argamassa REF atingiu valores de 70,89MPa curada em tanque com NaOH, e
68,97MPa quando curada em agua, dentre as AAA, nenhuma obteve maior valor de
resisténcia a compressao. Os resultados das AAA sdo maiores quando curados em

NaOH, entre elas o CBCA15, atingiu valores acima de 60MPa, préoximo a REF.

A CBCA30 também apresentou comportamento similar a REF, mantendo valores
proximos tanto para cura em NaOH, quanto em agua, 51,12MPa e 50,93MPa
respectivamente. Ja a CBCAO E CBCAL15 exibiram grandes diferencas nos resultados
de compresséo, quando curadas em NaOH atingiram valores 8 e 5 vezes maiores que
as AAA curadas em agua. A argamassa MC néo atingiu resultados significativos
guando curada em agua.
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Figura 23 - Resisténcia a compressao.
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Fonte: Préprio autor.

4.4 Absorcao de 4gua, indice de vazios e massa especifica
Os resultados do ensaio de absorcéo de agua, o indice de vazios e a massa especifica

estdo apresentados nas Figuras 24 e 25.

Na Figura 24 podem ser verificados os niUmeros obtidos para as argamassas curadas
em NaOH. A absorcdo de agua, representada pela linha azul, apresenta
comportamento ascendente, que demonstra que quanto mais CBCA na argamassa,
maior sua absorcdo de agua, os valores de a variam de 8,71% a 12,75%. A linha
laranja, demonstra que o indice de vazios possui a mesma tendéncia, variando de
18,83% a 24,04%.

J4 a massa especifica das AAA, demonstram ser ligeiramente menores que a
argamassa REF e inversamente proporcional a absorcéo de 4gua e indice de vazios,
variam de 2,48g/cm3 (CBCA45), menor valor, para 2,75g/cm3 (REF), maior valor,
tendo a AAA EGAF massa especifica muito proxima a REF.
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Figura 24 - Absorcao de agua, indice de vazios e densidade: AAA curada em NaOH.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 25 exibe os valores obtidos para as argamassas curadas em agua. A
argamassa referéncia apos essa condicdo de cura apresentou valores de massa
especifica igual 2,66g/cms3, absorcéo de agua 7,28% e indice de vazios 16,24%. Ja as
AAA, variaram a massa especifica de 2,51 a 2,73g/cm3. A absor¢cdo de 4gua e os
indices de vazios, ao contrario da cura em NaOH, ndo apresentaram comportamento
linear ao acréscimo de cinza nas argamassas, dentre as amostras contendo CBCA, a
CBCA30 obteve menores resultados para absorcao de agua (9,88%), indice de vazios
(20,47%), com massa especifica de 2,60g/cm3. A argamassa MC néo foi considerada
para este ensaio pois ndo atingiu resultados significativos de resisténcia mecanica

guando curada em agua.
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Figura 25 - Absorcédo de agua, indice de vazios e densidade: AAA curada em agua
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Fonte: Préprio autor.

4.5 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 26 a 32 exibem a microestrutura das argamassas ap0s o ensaio de reacdo
alcali-silica, curadas nos tanques com (a) NaOH e (b) agua. Conforme pode ser visto
pelas imagens, as argamassas alcali-ativadas apresentam uma microestrutura mais
densa quando submetidas ao tanque de NaOH quando comparadas com as
argamassas submetidas aos tanques com &gua, com excecdo da argamassa
CBCA30, que apresenta estrutura mais densa e compacta quando submetida ao
tanque de agua. O mesmo pode ser observado na argamassa REF que apresenta
varias microestruturas em formato de agulha sobre a matriz quando submetida ao

tanque de NaOH e estrutura densa quando submetida ao tanque com agua.



Figura 26 - MEV REF - a) NaOH b) agua.
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Figura 27 - MEV CBCAO: a) NaOH b) agua
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Figura 28- MEV CBCA15: a) NaOH b) agua.
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Figura 29 - MEV CBCA30: a) NaOH b) agua
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Figura 30- MEV CBCA45: a) NaOH b) agua
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Fonte: Préprio autor.

Figura 31 - MEV EGAF a) NaOH b) agua
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Figura 32 - MEV MC: a) NaOH
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4.6 Ataque acido

O resultado do ensaio de ataque acido est4 apresentado na Figura 33. Conforme pode
ser observado na Figura 33, as argamassas apresentam uma reducdo de massa
depois da imerséo na solucado acida, a linha verde representa a porcentagem de perda
de massa das argamassas curadas em NaOH, e a linha azul as porcentagens de
perda de massa das argamassas curadas em agua.
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As argamassas que foram imersas no tanque de agua, apresentam menor mudanca
de massa quando comparadas com as argamassas imersas no tanque de NaOH, com

excecdo da argamassa CBCA30.
Figura 33 - Perda de massa por ataque acido
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5. DISCUSSOES

5.1 Reacdo &lcali-silica

Conforme pode ser visto nos resultados do ensaio de reacao alcali-silica apresentados
nas Figuras 15 a 21, a expansibilidade das argamassas é maior no tanque de NaOH

quando comparada com o tanque de agua.

Além disso, percebe-se que no tanque de agua apenas a argamassa com maior teor
de cinza expande (0,35%) além do limite critico estabelecido pela norma brasileira
(0,19%). A argamassa REF néo apresenta expansao significativa, nesse caso, devido
ao cimento apresenta a menor expansibilidade final entre os tracos analisados por
apresentar menor teor de alcalis, o que limita as reacbes de formacdo do gel
expansivo (FERNANDEZ-JIMENEZ, A; PUERTAS, 2002; WANG, Wei; NOGUCHI;
MARUYAMA, 2022).

Enquanto isso, no tanque de NaOH que é aquele descrito na metodologia das normas,

a argamassa de referéncia (cimento) € aquela que apresenta maior expansibilidade
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(0.63%) seguida pela argamassa com maior teor de CBCA45 (0,31%). Estas
argamassas expandem-se acima do limite critico estabelecido pelas normas. A
argamassa CBCA15 apresenta expansibilidade de cerca 0,19% que é o limite critico

para as normas de referéncia sobre o assunto.

A maior expansibilidade apresentada pelas argamassas alcali-ativadas imersas no
tanque de NaOH em comparacéo ao tanque de agua pode ser explicada pela maior
presenca de alcalis que contribui para a composicdo dos corpos de prova provocando
sua expansao (De Grazia et al., 2021; Dupuis and Pellenq, 2022; Fernandez-Jiménez
and Puertas, 2002; Wang et al.,, 2022). Este comportamento ja foi reportado na
literatura em estudos anteriores (Wang et al., 2022; Wang and Noguchi, 2020). Em
relacdo a argamassa de referéncia, a maior expansibilidade neste tanque (NaOH)
pode ser explicada pelo alto teor de calcio presente no cimento (Bakharev et al., 2001;
Fernandez-Jiménez and Puertas, 2002; Shi et al., 2015; Tanzer et al., 2017).

Além disso, a maior expansibilidade da argamassa CBCA45 entre as argamassas
alcali-ativadas em ambos os tanques pode ser associada ao maior teor de silicio nesta
formulacéo, uma vez que o silicio em excesso que provoca instabilidade na pasta,
levando ao surgimento de poros e ao aumento da absorcao de agua do ambiente (Al-
Otaibi, 2008; Duxson et al., 2007, 2005; Tanzer et al., 2017).

Entre as argamassas Aalcali-ativadas com incorporacdo de CBCA aquela que
apresenta melhor desempenho em ambos os tanques é a CBCA30 que apresenta
expansibilidade 0% e 0,06% nos tanques de agua e NaOH, respectivamente. A
argamassa CBCA30 com 30% de adicao de CBCA apresenta potencial aplicacédo para

inibicdo de reacao alcali-silica em ambientes agressivos.

5.2 Resisténcia a flexao e resisténcia a compressao/ microscopia eletrénica de
varredura

Em relacdo a resisténcia a flexdo a melhor performance das argamassas REF e
CBCA30 no tanque de agua pode ser relacionada a microestrutura mais densa e
compactada apresentada pelas micrografias Figura 26b e Figura 29b. A
microestrutura destas argamassas quando submetidas ao tanque de NaOH, Figura

26a e Figura 29a, apresenta muitas fissuras, e no caso da argamassa REF ha a



66

presenca de estruturas no formato de agulhas que pode ser associado a etringita
tardia (Karthik et al., 2022; Miyamoto et al., 2023).

As demais argamassas alcali-ativadas apresentam um bom desempenho quando
submetidas ao tanque de NaOH e apresentam estrutura mais coesa (Figura 27a,
Figura 28a, Figura 30a e Figura 31a) quando comparada com a microestrutura das
argamassas quando submetidas ao tanque de H20 (Figura 27b, Figura 28b, Figura
30b e Figura 31b).

Além disso, é importante salientar que com o aumento da adicdo de cinza na
argamassa a resisténcia a flexdo do material diminui, com excec¢do da argamassa
CBCAZ30. Isto pode ser associado com o excesso de silicio ocasionado pelo aumento
da adicdo da cinza que pode provocar um atraso nas reagdes de geopolimerizagéo e
consequentemente ocasionar um ganho de resisténcia mais lento no material (Gao et
al., 2014; Jin et al., 2021).

Em relacdo a resisténcia a compressdo, a mesma tendéncia de resultados de
resisténcia a tracdo pode ser observada na resisténcia a compressao do material. As
argamassas REF e CBCA30 apresentam melhor desempenho quando submetidas ao
tanque de H20 quando comparadas com aquelas submetidas ao tanque de NaOH.

Este resultado pode ser explicado pela microestrutura apresentada pelas argamassas.

Além disso, € importante ressaltar que a expansibilidade apresentada pelas
argamassas nao esta relacionada diretamente com suas propriedades mecanicas,
uma vez que a argamassa que apresenta maior expansibilidade no tanque de NaOH

(REF) também é aquela que apresenta maior resisténcia a compressao.

5.3 Absorcdo de &gua, porosidade e densidade aparente/ microscopia
eletrbnica de varredura

A relacdo inversamente proporcional entre resisténcia a compressao e absorcéo de
agua pode ser vista no comportamento das argamassas submetidas ao ensaio de
reacdo alcali-silica (FRANCA et al., 2023a). Este fato por ser exemplificado neste
estudo, principalmente, pela argamassa CBCA45 que apresenta o maior valor de
absorcdo de 4gua em ambos os tanques e ao mesmo tempo o menor valor de

resisténcia a compressao nas duas situagfes analisadas.
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A mesma relacdo inversamente proporcional entre indice de vazios e massa
especifica pode ser observada, uma vez que os maiores valores de indice de vazios
estdo relacionados com as menores massas. Além disso, a porosidade das
argamassas imersas no tanque de &agua € superior aquela apresentada pelas
argamassas imersas no tanque de NaOH, com excecdo das argamassas REF e
CBCAZ30. Isto pode ser explicado pela microestrutura apresentada por essas pastas,
uma vez que as argamassas imersas em agua apresentam matriz menos compacta

guando comparada com as argamassas imersas em NaOH.

O comportamento inferior das argamassas alcali-ativas em relacdo ao tanque de agua
guando comparado com tanque de NaOH pode ser atribuido a lixiviacdo dos ions que
participam da composicdo da cadeia geopolimérica para a solucdo, o que torna a
matriz mais porosa (Sun and Vollpracht, 2020). No tanque de NaOH, os ions Na+ que
estdo presentes na solucéo alcalina, contribuem para as reacdes de geopolimerizacao
e formam uma matriz densa e compacta (De Grazia et al., 2021; Dupuis and Pellenq,
2022; Fernandez-Jiménez and Puertas, 2002; Wang et al., 2022). Esta estrutura
densa e compacta pode contribuir a maior expansibilidade destas argamassas alcali-
ativadas no tanque de NaOH, enquanto a lixiviacdo e maior porosidade encontrada
nas argamassas imersas no tanque de &gua pode contribuir para menor

expansibilidade apresentada por essas argamassas.

5.4 Ataque acido e microscopia eletrénica de varredura

A reducdo de massa € mais acentuada nas argamassas imersas no tanque de NaOH
durante o ensaio de reacdo alcali-silica porque a microestrutura das argamassas
nesta condicdo apresenta aspecto mais denso e compacto conforme pode ser visto
nas micrografias (Figura 27a, Figura 28a Figura 30a e Figura 3la). Portanto, a
despolimerizacéo e desaluminacédo que ocorre devido ao ataque do &cido nas cadeias
geopoliméricas nestas argamassas acontecem de maneira mais facilitada (Aiken et
al., 2018).

Nas argamassas imersas no tanque de agua durante o ensaio de reacéo alcali-silica,
a microestrutura apresenta uma matriz menos coesa e possivelmente cadeias
geopoliméricas com menos ligagcbes cruzadas. Portanto, o ataque acido nestas
matrizes ndo causa danos tao significativos quanto naquelas imersas em NaOH. Além

disso, as argamassas com adicdo de CBCA apresentam uma perda de massa
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ligeiramente inferior as demais argamassas, com excecdo da CBCA30 imersa no

tanque de agua no ensaio de reacao alcali-silica.
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6. CONCLUSAO
O presente trabalho estuda a durabilidade de argamassas alcali-ativadas de EGAF e
MC com adicdo de CBCA, através do ensaio de RAS, e ataque acido. Além disso, as
AAA, foram testadas quanto a resisténcia mecéanica, e verificada suas microestruturas
apos a cura em tanques com NaOH e agua, comparando com argamassas produzidas
com cimento Portland e agregado reativo. Apds a analise dos resultados, e com base

na revisao de literatura, as principais conclusdes do trabalho séo:

e A adicdo da cinza de bagaco de cana-de-acucar apresenta um efeito benéfico
na durabilidade de argamassas alcali-ativadas. As argamassas com adicao de
cinza apresentam expansibilidade inferior ao limite critico estabelecido pelas
normas brasileira (0.19%) e estadunidense (0.20%) em ambas as situacoes
analisadas, com excecdo da argamassa CBCA45 que apresenta maior teor de
adicao de cinza e maior relacao ativador/precursor.

e Entre as argamassas com adicdo de cinza, a argamassa CBCA30 se destaca
em termos de menor expansibilidade em ambos as situacdes analisadas e,
apresenta resisténcia a compressao adequada para a aplicacao estrutural e
estrutura compacta.

e As resisténcias mecanicas ndo estdo associadas a expansao das barras de
argamassas ap0s a cura no tanque de NaOH, visto que a argamassa de maior
expansibilidade (REF) também apresentou a maior resisténcia mecanica.

e A adicao de cinza, consequentemente aumento de silicio, provoca atraso nas

reacdes de geopolimerizacdo, causando ganho de resisténcia mais lento.

Diante disso, entre as formula¢des analisadas neste estudo a argamassa CBCA30 é
aquela que apresenta composi¢cado mais diversa, utilizando escoéria granulada de alto
forno, metacaulim e cinza de bagaco de cana-de-aglicar como precursores, 0 que
contribui mais amplamente para a economia circular, uma vez que utiliza residuos de

diversas atividades industriais simultaneamente.

A utilizacdo de material alcali ativado com utilizacdo de CBCA, pode substituir
concretos e argamassas de cimento Portland, quando considerados apenas a
comparacdo das propriedades mecanicas, microestruturais, além da menor
susceptibilidade a expansdo por RAS. Contudo, sdo necessarios mais estudos que

fornecam parametros normativos apropriados aos MAA, além disso, no Brasil, 0s
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residuos como CBCA ndo possuem padronizacdo de suas propriedades, o que

dificulta utilizacdo do material em larga escala.

A utilizagdo de MAA contribui com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis da
ONU, porém, se faz necessério o envolvimento da comunidade cientifica e da industria
na padronizacdo das caracteristicas dos precursores e ativadores, a fim de tornar
possivel a logistica de utilizacdo em grande escala. Outro aspecto importante a ser
considerado em pesquisas futuras, € o ponto 6timo de trabalhabilidade dos MAA para

que seja possivel 0 manuseio e transporte até a aplicacao final na estrutura.
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