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RESUMO

FROENER, M. S. Valorizagdo de cinza de fundo por meio da sintese de ligantes geopoliméricos
otimizacdo de tracos em pastas e avaliacdo dos sistemas em argamassas. 20E&adissert
(Mestrado em Engenharia Civi) Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Civil, UFRGS,
Porto Alegre.

Com o intuito de valorizar residuos localmente disponiveis foi selecionada cawipgrimatéria
prima desta pesquisa, uma cinza de fundo proveniente da queima de carvdo mineral para geragéo de
energia em uma usina termoelétrica do Estado. Uma vez que este residuo ainda ndo possui
destinacdo que lhe agregue valor, 0 mesmo € amplamente utilizado no preenchimerds de cav
extracdo de carvdo ou entdo permanece em bacias de sedimentacdo, criando assim um panorama
suscetivel a problemas ambientais além de gerar elevados custos para seu trapsédebito
surgem com grande destaque o desenvolvimento de ligantes alcali-ativados, destres este
geopolimeros, que por utilizarem diversos materiais provenientes de residuos industriais ha sua
producdo apresentam grande reducdo na emissao gle @@ consumo energético quando sdo
comparados ao cimento Portland. Estes materiais consistem na ativacdo alcalina de
aluminossilicatos amorfos (precursor), sendo estes na maioria das vezes residuos ou subproduto
industriais. Sendo assim, o presente trabalho teve por objetivo otimizas, ttagn base em cinza
de fundo, para a producdo de ligantes e argamassas geopoliméricas. O método experimental
proposto se encontra dividido em diferentes fases subsequentes a selecdo e c@@ateszac
matérias primas: (1) sintese de sistemas geopoliméricos em pasta, (2) otichimagéopolimeros
em pasta e (3) producdo de argamassas geopoliméricas com verificacao das prop resdeiessm
e de absorcdo de agua. A partir da analise dos resultados observou-se que o tgdr=d&5%
com uma concentracao de silicatos solUveis no ativador (expresso como a relacao mblaiCgio
igual a 1 (sistema CF-15-1,0), se mostrou ideal para as misturas com cinpala@eAf adicdo de
silicatos solUveis propiciou um incremento de resisténcia aos sistemas produzidesalno
atingindo em alguns casos o acréscimo de até 40% na resisténcia aos 28 dias. Quando avaliados
diferentes tamanhos de particulas a partir do beneficiamento mecénico dgsobiseasu-se que
um diametro médio de @m é o mais adequado. Com relagdo aos sistemas binarios e hibridos
testados quando comparados aos seus referenciais moldados apenas com cinza de fundo, nenhuma
combinacédo foi capaz de superar as resisténcias dos referenciais. Quando produzidas argamassas
geopoliméricas a partir das combina¢des com outros residuos (lodo de anodizagdo do @lumini
catalizador de equilibrio - residuo proveniente do processo de cragueamento catalléto em
fluidizado de fracdes pesadas do petroleo) e cimento Portland, houveram quedas na resisténcia a
compressao de maneira generalizada. A argamassa utilizada como referéncial (QFsks-
mostrou a matriz mais densa e consequentemente atingiu 0 maior desempenho mecanico com
menor absorcdo de agua por capilaridade.

Palavras-chave: Geopolimeros, valorizagé@o de residuos, cinza de fundo, argamassa



ABSTRACT

FROENER, M. S. Valorizacdo de cinza de fundo por meio da sintese de ligantes geopoliméricos
otimizacdo de tracos em pastas e avaliacdo dos sistemas em argamassas. 2016adDissertac
(Mestrado em Engenharia Civi) Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Civil, UFRGS,
Porto Alegre.

In order to valoris locally available residues, bottom ash (BA) from a thermo-electrical
plant was selected as the main material within the project presente@Aetees not have

any commercial value and normally it is used to refill old coal mine# ©r disposed in
extended basins increasing the environmental impact as well as the cost related to its
transport. Also there exist convincing interests in the development of non-conventional
binders, i.e. alkali-activated cements (geopolimers), which can be a feasible pathway to the
valorization of different industrial wastes. When alkali-activated concrete is produced
under optimal conditiongt can exhibits similar or even higher mechanical performance
and durability when compared to traditional Portland cement concrete. These materials are
based on aluminosilicate mineral (precursor) chemically activated by an alkaline solution
(activator). Thus, this project is focused in the optimization dosage of bottom ash based
geopolymers in pastes and the subsequent mortars production and assessment. Mechanical
performance and some permeability properties of the developed geopolyemrs were
assessed. The results showed that 15% eONa respect to the bottom ash with 1,0
SiO/NaO molar ratioas activator produced more suitable geopolymeric paste. This
material was used as a reference system for the development of the proposed project. Also
mechanical treatement applied to the BA reduddhe mean particle size obteining 7 um

and this improved up to ~95% the mechanical performance of the produced geopolymers.
The inclusion of Portland cement as a secondary precursor did not have significant effect
under the compressive strength when compared to the BA-based systems. Furthermore, the
use of other sorces of aluminosilicates, such as aluminium anodizing sludge and spent fluid
cracking catalyst, also did not presented any improvement in the analysed geopolimeric
systems. BA-based systems activated at 15% @ONssing an alkali activator solution

with a Ms of 1.0 showed the lowest permability and higher mechanical performance.

Key-words: Geopolymers, waste valorisation, bottom ash, mortar.
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1 INTRODUCAO

O carvéo € o mineral féssil mais abundante, e de baixo custo, utilizado para a geragdo de
energia elétrica, sendo responsavel por 40% da produ¢do mundial de elet(iti@dleD

COAL ASSOCIATION, 2014). Dentre as formas de geracao de energia, no Brasil a queima
de carvao corresponde a apenas 2,9% do total de producdo de energia elétrica do Pais,
enquanto que a producido por meio de hidroelétricas corresponde a(VENPBTERIO

DE MINAS E ENERGIA, 2015). Ja na regido sul do Brasil, devido a presenca de um
cinturdo carbonifero, destaca-se uma grande concentracdo de centrais termoelétricas
(Figura 1), responsaveis por 25,6% da geracao de energia do estado do Rio Grande do Sul
(ANEEL, 2015).

w ! Belo Horzore ¥l Witiriz

Camga Grarde

A
{
S

= } ? I (] i
Faranuz I e - 2
| \_/E T L .SEf.”“.f;thd{pﬁi;ﬁE_Jm@._ emeeenae . JIPDRQGE CAEOTE

Termelétricas a carvao
) Outorgadas € Em operacio
Por classe de poténcia (kW)
O AET200 © 20000a72.000
© 7.201 a 440,300 © 720012262000
(0 440301 a542.000 O 262001 2 363.000
) 542001 5 1.377.000 ) 363001 2798000

Figura 1 - Mapa das termoelétricas a carvdo no Sul do Brasil (Adaptado de ANEERD08)

Nos ultimos anos devido a recorrente escassez de agua nos reservatérios das hidroelétricas
do Pais, buscou-se produzir energia elétrica nos estados do Sul por meio das termoelétricas.
Além disso, devido a crescente demanda energética, nos ultimos tempos, o Brasil tem

importado em média mais de 20 Mt de carvao por ano (DNPM, 2015).

Como consequéncia deste panorama, tem-se na regido sul do Pais uma grande extracdo e

gueima de carvdo mineral para producdo de energia. Com base em todas as usinas

http://www.aneel.gov.br/aplicacoes/ResumoEstadual/CapacidadeEstado.cfm?cmbEstRIGHREGRA
NDE%20D0%20SUL
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termoelétricas do mundo, a poluicdo ambiental gerada pelo carvao é citada como uma das
principais fontes de degradacédo do ambiente pela consequente contaminagéo da terra, solo,
agua e a(ASOKAN, SAXENA & ASOLEKAR, 2005)A Figura 2 exemplifica a extensao

da degradacdo aquatica causada pela extracdo do carvao, na regiao sul Ido Brasi
relacionada a problemas como a drenagem %#cBasta forma os maiores impactos
socioambientais do carvéo decorrem pela sua extragdo, que no Brasil ocorre em sua maioria
a céu aberto, e posterior beneficiamento, em face da emissao de gases poluentes, produgéo
de rejeitos sdlidos e transporte (0 qual representa a atividade mais dispendiosa da cadeia de

producao do carvao).
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Figura 2 — Localizagdo geografica do Estado de Santa Catarina (Sul do Brasil) e a localizagdas
estacbes de amostragem de sedimentos de drenagens acidos: SD1 e SD2 (Carboniferdatinese,
Lauro Muller), SD3 (Lingua do Dragéo, Treviso), SD4 (Rio do Rastro, Lauro Mller), SD5 e SD6 (mina
de Urussanga ), SD7 (Mina de S&o Geraldo), SD8 (Carbonifera de COMIN, Criciuma) e S[ED10 e
SD11 (Capivari de Baixo) (Silvaet al., 2013)

% Drenagem &cidade minas (DAM) é a solucdo aquosa Adjgaada quando minerais sulfetados presentes
em residuos de mineragéo (rejeito ou estéril) séo oxidados em presenca deratgtse de um dos mais
graves impactos ambientais associados a atividade de mineracao.
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O conjunto de residuos provenientes da combustdo do carvao, relativos aos diferentes
processos de queima, abrange cinzas volantes, cinzas de fundo (também chamada de cinza
pesada), escoria de caldeira, cinzas de combustdo em leito fluidizado e outras particulas
sélidas finas (ASOKAN, SAXENA & ASOLEKAR, 2005; SAJWAN et al., 2006). Destes
residuos os principais sao as cinzas volantes (particulas com tamanhos inferiores a 100 um
gue acabam transportadas junto com os gases da combustédo) e as cinzas de fundo ou
pesadas (particulas mais grosseiras que ficam depositadas no fundo dos fornos). Estas
cinzas apresentam caracteristicas quimicas similares entre si, sendo diferenciadas
basicamente pelos contaminantes presentes (metais pesados ou volateis) pela sua densidade
e pela granulometria de seus pos e conteddo de fases amorfas. A composi¢cdo quimica
dessas cinzas varia de acordo com as caracteristicas do carvdo calcinado, além dos

processos de combustao utilizados.

Tais residuos séo reutilizados, no ambito da engenharia civil, para estabilizacdo de solos,
base de pavimentos e preenchimento estrutural, assim como matéria prima na producéo de
cimentos, cimentos compostos, adicdes em concretos, blocos de concreto, tijolos ceramicos
ou filer em asfaltog(SAJWAN et al., 2006). O material que ndo cumpre com as
especificacdes para ser reutilizado é disposto aeroaltivo e restauracdo de minas a céu
aberto. Sabe-se que este numero pode ser expandido no futuro, visto a crescente demanda
por energia elétrica e produtos industriais, desta forma é necessério focar as pesquisas e
trabalhos de maneira a promover a disposicao e reuso destes subprodutos de forma mais

eficiente e ambientalmente mais segura.

O sistema de combustdo em leito de arraste, que € o mais comum na regido sul do Pais, faz
com que das cinzas produzidas, 75% sejam cinzas volantes e 25% sejam cinzas de fundo
(ROHDE et al., 2006). No ano de 2013 o Pais consumiu maisMe & carvao para

producdo de energia em termoelétricas, e assim sendo aproximadamente 50% desta massa

foi transformada em cinzas (DNPM, 2014).

A cinza volante tem um papel importante na inddstria do concreto/cimento por ser
considerada um material pozolanico e de baixo o &ttEN, 1996). No Brasil, as cinzas
volantes sdo empregadas como adi¢do ao clinquer na producdo de cimento Portland desde a

década de 7(ROHDE et al., 2006). Desta forma, hoje é possivel encontrar cinza volante
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nos cimentos CP H{ Z com teores entre 6% e 14% em massa (NBR 11578 - 1997) e CP IV
que aceita de 15% a 50% em massa do material pozolanico (NBR 5736 - 1991).

Para que possam ser utilizadas desta forma, as cinzas volantes em conjunto com cimento
Portland devem apresentar indice de pozolanicidade superior a 90% conforme NBR 5752
(2014). Além disso, devem cumprir exigéncias de apresentar menos de 8% de material
retido na peneira 75 um, inicio de pega maior que 1 hora, expansibilidade a quente menor
que 5 mm, e valores de resisténcia a compressdo encontrados na NBR 5736 (1991) de
acordo com a classe de cada cimento. Desta forma nem todas as cinzas volantes podem ser
reaproveitadas, destacando a importancia da qualidade deste subproduto para seu reuso na

indUstria do cimento.

Enquanto isso, as cinzas de fundo que representam o segundo residuo de maior relevancia
na industria termoelétrica, ndo sdo utilizadas como adicdo pozolanica por serem de
granulometria mais grosseira e menos reativas. No Brasil as cinzas de fundo séo destinadas,
em sua maioria, ao preenchimento de cavas de extracao de carvao, ou entéo sao depositadas
em bacias de sedimentacao (Figura 3). Tendo em vista o grande volume que é descartado
desta forma, a cinza de fundo esta se tornando uma preocupacdo ambiental e econémica
devido a extensdo de areas utilizadas e contaminagdo dos solos Bexeanodo, em

alguns paises os regulamentos e politicas de eliminacdo dos residuos provenientes da
gueima de carvao vem sofrendo um processo de atualizacdo e com isso a gestao da cinza de
fundo foi alterada, passando a ser um assunto de maior relevancia e i(BAES$ELEY

& HULL, 2015).

Figura 3 - Depdsito de rejeitos da combustao de carvao mineral no municipio de Foilipa - SC
(AMARAL FILHO et al., 2013)
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Como uma alternativa para o aproveitamento e valorizacdo da cinza de fundo, na literatura
se reporta diferentes opgdes. A cinza de fundo tem sido usada como agregado artificial para
substituicdo da areia em concretos de forma parcial e(8MGH & SIDDIQUE, 20144,

2014b). Outros estudos tém mostrado que este residuo apresenta certa reatividade
pozolanica, a qual pode ser melhorada se a mesma passar por tratamentos mecanicos
(CHERIAF, ROCHA & PERA, 1999; JATURAPITAKKUL & CHEERAROT, 2003). No
entanto, a sua utilizagdo como material pozolanico ndo tem sido amplamente aceito devido
a alta porosidade e baixa densidade que esse tipo de cinza apresenta, o que implica em um
efeito negativo na demanda de agua ou incremento em custos de producdo dos concretos
pelo uso de aditivos (JATURAPITAKKUL & CHEERAROT, 2003).

Além disso, por apresentar normalmente menor area superficial, menor reatividade e menor
indice de amorfismo, quando comparada a cinza vol®BAaHONSAOWAPHAK,
CHINDAPRASIRT, & PIMRAKSA, 2009), por limitagdes normativas e de padrbes, a
cinza de fundo ndo pode ser utilizada na fabricacdo de cimentos e colit@REU
TOPRAK & UYGUNOGLU, 2014). Sendo assim, a industria da construcdo civil
(principalmente ligada a producédo de cimento) tem utilizado a cinza volante e a escéria de
alto forno como os principais materiais pozolanicos, e a cinza de fundo, devido a sua baixa

reatividade e desvantagens técnicas, acaba ndo recebendo a atencdo devida.

Como uma nova alternativa para a valorizacdo da cinza de fundo surge entdo a
possibilidade de utilizacdo desta como matéria prima para a producdo de ligantes
alternativos, devido a sua composi¢ao quimica que apresenta grandes quantidades de SiO
Al20s. A cinza de fundo possui ainda pouco ou quase nenhum uso na fabricacdo destes
ligantes, mas sabe-se que por meio de um processo de beneficiamento, como moagem, esta
pode ter suas propriedades melhorg@@STHONSAOWAPHAK, CHINDAPRASIRT, &
PIMRAKSA, 2009). Por conseguinte, vislumbra@bons resultados para a aplicagéo da
cinza de fundo em ligantes de baixo impacto ambiental. Assim sendo, o objetivo d
presente trabalho € encontrar uma forma de valorizacdo deste residuo a partir de sua
ativacdo alcalina e posterior observacdo dos materiais e técnica economicamente
competitivos dentro da industria da construcdo, para avancar em uma futura aplicacédo

comercial do mesmo
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1.1 JUSTIFICATIVA

O concreto de cimento Portland € colocado como sendo o segundo material mais
consumido pela populagdo mundial, ficando atrds apenas da/AIg@N, 200Q VAN
DEVENTER, PROVIS & DUXSON, 2012). Portanto, atualmente presta-se uma atencao
especial a sua producdao, utilizagdo e deposicao final. Com isso, surgem preocupacoes tanto
com relacdo ao suprimento da demanda crescente por este material que duplicou nos
altimos dez anos, quanto ligadas as relevantes emissfes.dad@nientes da producao

do clinquer do cimento Portland. Ainda assim, estudos apontam que a industria do cimento
chega a ser responsavel por ~8% do total de emissdes mundiais; M TAQER &
HARNISCH, 2008 SCRIVENER & KIRKPATRICK, 2008)

Como visto no Relatério Anual de 2013 realizado pelo Sindicato Nacional da Industria do
Cimento, a producdo nacional de cimento Portland que chegou &¥70ap0os ter suas
plantas ampliadas, ndo conseguiu atender a necessidade do mercado,skeaeoessaria

a importacao de ~1)dt de cimento (SNIC, 2013). Sendo assim, na busca pela reducao das
emissfes de CO juntamente com a necessidade de complementar a producdo dos
concretos tradicionais, a base de cimento Portland, o desenvolvimento de ligantes
alternativos tem se tornado atrativo tanto para diversos grupos de pesquisa quanto para a

indUstria do cimento e do concreto.

A substituicdo parcial ou total do cimento Portland no concreto por meio doeuso d
subprodutos com propriedades pozolanicas e/ou cimenticias para producdo de cimentos
compostos permite alcancar consideraveis economias de energia e d@VIEBHA &
MONTEIRO, 2014). Tais aglomerantes representam uma potencial valorizacdo de milhdes
de toneladas anuais de residuos de diversas industrias como as de geracdo de energia,
fabricacdo de aco e mineradoras, 0s quais depositados em aterros caracterizam além de um
desperdicio de material, possiveis causas de sérios problemas amijMBEBIA &
MONTEIRO, 2014).

Mundialmente os residuos provenientes tanto da queima de carvdo usado como
combustivel em usinas de energia elétrica, quanto de alto-fornos metallrgicos (produtores
de ferro fundido) s@o as principais fontes de adi¢des minerais utilizadas nos concretos

Valorizacao de cinza pesada por meio da sintese de ligantes geopoliméricos: otimizacée dmtpastas e
avaliacdo dos sistemas em argamassas.
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produzidos com cimento Portland e cimentos Portland compds©IHENBACH,
SCRIVENER & HOOTON, 2011). S&o estes a cinza volante com alto teor de calcio (com
propriedades cimentante e pozolanica), a cinza volante silico-aluminosas (pozolanas
altamente reativas) e a escéria granulada de alto forno (material com propriedades
hidraulicas latentesf]METHA & MONTEIRO, 2014). Outras adicdes mineiras também
utilizadas séo a silica ativa (pozolana altamente reativeda de casca de arroz (pozolana

de elevada reatividade, mas que demanda muita 4gua e uso de aditivos na producdo de
concretose o metacaulim (super pozolana, utilizada principalmenteoncretos brancos

e de elevado custo para aquisicBdETHA & MONTEIRO, 2014). Além destas, outra
adicdo mineral comumente utilizada € o calcario que, nao sendo uma pozolana, atua como
filer. Mesmo assim, sdo necessarios maiores avanc¢os e desenvolvimento das cimenteiras e

concreteiras para que se atinja uma industria mais ecoeficiente.

Na busca por um desenvolvimento mais sustentavel surgem, em diversos ambitos, politicas
de conservacao ambiental que juntamente a crescente utilizacdo de recursos naturais nos
levam ao uso de residuos como matéria-prima a fim de mitigar os impactos ambientais
gerados. No setor da construcdo civil, alguns desses materiais surgem como grandes
promessas sendo eles os cimentos de aluminato de célcio, cimentos de sulfoaluminatos,
cimentos supersulfatadd3UENGER et al., 2011) e os cimentos livres de clinquer, como

0s magnesianof@MO et al., 2014) e os ligantes alcali-ativad®AVIDOVITS, 1991)

DUXSON et al., 2007a). Estes ultimos podem ainda ser divididos em dois grupos, 0s que
apresentam em suas matérias primas elevados teores de CaO e 0s que apresentam baixos

teores de CaO os quais também sdo amplamente conhecidoSgempolimercs

Conforme a descricdo de Duxson et al. (2007a) os geopolimeros sdo produzidos a partir de
uma reacdo quimica entre materiais ricos em alumino-silicato (também conhecidos como
precursores) e ativadores a base de hidréxidos alcalinos altamente concentrados ou
solucdes de silicato. Tesg assim, como 0s principais precursores as escorias, as argilas
calcinadas (tipo metacaulim) e as cinzas volafBB$XSON & PROVIS, 2008). Tais
materiais, quando produzidos corretamente, podem vir a apresentar propriedades técnicas
satisfatorias e requisitos de desempenhos para diversas aplicagfes na enGROEiIR

& BERNAL, 2014).
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Como visto, apesar da grande quantidade de subprodutos gerados, os principais precursores
utilizados nos geopolimeros, como a cinza volante e a escoria, ja ttm como designio a
indastria do cimento e as concreteiras. E, além disso, no caso do metacaulim, esbarra-se na
problematica do seu elevado custo de producdo, devido a grande demanda de outras
industrias (papel, ceramica, refratarios, pinturas, etc) por este material. Desta maneira,
vislumbra-se a possibilidade de valorizar diferentes residuos industriais (de elevada
producéo) a partir da produgdo de cimentos do tipo &lcali-ativados. Na literatura séo
reportados diversos estudos que demonstram a potencial viabilidade técnica de utilizar, para
esta finalidade, residuos gerados por diferentes inddstrias, como € o caso dty EvGAT
vermelha3, cinzas da cana de agUcar, cinzas geradas pela queima de residuos urbanos,
residuos de demolicdo e residuos da industria ceramica, entre outros (BERMNAL

2016).

Nesta linha, conforme apresentado anteriormente, as cinzas de fundo, que por possuirem
baixa reatividade e propriedades diferenciadas das cinzas volantes, n&o proporcionam uma
utilizagdo em grande escala. No entanto, a cinza de fundo, quando beneficiada
corretamente, com granulometria e grau de amorfismo adequado, torna-se um material com
potencial para utilizacdo como precursor sélido em geopolimeros como ja descrito em
trabalhos anteriores, uma vez que sua composi¢cdo apresenta elevados teoresede silica
alumina (CHINDAPRASIRT et al., 2009; TOPCU, TOPRAK & UYGUNOGLU, 2014;
LONGHI, 2015).

Tendo em vista que estudos com geopolimeros apontam reducdes elevadas nas emissdes de
CO; (Habert, d’Espinose de Lacaillerie e Roussel, 2011; Heath, Paine e McManus, 2014;

Heede, Van den e Belie, De, 2012; Mellagtoal, 2014), além de apresentarem maior
durabilidade em comparacédo aos concretos de cimento Portland, quando em uma dosagem
otimizada e cura adequada, torna-se este um material de grande interesse para pesquisa,
desenvolvimento e aprimoramer{fUXSON et al., 2007b; PROVIS & BERNAL, 2014)

4 Catalizador de equilibrio - residuo proveniente do processo de cramteasatalitico em leito fluidizado
de fragdes pesadas do petrdleo

5 A lama vermelha (red mud) é a denominagdo genérica para o residuoceihgetado durante o processo de
beneficiamento da bauxita para a produgdo da alumin®{Aldurante a etapa de clarificacdo do processo
Bayer, sendo normalmente disposta em lagoas projetadas especialmesteoéim (Resende, 2013; Silva
Filho, Alves e Motta, Da, 2007).
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Com o intuito de contribuir na producédo de um ligante cimenticio alternativo, que busca a
valorizagcdo de residuos locais, propde-se otimizar a utilizacdo de uma cinza de fundo como
principal precursor na produgdo de um geopolimero de desempenho satisfatorio frente ao ja

usual cimento Portland.

Devido a entédo sabida baixa reatividade da cinza de fundo, vé-se a necessidade de buscar
solugbes tecnologicamente viaveis de beneficiamento da mesma, ou entdo o uso

concomitante de outros materiais mais reativos nos sistemas. Esta pesquisa propde o estudo
de uma série de alternativas de ativacdo da cinza de fundo (em pasta) para a producédo de

argamassas geopoliméricas.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho € o aproveitamento de uma cinza de fundo localmente
disponivel, sem valor agregado, para producdo de argamassas com base em ligantes
alternativos do tipo alcali-ativados.

Como objetivos especificos que complementam o trabalhe&ém-

a) caracterizar os residuos frente as propriedades requeridas para precursores em

geopolimeros;

b) otimizar os sistemas em pasta a partir do ajuste dos parametros de sintese, tendo

como base a resisténcia a compressao;

c) avaliar o aglomerante produzido perante requisitos de resisténcia mezanica

absorcéo de agua.
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1.3DELIMITACOES

A fim de que se conclua a pesquisa no tempo disponivel, e que todas as etapas propostas

sejam finalizadas, o presente trabalho tem como delimitacdes os seguintes itens:

a) foram utilizados trés precursores sélidos disponiveis localmente e que atualmente ndo

apresentam valor agregado expressivo;
b) arelacéo agua/ligante foi fixada na producéo das pastas geopoliméricas;
c) como ativadores foram utilizados apenas o hidroxido de sédio e silicato de sodio;
d) ndo foi avaliado o efeito de diferentes tipos de curas (temperatura e umidade);

e) foi ajustado o traco para argamassa a partir das combinacbes em pasta que

apresentaram as melhores resisténcias mecanicas.

1.4ESTRUTURA DA PESQUISA

Esta dissertacdo esta organizada em 7 capitulos, como seguem:

O primeiro capitulo buscou contextualizar e justificar o0 tema proposto para este trabalho,
mostrando sua importancia e colaboracéo para a area de pesquisa. Além disso, apresentou-

seo objetivo tracado e as delimitagdes impostas para o estudo.

No segundo capitulo foi apresentado, por meio de uma revisdo bibliografica, um breve
histérico sobre os geopolimeros e seu desenvolvimento global, além de um esclarecimento
sobre 0 que sao esses materiais, suas principais caracteristicas, processos de producao,
matérias primas. Com isto foi possivel posicionar o trabalho em uma lacuna de

conhecimento e aprofundar a abordagem do assunto de acordo com o que foi observado.

O programa experimental geral foi apresentado no terceiro capitulo, onde estdo descritas as
etapas principais do trabalho, com o0s ensaios e analises necessarias a fim de que se alcance
0 objetivo proposto. Neste capitulo também foram apresentados os residuos selecionados

como matérias primas com suas caracterizagdes fisico-quimicas.
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O quarto capitulo expds a sintese do ligante geopolimérico e os ensaios preliminares que
foram realizados em pasta. Nesta etapa seveemo objetivo a producdo de sistemas
geopoliméricos com base unicamente na cinza de fundo em estudo. Para isto, foram
testados diferentes condi¢cdes de sinteses (particularmente os teores de alcalis e diferentes
guantidades de silicatos soluveis nas misturas os quais foram descritos em maior detalhe
nos capitulos seguintes), a fim de se encontrar as melhores propor¢des entre 0s compostos,

como base no desempenho mecanico apresentado pelos mesmos.

Com isto, no quinto capitulo, foi desenvolvida a fase de otimizacdo do desempenho
mecanico dos geopolimeros por meio de tratamento mecéanico da cinza de fundo jmoagem
e producdo de sistemas binarios e hibridos. Esta etapa consistiu em avaliar o incremento na
resisténcia mecanica de alguns sistemas produzidos na fase anterior a partir da melhora na
reatividade da matéria prima ou melhora na cinética e grau de reacdes por meio da adi¢cao
de um segundo precursor nos sistemas produzidos, criando assim sistemas binarios e

sistemas hibridos.

No sexto capitulo foi apresentado a produgé@rgamassas geopoliméricas tendo como
base as melhores combinacdes obtidas na etapa precedente. ApOs produzidas, as
argamassas foram avaliadas perante requisitos de suas propriedadesage@irsorcao

de agua. Com os resultados obtidos testwoempreender as caracteristicas do material
produzido, relacionando tais resultadosnams abordados na revisao de literatura sobre o

assunto.

Com as etapas anteriores finalizadas, o sétimo capitulo apresenta as consideracdes finais
sobre a pesquisa desenvolvida, mostrando a contribuicdo do trabalho para o meio

académico. Por fim, apontou-se sugestdes de trabalhos futuros, que possam vir a agregar e
complementar este trabalho além de ajudar a encontrar as possiveis aplicacbes do material

desenvolvido, dando assim continuidade a esta pesquisa.
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2 GEOPOLIMEROS

2.1 HISTORICO

Estudos sobre o comportamento de misturas entre escéria de alto forno e solu¢des causticas
de potassio (K), realizados antes de 1930 por Kuhl, datam o inicio na producdo de novos
materiais cimenticios a partir da ativacdo alcalina. Os principais avanc¢os histéricos nas
investigacbes sobre cimentos Aalcali-ativados seguiram com Chassevent (1937) em um
trabalho de medicdo da reatividade de escérias usando solucdes causticas de potassio e
sédio (Na)SHI, KRIVENKO & RQOY, 2006).

Apoés a Segunda Guerra Mundial, na Bélgica, surgem investigacdes sobre cimentos livres
de clinquer Portland devido a sua escassez. Purdon, em 1940, realizou estudos sobre
cimentos que consistiam em escoria e NaOH, com a avaliacdo conjunta de outros
ativadotes(SHI, KRIVENKO & RQOY, 2006). Anos depois foi criada uma companhia que
durou apenas trés anos, mas produziu e comercializou seus cimentos de escoéria ativados
alcalinamete com os quais foram construidas (parcialmente) diversas edificacdes até hoje
existentes, como pode ser visto na FiguB4CHWALD et al., 2013).

Figura 4 — Prédios ainda existente em Bruxelas construidos parcialmente cdfurdocement
(a) esquina entre Rua Brendel n° 9 e Avenida Oudergem n° 15 (b) Praca King Victori2 e 13
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As pesquisas seguiram e Glukhovsky, em 1957, introduziu as argilas como precursores na
sintese desses ligantéSHI, KRIVENKO & ROY, 2006). Na década de 70, apés uma
sequéncia de incéndios catastréficos na Franca, iniciaram pesquisas buscando novos
materiais resistentes ao calor, n&o inflamaveis e ndo combustiveis, tendo como resultado o
desenvolvimento dos geopolimeros (DAVIDOVITS & QUENTIN, 1991). Este material foi
assim chamado por Davidovits uma vez que apresentava similaridade estrutural aos
polimeros organicos, mas em sua composi¢do moléculas de silicio e aluminio substituiam
as moléculas de carbono (tetraedros de Si e Al), resultando em polimeros minerais devido a
sua geoquimica ou geosintéBAVIDOVITS, 2008).

Ainda que, atualmente seja de senso comum que 0s geopolimeros ndo sao formados por
cadeias poliméricas, o termo foi aceito pela comunidade cientifica internacional e é
amplamente utilizado para definicdo deste material. Da mesma forma, Davidovits
categoriza os geopolimeros em funcdo do grau de comprimento das cadeias em polissialato
(Si-O-Al-O-), polissialato siloxo (Si-@d-O-Si-O-) e polissialato dixisoloso (Si-8-O-
Si-O-Si-O-) (Davidovits, 2008). Enquanto essa nomenclatura € amplamente discutida na
literatura, atualmente sabe-se que ndo é uma representacdo real da microestrutura do gel
formado (PROVIS e van DEVENTER, 2009).

Em func@o do desenvolvimento e entendimento da quimica e estrutura destes materiais,
tem-se identificado dois importantes grupos de ligantes, os A&lcali-ativados e o0s
geopoliméricos (Figura)5 Tais cimentos alternativos e livres de clinquer Portland sdo
distinguidos basicamente pela composicdo quimica de o6xidos, sendo os alcali-ativados
ricos em Célcio (Ca) quando comparados aos geopolimeros, o que confere caracteristicas e
propriedades distintas a esses dois grupos. A matéria prima utilizada como precursor na
producdo de um A&lcali-ativado é composta essencialmente por Sill&ltCa e a dos

geopolimeros por SiAl.

Segundo Palomo, Grutzeck, & Blanco (1999), os alcali ativados demandam concentracdes
baixas de ativador para sua producdo mesmo que 0s geopolimeros necessitam uma alta
concentracdo de ativador para sua sintese. Isto se deve principalmente ao fato de que a

dissolugcéo do Ca ocorre em ambientes alcalinos de menor concentracao. Por outro lado, a
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dissolucéo dos aluminossilicatos necessitam uma alcalinidade maior, uma vez que a energia

de ligacdo entre Al-O e Si-O é significativamente mais elevada.

Aumentando o

conteido de Ca T .. B

'.'II,-T.L-\.||

Cimentos
Super-sulfatados |

|
1
|

Cimentos
Magnesianos |

Aumentando o Geopolimeros
contetdo de
dlcalis

Figura 5 - Identificacao de ligantes cimenticios em relagéo a adicdo de CA, Al e alcéfisiaptado de
PROVIS & VAN DEVENTER (2014 e PROVIS Q015))

Na década de 80, na China, com o aumento na demanda de concretos de resisténcia
mecanica elevada, permeabilidade baixa e resisténcia a ataques quimicos alta, iniciou-se a
comercializagcdo de concretos produzidos com um ligante baseado em escoéria ativada
alcalinamente(WANG, 1991). Em 1994, na Russia (Figura 6), concluiu-se uma das
principais e pioneiras aplicacfes estruturais dos concretos de escoéria ativada (NaOH), com
a construcdo de um prédio residencial de 24 pavimg®lds KRIVENKO & ROY,

2006). O concreto utilizado em tal construcdo foi dosado para 25 MPa, com uma
composicao de 450 kg/m3 de escoria e 160 L/m3 de NaOH, a estrutura era pré-moldada com
cura térmica local. Apds 27 anos, em um estudo de restauracao de prédios historicos de
Lipetsk, foram retirados corpos de prova deste edificio, 0s quais atingiram uma resisténcia
média de 43,2 MPa, aproximadamente o dobro do dosado na décad®&d”R02002).

®Notas de aula apresentadas na disciplina de Tdpicos Especiais em Engenharia, mipestré&uaf® John
Provis na UFRGS em 2015/1
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Figura 6 - Edificio residencial em Lipetsk, RUssigSHI, KRIVENKO & ROY , 2006)

Apoés serem realizados testes de producao de geopolimeros em plantas piloto nos Estados
Unidos e Unido Européia, algumas empresas passaram a comercializar estes novos ligantes
em escala industrial. Sendo assim, entre as décadas de 80 e 90, estavam disponiveis no
mercado cimenteiro osTrolitbinders (Alemanha), Geopolymitebinders(Franca) e
Pyramentcementd&stados Unidos) (DAVIDOVITS & QUENTIN, 1991).

Entre os anos de 1999 e 2000, um grupo de cientistas da Ucrania iniciou uma inspe¢do em
diversas estruturas construidas com cimentos A&lcali-ativados com base em escoria,
compreendendo prédios residenciais, depdsitos, rodovias, dutos de irrigacdo, pecas pré-
moldadas e blocos de concreto utilizados em diversos paises da Europa durante os anos
40s. Com isso mostraram que em todos os casos o desempenho apresentado pelo material
permanecia adequado e superior ao concreto de cimento Portland utilizado nas mesmas
areaqSHI, KRIVENKO & ROY, 2006).
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Nos ultimos anos a Australia vem se destacando com relacdo a producdo em escala
comercial de materiais geopoliméricos. No ano de 2007 a empeesand iniciou sua
producdo em escala piloto, e hoje comercializa seu conEr€loete que tem como
matérias prima a mistura de cinzas volantes e escoria granulada de alto forno, para projetos
de infraestrutura civilVAN DEVENTER, PROVIS & DUXSON, 2012). O primeiro
edificio no Pais que utilizou concreto geopolimérico para fins estruturais foi inaugurado em
2013, na Universidade de Queensfanal mesmo € um projeto piloto que vem sendo
monitorado e estudado com o intuito de verificar o desempenho destes novos cimentos. No
ano seguintea Wagners EF€produziu mais de 30.000 m3 de concreto geopolimérico para

a construcdo do aeroporirisbane West Wellcaraph Brisbane, onde se reporta uma
reducdo do impacto ambiental de 6.600 t de*@e n&do foram emitidas pela substituicdo

total do cimento Portland.

No Brasil atualmente a comercializacdo de geopolimeros é realizada pela empresa Wincret,
com a marca Geo-Pd) a qual abrange trés produtos: o Cimento GP, o Microciments GP-
(composto por cimento geopoliméricos, agregados e fibras sintéticas), os &mais s
disponibilizados em forma bi-componente, compostos por um ativador e um precursor e a
“Mussé& GP-B (um isolante térmico expandido/’muss€ geopolimérica). A empresa
também produz elementos pré-moldados vazados de concreto estrutural sob a marca
Winblok!*? (Figura 7), a qual aplica a tecnologia de geopolimerizagdo para fachadas
ventiladas, elementos vazados, pecas especiais, pisos e revestimentos, entre outros. Apesar
da existéncia dessa empresa, nao ficam claros quais elementos do catalogo sao fabricados
com cimentos geopoliméricos, e se existem grandes aplicacdes dos cienemiosse”

comercializados.

"http://www.zeobond.com/index.html
8http://www.geopolymer.org/news/worlds-first-public-building-withestiural-geopolymer-concrete
http://www.wagner.com.au/
Onttp://www.geopolymer.org/news/70000-tonnes-geopolymer-concreterairpo
Uhttp://www.geopolymer.com.br/

Phttp://www.winblok.com.br/por/default.htm
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Figura 7 - Exemplos de aplicacé@o dos produtor da Winblok no Brasil (a) elemerg vazados utilizados
no restaurante arabe ManishSP (b) pecas especiais replicando cor e textura da Pedra de Israel no
Templo de SalomadspP

Sendo assim, no decorrer destes anos foram adquiridas valiosas experiéncias a respeito do
design, producédo e aplicagcdo dos cimentos e concretos alcali-ativados, uma vez que 0s
resultados obtidos em campo indicaram que estes podem se tornar melhores que o0s
concretos e cimentos tradiciongi8HI, KRIVENKO & ROY, 2006). Além disso, cria-se

uma cultura de edificacbes com reduzidas emissdes deeQfilizacdo de produtos e
materiais com elevados niveis de sustentabilidade, necessarios ao desenvolvimento

ecoeficiente das construgdes civis.

2.2 CONTEXTUALIZACAO

De maneira genérica o termo geopolimero € usado para descrever o produto gerado por
meio da reacdo de sintese de aluminossilicatos quando em contato com solucbes de
hidroxidos e silicatos alcalinos para formar um material com propriedades cimentantes
(DUXSON et al., 2007b). Dessa forma o ligante alcali-ativado € um produto de duas partes,
um precursor de aluminosilicatos em forma de pé e uma solucéo alcalina aquosa de elevado
pH. As caracteristicas desses ligantes sdo determinadas pela natureza e composi¢cdo dos
precursores e dos critérios de sintese utilizgeROVIS & VAN DEVENTER, 2009).

As principais matérias primas utilizadas como precursores solidos na sintese de materiais
alcali-ativados sdo as escorias de alto forno, as argilas calcinadas (principalmente
metacaulim) e as cinzas volantes provenientes da queima de carvdo. Tais precursores

também sdo amplamente estudados e usados como materiais complementares aos sistemas
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produzidos com base em cimento Portland (cimentos adiciond@IdXSON & PROVIS,

2008; PROVIS & BERNAL, 2014). Isso gera um grande problema quando se trata da

tentativa de utilizacdo de materiais élcali-ativados em escala industrial, fortalecendo a
necessidade da busca por outros tipos de matérias-primas para tal aplicacdo (van
DEVENTER, PROVIS e DXON, 2011).

Os ativadoes devem se apresentar como uma solucdo de elevada alcalinidade, tais como
solugdes dehidroxido, silicatos, carbonatos ou sulfatos alcalif@ROVIS, 2013).
Usualmente sdo empregados como ativadores composicdes entre silicatos (liquido ou sdlido
dissolvido em &gua) e hidroxidos (diluido&€JRIADO, PALOMO & FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2005). Sendo os mais comuns os hidroxidos de Na, Ca, K e os silicatos de Na e
K (PROVIS & BERNAL, 2014). Por ser o mais econdmico e de maior disponibilidade, o
NaOH, também conhecido como soda caustica, € o hidroxido mais utilizado como ativador,
entretanto devido a sua natureza corrosiva requer equipamentos e manuseio apropriados
para sua utilizaca@PROVIS & VAN DEVENTER, 2009). Os geopolimeros produzidos

com NaOH regularmente apresentam uma menor resisténcia mecénica em comparagao a
sistemas produzidos com ativadores baseados em sili#Ra&3VIS, LUKEY & VAN
DEVENTER, 2005).

A adicéo de silicatos sollveis as solucbes de ativacdo favorece a formacao de estruturas
mais densas e compactas em curtos espacos de (EXSON et al.,, 2007b). Os
silicatos mais utilizados sdo os de sodio e potassio, sendo o de sddio 0 mais comum uma
vez que seu preco é reduzido quando comparado aos outros silicatos por ter um processo de
producdo mais simplificado. O silicato de sodio é composto por, 8i®0 e HO, e a

relacdo molar Si®NaO representa um parametro importante para sua classificagéo, sendo
assim, quanto menor esta relacdo maior sera o pHPRQVIS & VAN DEVENTER,

2009), sendo este modulo ajustado conforme as caracteristicas necessarias & composicao do
material que se desegjfaONGHI, 2015). Estudos realizados por Zhang et al. (2012) (2013)
mostraram que o0 uso de silicato de sodio como ativador proporciona maiores beneficios,
guando comparado somente ao uso do hidréxido de sodio. Isto ocorre, devido a um
incremento na cinética das reacfes durante o processo de geopolimerizacdo, que reflete em

melhores propriedades mecanicas, principalmente nas idades iniciais.
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De acordo com o que foi exposto nos trabalhos de Laetghl. (2015); Sagoe-Crentsil e

Weng (2007), sistemas com base em silicatos apresentam os processos de dissolugéo e
condensagao quase simultaneamente, comparados aos sistemas ativados com NaOH. Isto
ocorre devido ao fato de que a condensacao entre as espécies JAl(QbYyenientes da
dissolucédo do precursor, e as unidades monomeéricas de silicato originarias do ativador
alcalino, ocorre de forma bastante rapida. As espécies de silica diluidas no ativador sao
consumidas progressivamente em conformidade com as espécies AI(QUd) sdo
liberadas durante a dissolucdo do precursor. A coexisténcia destas espécies no inicio da
dissolucéo e a sua rapida formacéo de compostos oligoméricos conduz a um incremento da
cinética de formacdo do gel geopolimérico, e por tanto um incremento do desempenho
mecanicoem idades iniciais. No caso de sistemas ativados exclusivamente com NaOH, a
liberacdo das espécies ativas de Si ocorre durante a dissolu¢do do precursor e sua interaca
com [AI(OH)4 ocorre em tempo mais prolongados e mais lentamente nas primeiras idades
(LONGHl et al, 2015).

Os geopolimeros foram inicialmente designados por Davidovits (1994) como Polisialatos,
sendo Sialato uma abreviagcdo para silicio-oxi-aluminio. Esses Polisialatos sdo polimeros
formados por uma rede de tetraedros constituidos pareSMID4 ligados alternadamente,

onde todos os oxigénios sdo compartilhados. Tem-se entdo um material representado

empiricamente pela equacao:

M,[ - (5i0,), — Al0,],, wH,0
Onde z &1, M é um cation (K, Na, entre outros), n é o grau de policondensacdo e w possui
um valor em torno de 7, gerando uma rede tridimensional desordenada como ¢ ilustrado na

Figura 8. Assim como ja citado anteriormente, esta categorizacdo ndo representa a real
estrutura dos produtos de reacéo formados (PROVIS e van DEVENTER, 2009).
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Figura 8 - Rede tridimencional desordenada do geopolimero (Adaptado a partir de BARBOSA
MACKENZIE & THAUMATURGO, 2000; DAVIDOVISTS & QUENTIN, 1991)

A ampla variedade de propriedades e -caracteristicas dos geopolimeros depende
fundamentalmente das condi¢des de processo dos mesmos e das matérias primas utilizadas.
Desta forma estes podem apresentar elevada resisténcia a compressao, pouca retracao,
variados tempos de pega, resisténcia a acidos, resisténcia ao fogo e baixa condutividade
térmica(DUXSON et al., 2007b). Sendo este um material sintetizado por meio de reacdes
quimicas é importante que se compreenda o mecanismo pelo qual ele foi formado
(PROVIS, 2013). Esse processo é denominado geopolimerizacdo e sera descrito no

préximo topico.

2.2.1 Processo de geopolimerizacao

Em uma primeira tentativa de explicar e ilustrar tal processo, Glukhovsky, entre os anos de
1950 e 1970, propds um modelo, que com o passar dos anos foi aprimorado, passando a ser
explicado por diversos pesquisadores como um processo que consiste em quatro fases
basicamente: dissolucdo, precipitacdo de espécies ativas, condensacao e re-solidificacao
(PROVIS, 2013). Estas mesmas etapas foram denominadas por Xu (2002) de lixiviagéo,

difusdo, condensacao e endurecimento.
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Dessa forma, acredita-se que a formacédo do gel geopoliméricospodinilar com a
sintese das zeolitds porém ¢ importante ressaltar que o mecanismo exato responsavel por
este processo ainda é objeto de estudo de muitos pesquigdtiet«3, 2011). A Figura 9

apresenta um modelo conceitual dessa definicéo.
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Figura 9 - Modelo conceitual de geopolimerizacdo (Adaptado a partir de Provis e Bernal (R))

137edlitas sdo aluminossilicatos cristalinos utilizados amplamente na inddstrizatai®adores sintéticos,
principalmente nas refinarias de petrg|BRAGA & MORGON, 2007).
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Tratando-se de um caso de ativacdo alcalina, tem-se que a geopolimerizacdo € um processo
mediado por uma solucdo. Sendo assim, as reacdes que ocorrem entre a solugéo alcalina de
ativacdo e os precursores solidos de aluminossilicatos irdo definir a natureza do produto
formado (PROVIS, 2013). Quando séao utilizados precursores com baixos teores de Ca, 0
principal produto formado ¢ um gel de (N,K)-A-$*Hque se apresenta de forma
desordenada com curto alcance, baixa cristalinidade e elevado grau de reticulagéo para
posterior formacéo de estruturas tridimensio(@SRTNER & MACPHEE, 2011).

A dissolucdo depende de algumas caracteristicas especificas da superficie do material,
sendo que a dissolucdo de materiais amorfos ocorre rapidamente quando na presenca de um
ambiente com elevado pH, o que causa uma saturagcéo de aluminossilicatos, permitindo o
inicio da formacdo de uma cadeia pelo rearranjo das ligdQa$#sSON et al., 2007a).

Sharp, Macphee, & Gartner (2010) comentam que com a etapa de dissolucdo surgem
mecanismos de condensacado entre as unidades monomericas liberadas do precursor durante
a sua dissolucdo, resultando na formacdo de ligacbes tridimensionais, as quais sdo

responsaveis pelo desenvolvimento da microestrutura e da resisténcia mecéanica.

Desta forma, na fase de dissolucaol/lixiviacdo os aluminossilicatos (Al-Si) dos precursores
lixiviam da superficie das particulas liberando-se na solu¢do. Por meio da acdo dos ions
hidréxidos dos ativadores, os aluminatos e silicatos sao difundidos para a fase aquosa. Este
processo depende da concentracdo da solugdo alcalina, do cation metalico alcalino utilizado
como ativador, tamanho das particulas, area especifica do material e o teor de Al-Si nas
fontes(MELO, 2011).

O uso de silicato de sédio como ativador influencia no desenvolvimento da microestrutura
do gel geopolimérico por permitir uma condensacdo mais rapida e controlar a
polimerizacdo da silica e da alumifMlENG & SAGOE-CRENTSIL, 2007). A dissolucao

do precursor inicia com a ruptura das ligagcdes Al-O (por apresentarem uma menor energia
de ligacdo). A ruptura das ligagbes Si-O requer maior tempo e maior alcalinidade, sendo
assim a liberacdo das espécies ativas S{@Hpais lenta. A presenca dessas espécies ja

dissolvidas, provenientes do ativador, faz com que a medida que ocorra a liberagcao das

143=Si0,, H= H,0, N= Na&O K =K;0, A= Al;,03
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espécies Al(OH) estas se unam imediatamente com o silicio do ativador. Isto contribui
com a formagéo de produtos de reacdo em tempos mais cuptmsa@to, com um maior

desempenho mecanico.

Na etapa de difusdo/rearranjo sdo formadas preferencialmente ligacbes do tifi, Al-O-
esse processo libera a agua consumida na etapa anterior, a qual permanece nos poros do
gel, formando a estrutura bifdsica do geopolimero agué&de)] 2002). Com maiores

teores de Si pode-se conseguir uma distribuicdo desta dgua em pequenos poros, o que

acarretaria melhorias nas propriedades mecanicas do m@HeSON et al., 2005).

Elevadas temperaturas, pH e tamanho atémico do cation metalico alcalino beneficiam a
fase de condensacadesta etapa ainda pode ocorrer lixiviagdo e difusédo entre as
superficies das particulas e a fase (HUXSON et al., 2005). Desta forma o sistema
continua a se rearranjar e reorganizar, aumentando a conectividade das ligacdes do gel,
resultando na formacdo de uma rede tridimensional, sendo que tal reacdo ocorre de forma
continua (DUXSON et al., 2007a).

A variacdo na relacdo SiMlaO modifica significativamente o grau de polimerizacdo das
espécies dissolvidas em solugBes alcalinas de silicato, e isto influencia na estrutura e nas
propriedades dos géis geopoliméricos assim sintetizados (DUXSON et al.,, 2007b). De
Silva, Sagoe-Crenstil & Sirivivatnanon (2007) ressaltam ainda que pequenas variagdes nas
concentracbes de Si e Al também podem afetar drasticamente as propriedades dos

geopolimeros.

Atualmente sdo encontrados na literatura trés diferentes métodos para expressar as
condigdes de ativacgio utilizadas (KIRCHHEIM e RODRIGUEZ, 2914

(1) O ativador alcalino é preparado inicialmente com uma concentracdo molar dada a partir
da dissolucéo do hidroxido de sodio (geralmente maior que 8 M). A quantidade de ativador
alcalino é ajustada a partir de uma relacdo entre o ativador alcalino e o precursor. Este
método foi um dos primeiros utilizados e aplicados nos diferentes sistemas,

independentemente do tipo de precursor usado (rico ou pobre em Ca). Cabe resaltar que

15 Notas de aula apresentadas na disciplina de Tépicos Especiais em Enge@haeatos Alternativas
ministradas pela Prof? Ana Paula Kirchheim e Dr. Erich David Rodriguez na UFR@&1di@
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este método s6 foi utilizado para condicdes de ativacdo com base exclusivamente em
NaOH e sem a utlizagdo de silicatos soluveis. Com o avanco do conhecimento e
desenvolvimento destes materiais, este método foi trocado por outros que permitem

calcular com maior exatidao a concentracao de ativacao.

(2) Relacdes molares totasara o caso de sistemas geopoliméricos (baixo contetdo de Ca)
vem sendo utilizadas as expressdes de relacdes molares total®/dé-0k (onde M pode

ser Na ou K, dependendo do hidréxido utilizado),- 8303 e NaoO/H-0O. A alcalinidade

do sistema € ajustada a partir da incorporacdo de KOH ou NaOH em propor¢des ajustadas
para alcancar valores t&O/Al.O3 ~1. Do mesmo modo, o contetdo de silicatos soluveis
(proveniente da incorporacdo de silicatos sollveis) € ajustado pela relagdo molar total
SiO,/Al03. De acordo com a literatura, os valores 6timos, com 0 quais se conseguem as
resisténcias mecanicas mais elevadas nos sistemas geopoliméricos com base em
metacaulim correspondem &laO/Al20s ~ 1 (DUXSON et al, 2007; ROWLES e
O’CONNOR, 2003) e 3<SiQ/Al;03<~4.5 (DUXSONet al., 2007; RODRIGUEZet al,

2009). No entanto, embora este método tenha sido amplamente utilizado, s6 é util nos
sistemas em que o conteudo de fases de &:0s do precursor, S&0 em sua maioria

amorfos ou se conhece com exatiddo a fracédo soluvel destes compostos.

(3) Um método amplamente utilizado, principalmente em sistemas com base em escéria, €
a incorporacdo de um agente alcalino expresso em uma porcentagem em massarde M
funcdo da quantidade de precursor e ativador. A incorporacdo dos silicatos soluveis é
ajustada a partir do modulo da solucéo (Ms) expresso comN&O. Cabe ressaltar que

esta relacdo molar s6 faz referénaifracao de espécies de %i® NaO presentes no
ativador alcalino. Por ser este um método mais simples de compreender e de ndo contar
com as restricdes relacionadas a reatividade do precursor, € o método seguido e utilizado no

desenvolvimento deste trabalho.

2.2.2 Classificagbes e caracteristicas

De acordo com as distintas composi¢cdes dos componentes cimentantes dos ligantes alcali-
ativados, estes podem ser classificados basicamente de cinco maneiras diferentes (SHI,
KRIVENKO e ROY, 2006; SHet al, 2012).
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a) cimentos alcali-ativados a base de escoria;

b) cimentos alcali-ativados a base de pozolanas;

c¢) cimentos alcali-ativados a base de éxido de célcio, pozolana/escéria;

d) cimentos alcali-ativados a base de misturas de minerais de aluminato de calcio;

e) cimentos alcali-ativados a base de misturas de cimento Portland (cimentos hibridos).

(a) Os sistemas alcali-ativados produzidos com escérias sdo 0s mais amplamente estudados,
principalmente entre as décadas de 80 e 90. Tem-se como 0s principais responsaveis pelo
desempenho destes cimentos a natureza das escérias e a dosagem dos ativadores utilizados,
podendo até apresentar resisténcias mecénicas mais elevadas quando comparados ao
cimento Portland. Além de na maioria das vezes serem menos permeaveis a agua e a
cloretos, e mais resistentes a corrosdo por ataques acidos, de cloretos e sulfatos. Fazem
parte desta categoria as escoérias de fésforo, e 0s sistemas compostos por escoria de alto
forno e cinza volante, escéria de alto forno e escéria de aco, escoria de alto forno e MgO e
escoria de alto forno e maltiplos componentes do cimento (SHI, JIMENEZ e PALOMO,
2011; SHlet al, 2012).

(b) Quando se trata de cimentos alcali-ativados a base de materiais pozolanicos, sdo
possiveis os sistemas com metacaulim, com cinza volante;'soda lime glass” e com
pozolanas naturais (solos vulcanicos). Para tais cimentos podem ser utilizados como
ativadores apenas um hidréxido e um silicato alcalino. Quando curados em temperaturas
ambientes apresentam baixas resisténcias e alta retracdo. Estes cimentos apresentam boa
resisténcia a agua e acidos (SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011g8&ll 2012).

O principal produto destes sistemas cimenticios € o gel N-A-S-H, tendo a possibilidade de
se obter uma mistura entre géis N-A-S-H, quando realizados tratamentos hidrotérmicos,
podem ser, também, identificadas zeolitas nos produtos formados. De qualquer forma séo
indicadas curas a altas temperaturas e alta concentracéo de alcalis nos atiasal@ssP
sistemas (SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011; Sétlal, 2012).
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(c) As argamassas de cal e pozolanas estdo entre os materiais de construgcdo mais antigos,
0os quais foram amplamente utilizados por operarios Romanos para a construcdo de
arquedutos, pontes, muros de arrimo e edifiidaZRA, P. C. e KRISHNASWAMY

V.S, APUD HI, JIMENEZ e PALOMO, 2011). Apesar de terem perdido mercado apds

0 surgimento do cimento Portland, devido ao seu baixo custo e durabilidade, este tipo de
cimento ainda continuou sendo atrativo para determinadas aplicacdes. ApoOsemecebe
ativacdo alcalina, particularmente com sulfatos, estes sistemas melhoraram o
desenvolvimento de suas caracteristicas e resisténcia mecanica. As possiveis combinacdes
destes cimentos englobam: pozolanas naturais, cinzas volantes, metacaulim e escérias de
alto forno. Desta forma, somente hidroxidos e sulfatos alcalinos podem ser utilizados como
ativadores (SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011; Setlal, 2012). A ativacdo alcalina ped

dobrar ou triplicar a resisténcia mecanica desses cimentos principalmente nas idades
iniciais. O principal produto de reacao formado é o gel CHA-ALONSO e PALOMO,

2001; PALOMOet al, 2007).

(d) As trés principais combina¢g@es encontradas para 0os cimentos alcali-ativados a base de
misturas de minerais e aluminato de calcio (CAC), incluem o metacaulim, pozolanas e a
cinza volante. Este tipo de cimento alcali-ativado surge com o objetivo de dispor uma fonte
rica em alumina reativa para complementar os sistemas, visto que normalmente sao mais
abundantes matérias primas que possuam teores elevados de silica reativa (SHI, JIMENEZ
e PALOMO, 2011; SHlet al, 2012). Isto porque sabe-se que 0s materiais de
aluminossilicatos podem ser ativados por alcalis se os mesmo apresentarem solubilidade
em meio basio, e elevada disponibilidade deOAle SiQ no meio para as reacdes
ocorrerem(CARRASCO, JIMENEZ e PALOMO, 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ al,

2007). Desta forma, propor¢des de até 30% de CAC pode ser utilizado como uma fonte de
Al reativo para materiais de elevado teor de silica reativa mas baixos teores de alumina
reativa. Com isso € obtido um gel primario N-A-S-H como produto de reacdo da ativacéo
alcalina destes materiais (SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011; &Hil, 2012).

16 p C. Hazra and V.S. Krishnaswamy, Natural pozzolans in India, their,utibtyibution and petrography,
Records of the Geological Survey of Indian, Vol. 87, Part 4,-606.
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Sendo assim, cada categoria engloba diversas possibilidade de combinacfes entre
precursores (binarias/ternarias), das quais pode-se obter as mais distintas caracteristicas
quimicas, fisicas e morfolégicas. Enquanto a maioria destes grupos sdo considerados
“livres de cimento”, os chamados cimentos hibridos utilizam, ainda que em pequenas

guantidades (menos de 20% em massa), 0 cimento Portland na sua composicéao.

(e) Os cimentos hibridos alcalinos tém sido tema de estudos mais recentes dentro da
ativacdo alcalingdNATH e SARKER, 2014, 2015; SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011).
Diversos trabalhos foram desenvolvidos buscando combinar as caracteristicas positivas do
tradicional cimento Portland com as dos materiais alcali-ativld&sJiA et al, 2015).

Desta forma, segund¢GARCIA-LODEIRO, JIMENEZ e PALOMO, 2013) nestes
sistemas dois géis de natureza cimentante coexistem, o C-(A)-S-H (produto hidratado do

cimento Portland) e o N-A-S-H (proveniente da alcali ativacdo dos aluminossilicatos).

A principal vantagem apontada no desenvolvimento dos cimentos hibridos tem sido o
aumento da reatividade dos precursores e a melhora das propriedades dos respectivos
sistemas cimentantes nas primeiras idades (SHI, JIMENEZ e PALOMO, 2011; SHI,
KRIVENKO e ROY, 2006). Como consequéncia dessas melhoras tem-se, no caso do uso
com cinzas volantes, a diminuicdo das temperaturas usuais de cura dos sistemas e/ou
viabilizando de acordo com o objetivo a cura ambiéNt&TH e SARKER, 2015). Isto

ocorre devido ao fato da reacdo de hidratacdo do cimento Portland ser um processo
exotérmico, o que acaba colaborando com a diminuicdo de gastos energéticos do sistema
(PHOO-NGERNKHAM et al, 2013). Para sistemas com elevados teores de cimento
Portland tem-se como um ativador efetivo 3, ja quando usados baixos teores de
cimento Portland o silicato de sbédio se mostra um ativador mais eficiente (SHI,
KRIVENKO e ROY, 2006). A presenca do cimento Portland durante a hidratacao,
contribui para aumentar o contetdo de espécies ativadas de Si, Al e Ca durante a ativacao,
sendo estas liberadas mais rapidamente devido ao maior grau de dissolucdo do cimento
Portland frente a um precursor de baixa reatividade. Isto contribui para um rapido
crescimento do gel em poucas idades de cura, contribuindo para o aumento de resisténcia.

Sendo assim, sob essas condi¢des os produtos de hidratagéo do cimento Portland (tais como

Muriel Scopel Froener (muri_sf@hotmail.com). Dissertacdo. Porto Alegre: PPGECS)PRG5.



45

Ca(OH)», monosulfoaluminatos, etringita, e outros produtos de hidratacdo) ndo sé&o
identificados(MEJIA et al, 2015).

Mejia et al. (2015) apontam que diante dos resultados obtidos em diversas pesquisas, 0s
cimentos hibridos tem a sua comercializacdo para a industria da construcdo considerada
altamente viavel. Mas, assim como para todas as outras categorias dos cimentos alcali-
ativados, os autores expdem que a falta de politicas, investimentos e condi¢cbes de
comercializagdo sdo 0s principais responsaveis pelo atraso do sucesso do uso em grande

escala dessa tecnologa.

O uso dos geopolimeros e suas propriedades vem sendo explorados tanto no ambito
cientifico quanto industrial em areas como quimica inorganica moderna, quimico-fisica,
quimica dos coldides, mineralogia, geologia e outros tipos de processos tecnolégicos de
engenharia (DAVIDOVITS, 2008). De uma perspectiva ambiental os geopolimeros se
destacam, com relacdo ao cimento Portland, por sua producédo emitir baixos teores de CO

além do reduzido consumo energé{iblJXSON et al., 2007b).

Ainda assim, quando usados na producdo de concreto, pode-se desenvolver propriedades
técnicas que atendem quase todos os requisitos de desempenho aplicadas aos concretos
regulares a base de cimento Portland. As aplicacdes podem variar de imobilizacdo de
residuos nucleares a fabricacdo de componentes da infra-esiRR@¥IS & BERNAL,

2014). Os alcali-ativados podem ainda servir como material cerdmico, cimentos
alternativos, tintas protetoras, entre outros, tudo isso depende de um grande numero de
variaveis como tipo de precursor, condicdes de ativacdo, desempenho mecanico desejado,
etc. Cabe ressaltar que € improvavel que em uma Unica formulacdo consiga-se o melhor
desempenho em todas as areas, de modo que o material tem que ser otimizado para a
aplicacao pretendid@ROVIS & BERNAL, 2014).

Apesar de se saber que qualquer material com teores elevada®gecAtivo e espécies

de SiQ pode ser ativado alcalinamente, tem-se um cenario onde as cinzas volantes, e as
escorias de alto forno sdo os principais precursores utilizados para a producdo e
comercializagdo (ainda que muito recente) dos cimentos alcali-ati(@ddSSON e

PROVIS, 2008). Uma vez que tais residuos passaram a subprodutos da industria

Valorizacao de cinza pesada por meio da sintese de ligantes geopoliméricos: otimizacée dmtpastas e
avaliacdo dos sistemas em argamassas.



46

cimenteira, a implantacdo destes novos materiais de maneira comercial e em grande escala
passa por dificuldades. Desta forma crescem as pesquisas para o desenvolvimento do uso
de diferentes tipos de residuos urbanos, industriais e de mineragdo como possiveis
precursores para sistemas Aalcali-ativados (BERNsLal, 2016; van DEVENTER,
PROVIS e DUXSON, 2011). Além disso, estes podem sinalizar uma opc¢ao de baixo custo
para a producdo de material alcali-ativado, visto que a crescente demanda das cinzas
volantes e escorias de alto forno para produc¢do de cimento Portland acarretou em um maior
custo associado de aquisicdo destes subpro(RR®VIS evan DEVENTER, 2014).

2.2.3 Geopolimeros com base em cinza de fundo

O uso de cinzas de fundo na sintese de cimentos alternativos, além de agregar valor a esta
matéria, pode ajudar tanto na solucdo dos problemas provenientes do descarte deste
residuo, como também, auxiliar na reduc@o do uso de cimento PqBRANSERM et

al., 2012). Isto porque sdo geradas enormes quantidades dessas cinzas e as mesmas Sdo
depositadas em aterros sanitarios, processo esse que pode levar a problemas ambientais,
além do inconveniente devido aos custos originados no seu transporte e deposicéo
(CHINDAPRASIRT et al., 2009TOPCU, TOPRAL & UYGUNOGLU, 2014).

Um estudo desenvolvido por Jaturapitakkul & Cheerarot (2003) mostrou que cinzas de
fundo com finuras adequadas podem servir como pozolanas na producao de concretos de
cimento Portland com resisténcia mecanica relativamente alta. No Brasil, apesar de a cinza
de fundo também néo ser reconhecida como sendo material pozolanico, pela NBR 12653
(2014), teve este comportamento observado em experiéncia realizada pela Fundagéo de
Ciéncia e Tecnologia (Cienfecna qual ficou demonstrado que as cinzas de fundo, assim
como as cinzas volantes, possuem capacidade de formar compostos com propriedades

pozoléanicas, reagindo com a cal em presenca de(RQHDE et al., 2006).

Chindaprasirt et al. (2009), em um dos primeiros estudos relativos a utilizagdo da cinza de
fundo em sistemas alcali-ativados, comparou sistemas geopoliméricos produzidos com
cinza volante e cinza de fundo (ambos com teor de CaO de ~16,5%). Como era de se
esperar, 0s geopolimeros de cinza volante apresentaram resisténcias a compressao

consideravelmente maiores que 0s sistemas com base em cinza de fundo, devido a maior
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reatividade e teor de fases amorfas presentes na cinza volante. Mesmo assim, 0s
geopolimeros de cinza de fundo formulados com uma propor¢cdo molap@AAN@s de

1,05 e razdo molar SHAI.Oz de 4,05 apresentaram resisténcia & compressao de 18 MPa
apos cura térmica a 65°C durante 48 h. Outros autores relataram desempenhos mecanicos
maiores com materiais a base de cinza de fundo quando séo utilizadas diferentes condi¢cdes
de sintese e matérias primgdBOONSERM et al.,, 2012; TOPCU, TOPRAK &
UYGUNOGLU, 2014).

Trabalhos realizados com cinzas de fundo na sintese de argamassas geopoliméricas
mostram que, apesar de suas caracteristicas menos reativas, foi possivel alcancar
resisténcias proximas a 45 MPa aos 7 dias, com cura a 75 °C por 48 h, relacao ativador
alcalino/cinza de fundo de 0,597 e silicato de sédio/hidréxido de sédio déSADHH,
SATHONSAOWAPHAK & CHINDAPRASIRT, 2012). Topcu, Toprak & Uygunoglu
(2014) produziram argamassas geopoliméricas com sistemas de propor¢cdes molares de
NaO/AlO3 e SiQ/AI0s de 1,05 e 5,0 respectivamente (ou concentracdo de ativacao de
12% de N&O, com solucao de ativador com médulo B0 de 0,33) e cura a 80°C
durante 20 h, que obtiveram resisténcia a compressdo de ~25MPa. Outro estudo recente de
Kim et al (2012) obteve 52 MPa, aos 28 dias de cura, quando desenvolvidas argamassas
também a base de cinzas de fundo, com relagdo ativador alcalino/cinza de fundo igual a
0,55 e cura a 60 °C por 48 h.

Como identificado por Sathonsaowaphak, Chindaprasirte & Pimraksa (2009) em sistemas
com cimento Portland, a aplicacdo de tratamentos mecanico pode aumentar a reatividade
das cinzas de fundo, e dessa forma foram produzidas argamassas geopoliméricas com
melhor desempenho mecéanico e trabalhabilidade. Assim como nos geopolimeros
tradicionais a base de cinza volante ou metacaulim, a trabalhabilidade dos geopolimeros a
base de cinza de fundo aumenta com maiores concentragbes de ativadores alcalinos e
maiores propor¢cdes de agua/ligante. Por outro lado, a presenca de silicato de sodio reduz
progressivamente a trabalhabilidade das misturas frescas e a resisténcia a compressao
méaxima (48 MPa) foi alcangcada com uma relacdo de silicato de s6dio/NaOH de 1,50 em
uma solugdo alcalina com concentragdo de 10 (BATHONSAOWAPHAK,
CHINDAPRASIRT & PIMRAKSA, 2009).
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Outra maneira que se tem para melhorar o desempenho mecéanico dos geopolimeros a base
de cinza de fundo é por meio da inclusdo de precursores de maior reatividade nas misturas.
Boonsermet al(2012) produziram geopolimeros a base de cinza volante e cinza de fundo,

0S quais apresentaram um aumento progressivo da resisténcia a compressao quanto maior
foi o teor de cinza volante no sistema. A resisténcia a compressdo de uma mistura entre
cinza de fundo e cinza volante de 50/50 apresentou resultados 33% mais elevados quando
comparados aos sistemas geopoliméricos com base unicamente em cinza de fundo. Desta
forma, a melhoria do desempenho mecanico foi atribuida a maior reatividade da cinza
volante, assim como o seu maior teor de CaO (~25%), o que contribuiu para a formacao de

fases tipo C-S-H adicionais.

No Brasil, Boca Santa (2012) desenvolveu um trabalho em past@inza de fundo em
combinacdo ao metacaulim, onde foram variadas as proporcdes desses dois precursores e
testadas diferentes concentracfes de ativador, os resultados obtidos chegaram a valores de
20 MPa para uma concentracdo de NaOH de 15 mol/L em uma relacédo de 2:1 (CP:MK). Ja
no trabalho de Longhi (2015), também realizado em pasta, foi utilizado metacaulim
proveniente do residuo de beneficiamento de caulim como principal precursor e cinza de
fundo, porém ambos os materiais tiveram a granulometria ajustada de modo a propiciarem
uma maior reatividade aos precursores. Com a concentracdo de sédio dosada para a relacdo
molar NaO/Al, Oz = 1, obteve-se valores de até 80 MPa com a combinacdo de 75%
metacaulim e 25% cimzde fundo como precursores e silicato de sédio como parte do
ativador alcalino. Na ativacdo apenas da cinza de fundo com diametro médio de particula
de 17,4 um, o autor obteve valores de até 48 MPa de resisténcia mecanica com o teor de
sodio ajustado para a relagdo molas®I&iO; = 0,15. Os melhores valores foram obtidos

com a adicdo de silicato de s6dio como parcela do ativador, sendo esta realizada para uma

relagdo molar SiedAl>03 = 7,0.

Tendo em vista que o desenvolvimento de geopolimeros com base em cinza dé fundo
recente, existem ainda poucos relatos relacionados ao seu desempenho quando expostos a
ambientes agressivos com a finalidade de se prever o seu comportamento real durante a

vida util. Sateet al (2012) estudaram geopolimeros de cinza de fundo moida em diferentes

1"C= Ca0,S= Si0,, H= H.0:
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tempos quando expostos em solucdes de 3% de acido sulflu®0s)l¢ 5% de solucao de
sulfato de sédio (N&Qs). As argamassas geopoliméricas exibiram um desempenho
excelente apds a imersdo de8@; ou SOy, 0 que ainda poderia ser melhorado, segundo

0s autores, com a reducdo do tamanho da particula da cinza de fundo utilizada, visto que
esta possuiria poros menores e subsequente menor permealfiHEAEETANORM &
CHINDAPRASIRT, 2013). A reducdo da resisténcia a compressao e alteragbes na
estabilidade dimensional sdo mais baixas comparados a sistemas tradicionais de argamassa
de cimento Portland  expostos  sob  condicbes  semelhant&ATA,
SATHONSAOWAPHAK & CHINDAPRASIRT, 2012). Outros estudos com sistemas a
base de cinza de fundo sintetizados com diferentes concentracfes de alcali (8-16% de
NaO) apresentaram um perda de resisténcia de 20% apds 30 ciclos de gelo e degelo
(TOPCU, TOPRAK & UYGUNOGLU, 2014).

Pimraksa et al. (2013) recentemente avaliaram uma cinza de fundo previamente moida a
qual foi tratada magneticamente a fim de reduzir o teor de ferro para producao de zedlitas
para encapsulamento de metal pesado. K-Natrolite e K-Az85a foram sintetizados a
100-110°C durante 24 h utilizando solucbes de 7 M e 9 M de KOH, respectivamente. A
inclusdo destes materiais sintetizados em sistemas de cimento Portland permitiu o eficiente
encapsulamento de Cr (~98%), Ni (~98%) e Cd (~85%). Como outra forma de utilizagdo da
cinza de fundo, a mesma ja foi avaliada servindo de agregado artificial em geopolimeros
com base em cinza volante expostos a diferentes temper@ARDJIITO & FUNG,

2010).

Sendo assim, as diferencas na composi¢cado quimica, no grau de amorfismo e na distribuicéo
granulométrica das particulas das cinzas de fundo produzidas em diferentes plantas
termoelétricas, tornam evidente e esclarecem a variabilidade no desenvolvimento e
otimizacdo da formulacdo dos sistemas alcalis-ativados. Na Tabela 1 s&o apresentada
diferentes composicdes de cinzas de fundo, utilizadas em estudos com ligantes alcali-

ativados, observadas por alguns pesquisadores.
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Tabela 1 - Composicéo de cinzas de fundo observadas pelo mundo (Adaptado de AntunesaBSantaet
al. (2013); Boonsernet al. (2012; Chindaprasirt et al. (2009); Janget al. (2015); Kim et al. (2012b)
Sathonsaowaphak, Chindaprasirt e PimraksaZ009; Top¢u, Toprak e Uygunoglu (2014; ul Haq,

Kunjalukkal Padmanabhan e Licciulli (2014); Xie e Ozbakkaloglu 015; Xu et al. (2010))

Autor Chlngtazlrlasm Sathor:esta:I\.Naphal Xuetal. Kimetal. Bo;)tnzfrm A;g'nrlzse?gfa Topgu etal. Hagetal. Jangetal. Ozb);:is‘loglu

Orlgem Tailandia Tailandia China Coréia do Tailandia Brasil Turquia Italia Coréia do Austrélia
cinza Sul Sul
Ano 2009 2009 2010 2012 2012 2013 2014 2014 2015 201t
Sio, 38,8 39,3 61,17 58,3 35,5 59,8 51,51 46,2 50,1 54
Al,O5 21,3 21,3 26,78 22,2 16,8 25,2 18,76 27 26,9 25
Fe,0; 12,1 13,5 4,35 7,62 15,1 4,5 9,57 10,61 10,8 4
CaO 16,5 16,5 2,06 4,4 13 1,3 5,08 9,07 3,95 5
TiO, 0,8 - 0,95 - 0,3 11 - 2,6 2,52 2
K0 2,5 2,1 1,54 - 1,8 2,3 2,56 1,41 4,22 1

Uma vez que a geracdo de energia € essencial do ponto de vista social e econémico, embora
ainda em desenvolvimento a substituicdo do carvdo por combustiveis de fontes renovaveis,
tem-se um panorama que mostra o0 crescente uso das centrais termoelétricas e
consequentemente um grande volume de residuos gerados a cada ano. Sendo assim, com
base nos estudos apresentados e que ainda estdo em desenvolvimento, o uso da cinza de
fundo como matéria prima na sintese de ligantes geopoliméricos, se mostra uma op¢ao
viavel a necessidade de encontrar um método de gestédo de residuos mais ambientalmente

eficiente para esta industria.

2.24 Precursores secundari@&sCAT e LAA)

De forma a contextualizar os outros dois residuos também utilizados como precursores

nesta pesquisa, segue uma breve definicdo dos mesmos.

O catalizador de equilibrio (E-CAT), também conhecido como catalizador gasto ou
exausto, € um produto formado por zedlitas ou outros tipos de aluminossilicatos,
amplamente utilizado em refinarias de petroleo para a obtencdo do GLP, gasolina e diesel,
por exemplo. Durante o processo de cragueamento, o catalisador sofre desativacdo do
componente ativo, colapso da estrutura cristalina e envenenamento por compostos
metalicos, sendo substituido em parte por outro virgem, enquanto conseguir manter o
percentual de convers§&UNHA, 2012). Uma vez que este catalisador perde a sua
atividade (se torna “gast®’), se 0 mesmo nao puder ser eficazmente ou economicamente

regenerado, ele é descartado e tratado como re@&#HRNAL et al, 2016). Quando nao
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depositado em aterros, o residuo catalitico é vendido para cimenteiras onde serve de fonte

de silica e alumina no processo de clinquerizacao do cirf@dteHA, 2012).

De acordo com estudos desenvolvidos nos ultimos anos, este residuo demonstrou potencial
para a producdo de cimentos alcali-ativados, podendo desenvolver resisténcia a compressao
elevada (dependendo da dosagem) e sendo muitas vezes utilizado como precursor Unico
como mostrado por Rodriguet al. (2013); Tashimaet al. (2012, 2013); Trocheet al.

(2015). Cabe ressaltar que a reatividade deste residuo varia muito conforme a sua fonte,
natureza do catalizador de origem, ciclos de uso, mineralogia e distribuicdo de tamanho de
particulag PACEWSKA, WILINSKA e KUBISSA, 1998; RCEWSKA et al, 2002).

O lodo de anodizacéo do alumino (LAA) proveniente do beneficiamento do aluminio, é um
residuo rico em alumina, possuindo altos teores quando seco ou ca{CI@RIDA, 2013).

Este processo de oxidacao forcada do aluminio, confere ao material protecdo contra a acao
de agentes oxidantes externos, elimina irregularidades superficiais, proporciona a superficie
alta resisténcia a abrasdo, corrosao e intempéries, além de ser responsavel pelo aspecto
decorativo do produto fingSILVA, 1981).

Este residuo deve passar por um tratamento fisico-quimico que o faca atingir limites
previstos na legislacdo ambiental para a descarga de efluentes, uma vez que este se
encontra em forma liquida, concentrado ou dilu(@RTOR, 2006). Em funcédo do
complexo manuseio deste subproduto, durante anos 0 mesmo nunca teve uma aplicacéo

relevante, sendo entédo depositado em aterros san{@MES, 2005).

Nos ultimos anos com as crescentes exigéncias ambientais, elevados custos de deposicéo e
de transporte, estudos visando uma utilizacdo ampla desses lodos tem sido desenvolvidos
principalmente na area de produtos e pigmentos ceramicos. Além disso, pesquisas mais
recentes e inovadoras, buscaram o uso do LAA em cimentos calcio sulfoaluminato beliticos

e beliticos como o desenvolvido p@osta (2013) e Pereira (2006). Este residuo de
coloracdo branca acinzentada e inodoro é classificado como nao toxico, volumoso, com
baixo peso especifico, constituido majoritariamente por agua, hidroxisulfatos de aluminio e

aluminatos sddicos em forma coloidRIBEIRO et al, 2002).
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Sartor (2006) mostrou, caracterizando amostras de LAA de diferentes indUstrias Brasileiras
em diferentes regides, que em média os mesmo apresentam 85% de umidade, e que quando
calcinados em forno tipo mufla durante duas horas, com temperatura maxima de 1200 °C,
observa-se rssuas composicdes 94% de®@d. Apesar se tratar de um residuo de elevado

teor de alumina, este ainda ndo é difundido no uso como precursor solido em ligantes
geopoliméricos, tendo um dos seus primeiros estudos nesta area realizados gtoalRen
(2014) no uso para encapsulamento de rejeitos de minas de extracéo de cobre.

2.3 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Tendo em vista a continua producdo da cinza de fundo, os passivos ja existentes, e a
consequente contaminacdo dos solos e agua, este residuo passou a receber uma atencao
maior no que diz respeito a politicas de disposicdo e reaproveitamento. Diversos estudos
realizados nos ultimos anos mostm algumas das possiveis maneiras de aproveitamento
desta cinza, e tornaram notavel o seu potencial de uso como precursor geopoliméricos,

devido principalmente a sua composicao quimica

Dentre as vantagens e desvantagens do seu uso, sabe-se que a baixa reatividade desta cinza
pode ser melhorada por meio de beneficiamentos tais como moagem e/ou tratamentos
térmicos. Outra alternativa & melhora da reatividade da cinza de fundo € o uso combinado
com outros precursores disponiveis na regido (de natureza mais reativa, e/ou de composicao
guimica complementar), conforme aqui apresentados, para entdo a producédo de um cimento
alternativo. Com este intuito os préximos capitulos mostram a caracterizacdo dos materiais
utilizados, os beneficiamentos testados para o uso da CF como principal precursos
geopoliméricos e os resultados obtidos em cada uma das etapas propostas.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 METODO

O programa experimental a ser seguido tem a finalidade de viabilizar e desenvolver ligantes
alternativos a partir de cinzas de furaloolaborar para uma futura aplicacdo destes como
matéria prima na producdo de elementos pré-fabricados ndo estruturais. Este estudo faz
parte de um grupo de projetos financiados pelo CNPq, FAPERGS e Prdgeavian

(Reino Unido/Brasil), que buscam o desenvolvimento de diferentes cimentos alteraativos

partir de residuos brasileiros.

O método experimental proposto se encontra dividido em diferentes fases: (1) selecdo e
caracterizacdo das matérias primas, (2) sintese de sistemas geopoliméricos, (3) otimizacao
dos geopolimeros e desenvolvimento de argamassa geopolimérica. Estas etapas se

complementam e serdo apresentadas com maiores detalhes na Figura 10.

Na selecdo e caracterizacdo das matérias primduscouse informacdes a respeito dos
residuos e subprodutos industriais localmente abundantes e disponiveis que pudessem
apresentar caracteristicas aptas a serem viaveis como precursores geopoliméricos. Tendo
em vista os resultados positivos apresentados por Longhi (2015) e ebabli2015), este

trabalho apresenta a continuidade nas pesquisas realizadas com a cinza de fundo fornecida

por uma central termoelétrica do Rio Grande do Sul, porém com coletas distintas.

Cabe ressaltar aqui as principais diferencas entre a presente pesquisa e o trabalho realizado
por Longhi (2015):

a) uma vez coletadas em datas que distam entre si ~1 ano, tratam-se de cinzas de fundo
com caracteristicas diferentes;

b) a principal matéria prima utilizada por Longhi (2015) foi o lodo de caulim calcinado

(LCC) com proporcoes de 50 e 75% e cinza pesada nos teores de 50% e 25%
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c) uma vez que o foco foi o LCC, sua sintese foi baseada em relacbes molares totais de

SiO,/Al203 e NaO/Al2O3 nao utilizadas no desenvolvimento deste trabalho;

d) nesta pesquisa focoe-em uma melhor opcdo de dosagem de ativadores alcalinos
para a cinza de fundo.

Para conhecer e avaliar as principais propriedades fisico-quimicas e caracteristicas
microestruturais desta cinza de fundo utilizada neste estudo foram realizados ensaios de
caracterizagdo utilizando diferentes técnicas instrumentais. Os ensaios propostos, assim

como sua finalidade/importancia, estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Ensaios realizados com a cinza de fundo

Técnica Objetivo Equipame nto/Laboratorio Caracteristicas

Philips X'Pert MPD Tubo

PW 3373/00 detector PW V: 1° ou 0,5°/min
- . . o - 3011/10 Passo: 0,02°
- . Andlise cristalogréafica qualitativa da matéria
Difragdo de raio- ) . . v LACER/UFRGS 20 (5° a 75°)
prima. Permite a identificacdo das fases ) )
(DRX) . . PanAlytical X'Pert MPD .

mineraldgicas dos precursores. o R

PW3373/00 (radiacdo Cu Passo: 0,01

ILS/University of 20 (5° a 55°)

Sheffield

Obtencao da composigéo de dxidos das mats

Fluorescéncia dg _ . L i ~
primas. Possibilita o calculo das relagdes ent

Shimadzu, modelo XRF18

raio-x (FRX) - . LACER/UFRGS
materiais precursores e ativadores.
Microscopia
. . . . JMS 6060
eletronica de Analise da morfologia das particulas . CME/UFRGS Voltagem 7 kV

varredura (MEV)

Shimadzu TA-60WS

Analise da variacao da perda de massa ao | LACER/UFRGS V: 10°C/min em atmosfera d
Andlise do incremento de temperatura. Permite 8 Perkin Eimer TGA 4000 nitrogénio com fluxo de
termogravimétricg identificacéo dos picos de perda de massa,| com espectrometro parg  hitrogénio de 100mimin.
(TGA) podem ser relacionada ha um especffico| andlise de gases acopla¢ Temperatura entre 40°C e
composto. ILS/University of 1000°C
Sheffield

Verificac&o da area superficial dos materiais

Area superficial i ~ .
P meio da permeabilidade ao nitrogénio dos

Nova Station A N
Atmosfera de nitrogénio

BET LACER/UFRGS
mesmos.
Faixa de analise
Granulometria & Verificagdo do tamanho médio e distribuicd|{ Cilas, modelo Cilas 1180 0,04 a 2500 pm
laser granulométrica das particulas. Liquid LACER/UFRGS Dissolugdo em alcool
isopropilico
Digestdo quimica Verificagdo do contetido de metais pesadd ILS/University of
lixiviados no material analisado. Sheffield

Com as matérias primas definidas e devidamente caracterizadas, iniciou-se a etapa de

sintese de sistemas geopoliméricosnde conhecendo-se os diferentes parametros de
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sintese de geopolimeros, dor produzidas pastas baseadas unicamente em cinza de fundo.
A parcela liquida das misturas foi composta por uma mistura em proporc¢des ajustadas entre
um hidréxido de sddio (sélido) e uma solucéo de silicato de sodio. Nesta etapa foi avaliado
o efeito de diferentes teores de alcalis e diferentes quantidades de silicatos sollveis
presentes nas misturas. Sendo assim, o teor de alcalis é representado pela porcentagem em
massa de N® em relacdo a CF que se deseja ativar. Para os teores de 10%, 15% e 20%
(como é mostrado na Figura)Xe adicionou 10, 15 e 20% de-Ngpara cada 100 g @&

A quantidade de N® requerido pelas misturas foi suprida mediante a incorporagédo do
NaOH. Complementarmente, se avaliou o efeito da utilizacdo do silicato de sédio (ou seja,
uma fonte extra de SiZollvel) sobre o desempenho mecéanico dos sistemas. O teor de
silicato de sédio (SS) foi ajustado mediante a relacdo molafMN&d (também conhecido

pelo médulo Ms) do ativador alcalino com valores compreendidos entre 0.0 e 1.5.

A etapa deotimizacdo dos geopolimergseste caso, esta relacionada a busca por melhor
desempenho mecéanico das pastas produzidas. Desta forma, a partir dos resultados obtidos
na etapa anterior, foram selecionados dois princgisismas com objetivo de melhorar

seus desempenhos mecanicos. Estas melhorias foram avaliadas mediante diferentes

alternativas

a) tratamentos mecéanicos da cinza de fundo (moagem em moinho de bolas) para o

aumento da superficie especifica do material;

b) producdo de sistemas binarios que utilizem um segundo precursor de natureza mais
reativa que a cinza de fundo (catalizador de equilibrio/E-CAT e lodo de anodizacéo de

aluminio/LAA) e;
c) producdo de sistemas hibridos (cinza de fundo + cimento Portland).

A otimizacéo foi verificada por meio de ensaios preliminares de resisténcia & compressao

dos corpos de prova moldados em pasta (Tabela 3).

Tabela 3 - Ensaio realizado (pasta)

Técnica Objetivo Equipame nto/Laboratério Caracteristicas Tamanho dos
corpos de prova
Resisténcia a| Verificagdo da resisténcia a compresséd EMIC DL 20000 Precisdode 1N e 20 % 20 x 20 mm
compressado | um material quando submetido a uma ca LAMTAC deslocamento de 0,5 mm/n
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Com a segunda etapa finalizada e diante dos resultados obtidos foram selecionados 5
sistemas que seraim de referéncia para@moducdo de argamassas geopolimérica®s

critérios de selecéo foram baseados nas diferentes variaveis de sintese (como teor de élcalis,
teor de SS, tipo e quantidade dos precursores utilizados). Na terceira etapa do programa
experimental, além de determinar as caracteristicas mecanicas das argamassas produzidas,
avaliouse o desempenho do material por meio da sua absorcdo de agua, buscando
colaborar no entendimento das caracteristicas dos geopolimeros produzidos.

Para um melhor entendimento do desenvolvimento desta pesquisa, ha Figura 10 encontra-se
um fluxograma que correlaciona cada etapa com 0s materiais, ensaios e analises realizados.
Os métodos empregados separadamente nas etapas 1, 2 e 3, descritas anteriormente, sdo
apresentadas neste trabalho em forma de capitulos, juntamente com o0s respectivos

resultados encontrados e discutidos.
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Figura 10 - Programa experimental
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3.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Uma vez que algumas das principais matérias primas, apresentadas no fluxograma da
Figura 10, receberam beneficiamento, nos proximos itens foram detalhadas as etapas destes
processos, além da caracterizacado de todos materiais necessarios para o desenvolvimento
deste trabalho. Tendo em vista o papel de cada material na sintetizacdo dos geopolimeros,

estes foram divididos em precursores, ativadores e agregado miudo.

3.2.1 PRECURSORES

3.2.1.1 Cinza de fundo (CF)

Como o material encontrava-se inicialmente em estado Umido, foi necesséario efetuar
secagem em estufa a 100 =+ 5 °C por 24 h. Quando em estado seco, foi realizada a
caracterizacdo granulométrica da cinza seguindo o que preconiza a NBR NM ISO 3310-
(2010) (com excecao da peneira de abertura 0,15 mm) conforme Figura 11.

#9,6 #4,75 #2,36 #1,18

Figura 11— Peneiramento (* passante na peneira de abertura 0,297 mm)
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Verifica-se a presenca de particulas de diferentes tamanhos, morf@agieoloracéo,
possivelmente formadas por carvdo ndo totalmente queimado. Na Tabela 4 € apresentada a
distribuicdo dos grdos nas peneiras da série normal e suas respectivas perdas ao fogo. O
ensaio de perda ao fogo foi realizado para cada fracdo do peneiramento seguindo
procedimento similar ao da NBR NM 18 (2012). Os resultados mostram que as particulas
mais grosseiras exibem uma maior perda ao fogo (até 20%) o qual corrobora a presenca do
carvao remanescente na cinza. Uma vez que a NBR 12653 (2014) preconiza um limite
maximo de 10% de perda ao fogo para materiais pozolanicos, optou-se por utilizar somente
0 material passante na peneira de abertura 0,297 mm, que representa aproximadamente
70% do material seco. Para tal, a cinza foi primeiramente peneirada para que se retirassem
as fracOes indesejadas da mesma.

Tabela 4 - Percentual de material retido nas peneiras da série normal e respectiva perdaf@go

Peneira . Perda ao
abertura (mir Retido (%) Fogo (%)
9,6 0,31 14
4,75 0,67 11
2,36 2,90 16
1,18 8,91 20
0,6 8,78 20
0,297 8,96 12
FUNDO* 69,47 3

* Passante na peneira de abertura 0,297 m

A cinza de fundo utilizada como matéria prima principal desta pesquisa apresentou um
didmetro médio dos grdos de 85,70 um (Tabela 5), sendo esta considerada com uma
granulometria grosseira quando comparada principalmente a cinza volante e outros
precursores ja utilizados em geopolimeros. Desta forma realizou-se um processo de
moagem em moinho de bolas durante 90 minutos com o propdsito de obter um material
mais fino e mais reative com uma granulometria similar a encontrada no trabalho
realizado por (Longhi, 2015) de 17,88 As quantidades de cinza e bolas utilizadas em
cada jarra do moinho foram definidas por semelhanca de volume, resultando em 1.500 g de

esferas metélicas (de aco) para cada 200 g de cinza de fundo.
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A caracterizacao fisica da cinza de fundo ndo moida e apdés o processo de moagem foi

realizada através de analises de granulometria a laser, massa unitaria e massa, especifica

quais séo apresentadas na Tabeld &bela 6 respectivamente.

Tabela 5— Caracteristicas fisicas da CF nao moida

Diametro a 10%

10,73

Diametro a 50%

63,51 Granulometria a lasel

Granulometria (Lm) Diametro a 90%

186,54

Diametro médio

85,7

Massa unitaria (g/cm?)

0,80 NBR NM 45 - 2006

Massa especifica (g/cm3)

2,08 NBR NM 23 - 2001

Tabela 6 - Caracteristicas fisicas d&F fundo moida

Diametro a 10%

1,44

Diametro a 50%

15,39 Granulometria a lasel

Granulometria (um)

Diametro a 90% 39,08
Diametro médio 18,14
Massa unitaria (g/cm?) 0,86 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 2,34 NBR NM 23 - 2001

A fim de que os efeitos morfoldégicos do processo de moagem estipulado para o
desenvolvimento do trabalho ficassem mais visiveis, foram capturadas imagens (Figura 12
e Figura 13) das particulas da cinza ndo moida e moida com o auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura (MEV). Desta forma observa-se a predominancia de graos de
formato irregular em ambas as situacfes. Conforme Figura 12, a cinza ndo moida
apresentou particulas constituidas por uma série de unidades menores. Assim, apos 0
processo de moagem, ndo necessariamente houve apenas a cominuicdo das grandes
particulas, mas também o desprendimento das particulas menores, atuando na reducao do

didametro médio de aproximadamente 85 um para 18 um apds o beneficiamento.
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Figura 13- MEV da CF apds moagem (a) magnificagdo 500X (b) magnificacdo 2000X
Para que fossem identificados os 6xidos constituintes da cinza em estudo, assim como suas
caracteristicas mineralogicas foram realizadas as analises de fluorescéncia de raio-X, ensaio
de lixiviacdo e difracdo de raio-X mostradas na Tabela 7, Taledfég8ra 14. Desta forma
pode-se observar que esta cinza de fundo é composta basicamente por 6xido de silicio
oxido de aluminioe éxido de ferro, cujos minerais se apresentam na forma de picos
cristalinos bem definidos, tais como a mulita,s&dO13; PDF # 01-083-1881), 0 quartzo
(SiOz; PDF # 00-0461045) e a hematitadB¢ PDF # 01-079-0007). Cabe ressaltar que se
trata de uma cinza com baixo teor de calcio em sua composi¢do, principalmente quando
comparada as cinzas encontradas na Asia (mostradas na Tabela 1, pag. 47), visto que este é
um indice importante na definicdo dos tipos de produtos de reacdo, como ja visto na Figura
9 (pag. 35).
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Tabela 7 - Composicdo de 6xidos da cinza de fundo

SiO, AlL,O; Fe0; CaO KO TiO, SO, MgO 20, P,0Os MnO OUTROS PF
62,68 18,80 7,41 347 185 1,52 029 025 014 010 009 0,20

-

*
% - Mulita
¢ - Quartzo
a- Hematita

¢
L L)
’ R, L
10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 14 - Difratograma da cinza de fundo

Além disso, conforme os limites prescritos na normativa Britnica BS EN 124572002)

este residuo apresenta niveis de extrato lixiviado superiores aos permitido, quando se trata
de elementos preocupantes como o Ba, As, Cr e Pb conforme Tabela 8. Deste modo, a
cinza de fundo em questdo pode vir a apresentar problemas e inconvenientes legais,
(relativos a NBR 1004:2004 e NBR 1005:2004) quando busca-se o seu maior
aproveitamento, fundamentalmente como pozolana. Por outro lado, sabe-se que os
geopolimeros séo considerados isolantes ou encapsuladores de residuos perigosos, mesmo
0s geopolimeros feitos com cinzas de fu(lOPWADE-PATIL et al, 2014; PIMRAKSA

et al, 2013; VIGURIet al, 2001). Estudos futuros poderéao ser focados na valorizagao e

encapsulamentos destes compostos na matriz formada.

Bhttps://www.gov.uk/government/uploads/system/uploads/attachment _datalfde/88ampling_and_testin
g _of waste for landfill.pdf
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Tabela 8 - Contelido de metais pesados lixiviados

Limites BS EN 12457 (mg/kg)
o Residuos perigosos
ementos ‘ = iqost
Quimicos ma/kg Residuos rescltltfg;;:;opig?nos Residuos
inertes . . perigosos
residuos perigosos
estaveis nao reativoj
As 52 0,5 2 25
Ba 419 20 100 300
Cd 53 0,04 1 5
Cr 140 0,5 10 70
Cu 35,6 2 50 100
Mo <5 0.5 10 30
Ni 36,5 0.4 10 40
Pb 19,1 0.5 10 50
Zn 108 4 50 200

Mesmo apds o processo de secagem a uma temperatura de 1000 °C, a cinza de fundo
apresentou perda de gsa de aproximadamente 3% ao longo do incremento de
temperatura, como é possivel observar na Figura 15a. Essa reducdo de massa é proveniente
da liberagdo do CfOno material (Figura 15b), como consequéncia do material organico ou

nao calcinado remanescente. A liberacdo da dgua ocorre com maior intensidade na faixa de
temperatura proxima a 100 °C e o £t faixa variando entre 600 e 700 °C, o que vai de
acordo com a curva de DTG do material. A curva de DTG concorda com os resultados
reportados pela espectroscopia de massas, a qual naodiberacdo de CO® em
temperaturas compreendidas principalmente entre 250 e 750 °C como consequéncia da

gueima de material organico e descarbonatacdo de alguns produtos.
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Figura 15 - Analise termogravimétrica e espectroscopia de massas da cinza de fundo
(@) TG/DTG (b) espectroscopia de @mssas para o CQ

Além da caracterizacdo fisico-quimica proposta a cinza de fundo, procurou-se identificar se

a mesma apresentava comportamento pozolanico. Para tal, com base na ASTM C311
calculou-se o indice de atividade pozolanica desta cinza de fundo e assim obteve-se o valor
de 65% para a cinza sem tratamento mecéanico e 74% para a cinza moida. Este ensaio foi
realizado utilizando um trago referéncia de 100% cimento Portland CP V e um traco com
substituicdo de 20% do cimento Portland CP V por cinza de fundo, os corpos de prova
foram ensaiados aos 28 dias de cura, sendo os resultados de resisténcia a compressao,
média, desvio padréo e coeficiente de variacdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados de resisténcia a compressao para o ensaio de pozolanicidadecomra de fundo
ndo moida e moida

. CP V + CINZA DE FUNDO | CPV + CINZA DE FUNDO
REFERENCIA (2/1=0,48) (ndo moida) (a/l=0,52) (moida) (a/l=0,48)
AMOSTRA fck (MPa) AMOSTRA fck (MPa AMOSTRA fck (MPa
CP1 46,00 CP1 29,89 CP1 32,32
CP2 40,24 CP2 26,68 CP 2 31,91
CP 3 44,80 CP 3 26,64 CP 3 33,44
CP 4 42,89 CP 4 28,66 CP 4 28,65
CP5 41,79 CP5 28,08 CP5 32,59
MEDIA 43,14 MEDIA 27,99 MEDIA 31,79
DESVIO 2,30 DESVIO 1,38 DESVIO 1,84
COEF. VARIACAO 5% COEF. VARIACAO 5% |COEF.VARIACAO 6%
INDICE DE ATIVIDADE 65% 4%
POZOLANICA

De acordo com a ASTM C311 (2013) e ASTM C618 (2015) este residuo nao pode ser

considerado pozolanico, uma vez que, apesar da proximidade, apresentou indice inferior a
75% com o cimento Portland, tanto na versao ndo moida quanto moida. Este indice pode
ser melhorado utilizando-se tratamentos mecéanicos mais eficientes, visto que o incremento

da superficie especifica do material aumenta a sua reati(la¥4 et al, 1995).

3.2.1.2 Lodo de anodizacdo do aluminio (LAA)

O residuo da anodizacdo do aluminio utilizado é proveniente do estado de Santa Catarina,
fornecido pela Alcoa (industria anodizadora). A amostra recebida apresentava-se em estado
umido e em forma de torres, a mesma foi quarteada e homogeneizada para que fossem
selecionados aproximadamente 20 kg do material. Desta forma, o material foi seco em
estufa a 100 + 5 °C por 24 h e seus torrdes foram desmanchados, o p6 resultante foi entéo
caracterizado de forma fisica conforme a Tabela 10. A partir das imagens de MEV
realizadas (Figura 16) pode-se verificar que as particulas do LAA sdo de morfologia

esponjosa.
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Tabela 10 - Caracteristicas fisicas do LAA

Diametro a 10% 1,96
Diametro a 50% 9,88 N
i . Granulometria a las
Granulometria (um) Diametro a 90% 31,46 ‘
Diametro médio 13,89
Massa unitaria (g/cm?) 0,32 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 2,36 NBR NM 23 - 2001

Figura 16 - MEV do LAA (a) magnificacdo 500X (b) magnificacdo 2000X

Com as analises quimicas e mineralogicas realizadas (Tabedigira 17), pode-se
obsenar a predominancia do 6xido de aluminio 484; PDF # 01-077-2135) e aluminas
hidratadas em suas formas (estruturas polimorfas) de bayerita (Al(PPlf # 00-001-
0287) e gibbsita (Al(OH) PDF # 00-001-0263). Além desses, foi identificada a presenca
do sulfato de aluminio hidratado 6Al0O9S; PDF # 00-036-0569).

Tabela1l1 - Composicédo de 6xidos do LAA

ALO, SO, CaO SO, MgO P,0, Fe,0; Na,0 SnO, K,O NiO PF
5625 7,01 295 28 207 08 070 059 049 027 021 2584
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m - Alumina hidratada

o - Oxido de aluminio

O - Sulfato de aluminio hidratado
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26 (graus)

Figura 17 - Difratograma do lodo de anodiza¢&do do aluminio

Em analise termogravimétrica do lodo (Figura 18), foram identificados 3 picos principais, 0
primeiro deles a 100 °C corresponde a desidratacdo de agua livre. Os demais picos sao
relativos a decomposicdo térmica do hidréxido de aluminio (aprox. 267 °Cgt(BlY

2009; MacKenzie, 1999) e desidratacédo do sulfato de aluminio hidratado (388 LG) (ClI

e CETISLI, 2009). Conforme o observado, ao longo do aquecimento o LAA perde

aproximadamente 34% da sua massa.
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Figura 18 - Andlise termogravimétrica do LAA

3.2.1.3 Catalisador de equilibrio (E-CAT)

O residuo proveniente do processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado de
fracdes pesadas do petréleo foi coletado junto a uma refinaria de petréleo do Rio Grande do
Sul. O material concedido se encontrava em estado seco com dimensao média dos gréaos de
82 um. As demais caracterizacdes fisicas realizadas com o E-CAT estdo apresentadas na
Tabela 12.

Tabela 12 - Caracteristicas fisicas do E-CAT nao moido
Diametro a 10% 46,55

, Diametro a 50% 78,33 .
Granulometria (um) —— Granulometria a last
Diametro a 90% 1234
Diametro meédio 82,04
Massa unitaria (g/cm?) 0,90 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 252 NBR NM 23 - 2001

Uma parcela deste material passou por um processo de moagem, em moinho de bolas

durante 90 min, com a finalidade de se obter um material com grdos menores e maior
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superficie especifica. Para cada jarra do moinho foram utilizadas 1500 g de esferas
metélicas e 200 g de E-CAT (seguindo os parametros de tempo e proporcao de enaterial
bolas metalicas estipulados para a cinza de fundo). Como esperado a dimensdo média dos
graos foi reduzida em aproximadamente 66%. Sendo assim, a caracterizacdo do E-CAT
moido é apresentada na Tabela 13. Quando feitas imagens de MEV ficam visiveis os

efeitos da moagem na forma e tamanho dos gréos do FCC (FigrFagl®a 20).

Tabela 13 - Caracteristicas fisicas d E-CAT moido

Diametro a 10% 2,74
Granulometria (um) D!z:imetro a 50% 29,46 Granulometria a lase
Diametro a 90% 48,15
Diametro médio 27,37
Massa unitaria (g/cm?) 0,66 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 93,98 NBR NM 23 - 2001

XZaa80

Figura 19- MEV do E-CAT ndo moido (a) magnificacdo 500X (b) magnificacdo 2000X

"- P, 3 S _":',’ i 2] ' 2 -
aiﬁ Ry S AL / 9% i<

Figura 20- MEV do E-CAT moido (a) magnificagcdo 500X (b) magnificagdo 2000X
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Tabela 14 - Composicdo de 6xidos do EAT
Si0, AlLO; La0O; V.05 Fe0O; NiO TiO, P,Os SO NaO OUTROS PF
5143 3655 3,72 1,76 1,60 1,07 0,59 0,57 0,55 0,20 0,37 1

Na Figura 21 estdo quantificados os oOxidos constituintes deste residuo, o qual baseia-se
principalmente em silica e alumina (Tabela 14), os quais se apresentam na forma de Zeodlita
Y (Al 2.600019.44517.8003 PDF # 01-088-2290) como visto na Figura 21.

e - Zedlita Y

20 (graus)

Figura 21 - Difratograma do catalisador de equilibrio

A Figura 22 apresenta as curvas da analise termogravimétrica do E-CATotileBTG

deste material mostra que faixa de temperatura até 150 °C € a que concentra praticamente a
totalidade da perda de massa da amostra, caracterizaddepiglratacdo da mesma. Em
situacOes de um catalisador virgem, € esperado um pico entre 100 °C e 400 °C atribuido a
desidratacdo das zeodlitas e/ou a um pré-tratamento para sua posterior disposi¢cdo. Uma vez
nao identificado nesta analise, considera-se que as zedlitas que compde o E-CAT
apresentam-se estruturalmente destruidas pelo processo que o originou. O ganho de massa
ao final da andlise deve-se a possivel cristalizacdo. Entre as temperaturas de 700 °C e
950 °C também podem ser removidas as impurezas prejudiciais as propriedades do material
cimentant§ ANTONOVIC et al, 2010; PUNDIENE, ATONOVIC e STONYS, 2014).
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Figura 22 - Analise termogravimétrica do ECAT
Analoga a caracterizacao realizada nas matérias primas descritas anteriormente, realizou-se
0 ensaio de pozolanicidade para o E-CAT ndo moido e moido. Ambos ndo se mostraram
como sendo materiais pozolanicos, visto que os indices apresentados na Tabela 15, de 64%
para o E-CAT ndo moido e 67% para o E-CAT moido, séo valores inferiores ao limite
minimo imposto pelas normas ASTM C311 (2013) e ASTM C618 (2015) de 75%. Uma
vez que na literatura sdo encontrados trabalhos que utilizam catalizadores de equilibrio que
apresentam atividade pozolanica, como pode ser visto nos trabalhos realizados por Chen,
Tseng e Hsu (2004); Izquierdet al. (2013) e Paya, Monzd e Borrachero (1999), fica
evidenciado que o E-CAT obtido para este estudo se encontra muito gasto, devido

provavelmente ao seu uso demasiado.

Valorizacao de cinza pesada por meio da sintese de ligantes geopoliméricos: otimizacée dmtpastas e
avaliacdo dos sistemas em argamassas.



72

Tabela 15 - Resultados de resisténcia a compressao para o ensaio de pozolanicidade c@@AE-nao
moido e moido

. CP V + E-CAT CP V + E-CAT
REFERENCIA (2/1=0,48) (ndo moido) (a/l=0,55) (moido) (a/l=0,54)
AMOSTRA fck (MPa) AMOSTRA fck (MPa AMOSTRA fck (MPal
CP1 38,56 CP1 24,14 CP1 24,71
CP 2 45,76 CP 2 27,07 CP 2 26,89
CP 3 45,62 CP 3 26,42 CP 3 32,67
CP 4 38,06 CP 4 29,23 CP 4 23,97
CP5 44,34 CP5 29,68 CP5 33,68
MEDIA 42,47 MEDIA 27,31 MEDIA 28,38
DESVIO 384 DESVIO 2,24 DESVIO 452
COEF. VARIACAO 9% COEF. VARIACAO 8% |COEF.VARIACAO  16%
INDICE DE ATIVIDADE 64% 67%
POZOLANICA

3.2.1.4 Cimento Portland CP V

O cimento utilizado na confec¢éo dos geopolimeros hibridos foi o cimento Portland CP V,
sendo este classificado segundo a NBR 5733 como um cimento de alta resisténcia inicial.

As suas caracteristicas fisicas e quimicas encontram-se dispostas na Telbelael® 17.

Tabela 16 - Caracteristicas fisicas do cimento Portland CP V utilizado

Diametro a 10% 1,88
) Diametro a 50% 12,83 L
: Granulometria a lase
Granulometria (UM) oo o 2 90% 2578
Diametro médio 13,74
Massa unitaria (g/cm?) 0,75 NBR NM 45 - 2006
Massa especifica (g/cm3) 2,98 NBR NM 23 - 2001

Tabela17 - Composi¢édo de 6xidos do CP V
SO, AlL,O, MgO K,O TiO,
5,36 4,40 1,84 1,62 0,64

SrO  OUTROS PF

0,40 0,55 0,

CaO
56,85

Sio,
2252

F&0;
5,49

O CP V apresenta uma baixa perda total de massa conforme Figura 23. Sendo o primeiro
pico relativo a desidratagdo (~100 °C) e o segundo pico relacionado aos carbonatos
(~700 °C). Este segundo pico indica a possivel carbonatacdo do cimento durante a sua
armazenagem. Mesmo assim, de acordo com a norma NBR 5733 (1991) referente ao CP V,

esta porcentagem de perda de massa se enquadra dentro dos limites utilizaveis.
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Figura 23 - Analise termogravimétrica do CP V

3.2.2 ATIVADORES

O principal ativador utilizado foi o NaOH (hidréxido de sodio) e como fonte adicional de
silicatos soluveis foram selecionados duas fontes de silicatos de sddio (SS) com o intuito de
melhorar as condicbes de ativacdo e consequentemente o desempenho mecanico do
material. Sendo assim, em todas as etapas da pesquisa utilizou-se o hidréxido de sodio de

grau analitico da marca Nuclear P.A. com 99% de pureza.

Nas etapas realizadas em pasta consumiu-se um silicato de sddio de grau analitico da marca
Sigma-Aldrich composto por 10,6% de Xa 26,5% de Si@e 62,9% de KD com
densidade de 1,39 g/ml. J4 para producédo das argamassas, devido a grande quantidade de
material necessario, o elevado custo do SS até entdo utilizado (em torno de 100,00 R$/L) e
visando uma futura aplicacdo comercial, optou-se pela substituicdo do SS P.A. por um
silicato comercial intitulado Silicato de Sodio Alc. C-112 da marca Fama-Quimica
composto por 15,01% de p@ 32,59 de Si@e 52,7 de KD e com densidade de 1,58
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g/ml. Tanto em argamassa quanto em pasta, foram realizados ajustes nas quantidades de SS

dos ativadores, levando em consideragdo a sua composi¢do quimica.

3.2.3 AGREGADO MIUDO

Na producdo das argamassas geopoliméricas utilizou-se como agregado miudo uma areia
quartzosa, denominada comercialmente como “média” proveniente do Rio Jacui/RS. Esta

areia antes de ser caracterizada foi seca em estufa. A caracterizacdo granulométrica foi
realizada de acordo com a NM 248/2003 e NBR 7211/2009, conforme apresentado na

Tabelal8 e Figura 24. Conforme ensaios de caracterizacdo fisica, esta areia apresenta

massa unitaria igual a 1,46 g/cm3 (NBR NM 45/2006), massa especifica igual a 2,64 g/cm3

(NBR MN 52/2009), absorcao de 0,40% (NBR MN 30/200Dhddulo de finura igual a

2,36.

Tabela 18 - Granulometria do agregado mitdo

Abertura da Massa |, g % Retido |% Passante
. . % Retido individual
Peneira (mm) |retirada (g) acumulado | acumulado
438 1,88 0,19 0 0 100
24 45,63 451 4 4 96
1,2 106,35 10,52 11 15 85
0,6 207,24 20,49 20 35 65
0,3 482,66 47,73 48 83 17
0,15 158,9 15,71 16 99 1
<0,15 8,54 0,84 1 100 0
TOTAL 1011,2 | SOMA 100 336
Moqlulo de 2,36 Dimensé&o maxima caracteristice 24
Finura
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4 ETAPA 1: SINTESE DE SISTEMAS GEOPOLIMERICOS

Nesta etapa buscou-se produzir sistemas geopoliméricos que utilizam a cinza de fundo
como Unico precursor e ativadores tradicionais como o hidréxido e silicato de sodio. Visto
gue sao os ativadores que mais impactam na pegada de carbono de ligantes geopoliméricos
(MELLADO et al, 2014), buscou-se encontrar as composi¢cfes que proporcionassem um

melhor desempenho mecéanico das misturas com uma menor quantidade destes ativadores.

4.1 METODO

Sabe-se que dentre 0s principais parametros de sintese estdo a relacdo entre diferentes
precursores, os teores de silicato soltvel e alcalis, a relagdo agua/ligante e a temperatura de
cura. Assim, com base na literatura existente e com os resultados de ensaios preliminares
estipulou-se trabalhar primeiramente com variacdes nos teores de alcalis na mistura, bem
como adicdo de silicatos sollveis com uma relagdo agua/figéinte de 0,35 (conforme

proposto por Longhi (2015)) e o mesmo padrao de cura para todos os sistemas.

Na Figura 25 podem ser visualizadas as combinacdes e variagdes de parametros definidas
para iniciar a sintese dos geopolimeros com base em cinza de fundo. A mistura das pastas
seguiram 0s seguintes passos:

1 - dissolucdo do NaOH em agua,;

2 — adicdo e mistura do SS a solucao NaOH + agua;

3 - solugdo de ativadores + agua permance em recipiente vedado para equilibrio de

temperatura;

4 - emuma argamassadeira adiciona-se 0s precursos a solucéo de ativadores com mistura

mecanica por 6 minutos.

19 Foram considerados como ligantes a massa do precursor sélido, juntzoneatenassa de solidos
dissolvidos no ativador (NaOH + solidos presentes no SS)
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Figura 25 - Matriz de dosagem

A cura realizada segue o proposto por Longhi (2015), esta compreende duas fases: nas
primeiras 24 horas 0s corpos de prova permaneceram protegidos da perda de umidade por
um filme plastico a uma temperatura de 50°C, posteriormente os corpos de prova foram

submetidos a mesma temperatura de cura, porém suscetiveis a perda de umidade por mais
48 horas (poOs cura seca), entdo os mesmo foram desformados com 72 horas de cura e

permaneceram mantidos em temperatura ambiente até a data das rupturas.

A variacdo na porcentagem de-Naé relativa aos teores de alcalis nas misturas, estes
provenientes do NaOH e do silicato de sodio (SS), jA o modulo Ms é relativo a presenca ou
ndo de silicatos sollveis no ativador, o qual é representado pela relagidefQla

solugcdo. O incremento do teor de»Naproporciona um aumento no pH da mistura
necessario na etapa de dissolucdo do precursor. Ja a adicdo de silicatos sollveis
proporciona uma maior velocidade de reacdo e densificacdo da matriz devido a facilidade
de ligacdo das moléculas de silicio presentes. A presenca de silicatos solUveis no ativador
alcalino conduz a um aumento na cinética da reacdo. As espécies ativas de Al, liberadas
pela dissolucdo do precursor, se unem mais rapidamente com as espécies ativas de Si do
ativador. Isto ocorre porque a dissolugdo de>SCompimento das ligacde&s-O do
precursor exigem uma maior energia, fazendo com que a cinética seja maior. Entretanto é
importante ressaltar que assim como a falta destes componentes, 0 excesso ndo garante o
éxito da mistura, sendo necessario o equilibrio entre todos os fatores envolvidos nos

sistemas.

Uma vez que a concentragdo do ativador alcalino € uma variavel fundamental no processo
de geopolimerizacdo, e que a solubilidade do aluminossilicato é favorecida com o aumento
da concentracdo de ions hidroxila, pode-se assim obter materiais com resisténcia mecanica

mais elevada (Hardjito et al., 2004). As resisténcias mecanicas dos geopolimeros podem ser
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melhoradas significativamente por meio do incremento da concentracdo de silicatos
soluveis presentes no ativador alcalifpAVIDOVITS, 1991). Sendo assim, as
propriedades e caracteristicas microestruturais dos sistemas geopoliméricos dependem tanto
da concentracao de silicatos soltveis incorporados, como da alcalinidade da solucao, a qual
determina o grau de polimerizac§RIADO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMQ

2007).

Na Tabela 19 estéo identificadas as diferentes misturas produzidas e séo representadas em
massa as variacdes propostas para a sintese de sistemas geopoliméricos com base em cinza
de fundo. Desta forma pode-se compreender com mais facilidade como variaram as
quantidades de cada componente para cada situacdo. Para cada sistema sdo mostradas as
concentracdes de ativacdo expressas em % d@ [t@m variacdo de 10% a 20%) e a
presenca de silicatos solUveis a partir do ajuste do médulo Ms das solu¢des. Desta maneira,

0 modulo Ms = 0,0 foi empregado em sistemas ativados unicamente pelo NaOH dissolvido.
Sendo assim, quando se acrescenta silicato de sodio ao ativador, 0 Ms aumenta, pois sao

adicionadas ao sistema quantidades de silicatos solaveis.

Em cada uma das misturas a quantidade de agua foi ajustada para que se obtivesse uma
relacdo agual/ligante de 0,35 com excecdo dos sistemas CF-15-1,5 e CF-20-1,5. Tais

sistemas tiveram suas relacdes agual/ligante alteradas uma vez que para atingir os teores
indicados de silicatos solUveis as quantidades de agua necessarias eram inferiores as

presentes no silicato de sédio utilizado.

Tabela 19 - Proporcionamento em massa dos sistemas produzidos

Sistema %Na,0 Ms agua/ligante CF(g) NaOH (g) SS (g) H,0 (g)
CF-10-0,0 10 0 0,35 100 12,9 0 39,5
CF-10-0,5 10 0,5 0,35 100 10,4 18,3 29,5
CF-10-1,0 10 1 0,35 100 7,9 36,5 19,5
CF-10-1,5 10 15 0,35 100 5,4 54,8 9,6
CF-15-0,0 15 0 0,35 100 19,4 0 41,8
CF-15-0,5 15 0,5 0,35 100 15,6 27,4 26,8
CF-15-1,0 15 1 0,35 100 11,9 54,8 11,8
CF-15-1,5 15 1,5 0,38* 100 8,1 82,2 1,0
CF-20-0,0 20 0 0,35 100 25,8 0 44,0
CF-20-0,5 20 0,5 0,35 100 20,8 36,5 24,1
CF-20-1,0 20 1 0,35 100 15,8 73,0 41
CF-20-1,5 20 15 0,46* 100 10,8 109,6 0,8
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Para a realizacdo do ensaio de resisténcia a compresséo, que indica o comportamento
mecanico do material produzido, foram utilizadas formas acrilicas de corpos de prova
cubicos de 20 x 20 x 2Gm (conforme proposto por Longhi (2015)). De forma preliminar

0 ensaio foi realizado em cinco corpos de prova para cada idade de cura, 3, 7 dksse 90

em uma prensa EMIC DL 20000, com precisdo de 1 N e deslocamento de 0,5 mm/min,

seguindo o método adotado por Longhi (2015).

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o objetivo de compreender o comportamento mecanico da cinza de fundo quando
ativada com NaOH e silicato de sddio foram produzidas pastas com 12 combinacgdes
distintas entre os ativadores. Estdo dispostos a seguir os resultados obtidos por meio do
ensaio de resisténcia compressdo e analise estatistica de variancia das misturas. Os
valores do ensaio de resisténcia a compressao realizado, assim como as médias e desvios

sao apresentados como apéndices deste trabalho.

4.2.1 Ajuste do teor de alcalis

Os resultados obtidos para as pastas estudadas nas diferentes concentragcdes, assim como o

intervalo de variacdo, sao apresentados na Fitfura
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Figura 26 - Resisténcia a compressao dos sistemas com base em cinza de fundo atwsalado como
ativador alcalino NaOH, (Ms = 0)

A variacdo da concentracdo de alcalis nas misturas, representado pelo teaOde Na
mostrou nao ter grande influéncia na idade de cura de 28 dias. De uma maneira geral o
comportamento apresentado indicou a influéncia na velocidade de reacdo a partir da
variacdo da quantidade deadas misturas e consequente alteracdo do pH das mesmas.
Sendo assim, quando em uma quantidade adequada possibilitou a melhor dissolucéo do
precursor, para a posterior liberacdo de espécies ativas de silicato e aluminatos(8i(OH)
Al(OH)4). Os quais, com o avango das rela¢des, aumentam suas concentragdes, condensam
e precipitam para formacdo de oligbmeros que posteriormente se polimerizam e formam
um gel de aluminossilicato (geopolime(BROVIS e BERNAL, 2014).

A baixa reatividade da cinza de fundo é responsavel pelo baixo desempenho mecanico
exibido pelos geopolimeros ativados apenas com NaOH. A maior resisténcia mecanica foi
observada em geopolimeros ativados com 15% d© Mapois de trés dias de cura. No
entanto, com um maior teor de alcalis as resisténcias sdo ainda menores nas primeiras
idades de cura (3 e 7 dias) onde o excesso de alcalis no sistema conduziu a uma re-

dissolucéo dos produtos recentemente formados e portanto uma reducéo da resisténcias.
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De modo auxiliar ao apresentado na Figura 26, foi realizada uma analise estatistica de

variancia com um intervalo de confiangca de 95% (ANOVA) apresentada na Tabela 20.

Tabela 20— Andlise estatistica de variancia dos sistemas com base em cinza de fundo ativedado
como ativador alcalino NaOH, (Ms = 0)

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob  Significancia
Teor de NgO 2178 2 108,9 211,7 0,0% S
Tempo de cura 76,9 3 25,6 49,8 0,0% S
Teor de NaO * Tempo de cura 155,0 6 25,8 50,2 0,0% S
Erro 15,9 31 0,514
TOTAL 42

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadréatica

A partir da anélise dos resultados possivel observar uma variacao significativa relacionada

a mudanca dos teores de>Nao que indica que o mesmo é uma fator estatisticamente
relevante perante o desempenho mecénico a compressdo. Da mesma formasesalienta-
alteracao significativa da resisténcia a partir dos diferentes tempos de cura, bem como do
teor de NaO e do Tempo de cura em uma interagdo de segunda ordem. A Figura 27
apresenta a influéncia do incremento do teor de alcalis (representado pelo %@yedsda

sistemas produzidos com base em cinza de fundo e ativados somente com NaOH na
resisténcia a compressao para as idades de 3, 7, 28 e 90 dias. Apesar destas relacdes se

mostrarem significativas, nao foi possivel observar graficamente nenhuma tendéncia.
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a partir da adicdo de SS, como pode ser visto nos trabalhos de Chindapeds{&009;
Chotetanornet al. (2013); Sathonsaowaphak, Chindaprasirt and Pimraksa (2Q@®ghi
(2015). J& Topcgu, Topkae Uygunoglu (2014), avaliou a ativacdo de cinza pesada com

valores similares de Ms, variando entre 0 ed|®mnghi (2015) entre Ms =0 e 1,3.

Na Figura 28 pode-se observar que ao se adicionar uma pequena quantidade de silicato de
sodio como ativador, os sistemas com 10% e 15% d@ Man suas resisténcias mecanicas
aumentadas em aproximadamente duas vezes e trés vezes, respectivamente. Ja para o
sistema com maior teor de alcalis (20% de¥ajuando entédo adicionado silicato de sédio

ao ativador da mistura (Ms = 0,5) ocorre uma queda na resisténcia a compressao. Esse
resultado pode estar relacionado a baixa reatividade da cinza de fundo ou entdo ao excesso
de alcalinidade proveniente da mistura (elevado pH), uma vez que foi observada uma maior
dificuldade de endurecimento das pastas para as combinacfes com elevados teores de
NaO. No sistema com 10% de Xy foram necessarios 90 dias para que a resisténcia das

pastas alcancassem valores proximos aos da combinacdo CF-15-0,5 aos 28 dias.
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Figura 28 - Resisténcia a compresséao da cinza de fundo ativada com Ms,5 0
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Ao se ajustar a composicao dos sistemas geopoliméricos para um Ms=1,0, foram obtidos os
melhores resultados de desempenho mecanico das pastas produzidas. Conforme mostrado
na Figura 29, atingiu-se uma resisténcia média de 41,59 MPa aos 28 dias de cura, quando
ativada a cinza de fundo com um teor de 15% d®Na que representa quase o dobro dos
valores médios obtidos para os demais sistemas de mesmo médulo Ms. Porém, ndo se pode
observar uma evolugédo ou incremento da resisténcia aos 90 dias, possivelmente devido ao
fato de que todas as fracbes amorfas da cinza ja reagiram. O mesmo comportamento foi
identificado em estudos anteriof@©ONGHI, 2015) e em outros sistem@©ONGHI et al,

2015). No trabalho de Longhi (2015) foi alcancada resisténcia média de 40 MPa, aos 28
dias, para a combinacdo de 13% deNa Ms = 1,3, a qual utilizou aproximadamente 10g

a menos de silicato de s6dio quando comparada a mistura analisada nesta pesquisa de 15%

de NaO com Ms = 1, que atingiu aos 28 dias, resisténcia similar de 41 MPa.
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Figura 29 - Resisténcia & compresséo da cinza de fundo ativada com Ms = 1,0

Na Figura 30 pode-se observar que, de maneira geral, com a maior adicdo de silicatos
soltveis ao ativador (Ms= 1,5) houve uma queda nos valores de resisténcia mecanica das
misturas. Com a maior % de Maobserva-se também uma queda de resisténcia. O sistema

Ms =1,5 e 10% déNaO apresentou a maior resisténcia a compressao deste conjunto.
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Mesmo que se alcancem resisténcias mais elevadas com um Ms = 1,5; o sistema seria
economicamente inviavel devido a alta demanda de SS, quando comparado aos sistemas de
Ms = 0,5 e Ms = 1,0. Como mostrado, a presenca de silicato auxilia, de maneira expressiva,
no ganho de resisténcia, até certo poetu,sistemas de CF. Da mesma forma, Topcu,
Toprak e Uygunoglu (2014) obtiveram os melhores resultados em sistemas de CF para a
combinagéo de 12% de pae Ms = 0,69, a qual apresentou grande queda de desempenho
mecéanico quando elevados os indices de #@Na Ms. Neste trabalho foram obtidos
valores préoximos de 42 MPa, com um teor de 15% dg€ONa Ms=1, ja no trabalho
mencionado anteriormente, nas mesmas proporcdes utilizadas neste estudos, apresentou
aproximadamente 28 MPa, o que mostra que a cinza e os teores utilizados nesse trabalho

sao adequados.
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Figura 30 - Resisténcia & compresséao da cinza de fundo ativada com Ms,5 1

De modo geral, observa-se para todos os sistemas com adicaedddesilicato de sédio
avaliados, que o tempo de cura exerce uma influéncia significativa, o que é confirmado
com a Tabela 2& Figura 31, sendo ainda os melhores valores obtidos para idades mais
avancgadas de cura. O mesmo ocorre para as demais variaveis, onde o teOr die No
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apresenta os valores mais elevados, ja em relagdo ao Ms, os melhores resultados sao
obtidos para o médulo igual a 1,0. Outro dado importante relacionado a essa andlise é a
interacdo entre os fatores Teor de-®fdMs*Tempo de cura, onde os dados obtidos
apresentam uma variancia significativa, indicando que todas as combinac¢des séo diferentes
entre si e que todos os fatores exercem influéncia sobre o resultado final.

Tabela21 - Andlise estatistica de variancia dos sistemas com base em cinza de fundadtwsando
Ms=0,5, Ms=1 e Ms=1,5

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob  Significancia
Teor de NgO 3990,0 2 1995,0 836,4 0,0% S
Ms 2313,6 2 1156,8 485,0 0,0% S
Tempo de cura 7787,0 3 25957 1088,2 0,0% S
Teor de NgO * Ms 855,6 4 2139 89,7 0,0% S
Teor de NgO * Tempo de cura 1140,3 6 190,12 79,7 0,0% S
Ms * Tempo de cura 729,6 6 1216 51,0 0,0% S
Teor de NgO * Ms * Tempo de cura  569,5 12 475 19,9 0,0% S
Erro 205,1 86 2,39
TOTAL 121

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadréatica
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ligantes menos resistentes. Ja o uso de solucfes alcalinas com silicatos solluveis (de sodio
ou potéssio) promove reacbes de maior cinética quando comparadas a solucbes de
hidréxidos alcalinos (ALONSO e PALOMO, 2001) e geram uma estrutura mais compacta e
de maior estabilidade(LEE e van DEVENTER, 2002; PALOMO, ALONSOe
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2004). Da mesma forma, a incorporacéo de silicatos sollveis ao
ativador provoca um incremento na relacéoM&O do sistema, resultando em estruturas

com maior grau de amorficidade, e consequentemente resisténcias mecanicas mais elevadas
(PROVIS e BERNAL, 2014). No entanto esse valor tem um limite, podendo diminuir a
resisténcia para valores muito elevados, como foi observado no presente trabalho onde os
melhores resultados foram obtidos com Ms = 1. No trabalho de Topcu, Toprak e
Uygunoglu (2014), o melhor resultado foi obtido para um Ms de 0,69, ja Fernandez
Jiménez e Palomo (2005) e Swaddle (2001) indicam valores ideais entre 1 e 1,4, 0 que

torna o valor obtido no trabalho similar ao indicado pela literatura.

Por outro lado, o impacto ambiental dos cimentos alcali-ativados também aumenta
significativamente com o incremento dos silicatos sollveis, principalmente quando
utilizado o silicato de sodio, devido ao seu maior consumo energético e emissao de gases de
efeito estufa durante a sua producdo. Este processo demanda a utilizacdo de elevadas
quantidades de energia para se alcancar temperaturas entre 1400 e 1500 °C, e promove a
emissdo de grandes volumes de C@omo produto secundario do processo)
(DEABRIGES, 1982; FAWER, CONCANNON e RIEBER, 1999). Em vista disso, deve-se
enfatizar as tentativas de reducdo do consumo de SS e otimizacdo dos sistemas, para que o
material tenha o menor impacto ambiental possivel e seja ao mesmo tempo mais

econdmico.

4.3 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Na sintese de sistemas geopoliméricos, independentemente da fonte de aluminossilicatos
utilizada, os ativadores sé@o os responsaveis por acelerar a solubilizacdo desses precursores.
Além disso, devem favorecer a formacdo de hidratos estaveis de baixa solubilidade e
promover a formacdo de uma estrutura compacta a partir destes h{tfR@¥IS e
BERNAL, 2014).
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Desta forma notou-se que a melhor dosagem experimentada para produzir pastas
geopoliméricas, a partir das matérias primas selecionadas, € a combinacdo de 15% de Na
com Ms = 1,00s sistemas ativados apenas com NaOH mostraram resisténcias reduzidas
(< 15 MPa), sendo necessario o uso de SS para ativar os sistemas. Os maiores teores de
alcalis (20% NgO) também ndo se mostraram eficientes no intuito de acelerar as reagoes, e
materiais mais resistentes nao foram obtidos. Assim sendo, a combinacao intitulada CF-15-
1,0 ndo consome grandes quantidades de silicato de sédio para ativacdo, quando comparada
asoutras misturas testadas. Por ndo necessitar um alto grau de beneficiamento da cinza de
fundo, esta representa uma opcéo tecnicamente viavel, mais sustentavel, e de desempenho

mecanico satisfatério comparada com as demais.

Os resultados obtidos mostram que é possivel utilizar a CF como precursor para producéo
de uma pasta geopolimérica, permitindo a valorizacdo de tal residuo. Portamto, co
intuito de otimizar as pastas entdo produzidas de maneira mais ecoeficiente, optou-se por
utilizar apenas as combinac¢des CF-15-@B:15-0,5 e CF-15-1,0; de modo comparativo,

para a continuidade do presente trabalho.
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5 ETAPA 2: OTIMIZACAO DOS GEOPOLIMEROS

Na tentativa de otimizar a sintese dos geopolimeros foi dada sequéncia ao trabalho
realizando melhorias na reatividade da cinza de fundo por meio (1) da aplicacédo de
tratamentos mecanicos. Também foi testada a (2) adicdo de um segundo precursor
(sistemas hinarios) de caracteristicas quimicas e mineralégicas complementares as da cinza

e a (3) substituicdo de parcelas do precursor por cimento Portland (cimento hibrido).

5.1 METODO

Ao fim da etapa anterior foram selecionados trés tracos para dar continuidade a fase de
otimizacdo das pastas (CF-15-0,0; CF-15-0,5 e CF-15-1,0 da Tebela pagina 785
conforme Figura 32. Nos itens a seguir estdo descritas com maior detalhe as sub-etapas

deste processo e os diferentes métodos empregados em cada uma delas.
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Figura 32— Matriz para otimizacdo das pastas geopoliméricas

5.1.1 Tratamento mecanico

De forma a testar o incremento na resisténcia mecanica dos sistemas geopoliméricos

produzidos, amostras da cinza, ainda sem beneficiamento, foram moidas em um moinho

excéntrico (tipo periquito) pelos periodos de 15, 30, 60, 90 e 120 minutos (para cada 200 g
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de cinza de fundo utilizou-se 370 g de esferas ceramicas). Tal moinho realizgeanndea

pés por meio do impacto e friccdo ocasionado ao material, devido ao movimento de
centrifugacdo imposto ao conjunto (esferas + material), sendo assim a energia aplicada ao
material € maior do que a obtida com o0 moinho de bolas que trabalha por meio apenas da
abrasdo do material com as esferas, demandando maior tempo de moagem quando
comparado ao periquitPERRY, BENSKOW & BEIMESCH, 2008). Para analise
proposta neste item, optou-se por reproduzir um traco ativado com NaOH e silicato de
sédio em baixas quantidades (CF-15-0,5) com as diferentes granulometrias de cinza

encontradas apos o tratamento.

5.1.2 Sistemas bhinarios

Tendo em vista que a reatividade da cinza de fundo é limitada e significativamente mais
baixa frente a outros precursores, outra maneira de aumentar o desempenho mecéanico dos
sistemas é substituindo uma parcela da cinza de fundo por um segundo precursor com
maior reatividade. Para tal foram testados duas novas fontes de aluminossilicatos, os quais
também sdo subprodutos industriais em abundancia na regido sul do Pais. Nesta fase foram
selecionados dois sistemas princigais15-0,0 (sem SS) €F15-1,0 (melhor resultado de
resisténcia a compressdo aos 28 dias, entre os tracos testados com SS), provenientes da
etapa anterior (Tabela 19, pag. 75), e a partir destes padronizou-se em 10%, 20% e 30% as
parcelas de substituicdo em massa da cinza de fundo pelos precursores secundarios. Além
disso, buscou-se também beneficiar os segundos precursores dos sistemas binarios. Desta
forma, utilizou-se o E-CAT moido em moinho de bolas por 90 minutos igualmente a cinza
de fundo, e o LAA diluido, anteriormente a moldagem, em uma solu¢cdo com as
guantidades de agua e NaOH referentes ao traco em um agitador magnético por 24 horas.
Neste processo de diluicdo do LAA, por questbes de viscosidade da mistura, teve-se que
trabalhar com o trag€F15-0,0 e CF-15-0,5, excluindo-se o traco de Ms = 1, pois este
requer uma menor quantidade de agua, nao sendo esta suficiente para diluir o LAA apenas
em NaOH + HO. Além disso, ndo foi possivel realizar a substituicdo de 30% da cinza de
fundo pelo LAA diluido, um vez que a quantidade d® Hlo traco de Ms =0,5 n&o foi

capaz de diluir essa quantidade maior de LAA, desta forma trabalhou-se apenas com as
substituicdes de 10% e 20% para LAA diluido.
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5.1.3 Sistemas hibridos

Além dos sistemas binarios foram testadas as mesmas parcelas de substituicdo da cinza de
fundo por cimento Portland (10%, 20% e 30% em massa), 0 que constitui os chamados
geopolimeros hibridos. Neste caso os ativadores foram dosados de acordo apenas com a
parcela de cinza de fund@ a relacdo agualligante é referente a toda parcela sélida da

mistura.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nos resultados apresentados na etapa anterior, foram selecionados, como j& visto,
apenas os tracos contendo teor de 15% d® Igara dar continuidade ao trabalho, sendo

entdo o sistema REF equivalente ao CF-15-0 ou CF-15-0,5 ou CF -15-1,0 (de acordo com o
moddulo Ms utilizado).Os resultados de resisténcia a compressdo das pastas otimizadas,
juntamente com as médias e deswdao disponibilizados nos apéndices deste trabalho. A
seguir sdo demonstradas as médias do ensaio de resisténcia a compressado dos 5 tracos
moldados referentes aos diferentes tempos de tratamento mecanico realizados na cinza, e
dos 31 sistemas de otimizagcdo da pasta com relacdo aos precursores, seguidos das

respectivas andlises estatisticas de variancia.

5.2.1 Tratamento mecanico da cinza de fundo

Os resultados do tratamento mecanico realizado com a cinza de fundo estdo apresentados
na Tabela 22 Figura33 onde pode-se visualizar os diametros dos graos das diferentes
amostras geradas e suas respectivas curvas granulométricas. Como referéncia tem-se o
sistema B 90 min que indica a cinza moida em moinho de bolas por 90 min, a qual utilizou-
se para o desenvolvimento desta pesquisa. Os sistemas que iniciam com a letra P indicam

gue a moagem ocorreu em moinho tipo periquito e seus respectivos tempos.
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Tabela 22 - Diametros da cinza de fundo apoés diferentes processos de moagem

Tipo de moinho Moinho de bolas Moinho Periquito
Tempo de Moagem 90 min 15 min 30 min 60 min 90 min 120 min
Percentual d(0,10) (um) 1,44 2,49 1,1 0,86 0,85 0,73
Percentual d(0,50) (um) 15,39 21,99 10,86 4,31 4,36 2,99
Percentual d(0,90) (um) 39,08 53,43 37,67 18,02 18,81 13,08
Diametro médio (um) 18,14 25,36 15,7 7,02 7,28 5,02
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Figura 33 - Curva granulométrica da cinza de fundo com diferentes tempos de moagem

A partir da analise da Figura 33, percebe-se a grande diferenca na eficiéncia do processo de
cominuicdo devido a diferenca de equipamento (Tabela 22), onde para um mesmo tempo de
moagem (90 min) o moinho tipo periquito apresentou um diametro médio dos graos 2,5
vezes menor que o alcancado com o moinho de bolas. Os resultados mostrados na Figura
34 sao referentes a reproducao do traco CF-15-0,5 (combinacdo que apresentou as maiores
resisténcias a compressao, entre as testadas, com menor quantidade de SS), apos o
tratamento mecéanico da cinza de fundo. Sendo o REF o sistema no qual se utilizou a cinza
moida em moinho de bolas, e os demais, as cinzas moidas no periquito durante diferentes
tempos. O beneficiamento da cinza de fundo por meio de tratamento mecénico mostra-se
uma técnica eficiente quando se deseja matllodesempenho desta cinza, sendo utilizado

em diversos trabalhogKIM et al, 2012, 2011; SATA, SATHONSAOWAPHAKe

Valorizacao de cinza pesada por meio da sintese de ligantes geopoliméricos: otimizacée dmipastas e
avaliacdo dos sistemas em argamassas.



94

CHINDAPRASIRT, 2012; SATHONSAOWAPHAK, CHINDAPRASIRT e PIMRAKSA,
2009). Por vezes, € capaz de se asaefjnuras e distribuicdes de tamanho de particulas
nas cinzas de fundo equivalentes as da cinza volante, como apresentado em trabalho

realizado por Kinet al(2012).
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Figura 34 - Resisténcia a compressao da cinza de fundo com diferentes granulometrias par&stema
CF-15-0,5

A partir dos resultados obtidos, percebe-se que as cinzas que possuiam um diametro médio
de particula da ordem de 5 um obtiveram os resultados mais expressivos, elevando em
torno de 25% a resisténcia média aos 28 dias. No entanto, para a idade de 90 dias a pasta
produzida com particulas de diametro médio iguapan@apresentou um ganho de 95% na
resisténcia mecanica, quando comparado ao sistema de referéncia (REF). Analises
complementares devem ser realizadas para comprovar a melhora como um todo do sistema,
de particulas médias deum, ja que a dimenséao da particula esta relacionada ao consumo

de 4gua e ao fenbmeno de retracéo.

O resultado apresentado na Tabela 23 comprova que a cinza moida que apresentou 0 meno
diametro médio das particulas pode ser categorizada como material pozolanico pela ASTM
C311 e ASTM C618, pois apresentou indice de 107%, superior a 75% indicado pela norma.
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Tabela 23- Resultados de resisténcia a compressao para o ensaio de pozolanicidade com cinza de fun

moida durante 120 min no periquito

95

CP V + CINZA DE FUNDO
REFERENCIA (a/l=0,48) (moida no periquito 120 min)
(a/l=0,48)
AMOSTRA fck (Mpa) AMOSTRA fck (Mpa)
CP1 38,56 CP1 41,82
CP2 45,76 CP2 45,86
CP 3 45,62 CP 3 45,45
CP 4 38,06 CP 4 47,56
CP5 44,34 CP5 45,68
MEDIA 42 47 MEDIA 45,27
DESVIO 3,84 DESVIO 2,10
COEF. VARIACAO 9% COEF. VARIACAO 5%
INDICE DE ATIVIDADE 107%
POZOLANICA

5.2.2 Sistemas hinarios

Os resultados para os sistemas binarios apresentam-se subdivididos de acordo com o
material que foi utilizado como fonte adicional de aluminossilicatos ao precursor: E-CAT

ou LAA, juntamente com as suas formas beneficiadas.

5.2.2.1 E-CAT e E-CAT moido

Diferentes teores de substituicdo de CF por E-CAT, sendo este em sua forma natural e
posteriormente moido, bem como diferentes teores de Ms pré-estabelecidos foram
avaliados nesta etapa do estudo. A Figura 35 e a Tabela 24 apresentam os resultados de

resisténcia a compressao e de analise de variancia para os sistemas binarios CF + E-CAT.
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Como explicitado na Figura 35 os sistemas CF + E-CAT de Ms = 0 ndo apresentam ganhos
importantes na resisténcia mecanica quando comparados com o sistema referéncia com
base apenas em CF. Quando entdo passam a ser sintetizados utilizando SS e com um Ms =
1, ha um incremento visivel com relacdo as resisténcias de uma forma geral, porém ao se
comparar com o referéncia nenhum sistema conseguiu superar o desempenho mecanico
apresentado pela ativacdo da CF com 15% de NaOH e Ms = 1. Nota-se também que para o
sistema 20% E-Cat/Ms = 1, a resisténcia aos 90 dias sofreu uma reducdo de 52% quando

comparado aos valores apresentados com a idade de 7 dias.

A partir das resisténcias a compressao obtidas, observa-se uma diferenca significativa entre
os valores de Ms avaliados, sendo esse valor ajustado a partir da adicao de silicato de sédio.
Esse valor é coerente devido ao maior poder de reticulacdo proporcionado a partir da adicdo
de silicato de sodio, uma vez que durante o processo de dissolucao das particulas o silicato
libera os alcalis, o que permite uma ligacéo facilitada entre o Si presente no silicato com os
aluminossilicatos dissolvidos dos precuesorEssa maior facilidade de promover as
ligacdes proporciona uma microestrutura com maior empacotamento, e consequentemente
uma matriz mais densa e resistqRODRIGUEZet al, 2013).
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Tabela 24 - Andlise de variancia dos sistemas binarios CF + E-CAT para Ms =0 e Msl=

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob Significancia
Teor de substituicdo 360,3 2 180,2 47,8 0,0% S
Ms 10436,7 1 10436,7 27675 0,0% S
Tempo de cura 104,0 3 34,7 9,2 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms 39,1 2 19,5 52 0,9% S
Teor de substituicdo * Tempo de cura 7194 6 119,9 31,8 0%O0, S
Ms * Tempo de cura 117,2 3 39,1 104 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms * Tempo de cura 540,2 6 90,0 923 0,0% S
Erro 218,7 58
TOTAL 81

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadréatica

O teor de substituicdo apresenta também diferenca significativa, no entanto os maiores
valores médio de grupos séo obtidos para o teores 0 e 30%. Devido a presenca de zedlitas
na composicdo do E-CAT, um possivel incremento de reatividade na mistura binaria era
esperado, no entanto, devido a baixa pureza do material, ocasionada pelo excesso de usos
do mesmo, esse ganho ndo foi expressivo. O tempo de cura também apresenta diferenca
significativa, porém ndo mostra nenhuma tendéncia clara ao longo do tempo, como foi
observado no capitulo anterior. A interacdo entre todos os fatores de andlise também
mostrou-se estatisticamente significativa, o que indica que todas as combinacdes

apresentam diferenga entre si.

Uma das possiveis formas de aumentar a reatividade do E-CAT (&rea superficial em torno
de 68,5 m?/g) é a partir da cominuicdo dos graos, onde a parcela de zedlitas virgem, que se
encontra no interior do grao, pode se tornar superficial e reativa. Para isso, foi utilizado um
material moido (area superficial de aproximadamente 94 m2/g), como estabelecido
anteriormente, onde os valores de resisténcia a compressdo e ANOVA sdo mostrados na

Figura 36 e na Tabela 25.
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Figura 36 - Resisténcia a compressao dos sistemas binarios CF + E-CAT moido ddsm=0e Ms =1
Os resultados obtidos seguem a mesma tendéncia dos sistemas com E-CAT da forma
natural, porém quando utilizado E-CAT moido para um Ms = 1, conseguiu-se um
incremento de 8,5% na resisténcia aos 90 dias com substituicdo de 10% da cinza, com
relacédo ao referéncia. Esses resultados apresentados na Figura 36, referentes ao incremento
de silicatos solUveis nas combina¢cdes e 0 acréscimo nas resisténcias, sdo coerentes com 0s

encontrados por Tashineh al. (2013).

Tabela 25 - Analise de variancia dos sistemas binarios CF + E-CAT moido com Ms =Ms =1

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob Significancia
Teor de substituicdo 160,8 2 80,4 92179 0,0% S
Ms 13636,5 1 13636,5 29,8 0,0% S
Tempo de cura 22119 3 737,3 5061,7 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms 56,9 2 28,5 273,7 0,0% S
Teor de substituicdo * Tempo de cura 310,3 6 51,7 106  %0,0 S
Ms * Tempo de cura 1499,7 3 499,9 19,2 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms * Tempo de cura 155,2 6 259 5618 0,0% S
Erro 159,0 59 2,7 9,6 0,0%
TOTAL 82

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadrética

Da mesma forma para o AT ndo moido, todos os fatores estatisticos se mostraram
significativos, sendo todas as combinagdes entre materiais matematicamente diferentes.

Também foi visivel o0 ganho de resisténcia a partir da variagdo do modulo Ms, devido ao
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efeito anteriormente mencionado. O tempo apresentou um comportamento coerente, onde

hé evolugéo da resisténcia ao longo das idades de cura.

Comparativamente entre o E-CAT e E-CAT moido, observou-se que para Ms=0 a moagem
proporcionou uma reducao de resisténcia mecanica a compressdo. Para Ms = 1, nas idades
iniciais de 3 e 7 dias a moagem gerou um efeito negativo, podendo ser observada uma
reducdo de desempenho mecéanico em relacdo ao material ndo moido. Esse fato pode estar
relacionado a elevada area superficial deste material, que faz com que a quantidade de
alcalis possa nao ser suficiente para possibilitar a dissolugcdo de todas as particulas e
posteriores ligacdes, necessitando assim de mais tempo. Da mesma forma, a perda de
trabalhabilidade da mistura, devido também a elevada area superficial do material, pode ter
prejudicado o envolvimento das particulas pela solucao alcalina de ativacdo. Avaliando
apenas os dados relacionados a 90 dias de cura, a moagem gerou um incremento de
resisténcia de aproximadamente 26%. Logo, o material moido necessitou de um maior
tempo de cura para propiciar um aumento de resisténcia mecanica. Em cimentos
tradicionais do tipo Portland, sabegue um didmetro de particula menor proporciona um
ganho mais rapido de resisténcia, no entanto a dissolucdo desse tipo de cimento depende
apenas da agua, ja em geopolimeros o fator determinante é a alcalinidade, que pode ser

insuficiente com o aumento da area.

5.2.2.2 LAA e LAA diluido

Sabe-se que quando dosadas as composi¢cdes das pastas geopoliméricas, o incremento
excessivo do teor de espécies ativas de SiQ{QHovenientes do ativador alcalino),

assim como a reduzida liberagdo de grupos Al¢Odi)rante a dissolucéo da cinza,ager

um sistema rico em Si@jue dificilmente consegue se polimerizar de forma mais eficiente,

pela falta de espécies 81z reativas. Além disso, como ja observado na caracterizacdo, a
cinza de fundo apresenta baixa reatividade devido a presenca de elevado teor de material
cristalino, desta forma possivelmente a quantidade dgeeSA»Oz amorfo que podem ser

dissolvidos, afim de realizarem ligagbes posteriores, € muito inferior a apresentada nos

resultados de fluorescéncia de raio-X (Tabela 11).
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Posto isto, similar ao apresentado em outros trab@©8IAMO et al, 2012), buscou-se

uma fonte extra de Al, para suprir a caréncia da cinza de fundo, a partir da substituicao de
fracbes da mesma por LAA. O uso deste residuo tem sua aplicacdo j4 estudada em
geopolimeros como mostra o estudo realizaddWAZARI e SANJAYAN, 2015).

Para a otimizacdo dos ligantes a base de LAA, foram moldados sistemas geopoliméricos
com o material natural e posteriormente com o mesmo precursor diluido. A diluicdo desse
material consistiu na mistura entre precursor e um fluido com elevada alcaliftid@de

NaOH), com o objetivo de melhorar a dissolucdo das particulas e consequentemente
aumentar a reatividade e velocidade das reacbes das mesmas. A Figufalk&la 26
apresentam os dados de resisténcia obtidos a partir do uso de teores de LAA, assim como a

andlise estatistica para essas combinacoes.
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Figura 37 - Resisténcia a compressao dos sistemas binarios CF + LAA p&ig =0, Ms=05eMs =1

Das combinacdes avaliadas, observa-se primeiramente que a adi¢cdo de silicato de sédio
gera um aumento significativo na resisténcia a compressao, o que ja foi observado em
sistemas anteriores e atribuido ao maior grau de geopolimerizagcdo e formagao de um gel
mais reticuladae portanto mais resistente. No entanto, 0 excesso desse teor pode causar a

diminuicdo de resisténcia devido principalmente a maior quantidade de &lcalis presentes do
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gue necessario, o que pode ser observado para um teor de substituicdo de 20% entre
Ms=0,5 e Ms=1.

Tabela 26 - Andlise de variancia dos sistemas binarios CF + LAAparfls=0eMs =1

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob Significancia
Teor de substituicdo 758,4 2 379,2 66,9 0,0% S
Ms 7805,5 2 3902,8 688,4 0,0% S
Tempo de cura 197,0 3 65,7 11,6 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms 39349 4 983,7 1735 0,0% S
Teor de substituicdo * Tempo de cura 7754 6 129,2 22,8 0% O, S
Ms * Tempo de cura 1108,1 6 184,7 32,6 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms * Tempo de cura 5443 12 454 8,0 0,0% S
Erro 481,9 85 5,67
TOTAL 120

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadratica

Apesar de o tempo de cura ser significativamente diferente, bem como suas iteracgdes, este
nado mostra uma tendéncia, uma vez que cada combinacdo apresenta um comportamento
diferente. Essas combinacfes exibem um desvio padrao alto, fazendo com que muitos dos
valores possam ser considerados similares, por estarem compreendidos dentro da faixa de

variacao.

O teor de substituicdo de CF por LAA também é significativamente diferente, no entanto o
gue se observou foi a reducdo do desempenho mecanico de resisténcia a compresséo. No
entanto, inicialmente esse material foi escolhido pela disponibilidade de 6xido de aluminio,
que ajudaria a equilibrar a relacdo 3/,0s, uma vez que a CF apresenta elevado teor de

SiOp, 0 que ndo se mostrou efetivo.

Logo, buscandsemelhorar de alguma forma a reatividade do LAA, foi testado o processo

de diluicdo do material, onde o mesmo foi colocado em agitacdo magnética juntamente com
o hidroxido de sbédio e agua, a fim de acelerar o processo de dissolugdo. Para esse
processo foram utilizados os médulos Ms=0 e Ms=0,5, valores mais elevados ndo foram
avaliados devido a elevada viscosidade durante o processo de diluicdo, o que
impossibilitava a mistura. Os sistemas avaliados tem seus resultados apresentados na

Figura 38 e na Tabela 27.
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Figura 38 - Resisténcia a compressao dos sistemas binarios CF + LAA diluido pavis =0 e Ms = 0,5

Com os resultados obtidos, da mesma forma que nas analises anteriores, o0 aumento do Ms
melhora o desempenho mecéanico, no entanto, para esses sistemas um baixo acréscimo foi
observado. O mesmo ocorre para a variacdo do teor de substituicdo, onde ha diferenca
significativa, no entanto o ganho é sutil. O comportamento das misturas ao longo do tempo

se mostrou coerente, onde ha um ganho progressivo de acordo com a cura, sendo possivel

valores mais altos para datas posteriores as avaliadas.

Tabela 27 - Andlise de variancia dos sistemas binarios CF + LAA diluido parbls =0e Ms =0,5

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob  Significancia
Teor de substituicdo 37,8 1 37,8 62,13 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms 58 1 58 9,62 0,3% S
Teor de substituicdo * Tempo de cura 23,8 3 79 13,07 00% S
Teor de substituicdo * Ms * Tempo de cura 254 3 8,5 2139 0,0% S
Erro 32,8 54 0,6
TOTAL 62

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadratica

No que se refere ao processo de otimiza¢ao do precursor, nesse caso de forma comparativa
entre o LAA natural e o LAA dissolvido, observa-se uma reducdo de desempenho
mecanico de aproximadamente 20%, sendo mais acentuada para Ms=0,5. E possivel que tal
reducdo, no caso dds = 0,5, ocorra uma vez que as mostras de Al dissolvido consumam
todo o Si proveniente do ativador, imediatamente apds a mistura, fazendo com que nao haja

Si para reagir com a cinza.
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5.2.3 Sistemas hibridos

Outra forma possivel de otimizacdo dos sistemas geopoliméricos é a partir da adicdo de
pequenas quantidade de cimento Portland ao precursor, a fim de se impulsionar o ganho de
resisténcia inicial. Para isso, algumas combinacdo foram avaliadas, vagado-
porcentagens de adicdo de cimento e 0 médulo Ms. Os dados séo apresentados na Figura 39

e na Tabela 28.
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Figura 39 - Resisténcia a compressao dos sistemas hibridos CF + CP V com Mse\M@s = 1

Do gréfico obtido, observa-se que para a combinacdo Ms = 0, nas misturas com adi¢cédo de
10, 20 e 30% de cimento Portland, ha um incremento de resisténcia mecanica,

principalmente na idade inicial. A adicdo de maiores quantidades de cimento deveria

aumentar a resisténcia mecéanica, no entanto isso nédo foi observado, sendo o melhor
resultado obtido para o teor de adicéo de apenas 10% de CP V. Apesar do ganho observado,
apos a primeira idade de cura avaliada, ocorre uma perda de resisténcia progressiva ao
longo do tempo, que foi estatisticamente comprovada como diferente. Esse fendmeno pode
ocorrer devido a uma reacao deletéria nas ligacdes intermoleculares da matriz. Tendéncias
de queda na resisténcia mecanica em matrizes élcali-ativas, quando na presenca de

compostos a base de calcio, foram observadas em outros estudos e relatadas por Shi e Day
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(1995); Vargas, deet al. (2014); Yip, Lukey e van Deventer (2005). Esta queda de
resisténcia pode ser atribuida também a problemas de retracdo do material conforme
mencionado no trabalho de Longdt al. (2015). Além disso, quantidades adicionais de
silicatos solUveis as misturas causam maiores retracdes de acordo com os estudos de
Longhiet al, (2015) e Rodriguez (2009).

Para os Ms = 1, também estatisticamente diferentes de Ms = 0, a adi¢do de CP V propiciou
um decréscimo de resisténcia em relacdo a combinacgéo referéncia baseadzasripe

Pela andlise estatistica de variancia, observa-se que todos os fatores quando avaliados de
forma separada diferem entre si, bem como suas combinacdes, de modo que € possivel
afirmar que os diferentes teores de substituicdo e teores de Ms sao diferentes ao longo do

tempo de cura.

Tabela 28 - Analise de variancia dos sistemas hibridos CF + CP V com Ms = 0e M& =

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob  SignificAncia
Teor de substituicdo 2019 1 201,9 54,0 0,0% S
Tempo de cura 511,7 2 255,8 68,4 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms 1447 1 1447 38,7 0,0% S
Teor de substituicdo * Tempo de cura 403,2 5 80,6 216 %00 S
Ms * Tempo de cura 359,2 2 179,6 48,0 0,0% S
Teor de substituicdo * Ms * Tempo de cura 1705 5 34,1 19 00% S
Erro 205,8 55 3,7
TOTAL 71

SQ = soma quadréatica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadratica

5.3 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

De modo geral, a tentativa de ganho na reatividade da cinza pesada por meio de tratamento
mecanico da mesma foi valida, apresentando aumentos nos valores de resisténcia mecanica
das misturas quando atingidas granulometrias médias de particulas menores que 7 um e
idades de cura acima de 28 dias. Quando utilizado um precursor adicionat@nCé

intuito de ajustar os teores de aluminossilicatos das misturas, produzindo assim sistemas
binarios, tanto para o uso do residuo E-CAT quanto para o LAA, houve um acréscimo na
resisténcia a compressao devido a adicdo de SS. No entanto, mesmo quando beneficiados,
estes residuos ndo colaboraram para a otimizagcédo dos tracos em pasta elaborados. Ao se

produzir sistemas hibridos para acelerar o inicio das rea¢fes das misturas, observou-se um
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resultado positivo quando ativados apenas com NaOH, apesar da queda das resisténcias ao

longo das idades de cura.

Os sistemas selecionados para a etapa seguinte de producédo de argamassas tiveram como
base os resultados de resisténcia a compressao com idade de cura de 28 dias. Sendo assim,
para fins de comparacao dos sistemas com Ms = 0 foram escolhidos o<H#d®,0

(referente ao Capitulo 4) e o traco hibrido CP V-15-1,0-10% (Capitulo 5). Nos sistemas
com Ms = 1 foram reproduzidos em argamassa as combinagbes CF-15-1,0 (Capitulo 4),
LAA-15-1,0-10% e E-CAT 15-1,0-20% (Capitulo 5).
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6 ETAPA 3: PRODUCAO DAS ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

Partindo das combinagBes que obtiveram os melhores resultados perante sua resisténcia a
compressdo aos 28 dias, realizada na etapa anterior, ise&mudase de producédo das
argamassas geopoliméricas. Uma vez adicionado agregado miudo a pasta otimizada, houve
a necessidade de se realizar um ajuste de 20% na relacdo agua/ligante. BDesta for
trabalhou-se com a relacéo agua/ligghtie 0,42 igualmente a utilizada por Longhi (2015),

que objetivou, assim, obter uma trabalhabilidade que n&o dificultasse a moldagem dos
corpos de prova, sem um acréscimo desnecessario de agua na mistura, quando feita a
mistura apenas com CF. Para isso, o traco de 1:3 foi reproduzido nas argamassas conforme
indicado pela NBR 7215 (1997), para ensaios de resisténcias a compressao que visam testar
cimentos Portland. Porém, cabe ressaltar que diferente do que a norma preconiga, nao s
utilizou a areia padréo (Areia Normal Brasileira - IPT), e sim uma areia com@g.ial4,

item 3.2.3), além da relacdo agua/ligante ser de 0,42 e néo 0,48 conforme a norma.

6.1 METODO

Os sistemas designados a producdo de argamassas geopoliméricas, a partir da Etapa 2, com
as respectivas nomenclaturas e proporcionamento em massa encontram-se na Tabela 29.
Tais combinacdes entre os diferentes precursores e concentracdes de ativacdo foram
selecionadas a partir das resisténcias a compressdo das pastas visando os melhores
resultados com a menor quantidade de substituicdo dae Gieneficiamento dos
precursores. Sendo assim, a cinza de fundo utilizada foi a moida em moinho de bolas
durante 90 minutos, e foram selecionados os tragos binarios com E-CAT e LAA, nos quais
estes residuos nao haviam passado por qualquer tipo de beneficiahseatgamassas

produzidas foram avaliadas e testadas por meio dos ensaios mostrados na Tabela 30, e

20 Foram considerados como ligantes a massa do precursor sélido, juntzoneatenassa de soélidos
dissolvidos no ativador (NaOH + solidos presentes no SS)
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descritos a seguir, a fim de avancar no entendimento das caracteristicas mecéanicas e

desempenho perante a absorcdo de agua dos materiais produzidos.

Tabela 29 - Proporcionamento em massa dos sistemas de argamassas geopgoloas

Sistema % Na2Q Ms |agual/ligante| CF (g) 2° prz;:)ursor NZgH SS(9) | HO (g) |Areia (g)
CF-15-0,0 15 0 0,42 100 0 19,35 0,00 59,68 300,0(

CP V-15-0,0-10% 15 0 0,42 90 10 19,35 0,00 59,68 300,0C
CF-15-1,0 15 1 0,42 100 0 10,73 44,54 35,61 300,0(
LAA-15-1,0-10% 15 1 0,42 90 10 10,73 4454 35,61 300,00
E-CAT-15-1,0-20% 15 1 0,42 80 20 10,73 44,54 35,61 300,0(

Tabela 30 - Ensaios realizados (argamassa)
Técnica Objetivo Norma
Verificacao da resisténcia & compressédo de um matesiatiq

Resisténcia & compreséo ) NBR 7215
submetido a uma carga
Resisténcia a tragdo por Obtencao indireta da resisténcia a tracdo do mategéiia da NBR 7222
compressao diametral aplicagdo de carga no sentido longitudinal em coepprdva cilindricc
PN N Verificaca isténcia a flexa ial i 3
Resisténcia A tragao na flex erificagédo da res'lsltenma a flex@o do materlla a, paxtmpﬂcagao d ASTM C293
carga no ter¢co médio de corpos de prova prismaticos
Absorgap o!e agua por Quantificacdo da capacidade de absorgéo de 4gua emaina ASTM C1585
capilaridade porosos
Velocidade de propagacédo Verificagdo da densificagcdo da matriz do material poo i NBR 8802

onda ultrassoénica velocidade de propagacao de onda ultrassonica

6.1.1 Resisténcia a compressao

Foram ensaiados trés corpos de pr@pés) cilindricos de dimensfes 50 X 100 mm para

cada idade de cura, 3, 7, 28 e 90 dias, de cada combinacdo selecionada. O processo de cura
aplicado nestas amostras foi 0 mesmo utilizado nas etapas anteriores em pasta (item 4.1, pg.
76). Ap6s o periodo de cura térmica os corpos de prova foram mantidos em temperatura
ambiente até a data das rupturas. Tal ensaio foi realizado em um equipamento da marca
Emic, com limite de aplicacdo de carga de 200 kN. De acordo com a NBR 721541997)
velocidade de aplicacéo da carga foi de 0,25 £ 0,05 MPa/s.

6.2.2 Resisténcia a tragcdo por compressao diametral

Para avaliacdo a tracdo por compressédo diametral ssgum-procedimento semelhante
ao descrito na NBR 7222 (2011). Foram rompidos trés corpos de prova cilindricos de
dimensdes 50 x 100 mm de cada mistura aos 28 dias de cura, utilizando-se uma prensa

universal de ensaios da marca Emic com limite de aplicacdo de carga de 200 kN, e a
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velocidade de aplicacdo da carga foi de 0,05 £ 0,02 MPa/s. A resisténcia a tracao foi

calculada pela equacé&o mostrada abaixo.

2F

fetsr = Tl

Onde:

fesp = € a resisténcia a tracdo por compressao diametral, expressa com trés algarismos
significativos, em megapascals (MPa);

F = é a forca maxima obtida no ensaio, expresso em newtons (N);

d = é o diametro do corpo de prova, expresso em milimetros (mm);

| = € o comprimento do corpo de prova, expresso em milimetros (mm).

6.1.3 Resisténcia a tracao na flexao

As diretrizes seguidas para a realizacdo deste ensaio estdo de acordo com a horma ASTM
C293 (2015) na qual se estabelece um método de ensaio de tracdo na flexdo de corpos de
prova prismaticos de dimensdes 4 x 4 x 16 mm. O aparato de sustentacdo utilizado esta

representado na Figu#®. Os corpos de prova foram ensaiados aos 28 dias de cura, a cura

realizada seguiu os padrdes estipulados na metodologia deste trabalho.

Parte superior da

Bloco de maquina de teste Haste de aco
carregamento Ll //7 P
225 mm _— >25 mm
~| |- ) | - i

Bloco de
/ suporte

Haste de aco

L L
2 2

|
| Suporte rigido
Apoio da - - i
maquina de teste Comprimento dovio=L
Vista frontal Vista lateral

Figura 40 - Representacdo esquematica de um aparato adequado para a realizagao do tesfiegao
pelo método de carregamento no ponto central
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Utilizou-se uma prensa universal de ensaios da marca Emic com limite de aplicacdo de
caiga de 200 kN, sendo a velocidade de aplicagao de carga 0,05 + 0,02 MPa/s. Os corpos
de prova foram devidamente medidos e assim identificou-se o ponto central para aplicacéo
de carga de cada prisma, assegurando o correto posicionamento do mesmo no suporte. O

calculo do modulo de ruptura em MPa foi feito por meio da seguinte equacao:

. 3FL
~ 2bd?

Onde:

R = é o0 modulo da tenséo de ruptura por flexdo (MPa);

F = é a forca maxima obtida no ensaio, expresso em newtons (N);

L = € o comprimento do vao entre apoios inferiores, expresso em milimetros (mm);
b= € a largura do corpo de prova, expresso em milimetros (mm).

d = é a profundidade do corpo de prova, expresso em milimetros (mm).
6.24 Absorcao de agua por capilaridade

No ensaio de absorcdo de agua por capilaridade, utBzouprocedimento descrito pela
norma ASTM C1585, para trés corpos de prova de diametro 1006 mm e comprimento
50+3 mm, com idade de cura de 28 dias. Antes de serem ensaiados 0s corpos de prova

passaram por uma preparagao que consistiu nos seguintes passos:

a) secar em estufa todos os cp’s por 72 h a 50+2 °C e umidade relativa de
80+3%;

b) reservar cada corpo de prova em uma recipiente selado por 15 dias em um

ambiente de temperatura 23+2°C.

Ao se remover as amostras dos recipientes foram medidas suas massas, e o diametro dos
mesmos em quatro pontos diferentes da superficie que ficou exposta a agua para entéo
definir o diametro médio de cada amostra. As superficies laterais e o topo do corpo de

prova foram revestidos por uma folha plastica e apds a secagem deste material determinou-

Valorizacao de cinza pesada por meio da sintese de ligantes geopoliméricos: otimizacée dmtpastas e
avaliacdo dos sistemas em argamassas.



110

se a nova massa de cada amostra. Sendo assim, os corpos de prova foram colocados sobre
um suporte, dentro de um recipiente com agua que pudesse ser esnladeel da agua

permaneceu entre 1 e 3 mm acima do topo do suporte conforme£igura

Folha plastica

\ 100 + 6 mm | f Material selante

Recipiente — T R

E

E
E Amostra M
E\ H
— o
H Ly
N

Suporte

Figura 41 - Procedimento de execucédo

A massa de cada amostra foi determinada seguindo os intervalos de tempos e tolerancias
previstos na norma. O ensaio foi realizado até que se alcancasse um patamar de

comportamento proximo ao linear com relacdo a absorcao de agua por capilaridade.

Para cada determinacdo de massa, removeu-se o corpo de prova do recipiente, 0 mesmo
teve sua superficie seca com toalha, foram pesados com a parte seca voltada para baixo e
retornou-se a amostra para o recipiente. Este procedimento foi realizado em até 15s e entéo

pode-se recomecar a contar o tempo. A absorc¢éo foi calculada pela equacgéo a seguir:

o
T (a xd)
Onde:
| = absor¢cdo em mm,
m¢ = a diferenca de massa das amostras no tempo t

a = area do corpo de prova exposta em mmg?

d = densidade da agua em g/mm?
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6.1.4 Velocidade de propagacéo de onda ultrassonica

Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados trés corpos de provas cilindricos 50 X 100

mm, e foram seguidas as orientacdes da NBR 8802 (2013) sobre a medida da velocidade de
propagacéo de ondas ultrassénicas. O aparelho utilizado para medi¢cdo da onda ultrassénica
€ da marca Proceq, e possui transdutores com 150 kHz de frequéncia e 2,8 cm de diametro
proprios para o uso em corpos de prova de argamassa (Figura 42). Com este ensaio foi
possivel comparar o desenvolvimento da densidade da matriz dos diferentes sistemas e

correlaciona-los com a absor¢éo de agua por capilaridade dos mesmo.

Figura 42 - Aparelho para medicdo de onde ultrassénica da marca Proceq

6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir das combinacdes escolhidas para a producdo de argamassas geopoliméricas e
apresentadas na Tabela 29, realizaram-se ensaios elementares a argamassas. Os resultados

obtidos estédo apresentados e correlacionados nos proximos itens deste capitulo.

6.2.1 Resisténcia a compressao

Os resultados apresentados na Figura 43 referem-se ao ensaio de resisténcia a compressao
realizado para todos os sistemas produzidos em argamassa. De forma preliminar, fica
evidente que o0s sistemas em argamassa seguem as mesmas tendéncias dos sistemas em
pasta, no que diz respeito a diferenca entre Ms =0 e Ms = 1.
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Figura 43 - Resisténcia a compressao dos sistemas produzidos em argamassa

De modo geral, observa-se variacdo nos sistemas ao longo do tempo de cura, o que também
€ constatado matematicamente pela analise de variancia da Tabela 31. OGhstEsna

1,0 apresenta um ganho de mais de 4 vezes entre 90 e 3 dias de cura, sendo quesos sistema
baseados em LAA e E-CAT também apresentaram um aumento acentuado de
aproximadamente 2,7 vezes. Relativo a comparacdo entre os sistemas, observa-se a
diferenca de resisténcia entre os mesmos, bem como de acordo com o0 seu desenvolvimento
ao longo do tempo entre os varios sistemas, o que também é matematicamente
comprovado. Sendo assim, o siste@fal5-1,0, utilizando apenas cinza pesada, com um
modulo Ms = 1 apresentou a melhor resisténcia mecanica, do mesmo modo que seu
desenvolvimento, apresentando um valor médio de aproximadamente 28% a mais que 0s
sistemas a base de LAA e E-CAT. Dessa forma, a combinagcdo 1 apresentou um valor
médio potencial de 13,82 MPa aos 90 dias de cura, o que o torna o melhor sistema dentro
da propriedade avaliada.

O sistema hibrido CP V-15-0,0 selecionado mostrou desempenho mecéanico aos 90 dias

proximo ao sistemaCF15-0,0. Entre os sistemas com Ms =1, observou-se um
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comportamento similar de ganho de resisténcia entre as idades de 3, 7 e 28 dias de cura. Ja
aos 90 dias, o sistema 1, apenas de cinza de fundo, apresentou um incremento de resisténcia
de 78%, destacando-se dos demais. Logo a variacao de resisténcia ao longo do tempo de
cura é comprovada matematicamente devido a significancia da analise, da mesma forma os

diferentes sistemas utilizados, o que os torna diferentes entre si.

Tabela 31 - Analise de variancia para os diferentes tragos produzidos em argamassa

FONTE SQ nGL MQ Teste F Prob  Significancia
Sistema 280,2 4 70,0 361,3 0,0% S
Tempo de cura 2148 3 71,6 369,2 0,0% S
Sistema * Tempo de cura 112,0 12 9,3 48,1 0,0% S
Erro 7,6 39 0,194
TOTAL 58

SQ = soma quadratica nGL = nimero de graus de liberdade MQ = média quadréatica

Quando comparados os sistemas produzidos em pastas e seus respectivos tragcos em
argamassas, ficam evidentes quedas na resisténcia & compressao, porém um comportamento
de tendéncia com relacdo ao tempo de cura, mais coerente. Estudo realizado em pasta por
Topgu, Toprak e Uygunoglu (2014) com sistemas embasados em CF, %aNa 12 e Ms =

0 e 1, apresentaram valores de resisténcia a compresséo de ~8 e 18 MPa, resgectivamen
Estes resultados se mostraram préoximos aos desta pesquisa de 10,93 MPa para a mistura
CF15-0,0e 18,71 MPa par&F15-1,0. Apesar de as argamassas apresentarem resisténcias
baixas quando realizado esse tipo de comparacdo, concretos geopoliméricés de C
produzidos por Xie e Ozbakkaloglu (2015) apresentaram até a idade de cura de 70 dias,
resisténcias inferiores a 10 MPa. Tais resultados foram encontrados tanto para misturas de
100% CF quanto 50%F e 50% cinza volante, quando ativados com uma soluc¢do de

NaOH + NaSiOs e curados a temperatura ambiente.

6.2.2 Resisténcia a tracdo por compressao dianeeRakisténcia a tracdo na

flexao

Os resultados de resisténcia a tracdo das argamassas produzidas, para a idade de cura de 28
dias, estao dispostos na Tabela 32, tendo sido realizados os ensaios para resisténcia a tragao
na flexdo (corpos de prova prismaticos) e resisténcia a tracdo por compressao diametral

(corpos de prova cilindricos).
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Tabela 32 - Resisténcia a tracao na flexao e por compressao diametral das argamassa @aidade de
28 dias de cura

RESISTENCIA A TRACAO
SISTEMA NA FLEXAO POR COMPRESSAO DIAMETRAL
média (MPa) DP média (MPa) DP

CF-15-0,0 0,25 0,04 0,13 0,02
CP V-15-0,0-10% 0,39 0,01 0,26 0,04
CF-15-1,0 1,69 0,07 0,92 0,12
LAA-15-1,0-10% 1,51 0,15 0,76 0,02
E-CAT-15-1,0-20% 1,78 0,22 0,73 0,07

*DP = desvio padréo

De maneira clara os sistemas com Ms=1 apresentaram resultados, em ambos ensaios, de
resisténcia a tracdo superiores as combinacées de Ms=0. Da mesma forma, observa-se que
as combinacbes com os melhores resultados de resisténcia a compressdo também
apresentam a melhor resisténcia a tracdo na flexdo, sendo a mesma entre 25% e 33% da
resisténcia a compressao, valor superior aos observados em argamassas de cimento
Portland.

6.23 Absorcéo de agua por capilaridade e velocidade de propagaciia

ultrassonica

Como esperado existe um padrdo de crescimento ao longo do tempo entre todos 0s sistemas
conforme mostrado na Figura 44. As argamassas atingem um patamar quase linear de
absorcdo com menos de 24 horas em contato com a agua. Este patamar permanece quase
constante até a idade de aproximadamente 5 dias, quando entdo alguns tracos ja comecam a
apresentar um decréscimo na absorcdo por capilaridade, atingindo uma situacdo de

saturagdo da matriz geopoliméricas.
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Figura 44 - Absor¢éo de 4gua por capilaridade em relagdo ao tempo de exposicao dammassas
geopoliméricas produzidas

Quando confrontados os perfis de absorcdo obtidos dos sistemas de argamassas, com 0S
resultados de resisténcia a compressdo dos mesmos para a idade de cura de 28 dias, na qual
iniciou-se 0 ensaio de absorcdo por capilaridade, tem-se que o siStedf1,0
apresentou o maior desempenho mecanico e a menor taxa de absorcdo. De forma geral, 0s
tracos com Ms = 0 absorvem visivelmente maiores quantidades de agua do que os tracos

com Ms = 1, corroborando com as médias de resisténcias a compressao destes sistemas.

6.2.4 Velocidade de propagacéo de onda ultrassonica

Sabendo-se que matrizes mais densas propagam com maior velocidade as ondas
ultrassonicas, tais velocidades foram verificadas para as argamassas geopoliméricas
produzidas. Conforme exposto na Tabela 83ordem crescente de densificacdo das
matrizes é: 0, CP V, LAA, E-CAT e 1, o que vai de acordo com o fato dos sistemas de

menor densificacdo apresentarem taxas de absor¢cdo maiores.
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Tabela 33 - Velocidade média de propagacéo de onda ultrassbnica nas idade de 3, 7, 28 e 90ddias
cura das argamassas produzidas

VELOCIDADE MEDIA DE PROPAGAGAO DE

Sistema ONDA ULTRASSONICA (m/s)
3 DIAS 7 DIAS | 28 DIAS | 90 DIAS
CF-15-0,0 500,86 727,86 | 1061,69 | 173927
CP V-15-0,0-10%| 472,17 766,16 | 953,62 1330,57
CF-15-1,0 1988,31 201245 | 2140,65 | 255747
LAA-15-1,0-10% | 1966,98 1709,68 | 1914,42 | 224546
FCC-15-1,0-20%| 1928,61 1709,36 | 1928,57 | 2238,80

6.3 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Ao se reproduzir os tracos tidos como de melhor desempenho mecéanico aos 28 dias em

pastas, sendo selecionados um para cada tipo de segundo precursor testado, juntamente com

os tracos referéncias de somente cinza pesada, buscou-se avaliar os mesmo com relagéo ao

desempenho mecanico apresentado e correlacionar com a absorcdo de &agua por

capilaridade de cada, juntamente com a densificacdo das matrizes.

As resisténcias médias a compressdo das argamassas avaliadas, aos 28 digs de cura

variaram entre 1,66 a 6,76 MPa, atingindo um valor potencial médio aos 90 diasale 13,8

MPa para o sistema CF-15-1,0. Os ensaios de absorcéo por capilaridade (realizado apenas

para a idade de 28 dias) e velocidade média de propagacdo de onda ultrassodnica tiveram

seus resultados coerentes com o desempenho mecéanico apresentado pelas argamassas aos

28 dias de cura.

Muriel Scopel Froener (muri_sf@hotmail.com). Disserta¢do. Porto Alegre: PPGECS)PRG5.



117

7 CONSIDERACOES FINAIS

Com a proposta de valorizar um residuo localmente disponivel e sem potencial de
utiizagdo no momento, este trabalho se ateve a otimizacdo de tracos de pastas
geopoliméricas embasadas em cinza de fundo, para posterior avaliacdo de sistemas em
argamassa. Para tal, este material selecionado como principal matéria prima foi analisado
de forma fisico-quimica e mineraldgica, e recebeu um beneficiamento preliminar de
cominuicdo dos graos, visto as particulas grosseiras apresentadas em sima tiatora

Assim, possibilitando a utilizacdo deste residuo na sintese de sistemas geopoliméricos
devido também, a presenca de aluminossilicatos potencialmente reativos em sua
composicdo. As conclusbes obtidas, relativas a todos os processos desenvolvidos nesta
pesquisa, estdo atreladas ao uso Unico e exclusivo dos materiais e critérios de sintese aqui

estipulados.

7.1 CONCLUSOES

As conclusfes a seguir apresentadas foram observadas com base na revisdo bibliografica e

nos resultados obtidos a partir do programa experimental adotado.

7.1.1 Cinza de fundo como precursor em pastas

Observou-se que com relacao a quantidade d@,Nateor de 15% apresentou os melhores
resultados além de prover um teor de alcalis que possibilita a dissolucdo do precursor sem
reacOes deletérias devido seu excesso, sendo esse o0 valor médio analisado. A adicdo de
silicatos soluveis propiciou um incremento de resisténcia aos sistemas produzidos no geral.
Entretanto, o teor Ms = 1, com uma resistémeédia potencial de 41,59 MPa aos 28 dias

de cura, apresentou um aumento de 5,36 vezes na resisténcia em relacdo a Ms = 0, no qual

se utilizou apenas NaOH como ativador.
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Apesar dos bons resultados obtidos na Fase 1, e acreditando-se em uma melhora na
resisténcia mecanica dos geopolimeros a partir da otimizagdo dos mesmos, tornou-se uma
possibilidade o ajuste dimensional dos grédos do precursor. Dessa forma, para diferentes
tamanhos de particulas, observou-se que os resultados mais elevados foram obtidos para
um diametro médio de 7 um, chegando até 54,23 MPa aos 90 dias de cura. Ainda assim,
sabe-se que sao necessarias analises complementares, uma vez que a dimensao da particula

est4 relacionada ao consumo de agua e ao fendmeno de retracao.

7.1.2 Otimizacao dos sistemas geopoliméricos

A otimizacdo dos tragos geopoliméricos foi realizada a partir da utilizacdo de cinza de
fundo com a adicdo de um precursor complementar, servindo este justamente para o
equilibrio das equacdes molares e para fornecer caracteristicas necessarias e memistente
primeiro precursor. Também foram realizados processos de beneficiamento em alguns dos
materiais visando melhorias nas propriedades fisicas dos mesmos, e consequentemente

caracteristicas mais adequadas para 0s mesmos perante a ativacao.

Entre as combinacdes de precursores avaliadas, foi utilizado o E-CAT de forma substitutiva

a CF em parcelas de até 30%, testando o0 mesmo com sua dimenséao de particula normal e
apos um processo de moagem. Perante os resultados, pode-se observar um aumento de
desempenho mecéanico para um teor de Ms = 1 quando comparado ao Ms = 0, e isso é

constatado para as duas formas de E-CAT utilizadas. O processo de nno@gjeon-se

positivo, uma vez que chegou a apresentar um aumento de aproximadamente 30% na

resisténcia a compressdo em relacdo ao material ndo moido, para substituicdo de 10% e
idade de cura de 90 dias. Além disso, todas as combina¢des produzidas com E-CAT moido

ndo demonstraram tendéncias fortes de queda na resisténcia ao longo do tempo de cura.

Ja para o LAA, o qual foi utilizado em seu estatdoaturae também diluido, conforme
mencionado anteriormente, o processo complementar de beneficiamento ndo se mostrou
eficaz, ficando evidente uma reducao generalizada do desempenho mecanico das mistur
No entanto, da mesma forma que nas combina¢des anteriores, 0 acréscimo do teor de Ms a
partir da adi¢cdo de silicatos sollveis ao ativador, possibilitou incrementos de até 8,6 vezes

na resisténcia mecanica, quando empregado sem beneficiamento (LAA-15-1,0-10%).
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Além das combinacdes binarias, avalgmia utilizacdo de sistemas hibridos a partir da
adicao de baixos teores de CP V ao precursor. Diferente dos demais, esse nao precisou de
beneficiamento, portanto foram variados apenas osgdersubstituigd. De modo geral,
observou-se um aumento de resisténcia a partir da adicdo de teores de silicato de sodio. A
adicdo de porcentagens de cimento Portland mostrou-se relevante para as combinacdes
ativadas apenas com NaOH, sendo mais expressivas nas primeiras idades. Nos sistemas
com Ms = 1, os maiores valores obtidos foram para a combinacdo referéncia embasada

totalmente em CF.

7.1.3 Producéo de argamassas geopoliméricas

Quando produzidas argamassas a partir dos tracos otimizados na etapa precedente, com o
propésito de avaliar os referentes sistemas, foi necessario o incremento de 20% na relacéo
adgua/aglomerante para que fosse possivel manter uma trabalhabilidade suficiente a
moldagem dos corpos de prova. Os resultados obtidos dos ensaios de absorgéo por
capilaridade, velocidade de propagacdo de onda ultrassonica e resisténcia a tracdo por
compressdo diametral e na flexdo, se mostraram de maneira geral coerentes quando
comparados a resisténcia a compressdo dos sistemas em pasta. Destacou-se o desempenho
da argamassa produzida apenas com cinza de fundo e ativador de Ms = 1, 0, apesar da
mistura sofrer um decréscimo de 67% na resisténcia quando comparada ao ensaio realizado

em pasta, apresentando uma resisténcia a compresséao potencial média de 13,8 MPa.

Acredita-se de forma conclusiva que o trabalho desenvolvido mostrou um emprego
inovador e de potencial valorizacdo do residuo selecionado como matéria prima principal
desta pesquisa. Dando continuidade a essa busca por maneiras mais ambientalmente
amigaveis de producdo de componentes de caracteristicas cimentantes, é valida a tentativa
de incorporacdo de novos precursores secundarios a misturas. Além disso, uma
investigacdo mais profunda que abranja a microestrutura dos compostos formados quando
produzidas argamassas aqui propostas, podera ser de fundamental importancia para a
conclusdo dos resultados obtidos. Desta forma busca-se viabilizar futuras aplicagbes
comerciais destes novos tipos de ligantes, tanto em argamassas quanto em concretos, de

formas mais ecoeficientes.
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7.2 TRABALHOS FUTUROS

Os maiores questionamentos trazidos ao longo do desenvolvimento desta pesquisa chegam
a esta etapa como sugestbes de temas para futuros trabalhos, que possam vir a
complementar os resultados obtidos. Neste sentido, os itens relacionados abaixo, seguem
como sugestdes ao desenvolvimento de investigagdes nesta linha de pesquisa:

a) avaliar a utilizacdo de outro precursor para combinacdes binarias;

b) utilizar diferentes formas de beneficiamento dos materiais precursores;

c) avaliar diferentes tipos de cura para os sistemas geopoliméricos produzidos;

d) buscar tracos de argamassa que proporcionem um melhor desempenho

mecanico;

e) avaliar quimicamente o comportamento das argamassas geopoliméricas,

buscando a influéncia entre pasta e agregado;

f) testar diferentes tipos de areias para a producdo das argamassas
geopoliméricas;

g) analisar a possibilidade de ocorréncia de reacédo alcali agregado (RAA) nos
sitemas geopoliméricos;

h) investigar os possiveis motivos da queda na resisténcia das argamassas

avaliadas neste estudo.

i) avaliar a microestrutura, tipo e natureza dos produtos de reac¢do formados,
utilizando técnicas especializadas de caracterizacdo de materiais como DRX,

NMR, FTIR, calorimetria, MIP, entre outras.
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APENDICE A— RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO
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Resisténcia a compressédo (MPa) para ativacéo da CF (c&.

Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias

média DP média DP média DP média DP
CF-10-0 2,38 0,33 4,67 0,29 7,88 0,52 9,12 1,00
CF-10-0,5] 10,93 2,18 494 0,13 7,79 0,57 7,70 0,5
CF-10-1,0 0,72 0,08 1,58 0,13 6,54 0,39 0,66 0,0
CF-10-1,5 5,58 0,51 7,71 1,75 11,39 2,44 21,72 1,6
CF-15-0 14,88 143 17,24 0,56 24,74 0,5( 32,26 3,8
CF-15-0,5 0,43 0,08 0,83 0,06 241 0,84 3,81 0,1
CF-15-10f 11,94 1,47 12,67 0,85 15,22 1,28 39,85 3,6
CF-15-15 18,71 1,37 19,71 1,57 41,59 0,73 42,39 0,¢
CF-20-0 591 0,23 16,21 0,09 18,76 1,14 27,77 0,5
CF-20-0,5 8,90 1,28 12,61 1,61 20,53 0,82 47,05 2,C
CF-20-1,00 12,74 0,28 14,96 0,99 24,82 1,04 34,14 3k
CF-20-15] 11,38 1,27 6,90 0,83 11,49 1,12 24,75 0,8

DP = desvio padréo

Resisténcia a compressédo (MPa) sistemas binarios E-CAT (c&)
Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias
média DP média DP média DP média DP
o 10% 5,81 0,70 6,75 0,55 4,59 0,33 543 0,6t
ol 20% 531 1,14 5,35 0,30 5,37 0,78 2,76 0,71
= | 30% 9,82 2,88 9,70 0,29 6,15 1,10 7,96 0,4¢
— 10% 18,49 2,15 27,15 1,00 25,85 3,13 35,90 1,0
w | 20% 22,75 2,57 38,29 3,15 31,02 1,68 18,41 1,3
= | 30% 35,71 448 29,19 2,61 29,92 3,70 37,09 1,7
DP = desvio padréo

Resisténcia a compresséo (MPa) sistemas binarios E-CAT moi(cap. 5)
Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias
media DP média DP média DP média DP

o| 10% 161 0,06 1,46 0,14 2,95 0,08 5,63 0,3(
o | 20% 3,97 0,12 3,23 0,39 3,96 0,09 4,67 0,2]
=| 30% 6,83 0,54 4,99 0,68 7,57 041 7,56 0,4¢
— [ 10% 17,74 0,61 14,44 0,97 34,44 0,43 46,39 2,5
n| 20% 24,78 2,28 24,14 2,07 39,03 1,76 38,82 4,0
=| 30% 26,76 3,01 16,71 0,64 39,34 1,09 41,27 45

DP = desvio padrdo
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Resisténcia a compresséo (MPa) sistemas binarios LAA (cdp

Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias

média DP média DP média DP média DP
<|:|> 10% 6,44 0,18 5,05 0,48 2,15 0,18 4,10 0,5
o | 20% 1,75 0,30 3,31 0,18 5,06 0,31 7,69 0,5¢
= | 30% 1,46 0,12 2,61 0,64 2,39 0,11 11,98 0,6¢
1,') w| 10% 30,81 6,09 14,86 0,64 4,05 0,40 6,44 0,6!
= °| 20% 34,54 3,83 32,13 1,28 32,93 1,63 18,34 59
\;' 10% 33,36 419 35,17 0,13 33,53 5,55 35,39 1,3
0 20% 11,66 3,42 22,09 2,50 17,02 2,84 18,14 12
= 30% 10,36 1,30 9,17 0,82 10,63 2,51 19,03 2,2!

DP = desvio padréo

Resisténcia a compressdo (MPa) sistemas binarios LAA o (cap. 5)

Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias
média DP média DP média DP média DP
o 10% 1,55 0,20 1,01 0,15 2,10 0,11 4,70 0,3¢
:,', 20% 1,62 0,09 1,40 0,13 5,58 0,70 9,54 0,1t
= 30% 7,27 0,98 7,88 0,38 7,45 0,90 16,73 2,9(
:,') n|[ 10% 3,87 0,13 3,72 0,58 571 0,49 6,44 0,6t
= °| 20% 5,13 0,58 5,20 0,52 4,13 0,01 9,11 1,32

DP = desvio padréo

Resisténcia a compressédo (MPa) sistemas hibridos (cap. 5
Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias
média DP média DP média DP média DP
? 10% 29,22 2,89 22,65 1,84 12,34 0,59 12,19 0,1
o | 20% 18,63 131 17,97 0,61 12,33 0,81 10,54 0,6
= | 30% 20,82 551 17,43 2,30 10,16 0,72 9,39 0,5
— 10% 23,74 1,77 31,28 1,15 16,59 1,06 ** *x
l,', 20% 17,51 0,64 27,49 0,53 25,39 0,42 15,86 0,2
= | 30% 14,65 3,05 12,38 3,02 14,36 1,72 15,53 1,2

DP = desvio padrdo

* ndo ensaiado por falta de corpos de provas

Resisténcia a compresséao (MPa) argamassas geopolimasi¢cap. 6)

Sistema cura 3 dias cura 7 dias cura 28 dias cura 90 dias
média DP média DP média DP média DP
CF-15-0,0 0,97 0,33 1,14 0,33 2,71 0,04 2,58 0,1
CP V-15-0,0-10% 1,90 0,08 1,62 0,26 1,66 0,04 2,48 0,0
CF-15-1,0 2,95 0,42 4,98 0,28 6,76 0,15 13,82 0,5
LAA-15-1,0-10%| 3,51 0,06 3,65 0,23 5,89 0,13 9,11 0,3
FCC-15-1,0-20%| 3,29 0,07 3,99 0,32 572 0,81 9,20 04

*DP = desvio padrao
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