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RESUMO

FERREIRA, F. A. Desenvolvimento de um ligante alcali-ativado produzido a partir de
cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em elementos pré-
fabricados. 2023. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) — Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia Civil, Universidade Federal do Rio grande do Sul, Porto Alegre.

Cimentos éalcali-ativados (AACs) vém sendo pesquisados nos Gltimos anos e apontados como possiveis
alternativas a utilizagéo do cimento Portland, que tem na sua producao um alto impacto ambiental relacionado
ao esgotamento de jazidas minerais e elevada emissédo de CO,. AACs ainda podem ser produzidos a partir de
residuos e/ou subprodutos de diversos setores da economia. Um AAC produzido a partir de cinza de casca
de arroz (RHA) e cal de casca de ovo (ESL), e ativados por NaOH e KOH foi desenvolvido na presente
pesquisa. Um projeto composto de segunda ordem foi elaborado para avaliar a influéncia de parametros como
relacdo ESL/RHA, teor de alcalis, relacdo agua-ligante, temperatura de cura e tipo de ativador alcalino no
desempenho mecénico do AAC proposto e obtencdo da dosagem 6tima. Estudos especificos ainda buscaram
avaliar o efeito do tempo de cura térmica e do tempo de cura complementar a temperatura ambiente no
desenvolvimento da UCS para o “ligante 6timo”, assim como o comportamento deste quando submetido a
temperaturas elevadas. Por fim, o efeito de diferentes densidades de moldagem sobre o comportamento
mecanico do “ligante 6timo” foi avaliado. Os resultados indicaram a relacdo ESL/RHA 30/70, 3% de teor
de alcalis e temperatura de cura de 60°C como parametros 6timos, tendo a mistura atingido UCS de 18 MPa
aos 3 dias de idade. Os resultados de XRD e FTIR mostram que a formacéo do gel C-S-H aumenta quando
se aumenta a relacdo ESL/RHA até 30%, o teor de alcalis até 3% e a temperatura de cura até 60°C. Acima
desses valores, a formagdo de C-S-H tende a diminuir. Os ligantes ativados por KOH obtiveram resultados
de UCS em média 10% superiores aos ativados por NaOH. Apds 2 horas de cura térmica o material ja atinge
75% da resisténcia final e apds 8 horas de cura térmica ndo ha aumento significativo na UCS. Quando
expostos a temperaturas elevadas, os ligantes ativados por NaOH ndo apresentaram perda de resisténcia,
enguanto os ativados por KOH apresentaram queda de resisténcia a partir de 600°C, mas ainda preservando
63% de sua resisténcia inicial a 1000°C. Resultados de DRX e FTIR mostraram que o C-S-H se transformou
em wollastonita ap6s exposicdo a 800°C. Os resultados de UCS para a diferentes densidades de moldagem
variaram entre 5 e 42 MPa, e apresentaram excelente correlagdo com o indice porosidade/teor volumétrico
de ligante (n/Biv). Resultados de DRX e FTIR indicam que a densidade de moldagem ndo influencia na
formagdo do gel C-S-H. Por fim, conclui-se que o ligante apresenta bom potencial apara aplicagdo em
elementos pré-fabricados visto que atinge em apenas 8 horas resisténcias compativeis as prescritas em normas

de blocos com fins estruturais.

Palavras-chave: cimento alcali-ativado, cinza de casca de arroz, cal de casca de ovo, hidroxido de

sodio, hidroxido de potassio, propriedades mecanicas, microestrutura, cura térmica, teor de alcalis.



ABSTRACT

FERREIRA, F. A. Development of an alkali-activated binder produced from eggshell
lime and rice husk ash for application in precast elements. 2023. Tese (Doutorado em
Engenharia Civil) — Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Civil, Universidade Federal
do Rio grande do Sul, Porto Alegre.

Alkali-activated cements (AACs) have been researched in recent years and pointed out as a possible
alternative to Portland cement, whose production has a high environmental impact related to the
depletion of mineral deposits and increased CO, emissions. AACs can still be produced from waste
and/or by-products from different sectors of the economy. An AAC produced from rice husk ash (RHA)
and eggshell lime (ESL), and activated by NaOH and KOH was developed in the present research. A
second-order composite design was carried out to evaluate the influence of parameters such as
ESL/RHA ratio, alkali content, water-binder ratio, curing temperature and type of alkaline activator on
the mechanical performance of the proposed AAC, and to obtain the optimal dosage. Specific studies
also sought to evaluate the effect of thermal curing time and additional curing time at room temperature
on the development of the UCS for the “optimal binder”, as well as its behavior when subjected to high
temperature. Finally, the effect of different molding densities on the mechanical behavior of the “optimal
binder” was evaluated. Results indicated the ESL/RHA 30/70 ratio, 3% alkali content, and curing
temperature of 60°C as optimal parameters, with the mixture reaching UCS of 18 MPa at 3 days of age.
XRD and FTIR results show that C-S-H gel formation increases when increasing ESL/RHA ratio up to
30%, alkaline content up to 3%, and curing temperature up to 60°C. Above these values, the formation
of C-S-H tends to decrease. Binders activated by KOH obtained UCS results on average 10% higher
than those activated by NaOH. When exposed to high temperatures, the binders activated by NaOH did
not show loss of strength, while those activated by KOH showed a drop-in strength from 600°C but still
preserved 63% of their initial strength at 1000°C. XRD and FTIR results showed that C-S-H transformed
into wollastonite after exposure to 800°C. The UCS results for the different molding densities ranged
between 6 and 42 MPa and showed an excellent correlation with the porosity/binder volumetric content
index (m/Biv). DRX and FTIR results indicate that the molding density does not influence the formation
of the C-S-H gel. Finally, it is concluded that the binder has good potential for application in precast
elements since it reaches in just 8 hours resistance compatible with those prescribed in standards for

structural blocks.

Keywords: Alkali-activated cement, rice husk ash, eggshell lime, sodium hydroxide, potassium

hydroxide, mechanical properties, microstructure, thermal curing, alkali content.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

A construcdo civil vem enfrentando uma crescente pressao de diversos setores da sociedade no
sentido de diminuir as emissdes de gases de efeito estufa e de outros poluentes ambientais em
seus processos e produtos e a0 mesmo tempo aumentar a durabilidade e a qualidade técnica dos
materiais produzidos (PROVIS, 2014a).

O cimento Portland (OPC) tem papel central na industria da construcdo, ja que é principal
aglomerante utilizado na producdo de concretos e argamassas. Sua producao, entretanto, baseia-
se em um processo de alto impacto ambiental, uma vez que emite uma quantidade significativa
de dioxido de carbono (CO.) e demandam uma quantidade elevada de energia em algumas de
suas etapas, como a de calcinacdo e de moagem das matérias-primas, (ZHANG et al., 2014).
Estima-se que a producdo de 1 tonelada de OPC consome cerca de 1,5 toneladas de matéria
prima, de 3000 a 4300 MJ de energia combustivel, de 120 a 160 kWh de energia elétrica (FEIZ
et al., 2015) e gera cerca de 1 tonelada de CO», sendo, portanto, a inddstria cimenteira
responsavel por cerca de 7% do CO; emitido pelo homem (RASHAD, 2015). Durante o
processo de fabricacdo do cimento ndo ha apenas as emissdes de CO, mas ha também a emissdo
de dioxido de enxofre (SO>), 6xidos nitrosos (NOx), metano (CHa), etc., que podem causar
efeito estufa e chuva acida (VALIPOUR et al., 2014). Ante esse cenario, 0 emprego de

aglomerantes alternativos ao OPC pode ser de grande relevancia do ponto de vista ambiental.

O setor de construcdo desempenha um papel fundamental no crescimento econémico, mas €
responsavel diretamente por 23% das emissdes globais de didxido de carbono (CO.) (HUANG
et al., 2018). Além disso, a mineracdo de recursos nao renovaveis aumentou exponencialmente
nas Ultimas décadas para atender as demandas de cimento no setor de construcdo (SINGH
CHOUHAN et al., 2019). Portanto, faz-se necessario encontrar solugdes para esses problemas

cada vez maiores na era de rapido crescimento do setor da construgéo.

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados
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Por outro lado, os ligantes alcali-ativados tém sido apontado por muitos pesquisadores como o
futuro de ' ligantes sustentaveis' (BERNAL; PROVIS, 2014; KRIVENKO, 2017; PROVIS,
2014a; PROVIS; BERNAL, 2014a; PROVIS; PALOMO; SHI, 2015; SHI; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2011; SHI; KRIVENKO; ROY, 2006; ZHANG et al., 2014). Esses
ligantes podem ser obtidos a partir de uma ampla gama de materiais ricos em aluminossilicatos
(denominados precursores), com disponibilidade, reatividade, custo e valor diferentes em todo
o mundo (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; PROVIS,
2018). Essa diversidade indica que essa classe de materiais € muito versatil e adaptavel
localmente e provavelmente constituira uma fonte de matéria prima para o desenvolvimento de

uma industria de materiais de construcdo mais sustentavel no futuro (PROVIS, 2018).

Segundo Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a) os cimentos alcalinos sdo
materiais cimenticios formados pelo resultado de um ataque alcalino a aluminossilicatos
amorfos. Quando misturados junto com ativadores alcalinos, estes materiais endurecem
gerando um material com boas propriedades de ligacdo. Uma das principais vantagens da
tecnologia de ativacdo alcalina é que, tanto produtos naturais (como argilas), quanto
subprodutos e residuos industriais (como cinzas volante, escérias de alto forno) podem ser
utilizados como matéria prima (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ,
2015a).

Segundo Provis (2018) ligantes alcali-ativados podem ser utilizados tanto em concretos pré-
fabricados quanto em concretos moldados “in loco”. No entanto o0 mesmo autor salienta que a
utilizacdo desses ligantes é mais recomendada em locais onde os ativadores podem ser
manuseados com mais seguranca e onde € possivel um maior controle do processo de cura,

como em fabricas de pré-moldados.

Dentro do setor de pré-fabricados, os blocos de concreto sdo um dos principais produtos
utilizados na industria da construcao civil e normalmente sdo produzidos tendo o0 OPC como
ligante. No entanto, a producdo de OPC é responsavel por 74% e 81% das emiss@es totais de
CO2 na mistura de concreto (RASHAD; SADEK; HASSAN, 2016). O motivo principal pelo
qual o desenvolvimento de materiais alcali-ativados tem despertado interesse cada vez maior
esta relacionado ao potencial de reducdo das emissdes de CO2 quando esses materiais sdo
utilizados em substituicdo ao OPC (PROVIS, 2014a). Como a maioria dos materiais utilizados
como precursor geralmente deriva de subprodutos industriais, esses ligantes oferecem reducdes
nas emissdes gases de efeito estufa quando comparados ao OPC (VAN DEVENTER; PROVIS;

Flavio Antonio Ferreira (flavioferreira@ufv.br) Tese de Doutorado - Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2023.
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DUXSON, 2012), desde que utilizados precursores de origem regional onde ndo ha custos
adicionais com transporte (PROVIS, 2018).

Mesmo reconhecendo a grande importancia dos aspectos ambientais que circundam o tema,
ndo esta entre 0s objetivos da presente pesquisa abordar a fundo, neste momento, essa questao
da pegada ambiental. Para isso faz-se necessario uma analise de todo o ciclo de vida do material
proposto e compara-lo ao ciclo do OPC. Mesmo assim, ndo resta duvida que a utilizagdo de
subprodutos e/ou residuos regionais, tanto como precursores quanto como ativadores, pode
contribuir muito para 0 meio-ambiente. Neste contexto, a utilizacdo de residuos e subprodutos
da industria agropecuaria como material de construcdo pode contribuir para a sustentabilidade
na indastria da construcdo (YANG et al., 2015). Dois desses subprodutos, em especial, tem
grande potencial para utilizacdo em materiais alcali-ativados: a cinza de casca de arroz (RHA)

e a casca de ovo.

A casca de arroz é uma fonte de silica (SiO2). Quando incinerada em condicGes controladas,
pode apresentar teores de silica amorfa variando de 82 a 96% (JITTIN; BAHURUDEEN;
AJINKYA, 2020) e consequentemente com grande potencial para utilizacdo em cimentos
alcali-ativados (AAC). Em todo o mundo foram produzidas cerca de 743 milhdes de toneladas
de arroz em 2019. O Brasil, maior produtor fora da Asia, foi o responsavel pela producéo de
quase 11 milhdes de toneladas (ATLAS-BIG, 2021). Devido ao seu alto valor calorifico, a casca
de arroz vem sendo utilizada como combustivel em caldeiras de varias indUstrias de
processamento de arroz, o que gera cinzas ao final do processo (JITTIN; BAHURUDEEN;
AJINKYA, 2020). Cada tonelada de arroz produzida gera cerca de 200 kg de casca que por sua
vez, ao ser incinerada, gera 40 kg de cinza (DE SENSALE et al., 2015; ZAREEI et al., 2017).
Embora a RHA tenha vérias aplicacdes comerciais, muitas vezes € descartada nos aterros mais
proximos devido a falta de diretrizes e especificacdes de padrdes adequados para sua utilizacao,

principalmente em paises em desenvolvimento (PODE, 2016).

Ja a casca do ovo é uma fonte de carbonato de calcio (CaCOs) que quando devidamente
calcinada pode ser transformada em cal viva (CaO) e posteriormente em cal hidratada
(Ca(OH)2) (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013). Essa cal hidratada, chamada nesta
pesquisa de cal de casca de ovo (ESL), apresenta forte potencial para ser utilizada na ativagao
alcalina. A producdo mundial de ovos em 2019 foi de aproximadamente 83 milhGes de
toneladas, 2,8 milhdes s6 no Brasil (FAOSTAT, 2021). Considerando-se que 10% dessa massa
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corresponde a casca (TRAVEL; NYS; BAIN, 2011; WAHEED et al., 2019), a producdo de
cascas daquele ano no mundo pode ser estimada em 3,3 milhdes de toneladas, sendo cerca de
280 mil toneladas somente no Brasil que geralmente sdo dispostas em aterros sanitarios
(FERRAZ et al., 2018).

A mistura de ESL e RHA (cal + pozolana) da origem a um material conhecido como cimento
pozolanico (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006). De acordo com Shi et al. (2000), o cimento
pozolanico foi um dos primeiros ligantes utilizados como material de construgéo e foi
amplamente utilizado na construcdo das alvenarias de aquedutos, pontes em arco, muros de
contencéo e edificios durante a época romana. E bem conhecido que a silica amorfa (SiO2)
presente em materiais pozolanicos como a RHA pode reagir com o hidroxido de calcio
[Ca(OH)2] da cal e produzir o gel C-S-H (YU et al., 1999). Uma desvantagem de usar este
material é que a reagdo entre cal e pozolana (chamada de reacGes pozolanicas) pode ser lenta e
muito dependente das condicBes de cura (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006) . No entanto, na
pratica da construcdo, é importante que o ligante atinja rapidamente as resisténcias de projeto
requeridas. Nesse sentido, 0 uso de técnicas de ativacdo alcalina aliado a um processo de cura
térmica pode acelerar o processo de reacdo e se tornar interessante para solucionar esse

problema.

Desse modo, visando obter o0 melhor desempenho em termos de resisténcia a compressao de
um ligante alcali ativado a base de ESL e RHA, tem-se as seguintes perguntas a serem
respondidas:

1. Qual a melhor proporcao entre ESL e RHA (relacdo cal-pozolana)?

2. Qual a quantidade ideal de ativador alcalino?

3. Qual a temperatura de cura ideal para acelerar o desenvolvimento das reaces?

4. Que tipo de ativador alcalino apresenta melhor desempenho para esse ligante?

5. Qual o tempo de cura térmica para desenvolvimento das rea¢cdes?
Existem diversos estudos em ativacgdo alcalina envolvendo RHA, ESL e sobre a aplicagédo de
AACs a produtos pre-fabricados, como podera ser visto nos itens 2.2 e 2.3. Entretanto, a
utilizacdo em conjunto desses materiais como precursores em AACs, bem como sua utilizagdo

em preé-fabricados, ainda ndo foi explorada. Visando avancar nessas lacunas do conhecimento,

a presente pesquisa objetiva desenvolver um ligante alcali-ativado tendo como precursores a
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RHA e a ESL e avaliar a possibilidade de aplicacdo a industria de pré-fabricados através do

estudo do seu comportamento mecanico e microestrutural.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1

Objetivo Geral

Avaliar o comportamento mecanico e microestrutural de um ligante alcali ativado produzido a

partir de cinza de casca de arroz e cal de casca de ovo tendo NaOH ou KOH como ativadores

para aplicagdo em elementos pré-fabricados.

1.2.2

v

Objetivos Especificos

Avaliar o efeito na resisténcia mecanica e na microestrutura do ligante da variacao
simultdnea de cinco parametros que influenciam no processo de &lcali-ativacdo, sao
eles: a relacdo entre precursores (ESL/RHA), o teor de alcalis (%AIK), a relacdo agua —
ligante (W/Biv), a temperatura de cura (TEMP) e o tipo de ativador alcalino utilizado
(TYPE).

Para os quatro primeiros parametros citados anteriormente, estabelecer uma dosagem
Otima que maximize o desempenho mecanico do ligante para cada tipo de ativador

alcalino (“ligante 6timo”);

Avaliar isoladamente o efeito no desempenho mecanico e microestrutural do “ligante
6timo” da variacdo de outros parametros de influéncia, quais sejam: tempo de cura

térmica, tempo de cura adicional a temperatura ambiente e densidade de moldagem;

Avaliar o comportamento mecénico e microestrutural do “ligante 6timo” submetido a

temperaturas elevadas (comportamento em situacao de incéndio);

1.3 HIPOTESE DA PESQUISA

Pressupde-se que a ativacdo alcalina com hidréxido de sédio ou hidroxido de potéssio, em

condicdes adequadas de cura, de RHA juntamente com ESL, em propor¢oes adequadas, € capaz
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produzir géis cimentantes para se obter um ligante com desempenho mecénico adequado a
utilizacdo como material de construcéo civil, principalmente para aplicacdo em produtos pré-

fabricados, tais como blocos e tijolos para alvenaria.

1.4 CONTRIBUICAO DA PESQUISA

Apesar da grande quantidade de pesquisas realizadas sobre materiais alcali-ativados, alguns
aspectos ainda carecem de uma melhor compreensédo. Dentre eles, destacam-se o processo de
polimerizacéo e os produtos de reacdo formados a partir de precursores nao tradicionais. Existe
um amplo conhecimento a respeito da alcali-ativacdo de precursores tradicionais como
metacaulim (MK), cinza volante (FA) e escoria de alto forno (BSF). No entanto, as demais
fontes de aluminossilicato, que podem apresentar um grau maior de impurezas, ainda néo

apresentam um processo de alcali-ativacdo totalmente conhecido (PROVIS, 2018).

Mesmao para 0s precursores tradicionais, hd uma certa caréncia de avaliacdo da interacdo entre
os parametros que influenciam no processo de alcali-ativacdo. A maioria dos trabalhos estuda

a variacdo de um parametro de influéncia por vez.

Visando preencher essa lacuna, esse trabalho utiliza um residuo e um subproduto como
precursores (ESL e RHA, respectivamente) e avalia de forma simultanea o efeito de cinco
fatores que influenciam o processo de alcali-ativacdo sobre o comportamento mecanico do

ligante.

1.5 ESTRUTURA DA TESE

Este documento foi desenvolvido em seis capitulos, sendo o primeiro um capitulo introdutorio
onde aborda-se a relevancia e a justificativa para realizacdo deste trabalho, bem como seus

objetivos.

No capitulo 2 aborda-se uma revisdo bibliografica sobre os conceitos utilizados na pesquisa
com o intuito de pavimentar um caminho sélido para o desenvolvimento da metodologia de

pesquisa, discussdo dos resultados e conclusdes.
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No capitulo 3 aborda-se o programa experimental implementado na pesquisa, apresentando-se
as variveis estudadas, os pardmetros que foram mantidos fixos bem como as varidveis de

reposta buscadas.

No capitulo 4 apresentam-se os materiais e a metodologia empregados no desenvolvimento

dessa pesquisa.
O capitulo 5 é composto pela apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos na pesquisa.

No capitulo 6 abordam-se as conclusdes a respeito dos resultados e sugestfes para trabalhos

futuros.

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados



24

2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo tem por finalidade contextualizar os topicos essenciais sobre 0s temas centrais
desta pesquisa. Logo sdo abordados os aspectos gerais relativos a técnica de ativagdo alcalina,
e abordagens sobre a utilizagdo de ESL e RHA como matéria prima para producéo de materiais
alcali-ativados (AAM).

2.1 A TECNICA DE ATIVACAO ALCALINA

A seguir abordam-se topicos considerados essenciais para o entendimento da técnica de
ativacdo alcalina, passando por temas como: precursores, ativadores, produtos de reacdo, tipos
de cimentos alcalinos, fatores que influenciam no processo de polimerizacdo e aspectos

relacionados a durabilidade de AAM.

2.1.1 Visdo geral sobre a técnica de ativacao alcalina

Ativacdo alcalina é o termo genérico que é dado a reacdo de uma fonte de alumino-silicato
solido (denominado o precursor) que sob condi¢cdes alcalinas (induzida por um ativador
alcalino), produz um ligante endurecido que é baseado em uma combinacdo de fases alcali-
aluminossilicato hidratado e/ou alcali-alcalino terroso-aluminossilicato hidratado (PROVIS,
2018). Os cimentos alcalinos sdo materiais cimenticios formados como resultado de um ataque
alcalino aos aluminossilicatos amorfos. Quando misturados com ativadores alcalinos, esses
materiais endurecem, produzindo um material com boas propriedades aglomerantes (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

Algumas questdes de nomenclatura merecem ser destacadas pois ndo ha um consenso entre 0s
pesquisadores da area de alcali ativacdo. Segundo Duxson et at. (2007a) apesar do termo
geopolimero ser genericamente utilizado para descrever o produto de reacdo de um
aluminossilicato com um ativador alcalino, existem na literatura uma infinidade de nomes para
descrever materiais muito semelhantes. Encontram-se termos como: ‘ceramica ligada por
alcalis’, ‘material de cinza alcalina’, ‘polimeros minerais’, ‘polimeros inorganicos’, ‘vidros de
polimero inorganico’, ‘ceramica alcalina’, ‘material de cinza alcalina’, ‘solo-cimentos’, ‘solo-
silicatos’, 'ligante SKIJ', ‘concreto-F’, ‘hidrocerdmica’, ‘zeocimentos’, ‘zeoceramicas’,

‘geopolimeros’, dentre outros (BERNAL; PROVIS, 2014). Na presente pesquisa, 0s termos
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polimerizacdo e geopolimerizag&o serdo utilizados como sindnimos para indicar o processo de

reacdo entre precursores de ativadores na produgéo de AAM.

Segundo Provis et al. (2014b), o principal impacto dessa quantidade de diferentes nomes para
descrever essencialmente 0 mesmo material é que o0s pesquisadores que nao estdo
familiarizados com o campo de pesquisa ficam confusos sobre quais termos se referem a quais
materiais especificos. Pode ocorrer também de um pesquisador ndo localizar um trabalho
importante na area por este ndo aparecer em uma pesquisa simples por palavra-chave em uma

plataforma de pesquisa académica, dependendo da palavra-chave utilizada.

Material alcali-ativado (AAM) é a uma classificacdo mais geral que abrange qualquer sistema
aglutinante derivado da reacdo de uma fonte de metal alcalino (ativador) com um material rico

em aluminossilicatos e/ou silicatos de calcio (precursor) (VAN DEVENTER et al., 2010).

Ja 0s geopolimeros sdo uma subcategoria dos AAM produzidos a partir de precursores com
baixo teor de calcio onde o gel produzido é quase exclusivamente composto por
aluminossilicatos bem ordenados (VAN DEVENTER et al., 2010). Provis et. al (2014) citam
que o termo 'geopolimero’ muitas vezes é usado por alguns profissionais, tanto académicos
guanto comerciais, em um sentido muito mais amplo do que o apresentado. 1sso geralmente é

feito para fins de marketing (em vez de cientificos) do termo geopolimero.

Na Figura 2.1 é apresentada, de forma simplificada, uma distin¢éo entre essas categorias.

K
Aumentando o
contetdo Ca

Aumentando o

Aumentando o contetido de Al
contetdo de
alcalis
Geopolimeros

Figura 2.1 - Classificagdo dos materiais alcali ativados

Fonte: Adaptado de (PROVIS, 2014b)
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Segundo Garcia-Lodeiro et al (2015b), dois componentes sdo essenciais para a producdo de um
cimento alcali ativado, sao eles: um agente cimentante (precursor) e um agente ativador. Na

Figura 2.2 estdo apresentados os diferentes componentes de um sistema alcali ativado.

l Componentes de um sistema cimenticio alcali-ativado ]

| Ativador alcalino ] | Componente cimenticio |
| Materiais cimenticios | | Materiais pozolinicos |
Escoria de ago e de al-

to-forno, cimento Port-
land, cimento alumina-
to de cilcio ete.

| Pozolanas naturais | | Pozolanas artificiais |

Residuos agroindustriais: cinzas da casca
de arroz ete.; e Subprodutos industriais:
cinzas volantes, fumo de sihica, lama de

papel, escoria de cobre ete.

Vidros vulednicos, cinzas vuleinicas,
materiais siliciosos (opdla, terra de
diatoméceas ete.) ete.

Figura 2.2 - Componentes de um sistema alcali-ativado

Fonte: Adaptado de (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b)

A seguir apresentam-se subsidios para se compreender o papel dos ativadores e dos precursores

no processo de alcali-ativacao.

21.1.1 Ativadores

De acordo com Provis e Bernal (2014b) a principal diferenca entre os um AAM e um OPC
tradicional é que este endurece apenas com a adi¢do de agua enquanto aqueles necessitam de
um meio fortemente alcalino para endurecer. Os ativadores alcalinos sdo responsaveis por
fornecer esse meio fortemente alcalino elevando o pH do sistema. Eles tem a funcgéo de acelerar
a dissolucdo dos aluminossilicatos do precursor, favorecer a formacdo de hidratos de baixa
solubilidade e favorecer a formacdo de uma estrutura compacta com esses hidratos formados
(PUERTAS, 1995). Segundo Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015b),

Glukhosvsky classificou esses ativadores em seis grupos:
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1. Solugdes causticas: MeOH,;

2. Sais ndo siliciosos (sais de acidos fracos): Me2COs, Me2SO3, MesPO4, MeF;
3. Silicatos: Me20.nSiO;

4. Aluminatos: Me20.nAl>O3;

5. Aluminossilicatos: Me20.nAl,03.Si0o;

6. Sais ndo silicosos (sais de acidos fortes): Me2SOs;
onde Me é usualmente um ion metal alcalino, tal como: Na, K, Rb, Cs, Li ou Ca.

De acordo com Provis e Bernal (2014a), os hidroxidos e os silicatos sdo os ativadores mais
utilizados para producéo de materiais alcali-ativados. Nesta pesquisa serdo utilizados hidroxido
de sodio e hidréxido de potéassio como ativadores, razdo pela qual esses componentes serdo

explorados com mais detalhe nessa revisdo no item 2.1.2.2.

A solucdo de hidroxido mais comumente utilizada como um ativador alcalino é o hidréxido de
sodio. O hidroxido de potassio tem algum uso em aplicacdes especializadas, enquanto 0s
hidréxidos de litio, rubidio e césio sdo de aplicacdo limitada em grande escala (PROVIS, 2009).
Alguns compostos de potassio tém sido utilizados em pesquisas, no entanto suas aplicacdes sdo
muito limitadas tendo em vista seu alto custo (comparado aos compostos de sddio) e sua baixa
disponibilidade (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006) . No Brasil, por exemplo, a venda de KOH é
controlada pela Policia Federal de acordo com a portaria N° 240 do Ministério da Justica e
Seguranca Publica (BRASIL, 2019).

De uma forma geral os cations presentes no ativador (Me*) tém a dupla funcdo de manter os
niveis de pH do sistema e fazer parte da estrutura do gel. Eles neutralizam as cargas elétricas
quando um tetraedro de silica (SiO4") € substituido por um tetraedro de aluminio (AlO4’) no
processo de formacdo dos produtos de reacdo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; SHI,
KRIVENKO; ROY, 2006). Ja os fons OH~ tem func&o de catalisar a dissolugdo dos cations Si**
e A" induzindo a quebra das ligagBes covalentes Si-O-Si e Si-O-Al que ocorrem com 0
aumento do pH (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Os
mecanismos de reacdo para dissolucdo dos precursores serdo abordados nos itens 2.1.1.4 e
2.1.1.5. Na Figura 2.3 é apresentada a solubilidade da silica soltvel de um precursor de escoria

(aluminossilicato rico em calcio) e outro de precursor pozolanico (aluminossilicato de baixo
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teor de calcio) em funcdo da variacdo do nivel de pH do meio. Percebe-se que a solubilidade
para as escorias aumenta para niveis de pH inferiores a 3 e superiores a 11. No entanto, os
hidratos formados pela silica solubilizada em meios &cidos tendem a ser instaveis e com
estrutura inconsistente (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).
Quanto a solubilidade do aluminio (Figura 2.4) percebe-se uma tendéncia similar a da silica,
onde a solubilidade aumenta a medida que a solugdo se torna mais acida ou mais alcalina
(HOLT et al., 2002).
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Figura 2.3 - Solubilidade da silica solGvel de escorias e aluminossilicatos em funcéo do pH

Fonte: (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015h)
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Figura 2.4 - Solubilidade do hidréxido de aluminio em funcéo do pH

Fonte: (HOLT et al., 2002)

Flavio Antonio Ferreira (flavioferreira@ufv.br) Tese de Doutorado - Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2023.



29

NaOH:

De acordo com Provis (2009), NaOH é o ativador de hidroxido mais utilizado na preparagdo
de geopolimeros. O uso do NaOH como ativador na sintese de geopolimeros, tanto de cinzas
volantes quanto de precursores de metacaulim, € bastante difundido devido ao seu baixo custo,
ampla disponibilidade e baixa viscosidade. A solubilidade do NaOH a 25° C é de
aproximadamente 28,57-m, mas essa solubilidade diminui para 10,37-m a 0°C.

A utilizacdo de NaOH em geopolimeros ja é bem conhecida por levar a formacéo de estruturas
zeoliticas (PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005), particularmente apés longos periodos

de cura em condi¢des Umidas ou mesmo apds um breve periodo em temperatura elevada.

No entanto altas concentraces de NaOH sé&o altamente corrosivas, sendo este mais corrosivo
que qualguer outro hidroxido alcalino. Isso implica na necessidade de equipamentos muito
especializados para produzir grandes volumes de geopolimeros ativados por esse hidroxido,
sendo uma das razfes pelas quais a ativacdo por silicato seja frequentemente preferida
(PROVIS, 2009).

Ainda segundo Provis (2009), eflorescéncias sdo comuns de acontecerem em geopolimeros
ativados com solucGes que tém concentracdes elevadas de hidroxido, pois o excesso de alcali
reage com o CO> atmosférico. No entanto, os autores apontam que nem sempre esse efeito é
prejudicial a integridade estrutural do material, tendo na maioria dos casos apenas efeito

estético.

KOH:

Segundo Provis (2009), a solubilidade do KOH a 25 ° C é de aproximadamente 21-m, e ndo
diminui drasticamente com a diminui¢do da temperatura como acontece com o NaOH. Portanto,
é improvavel que a precipitacdo de solucGes de ativacdo de hidroxido de potassio seja

problemética em quaisquer condicdes realistas de processamento de AAM.

A formacdo de zedlita também é bem conhecida por ocorrer em geopolimeros ativados por
KOH, semelhantes aos seus homologos contendo NaOH. Porém Duxson et al. (2007b)
observaram que a cristalizacdo é mais lenta em geopolimeros de metacaulim ativado por KOH

em comparacgdo com o sistema ativado por NaOH. A carbonatagdo de geopolimeros ativados
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com KOH também é um problema potencial (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO,
2006).

21.1.2 Precursores

Segundo Pacheco-Torgal, Castro-Gomes e Jalali (2008), qualquer material rico em silica,
alumina e célcio pode ser ativado alcalinamente. No entanto é preciso ressaltar que esses
aluminossilicatos precisam ser reativos para serem alcali-ativados. Segundo Duxson (2007a)
alguns parametros interferem na reatividade dos precursores, tais como: teor de material

amorfo, teor de fase vitrea, superficie especifica e tamanhos das particulas.

Dentre os materiais mais comumente utilizados como precursor estdo a escoria de alto forno
(BSF), as cinzas volantes (FA) e o metacaulim (MK). Existem outros precursores que vem
sendo explorados atualmente na literatura, como: cinzas de bagaco de cana (BRUSCHI et al.,
2021; MURUGESAN; VIDJEAPRIYA; BAHURUDEEN, 2020; PEREIRA et al., 2015), lama
vermelha (HE et al., 2013; LEMOUGNA et al., 2017; LI et al., 2019; SINGH; ASWATH;
RANGANATH, 2018), vidros em geral (ARULRAJAH et al., 2016; CONSOLI et al., 2021b;
IDIR; CYR; PAVOINE, 2020; LOTERO et al., 2021; ZHANG; YUE, 2018), rejeitos de
minério ferro (CRISTELO et al., 2019; DO CARMO E SILVA DEFAVERI et al., 2019; SONG
etal., 2021), escéria de cobre (KHAN et al., 2021; MANJARREZ et al., 2019; SINGH; SINGH,
2019), rejeito de rochas ornamentais (NADEEM et al., 2021; TCHADJIE et al., 2016), lodo de
estacdo de tratamento (NIMWINYA et al., 2016; PIYAPHANUWAT; ASAVAPISIT, 2018;
WEN et al., 2019), biomassa de madeira (ABDULKAREEM; RAMLI; MATTHEWS, 2019;
DE ROSSI et al., 2020; SILVA; SANTANA; WOJCIK, 2021), cinzas de casca de arroz, etc.
Na Tabela 2.2 no item 2.2.3, disponibiliza-se algumas referéncias de trabalhos utilizando cinza
de casca de arroz. Na Figura 2.5 mostra-se num diagrama ternario CaO-SiO,-Al203, as faixas

de composicao de alguns destes materiais.

Segundo Provis (2018), o principal obstaculo a utilizacdo da maioria dos precursores de
aluminossilicato na producéo de ligantes alcali-ativados é 0 uso dos mesmos materiais em
misturas com o cimento Portland. As reservas e a disponibilidade variam de acordo com a
regido. Muitas vezes a propria industria de cimento Portland detém o monopélio do produto
para utilizagdo na matriz de cimento Portland (PROVIS, 2018).
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Baseado na natureza de seus componentes cimenticios do sistema (CaO-SiO.-Al203), 0s
cimentos alcalinos podem ser agrupados em duas categorias principais: (i) cimentos com alto
teor de calcio [(Na, K).0-Ca0-Al»03-SiO3-H0] e (ii) cimentos com baixo teor de calcio [(Na,
K)20-Al,03-Si03-H20] (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

O padréo de ativacdo é diferente em cada um e seus conceitos serdo explorados na sequéncia.

Ivlistura de escona & vidro
{(Furao de silica)

Cinza volante

Esconia

0.75
Ciraento Portland

CaliCalcario &lurna hadratada
1.00 h0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1OJAI 0
Ca0 Molar % 2™3

Figura 2.5 - Faixa usual de composicdes de alguns precursores em um diagrama ternario CaO-
SiO2-AlL03

Fonte: (XIAO et al., 2020)

2.1.1.3  Mecanismo de reacao

Segundo Provis (2014a) em uma discussdo sobre um material que é formado por meio de um
processo de rea¢do quimica, torna-se necessario primeiramente compreender 0s mecanismos
de reacdo pelo qual ele é formado. O autor afirma ainda que no caso de AAM, as reagdes que
ocorrem entre a solucdo ativadora e os aluminossilicatos presentes nos precursores definem a
natureza do produto formado. Para entender esses mecanismos de reacdo faz-se importante,
além de entender o que é a reacdo, compreender também quando elas ocorrem e onde elas
ocorrem (PROVIS, 2014a).

Palomo, Grutzeck e Blanco (1999) relataram que a ativacdo alcalina, as vezes chamada de

geopolimerizagdo, é um processo quimico que permite a transformacdo de estruturas vitreas
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(parcialmente ou totalmente amorfas e / ou metaestaveis) em compositos cimentantes muito
compactos.

Em discussdes sobre a quimica de ligantes alcali-ativados, € essencial primeiro classificar esses
sistemas de acordo com os tipos de produto de reacdo predominam na estrutura. Esta baseia-se
no teor de célcio presente no sistema, como mostrado na Figura 2.6, onde o produto da reacao
primaria pode ser um gel do tipo aluminossilicato alcalino ou um gel do tipo aluminossilicato
de célcio hidratado (PROVIS; BERNAL, 2014b).
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Figura 2.6 - Processo e produtos de reacdo ativacao alcalina de um precursor

Fonte: (PROVIS; BERNAL, 2014b)
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O primeiro desses tipos de gel (a via direita na Figura 2.6) € formado a partir de precursores
com baixo teor de célcio e designado como N-A-S-H (aluminossilicato de sodio hidratado). Na
via esquerda da Figura 2.6 tem-se os géis do tipo C-A-S-H (aluminossilicato de calcio

hidratado) que sdo formados a partir precursores ricos em calcio.

Hé& ainda uma terceira categoria, denominada cimentos hibridos, que engloba uma combinagéo
dos dois sistemas anteriores, onde € possivel coexistir 0s géis tipo C-A-S-H e os géis tipo N-A-
S-H. Esse ligante é formado a partir da ativacdo alcalina de precursores com teores de CaO,
SiO2 e AlxOs superiores a 20% (GARCIA-LODEIRO et al., 2012; GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; PALOMO et al., 2013).

2.1.1.4  Ativacgdo alcalina de sistemas de alto teor de calcio

Neste modelo materiais ricos em célcio e silica, como as escérias de alto forno (CaO + SiO2 >
70%), sao ativados sob condi¢cdes moderadas de alcalinidade e o principal produto de reacao
formado € o gel C-A-S-H, similar ao gel obtido pelo processo de hidratacdo do OPC (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Um sistema é definido como de alto
teor de célcio quando a relacdo Ca /(Si + Al) é aproximadamente 1 (PROVIS; BERNAL,
2014b).

Segundo Provis e van Deventer (2009), as escorias sdo constituidas em sua maioria de CaO
(35-40%), SiO2 (25-35%), MgO (5-10%) e Al>Oz (5-15%). Pode existir outros elementos como
S, Fe203, MnO e K20 com porcentagens inferiores a de 1%. O grau de polimerizacdo (DP),
parametro cujo valor normalmente varia de 1,3 a 1,5 (LI; SUN; LI, 2010; PALOMO et al.,
2014; PROVIS; VAN DEVENTER, 2009), pode ser calculado a partir da equacéo (2.1). Quanto
maior o valor de DP, maior o grau de polimerizacdo e, consequentemente, maior a reatividade

da escoria

DP = n(Ca0) — 2n(Mz0) — n(AL,Os) — n(SO;)/n(5i0,)

2.1
— 2n(Mg0O) — 0.5n(A1,03) @D

Segundo Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a), Glukhosky propds um modelo
para explicar o processo de alcali-ativagdo da escoria através de uma série de reagGes descritas

nas equacoes (2.2) a (2.4):
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=51-00 + R ==51-0-R (2.2)
=51-0-R + OH™ ==51-0-R-OH" (2.3)
=S5i-0-R-OH™ + Ca’* ==5i-0-Ca-OH + R~ (2.4)

Onde (R") é o céation alcalino que age como um catalizador nas fases iniciais do processo de
hidratagdo, por meio da troca catidnica com os ions de Ca?*. Conforme as reacées quimicas

ocorrem, os cations alcalinos sdo incorporados gradativamente na estrutura quimica

A ativacdo alcalina da escoria faz parte de um processo complexo que ocorre em etapas, em
que a destruicdo da escoria € seguida pela policondensacdo dos produtos da reacdo. O
mecanismo de reacdo do sistema alcali ativado com alto teor de célcio é sintetizado em um

modelo simplificado mostrado na Figura 2.7.

Para pesquisadores que estudaram os produtos de reacdo formados pela ativacao alcalina de
escoria de alto forno, o consenso € que o principal produto da reacdo é um gel do tipo C-A-S-
H que apresenta uma estrutura semelhante a tobermorita (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2003; MYERS et al., 2013; PUERTAS et al., 2011). Independente do ativador utilizado, o gel
tipo C-A-S-H formado pela ativacdo da possui menor teor de calcio que um sistema de cimento

Portland hidratado, cuja relagcdo Ca / Si costuma estar entre 1,5 e 2,0.

Solugdo alcalina  Formacgdo C-5-H C-3-H externo

Escdra de alto forno

C-5-H interno
Figura 2.7- Modelo teorico para 0 mecanismo de reacdo da alcali-ativacao da escoéria

Fonte: Adaptado de (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a)

Baseado em estudos de ressonancia magnética nuclear, Schilling et al. (1994) apud. Garcia-
Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a) prop6s que ocorre a absorcdo do aluminio na
estrutura do gel C-S-H gerado em pastas de escoria alcali-ativadas, onde os tetraedros de aluminio
substituem tetraedros de silicio em posicbes de ponte, originando unidades de SiQ?!, SiQ? e
SiQ?(1Al). A absorcao de aluminio mostrou-se depender da concentragéo de &lcalis e é melhorada

condicdes de cura com altas temperaturas e umidades.
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Ferndndez-Jiménez et al. (2003) demonstraram que a presenca do aluminio origina géis de
cadeias lineares mais longas, Figura 2.8a, assim como a possivel existéncia de cadeias
reticuladas esporadicas, ligacGes do tipo Si-O-Al, que resultam em estruturas bidimensionais
de SiQ3(nAl), Figura 2.8b. Nessas essas condicdes, o gel C-S-H se transforma em uma estrutura
do tipo C-(A)-S-H. Em resumo, a estrutura do gel é composta por cadeias lineares longas de
tetraedros de silicatos (unidades SiQ?) ligados a camadas centrais de CaO e tetraedros de aluminio
ocupando posicdes de ponte. Os mesmos autores indicaram também que o tipo de ativador tem
efeito direto sobre o grau de condensacdo das espécies silicato na estrutura do gel. Em pastas
ativadas por silicato de sédio formaram-se estruturas altamente condensadas conduzindo a um
numero substancial de unidades SiQ?(1Al) e SiQ3(nAl), juntamente com unidades SiQ*(0AI) e
SiQ?(0AI), favorecendo a formacdo de estruturas reticuladas bidimensionais. J4 quando o
NaOH era o ativador, o gel C-S-H gerado tinha um nimero significativo de unidades SiQ?(1Al),
mas nenhuma unidade SiQ® (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2003).

sio, A
Ca0o Ca0o Cao CaO CaO Ca0

Ca0 Ca0

PP | M OO
@ ()

Figura 2.8 - Modelo estrutural de um gel C-S-H contendo Al: a) cadeias lineares; b) cadeias
lineares com estruturas reticuladas esporadicas, formando planos

Fonte: Adaptado de (PALOMO et al., 2014)

Segundo Provis (2014a) ha uma ampla gama de fases secundarias observadas em ligantes
ativados por alcali derivados de escorias metalUrgicas, como mostrado esquematicamente na
Figura 2.9. As concentracGes de pelo menos seis componentes (Ca, Mg, Si, Al, Na, S), bem
como alcalinidade, relagdo agua/ligante e as condi¢Ges de cura (duracdo, umidade e
temperatura), sdo todos importantes na determinacdo do conjunto exato de fases formadas
(PROVIS, 2014a).
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Figura 2.9 - Representacdo esquematica das fases formadas em ligantes alcali-ativados

Fonte: (PROVIS, 2014a)

2.1.15  Ativagdo alcalina de sistemas de baixo teor de célcio

Cinzas volantes e metacaulim sdo os materiais mais empregados na fabricacdo de materiais
alcali-ativados com baixo teor de célcio, conhecidos como geopolimeros (PROVIS, 2014a).
Nesses sistemas faz-se necessario trabalhar com meios altamente alcalinos e o principal produto
de reacdo formado é um gel N-A-S-H (alumino silicato de sddio hidratado) (DUXSON et al.,
2007a).

Glukhosvsky (1994) apud. Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a) propos um
mecanismo geral para ativacdo alcalina de materiais com baixo teor de célcio. Esse modelo
divide-se em tres estagios: (i) destruicdo-coagulacdo; (ii) coagulacdo-condensacdo; (iii)
condensacao-cristalizagéo.

No primeiro estagio as reacfes comecam quando os ions OH™ presentes na solugdo ativadora
rompem as ligacGes Si-O-Si (siloxano). Os ions redistribuem sua densidade eletrénica em torno
dos atomos de silicio, enfraquecendo as liga¢des Si-O-Si e tornando-as mais sujeitas a ruptura.
Este ataque produz espécies silanol (-Si—OH) e sialato (-Si—O-). A presenca do céation alcalino
neutraliza a carga negativa resultante, enquanto a formacéo de ligagdes Si-O-Na* impedem a
reversdo para siloxano, conforme equacdo (2.5) (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).
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Na*

=Si-0-Si= +OH~ 3 =5i-0-Si= — = Si-OH + -0-Si=—+
4 7 I & l

R OH . (2.5)

=Si—0-Si= «*=8i-0—Na*

Este primeiro processo de desagregacao envolve a separacéo das ligagdes Me—0O, Si—O-Si, Al-
O-Al e AI-O-Si no material de partida. Glukhovsky sugeriu que essa desagregacgéo da fase
solida pode ser governada pela formacao de produtos instaveis complexos, cuja origem esta na
mudanca na forca idnica do meio provocada pela adicdo de atomos doadores de elétrons (os

metais alcalinos).

O grupo hidroxila (OH") afeta também as ligagbes Si-O-Al. O aluminio dissolvido forma
produtos complexos, predominantemente compostos por anions de AI(OH)s, conforme

equacao (2.6):

59%14:-—51'5 +OH 3> =Al+0-Si=— =AI-OH + "0-Si= H
- P | 4 |
— OH OH-
1. N Ao (2.6)
O

H

No segundo estagio, coagulacdo-condensacdo, o acUmulo ions favorece o inicio da
policondensacdo, dando origem a estruturas coaguladas. Os monémeros de silica inter-reagem
para formar dimeros, formando novas ligaces Si-O-Si. Estas por sua vez reagem com outros
mondmeros para formar polimeros, equacdo (2.7) (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Este estagio ¢ catalisado pelos fons OH". Os aglomerados
formados a partir da polimerizacdo geram particulas coloidais ao crescerem em todas as
direcbes. Os aluminatos também participam das reacGes de polimerizacdo através da
substituicdo isomorfica dos tetraedros de silicio. O metal alcalino que apenas tinha papel de
catalisar a reacGes no primeiro estagio, agora atuam como um componente estrutural
(PALOMO et al., 2014).

H
0
—— A

¢/ How'| ~oH
- 0
H

(HO);5i-0" + $i-OH — [(HO);5+-0 ... Si-OH] — [(HD)SSi—D—\ﬁi}OH]‘ — @.7)
(OH"); (OH); (OH);

[(HO),5i~0-Si~(OH), + OH"] — [(HO);Si-0-Si .. OH  «—
(OH)3
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Na ultima fase, a presenca de particulas na fase sélida inicial promove a precipitacdo do produto
de reacdo. A estrutura desses produtos depende da mineralogia e composicdo quimica dos
precursores, do ativador alcalino utilizado e das condigbes de cura (GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

Palomo et al. (2005) (PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ; KOVALCHUCK, 2005) propds
um modelo para descrever a ativacao alcalina de cinzas volantes com base na sintese de ze6lita.
Nesse modelo, 0 processo consiste em duas etapas: (a) nucleagdo, com a dissolugédo dos
aluminatos presentes nas cinzas e a formacao de espécies ibnicas complexas via polimerizacao;

e (b) crescimento, quando os ndcleos atingem um tamanho critico e o cristal comeca a crescer.

Fernandez-Jiménez et al. (2006), Duxson et al. (2007b) e Shi, Ferndndez-Jiménez e Palomo
(2011) revisaram esse modelo sugerindo que a formacdo do gel N-A-S-H em trés estagios,
mostrados na Figura 2.10 e descritos a seguir:

Ataque quimico Dlssolun;ao Precipitacao N-A-S-H, Gel-1

4
®si®A @0 O n On (SilAl 1), [0%4Al) and Q'(3A1)

Crescimento Polimerizacdo Precipitacio N-A-S-H, Gel-2
i 4
(SilAl 22, [Q%3Al) and Q%(2A1)
os A eon A

Figura 2.10 - Modelo conceitual do processo de geopolimerizacéo

Fonte: (SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2011)

Quando a fonte de aluminossilicato entra em contato com a solucgéo alcalina, ele se dissolve em
varias espécies, principalmente monémeros de silica e alumina. Esses monémeros interagem

para formar dimeros, que por sua vez reagem com outros mondémeros para formar trimeros,
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tetrdmeros e assim por diante. Nesta fase nenhuma resisténcia mecénica € observada no
processo (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

Quando a solucéo atinge a saturag@o ocorre a precipitacdo de um gel metaestavel (denominado
gel N-A-S-H tipo 1 ou gel 1) que produz um revestimento nas particulas que ainda nao reagiram.
Este gel incorpora grande parte do aluminio reativo disponivel, mas ndo incorpora toda a silica.
Isso se explica pelo alto teor de ions AI** presentes no meio alcalino nos estagios iniciais da
reacao (desde os primeiros minutos até as primeiras horas), uma vez que o aluminio se dissolve
mais rapidamente do que o silicio, pois as ligacdes Al-O sdo mais fracas do que ligacdes Si-O.
O inicio do estagio de formacdo desse gel estd associado ao inicio de pega do material
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

Conforme a reacdo progride, mais grupos Si-O do precursor se dissolvem, aumentando a
concentracdo de silicio no meio de reacéo e sua proporc¢éo no gel, formando o gel N-A-S-H tipo
2 no meio (Gel 2). Nesta fase o gel formado apresenta um alto crescimento na sua resisténcia
mecanica. Na Figura 2.11 apresenta-se um esquema da evolucdo da resisténcia em funcéo da

evolucdo do grau de geopolimerizacéo.

AETED

Gel-1 Rico em Al

Dissolugao
Figura 2.11 - Esquema da evolugdo da resisténcia mecénica com a evolucéo da
geopolimerizacéo

Fonte: (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006)
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O principal produto da reacdo gerado na ativacao alcalina de aluminossilicatos com baixo teor
de célcio, como cinzas volantes e metacaulim, € um hidrato de aluminossilicato alcalino amorfo
conhecido como gel N-A-S-H, Figura 2.12. Seus tetraedros de silicio e aluminio séo
distribuidos aleatoriamente, formando um esqueleto tridimensional (FERNANDEZ-JIMENEZ
et al., 2006; PROVIS; VAN DEVENTER, 2009). Ja os produtos secundarios de reacdo neste
sistema de baixo calcio sdo zeolitas como hidrosodalitas, zeolita P, chabazita-Na, zeolita Y e
faujasita (DUXSON et al., 2007a; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2006).

Figura 2.12 - Estrutura tridimensional do gel N-A-S-H
Fonte: (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006)

2.1.1.6  Ativacdo alcalina de sistemas mistos (cimentos hibridos)

Nas secOes 2.1.1.4 e 2.1.1.5 foram apresentados 0s mecanismos e produtos de reacao de ligantes
alcali-ativados derivados de sistemas de alto teor de célcio (géis do tipo C-A-S-H ou C-S-H) e
sistemas de baixo teor de célcio (géis do tipo N-A-S-H), respectivamente. Um terceiro sistema
pode ser entendido como uma combinacao dos dois sistemas anteriores. Neste, precursores ou
mistura de precursores contendo CaO, SiOz e Al,O3 com teores superiores a 20% formam o
chamado “cimento alcalino hibrido” (GARCI’A-LODEIRO etal., 2012; GARCIA-LODEIRO:;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; PALOMO et al., 2013).
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Segundo Provis e Bernal (2014c) misturas de materiais ricos em aluminossilicato juntamente
fontes de célcio mais reativas (incluindo o clinquer de cimento Portland) e com o uso de uma
fonte de alcalis pode ser interessante. Sabe-se que os géis do tipo N-A-S- H, principal produto
de reacdo dos precursores de baixo teor de calcio, produzem ligantes com excelente resisténcia
quimica e térmica (BERNAL et al., 2011a; PROVIS; BERNAL, 2014b). Ja os géis do tipo C-
A-S-H, principal produto de reacdo de precursores de alto teor de célcio, apresentam ligacdo
quimica com a agua, o que reduz a permeabilidade (PROVIS et al., 2012). Portanto, espera-se
que ligantes sintetizados a partir da juncdo desses materiais fornecam uma boa sinergia entre
resisténcia mecanica e durabilidade, fazendo uso da coexisténcia estavel dos géis C-A-S-H e
N-A-S-H. Além disso a utilizacdo desses materiais em conjunto também abre a possibilidade
de uso de residuos e/ou subprodutos ricos em aluminossilicatos que podem ser ndo apresentar
uma reatividade suficiente para fornecer boa resisténcia quando ativado sozinho, fornecendo

um caminho para a valorizagdo desses materiais (PROVIS; BERNAL, 2014c).

Yip, Lukey e Van Deventer (2005) avaliaram uma mistura de metacaulim e escoria alcali ativada
por hidroxido e silicato de sddio e concluiram ser possivel uma coexisténcia entre os géis C-S-H e
N-A-S-H no material ligante, em virtude da existéncia de uma fonte substancial de célcio reativo
representada pela escéria. No entanto os autores perceberam que a formacao do gel C-S-H se deu
apenas em sistemas de baixa alcalinidade. Ativadores com concentracdes alcalinas acima de
7,5M tendem a formar predominantemente o gel N-A-S-H devido a baixa solubilidade do célcio
em ambiente fortemente alcalino (YIP; LUKEY; DEVENTER, 2005).

Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez e Palomo (2013) avaliaram ao longo do tempo, por 365
dias, os géis formados por uma mistura de cinza volante e cimento Portland (70% FA e 30%
OPC) ativadas por silicato de sodio. Os autores concluiram que, nas primeiras idades esses
precursores hibridos geram uma mistura de géis C-S-H / N-A-S-H que ndo precipitam em
estado puro e séo afetados pela presenca de espécies dissolvidas. O gel N-A-S-H interage com
0 Ca ao longo do tempo, tendo entdo a seguinte conversdo: N-A-S-H — (N, C) -A-S-H — C-
A-S-H. Essas mudancas composicionais e estruturais nos géis N-A-S-H ndo comprometem a
estabilidade mecéanica do material, cuja resisténcia continua a aumentar entre 28 e 365 dias. Ja
0 gel C-S-H, na presenca de Al, evolui para o gel C-A-S-H o qual permanece estavel apos sua
formagéo, confirmando os resultados de estudos anteriores que indicavam que o gel C-A-S-H
é a forma mais estavel dos géis resultantes da alcali-ativacdo de aluminossilicatos e silicatos de
célcio (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2013). Ao final deste
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estudo, os autores propuseram um modelo de ativacdo dividido em cinco estagios, conforme

ilustrado na Figura 2.13.

No inicio do processo, etapa A, ocorre a dissolucdo dos aluminossilicatos e silicatos de calcio
presentes por meio da ruptura das ligagdes Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al nas cinzas volantes e
nas ligacdes Ca-O e Si—O no cimento, resultando em diversas espécies dissolvidas no meio
(GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2013).

Na etapa B, com a saturagdo do meio, ocorre a precipitacdo do gel N-A-S-H e
concomitantemente os fons Ca?* reagem com os silicatos resultantes da dissolugio do cimento
formando o gel C-S-H (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010;
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

Na etapa C, conforme a reacdo progride, mais grupos de Si—O se dissolvem, tanto da cinza
volante quanto cimento, aumentando assim a absorc¢do de silicio em ambos 0s géis. Assim, 0
gel N-A-S-H muda de um gel tipo 1 (Gel 1, razéo Si / Al = 1) para um gel tipo 2 (Gel 2, razdo
Si/ Al=2) (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010; FERNANDEZ-JIMENEZ
et al., 2006). J& o gel C-S-H aumenta a absorcdo de Si aumentando assim seu grau de
polimerizagdo com o aumento de unidades Q% em relacéo as unidades Q.

Na etapa D, os ions Ca?* e AI(OH)4™ ainda presentes na solugio aquosa comegam a se difundir
através da matriz cimenticia ja endurecida. Os fons Ca?* interagem com o gel N-A-S-H para
formar um gel (N, C) -A-S-H, mantendo a estrutura tridimensional do gel (GARCIA-LODEIRO
etal., 2011). Da mesma forma, ions AI(OH)4 ™ interagem com o gel C-S-H assumindo posi¢des de
ponte na estrutura para formar o gel C-A-S-H. A presenca de aluminio tetraédrico na posicao de
ponte favorece a reticulacdo da cadeia, gerando estruturas bidimensionais. Esta € a situacao que

prevalece na matriz aos 28 dias.

Por fim, na etapa E, o célcio continua a se difundir através dos poros da matriz e interagir com
o gel (N, C) -A-S-H. O efeito de polarizaco do ion Ca®* (para formar ligagbes Si-O-Ca) quebra
as ligacdes Si O-Al. A medida que libera o aluminio, o gel N-A-S-H vai se transformando em
gel C-A-S-H. Ao mesmo tempo, o gel C-A-S-H que se formou nos estagios anteriores &
continua absorvendo ions de silicio e aluminio em posic¢des de ponte. Assim estariam as reagdes
no cimento hibrido apds um ano (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2013).
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Ismail et al. (2014) estudaram um ligante formado por escoéria de alto forno e cinzas volante na
proporcdo 1:1 ativados por uma solucdo de silicato de calcio. Os geis formados foram
observados por meio de analise de composicdo elementar por microscopia eletronica de
varredura - analise de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (SEM-EDX). Na Figura
2.14, mostra-se os produtos de reacdo formados polimerizacdo de um precursor de baixo teor
de calcio (FA) que forma predominantemente o gel tipo N-A-S-H, de um precursor de alto teor
de célcio (BSF) que forma o gel tipo C-A-S-H e de um precursor de teor intermediario de célcio
formado por uma mistura 1:1 de FA e BSF que forma um gel hibrido C-(N)-A-S-H (BERNAL;
PROVIS, 2014).
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Figura 2.14 - Representacdo em diagrama ternario dos produtos de reacdo de um ligante
hibrido "a base de escoria e cinzas volante

Fonte: (BERNAL,; PROVIS, 2014)

2.1.2 Fatores que influenciam no processo de alcali-ativacao

Como visto, a sintese de alcali-ativacdo € um processo complexo e que depende de diversos
fatores. Como exemplo de parametros que influenciam o processo de alcali-ativacéo tem-se o
tipo de precursor, tipo de ativador, teor de alcalis, quantidade de &gua, condi¢des de cura

(temperatura, tempo e umidade), tamanho e empacotamento das particulas (KEN; RAMLI,

Flavio Antonio Ferreira (flavioferreira@ufv.br) Tese de Doutorado - Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2023.



45

CHEAMH, 2015). A seguir discute-se mais a fundo alguns desses parametros que influenciam no
desempenho de materiais alcali ativados focado principalmente aos materiais com

alto/intermedidrio teor de calcio, objeto dessa pesquisa.

2.1.2.1  Razoes molares entre matérias primas

A composicgdo quimica da matéria-prima original e suas caracteristicas mineraldgicas, como o
teor de fase amorfa ou vitrea sdo fundamentais na formacao dos principais produtos de reacdo
dos materiais alcali-ativados: géis C-A-S-H (para sistemas de alto teor de calcio) e/ou géis N-
A-S-H (sistemas de baixo teor de célcio). A composicdo do gel governa diretamente a
resisténcia mecénica e a durabilidade da matriz geopolimérica (GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Em sistemas com alto teor de calcio é
importante avaliar a relacdo (CaO/SiO.) e em sistemas de baixo teor de célcio a relagédo
(SiO2/Al203). Segundo Shi e Lothenbach (2019) razdes Ca/Si menores que 0,3 resultam em
formac0es de produtos de reacdo pouco cristalinos. Ja razbes maiores que 0,5 levam a formacéo
do C-S-H.

Pandini, Dias e Rangel (2020) realizaram um estudo onde foram analisadas a resisténcia a
compressdo de oito dosagens de argamassa a base de cinzas volante, ativadas por cal virgem,
com razdes Ca/Si variando entre 0,25 e 2,0 (a cada 0,25) e ensaiadas aos 14 e 28 dias de idade.
Os resultados indicaram uma dosagem 6tima para a relacdo Ca/Si igual a 0,75, Figura 2.15,
tanto aos 14 quanto aos 28 dias. Resultados de microscopia e EDS mostraram uma maior
formacdo do gel C-S-H para essa relacdo Ca/Si, sendo esse gel o principal responsavel pela
resisténcia mecanica. Resultados de porosimetria por intrusdo de mercurio indicaram que as
argamassas com relacdo Ca/Si = 0,75 obtiveram menor porosidade que as argamassas com
relacdo Ca/Si = 2,0 o que também ajuda a explicar as diferencas de resisténcia (PANDINI;
DIAS; RANGEL, 2020).
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Resisténcia a compressio (MPa)

0 14 dias ] 28 dias
Figura 2.15 - Resistencia a compressao versus relacdo CaO/SiOz

Fonte: (PANDINI; DIAS; RANGEL, 2020)

Ja Phoo-Ngernkham (2015) realizaram uma pesquisa com mesclas de cinzas volante (FA) e
escoria de alto forno (BSF), ativadas com NaOH a 10-M. Foram estudas pastas com relacdes
FA:BSF de 1:0, 1:1 e 0:1. Estas dosagens corresponderam as seguintes relacdes Ca/Si: 0,06,
0,60 e 1,51, respectivamente. Os resultados indicaram melhores desempenhos mecanicos a
medida que crescia a relacdo Ca/Si. Aos 28 dias a resisténcia a compressao foi de 1,5, 18,3 e
27,1MPa para relacdo Ca/Si de 0,06, 0,60 e 1,51, respectivamente. Segundo os autores o
aumento da concentragdo de fons Ca?" reagiram mais facilmente com a silica e alumina
presentes, aumentando a formacdo do gel C-AS-H que passou a coexistir com 0s géis de
geopolimerizacdo (N-A-S-H). Além disso, a reacdo da BFS com a solucéo alcalina, por ser um
processo exotérmico, gerou calor que potencializou o processo de formacao dos géis tipo N-A-
S-H (PHOO-NGERNKHAM et al., 2015).

Lei, Law e Yang (2021) avaliaram o efeito da adi¢éo de hidroxido de célcio em uma argamassa
de escéria de alto forno ativada por NaOH. Para isso foram acrescentados ao precursor 2, 4, 10
e 25% de hidroxido de célcio (96% de pureza) em relacdo ao peso de escoria. Esses acréscimos
de hidrdxido de calcio levaram a relagdo Ca/Si do precursor, que era inicialmente de 1,60, para
1,66, 1,73, 1,98 e 2,79, respectivamente. Os resultados indicaram um melhor desempenho
mecanico para relagdo Ca/Si = 1,98 (10% de adicdo de hidréxido de célcio), levando novamente
a ideia da existéncia de um teor 6timo para essa relagcdo assim como no trabalho de Pandini,
Dias e Rangel (2020).
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Jaturapitakkul e Roongreung (2003) desenvolveram em sua pesquisa um material cimenticio a
partir de cal de carbureto (ativador) e cinza de casca de arroz (precursor) nas proporgoes
cal/cinza de 20/80, 35/65, 50/50, 65/35 e 80/20. Os resultados mostraram um melhor

desempenho para a mistura de 50/50 que indica uma relacdo Ca/Si de 0,70.

Zhang et al. (2015) realizou um estudo com argamassas alcali-ativadas a base de escéria cinza
volante onde foi avaliado o efeito da substituicdo parte da cinza volante por escéria. Foram
avaliadas misturas com 60, 70, 80, 90 e 100% de cinza volante que indicam relagdo Ca/Si de
0,30, 0,15, 0,10, 0,06 e 0,0, respectivamente. As argamassas foram ativadas por uma solucéo
de 12M de NaOH e curadas a 40°C. A Figura 2.16 mostra os resultados de resisténcia a
compresséo obtidos. A amostra de 100% de cinza volante atinge 7,5 MPa. Ao usar 20% de
escoria, a resisténcia a compressdo aumenta para 12,6 MPa, atingindo um valor méaximo. Ja a
utilizacdo de 30 e 40% de escoria causa uma ligeira perda de resisténcia. O principal produto
de reacdo do ligante a base de cinzas volantes consiste no gel tipo N-A-S-H (PROVIS;
BERNAL, 2014a). Quando os cétions de célcio sdo disponibilizados pela dissolucao da escéria,
havera mais aluminossilicatos ricos em calcio para reagir, formando o gel tipo C-A-S-H
(ISMAIL et al., 2013a; PROVIS; BERNAL, 2014b).
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Figura 2.16 - Resistencia a compressdo versus relacdo escéria / cinza volante

Fonte: (ZHANG et al., 2015)

Bilondi, Toufigh e Toufigh (2018) realizaram um estudo de estabilizagdo de um solo argiloso
com a utilizagdo de um ligante tendo vidro moido como precursor e cal de carbureto como
ativador alcalino. Os autores trabalharam com relagdes Ca/Si de 0,15, 0,53, 0,80, 1,07 3e 1,33.
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Os resultados de resisténcia a compressdo mostraram Ca/Si = 0,80 como sendo a dosagem de
melhor desempenho, corroborando com aqueles obtidos por Pandini , Dias e Rangel (2020) e

Zhang et al. (2015) indicando haver um valor 6timo para essa relagéo.

Bruschi et al. (2021) estudaram a estabilizacdo de rejeitos de bauxita com um ligante &lcali-
ativado composto de cal de carbureto (CCR) e cinza de bagaco de cana (SCBA) ativado por
NaOH. Foram estudadas relacées de CCR/SCBA de 0,11, 0,25, 0,43, 0,67, 1,00, 1,50, 2,33,
4,00 e 9,00. Essa relacdo CCR/SCBA é analoga a relacdo Ca/Si. Os resultados também
indicaram uma tendéncia de teor 6timo da relagdo CCR/SCBA para os diversos teores de alcalis

testados.

Lotero et al. (2021) estudaram um ligante alcali-ativado a base de cal de carbureto (CCR) e
vidro moido (GWG) ativadas por uma solucdo de 3M de NaOH. Foram adotadas relacBes
CCR/GWG 5%, 8% e 11%. Os resultados indicaram um aumento da resisténcia com o aumento
do teor de cal (CaO) levaram a melhores desempenhos mecanicos, indicando que para baixas

concentracgdes alcalinas, mais cal indica ter mais CaO livre para formacéo de gel tipo C-S-H.

2.1.2.2  Tipo de ativador alcalino

Os cétions presentes no ativador também desempenham papel significativo no sistema de
ativacdo alcalina, pois, além de manter o pH da solucdo, podem ser absorvidos no sistema
formando parte da estrutura do gel. Neste caso eles tem a funcdo de neutralizar a carga elétrica
produzida quando um tetraedro SiOs € substituido por um tetraedro AlOs~ (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).

Dado que o primeiro estagio da reacdo é controlado pela taxa na qual o composto alcalino
dissolve a rede sélida de aluminossilicatos para formar pequenas espécies reativas de aluminato
e silicato, os hidroxidos de potassio mais alcalinos podem razoavelmente induzir um maior grau
de dissolugéo do que os hidréxidos de sodio menos alcalinos (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).

Rocha et al. (2018) investigaram a influéncia de diferentes ativadores alcalinos (Na* e K*) no
comportamento mecanico, térmico e microestrutural de argamassas geopoliméricas a base de
metacaulim. Quatro tipos de argamassas foram fabricados, e a unica diferenca entre eles foi a
solucdo ativadora. Silicatos de potéssio e sddio alcalino e hidréxidos de potéssio e sédio foram

usados em combinagdo com as solucGes ativadoras. Todas as argamassas exibiram resisténcia
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a compressdo semelhantes aos 28 dias (> 80MPa). As argamassas produzidas com silicato de
sodio alcalino apresentaram microestrutura heterogénea com grande nimero de poros, enquanto
as contendo silicato de potassio foram mais densas e com baixa porosidade. Essas diferentes
morfologias das argamassas sao decorrentes do tipo de cations alcalinos utilizados. Seu efeito
também pode ser percebido no desempenho térmico das argamassas, com melhor desempenho
induzido pelo silicato de potassio e hidroxido de potassio (ROCHA et al., 2018).

Point, Cyr e Idir (2012) em um estudo de argamassas tendo vidro moido como precursor (Ca/Si
= 0,16) e ativado com NaOH e/ou KOH observaram que as pastas ativadas com KOH
apresentaram desempenho geral em torno de 10% melhor que as ativadas por NaOH. Na Figura
2.17 os autores apresentam os resultados de resisténcia obtidos no estudo. Argamassas ativadas
com concentracdo molar de 1-M tiveram melhor desempenho quando ativadas por NaOH. Ja
as argamassas ativadas com concentracfes de 5 e 10-M tiveram melhor desempenho quando
ativadas por KOH. Os autores concluem que por causa da diferenca de alcalinidade e também
do tamanho entre os ions Na*" e K*, as solucGes a base de KOH e NaOH levam a formacao de
geopolimeros com diferentes propriedades, principalmente do ponto de vista mecanico.
Segundo Phair e Van Deventer (2001, 2002) uma explicacdo para os arranjos contendo K*
exibirem maior resisténcia a compressdo pode ser devido a maior basicidade do ion alcalino

K*, permitindo maiores taxas de dissolu¢do dos aluminossilicatos.
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Figura 2.17 - Resultados de resisténcia a compressdo de argamassas a base de vidro moido em
funcéo do tipo de ativador alcalino (NaOH e KOH)

Fonte: (POINOT; CYR,; IDIR, 2012)
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Komnitsas, Zaharaki e Perdikatsis (2009) realizaram um estudo com um ligante a base de
escoria de ferro-niquel que foram ativados, ora por NaOH, ora por KOH. Observa-se na Figura
2.18 que 0 uso de KOH até 8M resulta em resisténcia a compressao muito maior, chegando a
50MPa. O uso de KOH em excesso (por exemplo, 10-M) resulta em diminuicdo da resisténcia
final. Segundo os autores isto se deve principalmente ao fato de que essa quantidade adicional
de alcalis ndo reage com as matérias-primas. Por outro lado, o uso de NaOH entre 4 e 8-M,
resulta em resisténcia & compressdo nao superior a 25MPa. Ainda de acordo com os autores,
KOH fornece mais precursores de polimero inorganico, uma vez que o tamanho maior de K*
favorece a formacao de oligbmeros de silicato maiores com os quais o ion AI(OH)4- prefere se
ligar. Desse modo, obtém-se um melhor ajuste e maior resisténcia a compressdo. Quando o
conteildo de CaO no material precursor é alto, uma estrutura amorfa de gel de C-A-S-H com
uma porosidade microestrutural diminuida é formada e, portanto, a resisténcia final é alta
(KOMNITSAS; ZAHARAKI; PERDIKATSIS, 2009).
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Figura 2.18 - Resistencia a compressao versus concentracdo molar de NaOH e/ou KOH

Fonte: (KOMNITSAS; ZAHARAKI; PERDIKATSIS, 2009)

2123 Teor de alcalis

Um dos pardmetros que mais influenciam a resisténcia mecénica de argamassas de escoria de
alto forno (alto teor de célcio) alcali ativada sdo a natureza e a concentracgao do ativador alcalino
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; PUERTAS, 1999; WANG; SCRIVENER; PRATT,
1994).
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Em sistemas de alto teor de célcio, concentracBes do ativador alcalino superiores a 10-M
dificultam a dissolucéo do Ca(OH)2 devido a presenca de hidréxidos (OH"). Isso significa que
ndo havera calcio suficiente para a formacéo do gel C-S-H e em vez disso, forma-se o gel N-A-
S-H. Quando isso ocorre, 0 gel N-A-S-C passa a atrair OH™ para sua estrutura, diminuindo sua
quantidade e permitindo a formac&o do gel de C-S-H como produto de reacdo secundario reacao
(PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008). Ainda segundo os autores,
quando a concentracdo do ativador alcalino € inferior a 5-M, a quantidade de hidroxidos (OH~
) é baixa e favorece a dissolucéo do hidroxido de calcio consequentemente liberando ions Ca?*

suficientes para formar o gel C-S-H.

Os hidroxidos alcalinos (NaOH e KOH) sdo ativadores eficazes para precursores ricos em
calcio, pois o anion OH podem reagir com os ions Ca2* presentes no precursor e formar
compostos de célcio que sdo menos soluveis do que Ca(OH).. Neste sentido faz-se necessarios
concentragOes alcalinas da ordem de 2 a 4-m para ativar precursores de alto teor de célcio
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; PUERTAS, 1999). Ainda segundo os autores, na
ativacdo de escorias, os ativadores com concentracdes de Na O acima de 5% (em relacdo ao
peso de escdria) tiveram uma reducdo significativa na resisténcia mecanica. Além disso, 0s
autores ressaltam ainda que altos teores de alcalis podem aumentar a eflorescéncia e tornar o

material mais quebradico.

Wang, Scrivener e Pratt (1994) verificaram que a concentracdo 6tima do ativador alcalino varia
entre 3 e 5,55% de Na.O em relagdo a massa de escoria de alto forno utilizada. Intervalo
condizente foi encontrado por Fernandez-Jimenez, Palomo e Puertas (1999), 3 a 5% de Na,O
em relacdo a massa de escoria. Ultrapassando esse limite tem-se queda de resisténcia e

surgimento de eflorescéncias.

Rashad, Zeedan e Hassan (RASHAD; ZEEDAN; HASSAN, 2016) pesquisaram pastas de
escoria de alto forno ativadas com silicato de sodio com diferentes concentra¢fes de NazO.
Foram utilizadas concentracfes de 3,5, 5,5, 6,5 e 10,5% de Na.O em relacdo a massa de escoria.
Os resultados também indicaram um acréscimo de resisténcia com o acréscimo do teor de Na2O
até um limite de 6,5% de Na20O, sendo este um valor 6timo. Um decréscimo de resisténcia foi
verificado entre 6,5 e 10,5% de Na2O.
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Nasr, Pakshir, Ghayour (2018) estudaram o efeito do teor de alcalis em argamassas de escoria
de alto forno, sob diferentes condi¢6es de cura. Seis niveis de Na.O foram avaliados, 2, 4, 6, 8,
10 e 12% em relagdo a massa de escoria. Os resultados indicaram um teor de &lcalis 6timo de
8% para todas as condicdes de cura estudadas, Figura 2.19. Os autores concluem que ganho de
resisténcia entre 2 e 8% de Na2O é atribuido a um aumento no valor do pH da solugéo ativadora
dando maior capacidade de hidratacdo da escoria, enquanto dosagens acima de 8% de Na,O
elevam o pH a ponto de impedir a solubilidade do Ca da escéria dissolvida (NASR; PAKSHIR;
GHAYOUR, 2018).
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Figura 2.19 - Efeito do teor de alcalis na resisténcia a compressao de uma argamassa a base de
escoria de alto forno

Fonte: (NASR; PAKSHIR; GHAYOUR, 2018)

Burciaga-Diaz et al. (BURCIAGA-DIAZ et al., 2010) pesquisaram, em uma pasta formada por
escoria de alto (BSF) forno e metacaulim (MK) ativada por silicato de sddio, o efeito de
pardmetros como o teor de alcalis (%Na20) e a relacdo Ca/Si (representada pela relacéo
BSF/MK) na resisténcia mecanica. Foram utilizados trés teores de alcalis, 5, 10 e 15% em
massa, em cinco relagdes entre os materiais precursores, 100%BFS, 80%BSF-20%MK,
50%BSF-50%Mk, 20%BSF-80%Mk e 100%Mk. Os resultados, apresentados na Figura 2.20,
confirmam haver uma interacdo entre a relacdo Ca/Si (neste caso BSF/MK) e o teor de alcalis
na resposta mecanica do material alcali ativado. Pastas com alto teor de calcio (100%BFS)
apresentam melhor desempenho mecanico quando ativadas em ambientes de menor
alcalinidade (5% de Na2O), tendo como produto primario de reacdo o gel tipo C-S-H. Esse
resultado é coerente com os encontrados por Wang, Scrivener e Pratt (1994) que indicaram um
teor entre 2 e 8% de Na>O para ativacao de escorias de alto forno. J& as pastas com baixo teor

de calcio (20%BSF-80%Mk e 100%Mk) apresentaram melhores resultados para maiores
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concentragfes molares (15% de Na2O), tendo como produto primario os géis tipo N-A-S-H.
Por fim, pastas com teor de célcio intermediario (80%BSF-20%Mk e 50%BSF-50%MAK)
apresentaram um teor de alcalis 6timo intermediario dentro do intervalo de investigacdo (10%
de Na20), havendo neste caso a presenca tanto do gel C-S-H quanto do gel N-A-S-H, alinhado
ao encontrado por Yip, Lukey e Deventer (2005). Outra constatacdo importante é que a medida
que o teor de calcio aumenta, aumentando a quantidade de BSF e diminuindo a quantidade de
MK, a resisténcia mecanica também aumenta (BURCIAGA-DIAZ et al., 2010).
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Figura 2.20 - Efeito da interacdo entre o teor de Na2O e a relagdo BSF/Mk sobre a resisténcia
a compressao

Fonte: (BURCIAGA-DIAZ et al., 2010)

Consoli et al. (CONSOLLI et al., 2021b) realizaram um estudo com um ligante composto de
vidro moido (GWG) e cal de carbureto (CCR) ativados por NaOH para estabilizagdo de um
solo arenoso. Foram avaliados 8 teores de alcalis diferentes através de 8 solu¢fes de NaOH com
as seguintes molalidades (m): 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 8-m. Os resultados indicaram uma

concentra¢do molal 6tima de 3-m para o melhor desempenho mecéanico, Figura 2.21.
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Figura 2.21 - Efeito da concentragcdo molal de NaOH na resisténcia a compressao de uma
pasta a base de vidro moido e cal de carbureto

Fonte: (CONSOLI et al., 2021b)

2.1.2.4  Relagdo agua/ ligante

Diversos autores apontam em seus estudos que a agua utilizada na preparacdo de materiais
alcali ativados, ao contrario do que ocorre com o cimento Portland, parece ndo estar ligada na
forma de hidratos aos géis produzidos no processo de polimerizacdo (LIEW et al., 2012;
LIZCANO et al., 2012; PARK; POUR-GHAZ, 2018; PERERA et al., 2005). Por outro lado,
existem autores (FANG; KAYALLI, 2013; POUHET; CYR; BUCHER, 2019) que apontam em
suas pesquisas que uma parte da agua utilizada na mistura fica ligada quimicamente aos géis
formados no processo. Portanto, ainda ndo existe um consenso no meio cientifico sobre qual o

papel da &gua no processo de alcali ativacgéo.

Segundo Part, Ramli e Cheah (2015) no processo de ativacdo alcalina, a reacdo de
geopolimerizagdo envolve principalmente a reagdo quimica dos alumino-silicatos dissolvidos
na presenca de um ambiente altamente alcalino. Neste sentido a 4gua atua meramente como
meio de transporte dos os ions silicatos e aluminatos dissolvidos, ndo participando diretamente
da reacdo. No entanto a agua tem um papel importante na trabalhabilidade da mistura
geopolimérica  (CHINDAPRASIRT; CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007).
Normalmente a utilizacdo de agua em excesso na matriz geopolimérica resulta em um aumento
de poros o que, por consequéncia, impacta no desempenho mecéanico e de durabilidade do
material (FENG-QING; JING; HONG-JIE, 2009).
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Lizcano et al. (2012) pesquisaram o efeito do teor de agua sobre as propriedades de um
geopolimero tendo metacaulim como precursor e ativados por silicatos de sodio e de potassio.
O estudo mostra que a relacdo agua/ligante afeta fortemente a densidade e a porosidade do
geopolimero, Figura 2.22. Essa influéncia direta do teor de agua sobre o empacotamento da

matriz afeta indiretamente o desempenho mecénico do material.
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Figura 2.22 - Evolucéo da densidade e da porosidade em funcéo do teor de agua: a)
densidade; b) porosidade

Fonte: (LIZCANO et al., 2012)

Ja Park e Pour-Ghaz (2018) desenvolveram um trabalho com metacaulim e hidroxido de sodio
onde também concluiram que a &gua desempenha somente o papel de meio onde as reacdes de
polimerizac&o ocorrem. Desta forma os autores defendem a tese de ndo ser adequado chamar o
principal produto de reacdo dos geopolimeros de N-A-S-H, mas que seria mais adequado

chama-lo de N-A-S, uma vez que ndo ha rea¢des de hidratacao.

Por outro lado, Fang e Kayali (2013) concluiram em suas pesquisas que existe uma certa
parcela consideravel da dgua de mistura (cerca de 10%) fica ligada quimicamente aos géis
formados durante o processo de polimerizacdo. Neste caso a dgua poderia influenciar no
desempenho do material ndo apenas na formacdo de poros, mas também na formacdo dos

produtos de reacao.

Nessa mesma linha, Pouhet, Cyr e Bucher (2019) estudaram a influéncia da quantidade de agua

da mistura no desempenho de um geopolimero a base de metacaulim. Os resultados
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apresentados na Figura 2.23a e b, com misturas com relacdo liquido sélidos de 0,40, 0,47 e
0,56, mostram que, apos uma secagem a diferentes temperaturas, a maior parte dessa agua (mais
de 90%) ndo esta aderida a estrutura do geopolimero e, portanto, ndo contribui com desempenho
mecanico do material. Os resultados indicam ainda haver uma influéncia linearmente
decrescente do teor de agua no desempenho mecanico do geopolimero, Figura 2.24a. Os autores
observaram também que o volume de poros é proporcional ao volume de agua introduzido
incialmente na mistura, Figura 2.24b. Assim os autores concluiram que a adi¢do de agua gera

um enfraquecimento do material, possivelmente pelo aumento da porosidade.
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Figura 2.23 - Evolucao do teor de 4gua e da porosidade em funcdo da temperatura de
secagem: a) teor de agua; b) porosidade

Fonte: (POUHET; CYR; BUCHER, 2019)
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Fonte: (POUHET; CYR; BUCHER, 2019)

Segundo Ahmari e Zhang (2012) o teor de umidade tem um efeito significativo tanto na
resisténcia mecanica quanto na absorcdo de dgua de materiais alcali ativados, principalmente

os utilizados para fabricacéo de blocos por prensagem. A utilizacdo de prensagem na moldagem
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dos materiais acarreta em uma reducdo da agua necessaria para moldagem quando comparado
com métodos de moldagem por vibragdo, por este necessitar de misturas mais fluidas para se
alcancar um nivel de compactacdo adequado (AHMARI; ZHANG, 2012). Esses autores
investigaram a influéncia do teor de agua, variando entre 8 e 18%, sobre a resisténcia a
compressdo e absor¢do de dgua em blocos produzidos utilizando-se rejeitos de mineracdo de
cobre como precursor e NaOH como ativador. Os blocos foram moldados por prensagem
utilizando-se uma presséo variando de 0 a 35MPa. Os resultados indicaram que menores teores

de &gua levaram a maiores resisténcias.

Analisando-se os trabalhos citados neste topico foi possivel perceber que a influéncia da
quantidade de agua no processo de producdo de materiais alcali ativados varia em funcéo do
tipo de precursor, tipo de ativador, energia de moldagem e temperatura de cura. Visto também
as divergéncias de entendimento de diversos pesquisadores quanto ao papel da agua no processo
de producdo de materiais alcali ativados, percebe-se a importancia de investigar essa variavel
nos novos trabalhos de alcali ativacéo.

2.1.25  Temperatura de cura

A temperatura de cura exerce forte influéncia no desenvolvimento da resisténcia de AAMs.
Diversos autores ao longo dos Gltimos anos vém apontando em suas pesquisas que a resisténcia
mecanica dos AAMs aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura de cura, que
atua como um catalizador das reagbes de polimerizacdo (ALTAN; ERDOGAN, 2012;
AREDES et al., 2015; CHINDAPRASIRT et al., 2011; CHINDAPRASIRT; CHAREERAT;
SIRIVIVATNANON, 2007; CONSOLI et al, 2019; EL-FEKY et al., 2020;
GEBREGZIABIHER; THOMAS; PEETHAMPARAN, 2016; GORHAN; KURKLU, 2014;
ILKENTAPAR et al, 2017; MUSTAFA AL BAKRIA et al, 2011; NARAYANAN;
SHANMUGASUNDARAM, 2017; PALOMO et al., 2004; STURM et al., 2016).

Mikuni (2007) mostrou que maiores temperaturas de cura (entre 60°C e 80°C) influenciam na
cinematica das reagdes mediante a aceleracdo dos processos de dissolucdo dos alumino-silicatos
e um melhor desenvolvimento da microestrutura, o qual é refletido em uma melhor resposta

mecanica AAMs, principalmente nas primeiras idades, Figura 2.25.
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Figura 2.25 - Dissolugdo de AI** e Si** em funcéo da concentragio de NaOH para 25 e 80°C
Fonte: Adaptado de (MIKUNI; KOMATSU; IKEDA, 2007)

Consoli et al. (2019) mostraram em um estudo sobre melhoramento de um solo arenoso com
cinza de casca de arroz e cal de carbureto que a resisténcia obtida ap6s uma cura a 40°C por 7
dias é da mesma ordem de grandeza da resisténcia obtida a temperatura de 23°C por 28 dias,
conforme Figura 2.26. Na mesma figura é possivel observar o ganho de resisténcia aos 7 dias
quando se realiza cura a 40°C em comparagao com a cura a temperatura ambiente (23°C) é da
ordem de quatro vezes, comprovando o papel acelerador das reac6es exercido pela temperatura

de cura.
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Figura 2.26 - Resistencia a compressdo em funcéo do tipo de cura
Fonte: (CONSOLI et al., 2019)

Altan e Erdogan (2012) mostram em seu estudo que em poucas idades um geopolimero a base
de escoria de alto forno curado a 80°C apresenta resisténcia na mesma ordem de grandeza que
ele atinge aos 72 dias quando curado a temperatura ambiente (23°C), corroborando a hipétese

de aceleracgdo das reac6es de polimerizagdo com a elevacdo da temperatura de cura, Figura 2.27.
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Observa-se também que quando curado a 5°C, mesmo apds 72 dias, o material atingiu apenas
30% da resisténcia atingida quando curado a 23°C. Portanto pode-se concluir que a mesma
resisténcia obtida com cura a temperatura elevada pode ser atingida a temperatura ambiente,
desde que se tenha disponibilidade de tempo suficiente para tal. Percebe-se que em baixas
temperaturas de cura (5°C) a resisténcia atinge somente um terco daquela obtida a temperatura
ambiente, comprovando a dificuldade para as reacdes ocorrerem sob baixas temperaturas.
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Figura 2.27 - Resistencia versos tempo de cura para diferentes temperaturas de cura
Fonte: (ALTAN; ERDOGAN, 2012)

Ante ao exposto seria esperado que a resisténcia dos AAMs sempre aumente com o incremento
da temperatura de cura. No entanto alguns pesquisadores (ALTAN; ERDOGAN, 2012;
AREDES et al.,, 2015; CHINDAPRASIRT; CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007
MUSTAFA AL BAKRIA et al., 2011) mostraram que existe uma temperatura de cura étima

acima da qual a resisténcia tende a diminuir, Figura 2.28.

No estudo realizado por Chindaprasirt, Chareerat e Sirivivatnanon (2007) tendo com cinza
volante como precursor, moldados em cubos de 50mm?, curados termicamente por 24h e
ensaiados logo apds o processo de cura, 0s autores mostram que para temperaturas de cura
acima de 75°C a resisténcia do material comeca a cair, Figura 2.28. A hipétese levantada pelos
autores é que corpos de prova de pequenas dimensdes apresentam uma elevada relacao entre a
superficie exposta ao calor e o volume do corpo de prova, 0 que o torna mais susceptivel a perda

de &4gua. Sabe-se que as reagdes de polimerizacdo requerem agua para se desenvolver.

O trabalho desenvolvido por Mustafa al Bakria et al. (2011) também tendo cinza volante como
precursor, moldado em cubos de 50 mm?, curados termicamente por 24h e ensaiados aos 7 dias

de idade, apresentou temperatura de cura 6tima de 60°C, Figura 2.28. A mesma hipotese de
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perda de umidade foi levantada pelos autores para explicar a queda da resisténcia quando a

temperatura de cura excede a temperatura 6tima.

Altan e Erdogan (2012) desenvolveram um trabalho tendo escoria de auto forno como
precursor, moldado em prismas de 40x40x160mm, curados termicamente por 24h e ensaiados
aos 7 dias de idade. Esse trabalho também apresentou uma temperatura de cura étima de 80°C,
Figura 2.28, corroborando com os trabalhos de Chindaprasirt, Chareerat e Sirivivatnanon
(2007) e Mustafa al Bakria et al. (2011) que existe uma temperatura 6tima de cura para o

processo de geopolimerizacao.
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Figura 2.28 - Resistencia a compressao aos 7 dias ap6s 24h de cura térmica versus
temperatura de cura

Fonte: O autor

2.1.2.6  Tempo de cura térmica

Além da temperatura de cura, outro fator de relevancia no desempenho de materiais alcali
ativados é o tempo em que a cura térmica é realizada. Alguns pesquisadores vém mostrando ao
longo dos ultimos anos a influéncia do tempo de cura térmica sobre as propriedades mecanicas
dos AAMs, (ALTAN; ERDOGAN, 2012; ATIS et al., 2015; CHINDAPRASIRT et al., 2011;
GLUTH et al., 2013; GORHAN; KURKLU, 2014; ILKENTAPAR et al., 2017; KURKLU,
2016; NARAYANAN; SHANMUGASUNDARAM, 2017; STURM et al., 2015, 2016).
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Nos trabalhos de Sturm et al. (2016), Kurkli (2016) e Gluth et al. (2013) observa-se que a cura
sob temperatura elevada exerce um forte efeito catalizador nas reagdes de polimerizagéo nas
primeiras 24h ou 48h evidenciado no forte aumento de resisténcia obtido nesse periodo, Figura
2.29.
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Figura 2.29 - Resistencia a compressao versus tempo de cura térmica

Fonte: O autor

Sturm et al. (2016) realizou uma pesquisa utilizando RHA como precursor, aluminato de sédio
(NaAlO;) como ativador e cura termicamente a 80°C. Observou-se um forte aumento na
resisténcia nas primeiras 24 horas de cura. Mantendo-se a cura térmica ap0s 24h os autores
observaram um ligeiro aumento de resisténcia ap6s 72h (3d) de cura térmica, Figura 2.29.
Resultados de DRX mostraram que curas superiores a 24h ndo levaram a mudancas
significativas nas fases formadas o que leva a concluir que, apos 24h de cura térmica as reagoes
de polimerizagéo estavam quase completas, Figura 2.30. Com 168h (7d) de cura houve um leve
efeito deletério sobre a resisténcia do material que os autores atribuiram a perde de agua e
consequente aumento de porosidade. Como a variagdo na resisténcia entre 24 e 168h ficou
dentro do erro experimental, os autores concluem que cura térmica além das 24h ndo séo uteis

nessa condicdo de cura.

Segundo Kurkli (2016), que desenvolveu uma pesquisa utilizando cinza volante como

precursor, NaOH e silicato de sddio como ativadores e cura térmica a 60°C, nas primeiras 24h
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de cura térmica os géis vao se formando e preenchendo os poros do material, tornando-o mais
resistente. Com o prolongamento da cura térmica a estrutura desse gel comeca a se deteriorar
havendo entdo um aumento da porosidade e consequente diminuigéo de resisténcia mecanica
do material. Como a perda de resisténcia aos 7 dias de cura foi acentuada, o autor atribui o fato

ndo apenas a perda de dgua, mas também a hipdtese de uma possivel coagulacdo da silica.
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Figura 2.30 - DRX de geopolimero a base de RHA apds 1, 3 e 7 dias de cura térmica

Fonte: (STURM et al., 2016)

No trabalho de Altan e Erdogan (2012) desenvolvido com escoria de alto forno com ativado
NaOH e KOH como ativadores e cura térmica a 80°C os autores nao observaram nenhum efeito
deletério ao longo do periodo de cura térmica. No entanto observou-se uma estabiliza¢do da

resisténcia mecanica apds 48h de cura, Figura 2.29.

Ja a argamassa polimérica a base de cinza volante estudada por llkentapar et al. (2017) também
apresentou um alto ganho de resisténcia nas primeiras 24 horas de cura térmica em forno a
75°C. No entanto, diferentemente dos demais trabalhos, o geopolimero em questdo continuou
a ganhar resisténcia com o prolongamento do tempo de cura térmica, chegando a atingir apds
168h de cura térmica uma resisténcia duas vezes superior aquela obtida apos 24h de cura

térmica. Isso indica ndo haver um padréo de comportamento quanto ao tempo de cura térmica.
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2.1.2.7  Tempo total de cura (térmica + ambiente)

IlIkentapar et al.(2017) pesquisaram o efeito do tempo de cura adicional & temperatura ambiente,
que eles chamaram de tempo de descanso extra, nha resisténcia mecanica de uma argamassa
geopolimérica tendo cinza volante como precursor, NaOH como ativador e curada
termicamente em forno a 75°C por 4, 24, 48, 72 e 168h. Apds o periodo de cura térmica o
material foi mantido a temperatura ambiente (23°C), chamado periodo de descanso, até serem
ensaiados aos 28 dias. Na Figura 2.31 0s autores apresentaram uma comparacdo entre a
resisténcia da argamassa logo apds a cura térmica e a resisténcia apds 28 dias (tempo de cura
térmica + periodo de descanso). Os resultados indicam que para periodos de cura térmica
inferiores a 72h ha uma diferenca entre a resisténcia aos 28 dias e a resisténcia logo apds a cura
térmica. Amostras curadas termicamente por 4 horas apresentaram 168% de diferenca entre a
resisténcia logo apos a cura térmica e apds o descanso de 28 dias. Nas amostras curadas a 24,
48 e 72h essa diferenca foi de 34%, 28% e 11% respectivamente. J& nas amostras curadas
termicamente por 168h apresentaram apenas 3% de diferenca entre as resisténcias. Pode-se
observar que quando o tempo de cura térmica aumenta a diferenca entre a resisténcia logo apds
a cura térmica e a resisténcia aos 28 dias diminui até se tornarem muito proximas com 168h de

cura térmica.
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Figura 2.31 - Efeito do periodo extra de cura na resisténcia a compressao

Fonte: (ILKENTAPAR et al., 2017)
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2.1.2.8  Granulometria e forma das particulas dos materiais

Segundo Hounsi et al. (2013) particulas com tamanhos menores apresentam maiores superficies
especificas 0 que permite maior dissolucdo das mesmas em meio alcalino e consequentemente
melhora processo de polimerizagéo.

Poinot, Cyr e Idir (2012) mostraram em seu trabalho utilizando vidro como precursor, com
diferentes graus de moagem e consequentemente diferentes superficies especificas, que a
distribuicdo granulométrica e a forma dos grdos tem influéncia sobre a resisténcia final do
AAM. Para todas as condi¢Oes de cura e ativacdo pesquisadas, maiores superficies especificas
conduziram a maiores resisténcias, Figura 2.32.
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Figura 2.32 - Efeito da finura da particula sobre a resisténcia a compressao

Fonte: (POINOT; CYR; IDIR, 2012)

Chindaprasirt et al. (2011) pesquisaram o efeito do tamanho da particula em argamassas
geopoliméricas a base de cinza volante submetidas a diferentes temperaturas e tempos de cura
térmica. Foram estudadas trés diferentes granulometrias chamadas pelos autores de cinza
volante fina (FFA), cinza volante média (MFA) e cinza volante grossa (CFA). As superficies
especificas sdo 4,5, 3,9 e 2,7cmz2/g para FFA, MFA e CFA, respectivamente. O diametro médio
é de 9, 16 e 25um para FFA, MFA e CFA respectivamente. Os resultados apresentados na
Figura 2.33 indicaram que para qualquer condig&o de cura, os geopolimeros produzidos a partir

de menores particulas resultaram em materiais mais resistentes.
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Figura 2.33 - Resistencia a compressao aos 7 dias para diferentes tamanhos de particulas: a)
em funcéo da temperatura de cura; b) em funcdo do tempo de cura térmica

Fonte: (CHINDAPRASIRT et al., 2011)

2.1.2.9  Pressdo de Moldagem

Na producdo de blocos pré-fabricados para construcdo civil, a pressdo de moldagem exerce
forte influéncia no desempenho da matriz geopolimérica, pois atua diretamente no seu
empacotamento. Assim, blocos com menores porosidades e maiores resisténcias podem ser
produzidos através de moldagem por pressdo (FENG-QING; JING; HONG-JIE, 2009; KEN;
RAMLI; CHEAH, 2015).

Ahmari e Zhang (2012) estudaram o efeito da pressdo de moldagem sobre a resisténcia a
compressdo e absorcdo de agua de blocos produzidos com geopolimeros de rejeito de mineragédo
de cobre ativados por NaOH (15-M) e curados termicamente a 90°C. Diferentes pressdes,
variando entre 0 e 35MPa, foram aplicadas durante a moldagem e os materiais foram testados
aos 7 dias de idade. Como resultado os autores observaram que a resisténcia cresce e a absorgéo
de &gua decresce com o0 aumento da pressdo de moldagem, Figuras (5.18)a e 2.35. No entanto
0s autores observaram que para altas tensdes de moldagem houve uma certa perda de resisténcia
devido a perda de agua, principalmente nas misturas com maior teor de umidade. Essa perda de
agua leva, consequentemente, a uma perda de alcalis, reduzindo assim o grau e

geopolimerizacgdo o que, em ultima instancia, aumenta a porosidade da matriz.

Feng-qing, jing e Hong-jie (2009) também estudaram o efeito da pressdo de moldagem sobre a
resisténcia a compresséo de tijolos autoclavados feitos com geopolimeros a base de escoria e

cinza volante. Os resultados mostraram que a resisténcia a compressao dos blocos aumentou

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados



66

com o aumento da pressao de moldagem. No entanto, o ganho de resisténcia para pressdes de

moldagem superiores a 20 MPa foi muito pequeno, Figura 2.34b.
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Figura 2.34 - Resistencia a compressao versus pressdo de moldagem

a) (AHMARI; ZHANG, 2012); b) (FENG-QING; JING; HONG-JIE, 2009)

50 ¢
E 45+ - Pressio de
Lo 40 ¢ Toldagen (M)
E[I a5+t =03
-
g 3.0+ o115
= 251% 3
| o20f
=] =5
S 15
s |-
= 10
0.5 " |
1 2 3 4 5 & 7 8

Tempo de imersio {dias)

Figura 2.35 - Absorc¢éo de agua versus tempo de imersao para diversas pressoes de moldagem

Fonte: (AHMARI; ZHANG, 2012)

2.1.3 Durabilidade

Questdes relacionadas a durabilidade dos materiais alcali-ativados sdo uma preocupacao

crescente entre pesquisadores, ja que sua aceitacdo no campo da construcao civil depende de
seu desempenho em ambientes agressivos (MANJUNATH; NARASIMHAN; UMESHA,

2019). A deterioracdo de um material pode ocorrer por meio de diversos processos quimicos

ou fisicos, principalmente quando exposto a ambientes agressivos (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2009).
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Em geral, AAMs sdo mais duraveis do que o OPC. Os AAMs tém um desempenho satisfatorio
quando expostos a sulfatos, ataque de &gua do mar, meio &cido, reacdo &lcali-agregado,
corrosdo do aco, fogo e outros ambientes potencialmente prejudiciais, uma vez que as fases
mineraldgicas e 0s elementos microestruturais caracteristicos das pastas e argamassas de AAM
sdo muito diferentes das propriedades do OPC. Portanto os processos de degradacdo diferem
nos dois tipos de material (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2009).

Nesta pesquisa dar-se-a foco no comportamento sob temperaturas elevadas e absorcao de agua.

2.1.3.1  Comportamento sob altas temperaturas

O concreto tradicional a base de OPC ndo é estruturalmente estavel quando exposto a altas
temperaturas. A principal razdo para a falha dos materiais a base de OPC apds exposicdo a
temperatura elevada € a instabilidade dos elementos microestruturais durante o aquecimento.
Produtos de hidratacdo do OPC, como o silicato de calcio hidratado (C-S-H), o hidroxido de
calcio (CH) e carbonato de célcio (CaCOs3) sofrem severa deterioracdo na exposicao térmica
(KOVALCHUK; KRIENKO, 2009; LAHOTI; TAN; YANG, 2019). Na Figura 2.36, apenas
como ilustracdo, mostram-se 0s processos fisico-quimicos que ocorrem no concreto de OPC

durante o aguecimento até 1300°C.

Concreto de OPC submetido a temperatura elevada
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Figura 2.36 - Processos fisico-quimicos no cimento Portland durante o aquecimento

Fonte: (KHOURY, 2008) apud. (LAHOTI; TAN; YANG, 2019)

Por outro lado, 0s AAMs sdo sugeridos como uma boa solugéo para a fabricagdo de concretos

e materiais compdsitos de construcdo resistentes a temperaturas elevadas devido as fases
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cristalinas formadas por esses materiais terem alta resisténcia a temperatura (KOVALCHUK;
KRIENKO, 2009; PANIAS; BALOMENOS; SAKKAS, 2015).

Kirkli (2016) realizou um estudo com argamassas alcali-ativadas a base de escoria cinza
volante. Foram avaliadas misturas com 25, 50, 75 e 100% de escoria que indicam relacdo Ca/Si
de 0,28, 0,52, 0,79 e 1,17, respectivamente. As argamassas foram ativadas por uma solucdo de
14-M de NaOH e curadas a 60°C. Posteriormente os corpos de prova foram submetidos a
temperaturas de 200, 400, 600, 800 e 1000°C em regime de aquecimento de 5°C/min e as
mudangas nas propriedades fisicas e mecéanicas foram avaliadas. Os resultados, mostrados na
Figura 2.37, indicam que resisténcia a compressdo comecgou a diminuir com o inicio da alta
temperatura. A maior diferenca de resisténcia entre as duas temperaturas (600 C e 800 C) foi
de 34,7%. Esta diferenca é consistente com as mudancas nos valores de porosidade aparente e
absorcdo de agua, Figura 2.38. A regido onde essas mudancas significativas ocorreram pode ser
referida como a regido critica em termos de resisténcia a compressdo. A maior diferenca no
valor de resisténcia a tracdo (32,5%) ocorreu inicialmente a 200° C. A mudanca maxima nos
valores de resisténcia a tracdo e resisténcia a compressdo (cerca de 58%) ocorreu a 1000° C.
Essa reducdo de resisténcia a compressdo em 50% a 800° C é similar a encontrada no estudo
de Zhang et al. (2015) que credita o resultado ao desaparecimento da agua quimicamente ligada

aos geis ricos em calcio nas amostras contendo escéria.

A variacdo de resisténcia mecénica de uma argamassa alcali-ativada a base de escoria de alto
forno, curada a temperatura ambiente e exposta a temperaturas elevadas de 200 a 1000°C a uma
taxa de aquecimento de 6,67°C/min foi estudada por Tran e Kwon (2018). As argamassas, com
Ca/Si de 1,22, foram ativadas por uma combinacdo de NaOH e silicato de sodio com
concentracfes de Na;O de 4, 6, 8 e 10% em peso de escoria. Os resultados, Figura 2.39,
mostraram que a resisténcia residual das argamassas ap0s exposic¢ao a temperaturas elevadas é
dependente do teor de alcalis. Houve um ganho de resisténcia a 200°C para argamassas ativadas
com 4 e 6% de alcalis enquanto as ativadas com 8 e 10% apresentaram forte queda de
resisténcia. Outra constatacdo importante € que a partir de uma temperatura de exposicao de
800°C ja ndo ha mais diferenca significativa na resisténcia residual das argamassas com
diferentes teores de alcalis. Entre 600 e 800°C ocorre uma queda brusca de resisténcia em todas
as argamassas. Esse comportamento é semelhante ao reportado por Kurkli (2016), Figura 2.37
e representa a faixa de temperatura onde ocorre a decomposic¢do do gel C-S-H e da calcita,

mostrados também na Figura 2.36 para o OPC.
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Figura 2.37 - Perda de resisténcia de argamassas de escoria em funcdo da temperatura
Fonte: (KURKLU, 2016)
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Figura 2.39 - Perda de resisténcia de argamassas de escoria com diferentes teores de alcalis
em funcéo da temperatura de exposicao

Fonte: (TRAN; KWON, 2018)
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Hosan, Haque e Shaikh (2016) avaliaram o efeito do tipo de ativador alcalino (NaOH ou KOH)
na resisténcia residual de pastas alcali-ativadas a base de cinza volante ap0s exposicao por 2
horas a temperaturas de 200, 400, 600 e 800°C. Os resultados mostrados na Figura 2.40,
indicam que até 600°C as pastas ativadas por NaOH apresentam resisténcias na mesma ordem
de grandeza, ocorrendo um acrescimo de resisténcia a 200°C. J& para as pastas ativadas por
KOH houve um forte aumento da resisténcia entre a temperatura ambiente e 600°C. Ambas as
pastas apresentam queda brusca de resisténcia ap6s 600°C. A partir de 600°C a resisténcia
residual nas pastas ativadas por KOH é maior que nas ativadas por NaOH. O aumento da
resisténcia a compressdo nas primeiras pode ser atribuido ao menor coeficiente de difusdo do
K* em temperaturas elevadas, o que resulta em maior temperatura de fusdo (BAKHAREYV,
2006). Hosan, Haque e Shaikh (2016) relatam ainda que as pastas contendo ativador a base de
potéssio exibiram menos fissuras superficiais, menos perda de massa e menos perda de volume
do que as pastas contendo ativador a base de calcio. Ensaios de DRX indicaram picos de quartzo
e mulita apds exposicao a temperaturas de 400 e 800°C em ambos os casos. Acredita-se que a
presenca de picos de quartzo e mulita seja a razdo para a manutencdo da resisténcia a
compressdo residual por ambos 0s geopolimeros apds a exposi¢do a temperaturas elevadas
(HOSAN; HAQUE; SHAIKH, 2016).
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Figura 2.40 - Perda de resisténcia de argamassas de cinza volante com diferentes tipos de
ativadores em funcéo da temperatura de exposicéo

Fonte: Adaptado de (HOSAN; HAQUE; SHAIKH, 2016)
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2.1.3.2  Ataque de sulfatos

O ataque de sulfato é um fenémeno de dano complexo causado pela exposi¢do do material a
uma quantidade excessiva de sulfatos. Esses podem estar presentes no proprio ligante ou nos
agregados (fonte interna) ou podem advir do meio ambiente em que o material esta colocado
(fonte externa). A degradacdo de um concreto exposto a sais sulfatados ocorre devido a geracao
fases expansivas como resultado do transporte de sulfatos através dos poros do material. Essas
fases expansivas geram tensdes que normalmente levam a fragmentacdo e fissuracdo do
material (ARBI et al., 2016).

AAMs com baixo teor de célcio (por exemplo, Mk e FA) tém produtos totalmente diferentes
dos sistemas OPC (WANG et al., 2020). O ataque de sulfatos aos AAMs de baixo teor de célcio
€ um processo de troca, no qual os cations trocam com 0s componentes dos geéis, resultando em
aumento da porosidade (ALCAMAND et al., 2018). No entanto, AAMs com alto teor de célcio
contém o gel tipo C-(A)-S-H com uma razdo Ca/Si mais baixa do que o gel tipo C-S-H dos
sistemas de hidratagdo do OPC. Neste sentido, 0 mecanismo de resisténcia ao ataque de sulfatos
de AAMs com alto teor de calcio é semelhante ao do OPC devido a semelhanca dos produtos
de reacdo (ISMAIL et al., 2014; WANG et al., 2020).

Bakharev, Sanjayan e Cheng (2002) avaliaram que a resisténcia & compressdo de um concreto
de escoria (AASC) ativado por silicato de sédio reduziu em 17% quando exposto a uma solucao
de Na2S0O4 a 5% por 12 meses. Nesse mesmo periodo de exposicao, a resisténcia a compressao
do concreto de cimento Portland (OPCC) diminuiu 25%. Ja quando expostos a uma solucédo de
MgSO4 a 5% por 12 meses, a resisténcia do AASC diminuiu em 23% e a resisténcia do OPCC
diminuiu em 37%. Os autores concluem que a destrui¢do de C-S-H é um importante mecanismo
de deterioracdo no ataque de MgSO4 de AASC, e 0 gesso parece ser o principal produto da
reacdo. Em geral, os materiais com alto teor de célcio ativados por alcali s&o mais resistentes
ao Na>SO4 do que a0 MgSO4 (ZHANG et al., 2017).

Ismail et al. (2013b) descobriram que as propriedades fisicas de pastas alcali-ativadas de cinza
volante e escoria, ativadas por NaxSiOz (1:1), se deterioraram severamente quando imersas em
solucdo de MgSOa a 5% por 3 meses. Através de FTIR os autores observaram que a fase C-S-

H se decompds e formou-se gesso e que ndo foi detectada a formacéo de etringita.

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados



72

Conforme mostrado na Figura 2.41, Mithun e Narasimhan (2016) descobriram que a resisténcia
a compressdo de um concreto de escdria alcali-ativado (AACS) aumentou em solucdo a 10%
de Na2SO4 ap6s 12 meses, mostrando melhor resisténcia ao sulfato do que o concreto de
cimento Portland (OPCC). No entanto, a resisténcia a compressao dos espécimes AASC em
solucéo a 10% de MgSO4 diminuiu e a perda de resisténcia foi maior do que a do OPCC. Os
autores atribuiram a grande perda de resisténcia a fissura¢io induzida pela reacio entre Mg?* e
C-S-H e formac&o de M-S-H e gesso. Resultados semelhantes aos encontrados por Ozodabas e
Yilmaz (2013) em argamassas de escoria alcali-ativadas.

Valencia Saavedra, Angulo e de Gutiérrez (2016) avaliaram a resisténcia a exposicao ao sulfato,
por um ano, de um concreto de cinza volante / escoria, na proporcdo 80/20, ativado por uma
mistura de silicato de sddio e NaOH, em solucdes a 5% de Na2SO4 e MgSQOa4. Os maiores niveis
de deterioracdo foram encontrados nos corpos de prova expostos ao MgSOs, indicando uma
maior agressividade do MgSOs, devido a formacao de novas fases cristalinas, principalmente

gesso.
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Figura 2.41 - Resistencia a compressao versus tempo de imersdo em: a) 10% de Na2SOas e b)
10% de MgSOg4

Fonte: (MITHUN; NARASIMHAN, 2016)

Hanjutsuwan et al. (2018) submeteram uma argamassa tendo cinza volante e cal de carbureto
como precursores, ativada por NaOH e curadas a temperatura ambiente por 28 dias, a um
ataque, por 120 dias, de uma solucdo de e MgSO4 a 5%. Os resultados indicaram uma
deterioracdo da matriz ap6s o ataque, levando a uma grande perda de resisténcia das argamassas
(71%). Segundo os autores isso ocorreu porque hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) e gesso
(CaS04.2H20) foram gerados pelas rea¢des do Ca(OH). ou C-S-H com MgSOas dentro da

matriz.
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2.1.3.3  Ataque de Acidos

Estruturas de concreto podem sofrer sérios danos quando expostas a meios acidos como 0s
acidos cloridrico, acético, nitrico e sulfarico. A causa mais comum de danos induzidos por acido
aos elementos de concreto € a corrosdo por acido sulfurico, que geralmente ocorre em sistemas
de esgotamento sanitario e industrial (ARBI et al., 2016). A resisténcia a corrosao por acidos
de concretos de OPC € baixa por causa da natureza do alto pH e da matriz porosa. O acido pode
reagir com o gel C-H e C-S-H no concreto e formar substancias sollveis em agua, resultando
na destruicdo do concreto (TANG; XIAO; CHEN, 2006). Estudos mostram que geralmente 0s
AAMs apresentam melhor resisténcias a &cidos do que OPC (BERNAL et al., 2012a; JIRASIT
et al., 2017; RUSCHER et al., 2010). No entanto a descalcificacdo também ocorre em AAM
rico em célcio mas, como os AAMs tém menor permeabilidade do que o OPC, esse processo é
muito mais lento (LLOYD; PROVIS; VAN DEVENTER, 2012; ZHAO et al., 2016).

Zhao et al. (2021) relataram que o gel N-A-S-H, formado em um AAM a base de cinza volante
de baixo teor de célcio, tem boa resisténcia ao HCI, sendo sua estrutura pouco afetada pelo
acido. No entanto quando a concentracdo de calcio no precursor foi aumentando, com a
substituicdo de parte da cinza volante por vidro moido (10/90, 20/80 e 30/70), a resisténcia ao
acido tende diminuir. Segundo Mehta e Siddique (2017) o SO presente no acido sulfirico
reage com o Ca®" presente no precursor rico em célcio formando CaSOs, 0 que agrava a

deterioracdo da estrutura .

Mithun e Narasimhan (2016) investigaram a resisténcia a compressédo de um concreto de escoria
alcali-ativado (AACS) ap0s exposicdo por 120 dias a uma solugdo de H.SO4 com pH = 1. Na
Figura 2.42b os autores apresentam a evolucdo da resisténcia a compressdo durante o
experimento. As amostras de concreto de cimento Portland (OPCC) tiveram cerca de 50% de
perda apds 60 dias de exposicdo e 71% apds 120 dias. Ja nos AACS as perdas de resisténcia
apos 120 dias para ACS-0, ACS-25, ACS-50, ACS-75 e ACS-100 sdo de cerca de 21%, 28%,
34%, 40% e 45%, respectivamente. Na Figura 2.43 os autores apresentam as fotografias das
amostras de OPCC e AASCs ap0s 120 dias de exposicdo ao acido sulfarico (pH = 1). Os
espécimes de OPCC tiveram o agregado graudo completamente exposto, enguanto 0s
espécimes AASC (com areia e / ou agregados finos) mostram fissuras de expansdo devido a

extensa formacéo de gesso nas regides proximas as superficies (Allahverdi e Franti sek, 2000)
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que, por sua vez, refletiu no aumento da massa de todos os espécimes AASC, conforme

ilustrado na Figura 2.42a.
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Figura 2.42 - Efeito do tempo de exposi¢do a uma solucéo de H>SO4 (pH = 1) na: a) perda de
massa; b) resisténcia a compresséo

Fonte: (MITHUN; NARASIMHAN, 2016)

Figura 2.43 - Aparéncia dos corpos de prova ap6s 120 dias de exposi¢do ao H2SO4 (pH = 1):
a) concreto de cimento Portland; b) concreto alcali-ativado de escoria

Fonte: (MITHUN; NARASIMHAN, 2016)

Hanjutsuwan et al. (2018) submeteram uma argamassa tendo cinza volante e cal de carbureto
como precursores, ativada por NaOH e curadas a temperatura ambiente por 28 dias, a um
ataque, por 120 dias, de uma solucdo de e H2SOs a 5%. Os resultados indicaram uma
deterioracdo da matriz ap6s o ataque, levando a uma grande perda de resisténcia das argamassas
(53%) ap6s 120 dias de exposicdo. Segundo 0s autores essa deterioracdo deve-se as reacdes do
Ca(OH)2 ou C-S-H com a solucéo de H2SO4 para formar gesso (CaS0O4.2H»0) dentro da matriz,
0 que causa perda de resisténcia a compressao.
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2.1.3.4  Absorcio de Agua

Mithun e Narasimhan (2016) avaliaram a absor¢do de 4&gua em um concreto de escéria alcali-
ativado (AACS) e de um concreto de cimentos Portland (OPCC) ap6s 90 dias de imersdo em
agua. Os resultados indicaram que a argamassa alcali-ativada de escdria apresentou menor
absorcdo de 4gua que o concreto de cimento Portland tanto ap6s 28 dias quanto apds 90 dias de
imersdo em &gua. Isso pode ser atribuido & uma menor porosidade da matriz geopolimérica
(BERNAL et al., 2011b).

Ismail et al. (2013a), em uma pesquisa envolvendo misturas de cinza volante (FA) e escéria de
alto forno (BFS), observaram que quando o teor de cinzas volantes era inferior a 50%, o volume
de vazios permedveis (VPV) era pequeno 0 que gera pouca permeabilidade da matriz. No
entanto quando o contetdo de cinzas volantes excedeu 50%, o VPV aumentou, Figura 2.44.
Isso se explica pela natureza porosa do gel N-A-S-H que é formado em misturas com baixo teor
de célcio (ISMAIL et al., 2014). Os autores observaram também que a absor¢do de &gua no
concreto de cimento Portland foi maior do que nas argamassas com alto teor de célcio

(argamassas com mais de 50% de escoria).
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Figura 2.44 - Comparacao entre absorcdo de agua em um concreto de cimento Portland e
argamassas de escoria de alto forno e cinza volante

Fonte: (ISMAIL et al., 2013a)

Em misturas alcali-ativadas de escoria e metacaulim, a substituicdo gradual do metacaulim por
escoria, ou em Ultima instancia, o incremento de célcio no sistema, faz reduzir a absorgéo de
agua e a permeabilidade da matriz polimérica (BERNAL et al., 2010; BERNAL; MEJIA DE
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GUTIERREZ; PROVIS, 2012). Em misturas alcali-ativadas de escoria e cinza volante, também
observa-se a uma diminuicdo da absor¢do com o aumento do teor de escéria na mistura devido
a diminuicdo da porosidade da matriz (GAO; YU; BROUWERS, 2016).

A permeabilidade dos AAMs & 4gua também é influenciada pela relacdo dgua/ ligante. Segundo
Okada et al. (2009), que estudou porosidade em geopolimeros a base de metacaulim, quanto
maior a relacdo w/Biv no geopolimero, mais rapida é a taxa de absor¢do de agua, devido ao
maior volume e tamanho dos poros. Conclusbes semelhantes foram obtidas por outros
pesquisadores utilizando outros precursores (OLIVIA; NIKRAZ, 2011; WONGPA et al., 2010;
ZHU et al., 2014).

2.2 A CINZA DE CASCA DE ARROZ

2.2.1 Generalidades sobre a casca de arroz e producdo da RHA

O arroz é uma das principais culturas cultivadas no mundo, ficando no ano de 2019 atras
somente do milho e do trigo (GRAN-MILHO, 2021). Em todo o0 mundo foram produzidas cerca
de 743 milhdes de toneladas de arroz em 2019. A China é o principal produtor com 211 milhdes
de toneladas produzidas, seguido de india e Indonésia com 159 e 77 milhdes de toneladas,
respectivamente. O Brasil, maior produtor fora da Asia, é o nono produtor mundial e foi o
responsavel pela producdo de cerca de 11 milhdes de toneladas (ATLAS-BIG, 2021). A regido
sul é responsavel por 82% da producdo nacional de arroz, sendo somente o estado do Rio

Grande do Sul o responsavel por 70% da producédo nacional (CONAB, 2020).

A casca de arroz € a cobertura externa do arroz com menor valor nutricional e, portanto, é
removida durante o processamento do arroz. Devido ao seu alto valor calorifico, a casca de
arroz vem sendo utilizada como combustivel em caldeiras de vérias industrias de
processamento de arroz, o que gera cinzas ao final do processo (JITTIN; BAHURUDEEN;
AJINKYA, 2020). Alem disso, estudos indicam que a utilizacdo da casca de arroz em
substituicdo ao carvao nas caldeiras diminui o potencial de emissdo de gases de efeito estufa
em 34 vezes (QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2019).

Cada tonelada de arroz produzida gera cerca de 200 kg de casca que por sua vez, ao ser
incinerada, gera 40 kg de cinza (DE SENSALE et al., 2015; ZAREEI et al., 2017). Embora a
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cinza de casca de arroz (RHA) tenha vérias aplicagdes comerciais, muitas vezes é descartada
nos aterros mais préximos devido a falta de diretrizes e especificacdes de padrdes adequadas

para sua utilizacdo, principalmente em paises em desenvolvimento (PODE, 2016).

A casca de arroz é uma fonte de silica (SiO2) que quando incinerada em condigdes controladas
pode apresentar teores de silica amorfa variando de 82 a 96% (JITTIN; BAHURUDEEN;
AJINKYA, 2020) e consequentemente com grande potencial para utilizagdo em materiais

alcali-ativados.

2.2.2 Caracteristicas da RHA

A seguir apresentam-se algumas caracteristicas importantes das RHA para aplicacdo em AAMs,

como a composi¢cdo quimica e a atividade pozolanica.

2.2.2.1  Composicdo quimica da RHA

A composicio quimica de um residuo pode determinar seu potencial de reaproveitamento. A
medida que um residuo passa por diferentes etapas de processamento, sua composi¢ao quimica
pode mudar de acordo com as condicdes desse processamento (JITTIN; BAHURUDEEN;
AJINKYA, 2020). Primeiramente, a composicao quimica da RHA depende das propriedades
do material de origem. A casca de arroz é um material ligno-celulésico, que consiste em
celulose, hemicelulose, lignina e teor de umidade. Casca de arroz é composta principalmente
por acucares celulésicos e 20% de lignina (ABBAS; ANSUMALI, 2010). Essa baixa
guantidade de lignina torna a casca de arroz inadequada para a fabricacdo de papéis e producéo
de celulose (ANWAR; MIYAGAWA; GAWEESH, 2000). Segundo Chandrasekhar et al.
(2003), 72% da casca de arroz é composta por matéria organica.

As proporcdes de cada composto quimico presente na RHA dependem do tipo de colheita e dos
métodos de queima (JITTIN; BAHURUDEEN; AJINKYA, 2020). Um resumo da composi¢éo
quimica da RHA usada em diferentes pesquisas é apresentado na Tabela 2.1. Em geral, a silica
é 0 componente mais presente na RHA (81-96%), seguido pelo oxido e potassio (1-9%) e pelo
oxido de célcio (1-3%). Esses dois ultimos componentes citados geralmente advém dos
fertilizantes utilizados na lavoura (MEMON; SHAIKH; AKBAR, 2011).
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Tabela 2.1 - Composi¢do quimica da RHA em utilizada em diversos trabalhos

Referéncia Si0;  AlLO; FeO3 CaO MgO Na,0O KO SOz P05 LOI
(DETPHAN; 9191 012 029 069 008 020 198 078 054 -
CHINDAPRASIRT, 2009)
(NAZARI; ROHANI, 2012) 8136 040 012 323 - . . 08 - 355
(HE et al., 2013) 9150 - : . . 230 - - -
(BOUZONetal, 2014) 8558 025 021 183 050 - 339 026 067 6.99
(KIM et al., 2014) 9079 222 080 092 047 050 030 - - 400
(PRABU: SHALINI: 8720 015 016 055 035 - 360 032 - 655
KUMAR, 2014)
(HWANG; HUYNH, 2015) 9560 - 024 070 - . 266 015 052 2.67
(NIMWINYAetal, 2016) 8917 0 041 061 122 729 112 - -
(TCHAKOUTE etal, 8305 182 058 069 359 013 565 034 381 -
20163, 2016b, 2016¢)
(MEJIA; MEJIADE 9093 011 019 036 033 - 197 015 067 5.10
GUTIERREZ: MONTES,
2016)
(STURM etal,, 2016) 8849 058 031 100 088 024 291 054 183 2.48
(SORE et al., 2016) 9080 056 027 093 019 010 257 - 066 3.67
(BASRIetal. 2017)  87.40 300 149 140 - . 049 - - -
(SUKSIRIPATTANAPONG 9603 - 013 053 - . 167 020 - 144
etal., 2017)
(GERALDO; 8951 013 005 - 030 - 168 - - 695
FERNANDES;
CAMARINI, 2017)
(PIYAPHANUWAT; 9318 031 026 047 023 007 18 - - -
ASAVAPISIT, 2018)
(MEHTA: SIDDIQUE, ~ 89.47 083 053 068 037 022 017 012 - 761
2018)
(TONG et al., 2018) 9050 030 - 090 040 010 200 040 -  3.80
(WEN et al., 2019) 8002 077 055 245 049 - 394 062 143 -
(LIANG etal, 2019) 9310 030 020 150 060 006 230 - - 080
(FONT et al., 2020) 8558 025 021 183 050 - 339 026 067 6.99
(NUAKLONG etal, 2020) 8160 - 650 170 090 - 890 020 - 230
(YASERI: MASOOMI; 8800 010 058 120 099 010 220 - - 500
MAHDIKHANI, 2019)
8136 012 012 047 008 006 017 012 052 080
Intervalo de Ocorréncia o503 187 650 245 359 729 890 085 381 6.99
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2222 Atividade Pozolanica da RHA

A atividade pozolénica de residuos e/ou subprodutos agroindustriais depende da quantidade de
silica amorfa, da distribuicdo granulométrica e da superficie especifica (CORDEIRO et al.,
2011). A silica amorfa contribui principalmente para a reatividade da pozolana. A atividade
pozolénica é medida usando o indice de atividade pozolanica (ASTM C311 (ASTM, 2018)),
teste de Frattini, testes de Chapelle modificados e teste de reatividade de cal . Na Figura 2.45
apresentam-se o indice de atividade pozolanica de diversas RHA estudadas por diferentes
pesquisadores. Observa-se que, independentemente da fonte e das condi¢des de processamento,
os valores dos indices das RHA observados em estudos de pesquisa anteriores estdo bem acima
do valor minimo recomendado de 75% de acordo com o padrdo ASTM C311 (ASTM, 2018).

160
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07 - (2) (HUANG et al., 2017)
% 1204 -9 o Ol (3 sALAsetal, 2009)
E 100 ® ° (4) (KARIM et al., 2015)
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Figura 2.45 - indice de atividade pozolanica de diversas RHA

Fonte: Adaptado de (JITTIN; BAHURUDEEN; AJINKYA, 2020)

2.2.3 Utilizacdo de RHA como precursor em AAMs

Devido a grande quantidade de silica amorfa contida nas RHA, elas apresentam forte potencial
para serem utilizadas como componente em um ligante alcali-ativado, tanto como precursor
quanto como ativador em silicatos. Neste Gltimo caso na producao de silicatos (BERNAL et al.,
2012b).
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Na Tabela 2.2 apresenta-se um resumo de estudos de ligantes alcali-ativados utilizando RHA
como precursor realizados por diferentes pesquisadores, onde destaca-se o material
complementar utilizado junto a RHA, tipo de ativador, tamanho do corpo de prova, condi¢es

de cura, resisténcia dos espécimes e idade do espécime quando ensaiado.

Tabela 2.2 - Aplicagdes da RHA como precursor em AAMSs

Outros . Tamanho do
. . Tipo de . .
Referencia materiais ] espécime UCS (MPa) Condicbes de cura
ativador
precursores (mm?3)
(DETPHAN; FA NH e NS 50 x 50 x 50 56 (7d) 60°C por 48h
CHINDAPRASIRT, 2009)
(NAZARI; BAGHERI; FA NH e NS $30 x 60 58.9 (28d) 80°C por 36h
RIAHI, 2011)
(HE et al., 2013) RM NH $20 x 50 41 (14d) temperatura ambiente
- NH e NS 100 x 100 x 45 (28d) 60°C por 24h
(KIM et al., 2014)
100
(HWANG; HUYNH, 2015) FA NH e NS 50 x 50 x 50 35.4 (28d) 35°C até dia de teste
(NIMWINYA et al., 2016) WTS NH e NS 50 x 50 x 50 16 (7d) 60°C por 7d
(STURM et al., 2016) - NA 20x20x 20 32.7 (3d) 80°C por 7d
MK NH 40x40x160 25.21 (14d)  30°C por 7d e 60°C por
(SORE et al., 2016)
7d
- NH 12.7x12.7 x 34.6 (7d) 50°C por 24h
(BASRI et al., 2017)
254
(SUKSIRIPATTANAPONG BFS NH $50 x 100 1,8 (60d) 50°C até dia de teste
etal., 2017)
(PTYAPHANUWAT; CCR-WTS NC e NS $35x 70 6 (28d) 35°C até dia do teste
ASAVAPISIT, 2018)
(KAUR; SINGH; KAUR, - NH 70.6x70.6x 39,95 (28d) at 80°C for 24h
2018) 70.6
(MEHTA,; SIDDIQUE, BFS NH e NS 150 x 150 x 60 (3d) at 80°C for 24h
2018) 150
(WEN et al., 2019) WTS NH e NS 20 x 20 x 20 4.8 (7d) temperatura ambiente
(LIANG et al., 2019) MK NH e NS 20x20x 20 56.6 (28d) 50°C até dia do teste
(NUAKLONG et al., 2020) FA NH - NS $100 x 200 38.1 (28d) temperatura ambiente

Precursores: FA: cinza volante; RM: lama vermelha; WTS: lodo de tratamento de 4gua; MK: Metacaolim; BFS: escoria de
alto forno; CCR: cal de carbureto; OBA: cinza de biomassa de oliva

Ativador: NH: Hidroxido de s6dio; NS: silicato de s6dio; NA: aluminato de sédio; NC: carbonato de sodio

Mehta e Siddique (2018) estudaram o efeito na resisténcia a compressdo da substitui¢éo parcial
de BSF por RHA em um concreto alcali-ativado a base de BFS, ativados por uma mistura de
NaOH e silicato de sddio e curados a 80°C por 24h. Foram produzidos espécimes com 0, 5, 10,
15, 20, 25 e 30% de RHA, correspondendo a uma relagdo Ca/Si de 1,0, 0,88, 0,78, 0,69, 0,61,
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0,54 e 048, respectivamente. Os resultados, mostrados na Figura 2.46, indicaram o
desenvolvimento de um material com resisténcia & compressdo aos 3 dias de aproximadamente
60 MPa. A resisténcia a compressao aumentou com o aumento da substituicdo parcial de BSF
por RHA em até 15% e diminuiu além disso, para todas as idades avaliadas. Resultados da
andlise da microestrutura mostraram uma micrografia mais compacta e densa do concreto
alcali-ativado com 15% de RHA, devido a coexisténcia dos produtos dos géis C-A-S-H e N-A-
S-H (MEHTA; SIDDIQUE, 2018).
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Figura 2.46 - Influéncia do teor de RHA na resisténcia a compressao de concretos alcali-
ativados a base de BSF.

Fonte: (MEHTA,; SIDDIQUE, 2018)

2.2.4 Utilizacdo de RHA como ativador em AAM

O ativador para ligantes &lcali-ativados algumas vezes requer materiais altamente siliciosos. O
processo de fabricacdo de ativadores comerciais como o silicato de sodio (water-glass) é
custoso em termos energéticos e emite cerca de 1,5 kg CO- por kg de silicato de sodio produzido
(TCHAKOUTE et al., 2016c). Consequentemente, os ativadores alcalinos derivados de
material rico em silica, como o0 RHA, podem reduzir o custo e a emissdo de CO.. Portanto, o
desenvolvimento de um ativador a partir de residuos e/ou subprodutos industriais ricos em silica

pode ser encarado como uma alternativa sustentavel. Na Tabela 2.3 apresenta-se um resumo de
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pesquisas utilizando silicatos de sodio produzidos com RHA como ativador alcalino em AAMs.

Destaca-se 0s materiais utilizados como precursor, tamanho das particulas de RHA, resisténcia

obtida e condicdes de cura.

Tabela 2.3 - AplicagBes da RHA como ativador em AAM

Outro Tamanho da Tamanho do
) . . Tipo de . Condicdes
Referéncia material do particula espécime UCS (MPa)
precursor de cura
ativador (um) (mm?)
(BOUZON et al., 2014) NH 20.3 (Dso) FCC 40 x 40 x 160 40.9 (1d) 65°C por
24h
(TCHAKOUTE et al., NH Nao MK $30 x 30 43.3(28d)  temperatura
2016a) especificado ambiente
(TCHAKOUTE et al., NH Né&o MK $30 x 30 36.29 (28d)  temperatura
2016b) especificado ambiente
(TCHAKOUTE et al., NH Nao MK $20 x 40 36.0 (28d)  temperatura
2016c¢) especificado ambiente
(MEJIA; MEJIA DE NH <28 FA - MK 20x20x 20 27.0 (28d) 60°C por
GUTIERREZ; 24h
MONTES, 2016)
(GERALDO; NH 20 (Dso) MK -WTS 40x40x 160 29.24 (28d)  temperatura
FERNANDES; ambiente
CAMARINI, 2017)
(TONG et al., 2018) NH 6.02 (Dso) FA - BFS 50 x 50 x 50 60 (28d) temperatura
ambiente
(FONT et al., 2020) NH 10.5 (Dso) BFS 40 x 40 x 160 58.4 (7d) 65°C até dia
do teste
(YASERI; MASOOMI, NH 42.74 (Dso) CKD - FS 50 x 50 x 50 37.0 (28d) 60°C por
MAHDIKHANI, 2019) 24h

Precursores: FCC: Fluid Catalytic Cracking; FA: cinza volante; WTS: lodo de tratamento de agua; MK: Metacaolim;

BFS: escoéria de alto forno; CKD: Cimento de alto forno; FS: Fumo de silica

Ativador: NH: Hidroxido de sédio

2.3 A CAL DE CASCA DE OVO

2.3.1 Generalidades sobre a casca de ovo

A casca de ovo de galinha é um residuo agricola que pode ser obtido em restaurantes, padarias

e residéncias. Nos altimos anos a producdo e o consumo mundial de ovos vem crescendo

exponencialmente, Figura 2.47. A produgdo mundial de ovos em 2019 foi de aproximadamente
83 milhdes de toneladas, 2,8 milhdes s6 no Brasil (FAOSTAT, 2021). Considerando-se que
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10% dessa massa corresponde a casca (TRAVEL; NYS; BAIN, 2011; WAHEED et al., 2019),
a producdo de cascas daquele ano no mundo pode ser estimada em 8,3 milhdes de toneladas,
sendo cerca de 280 mil toneladas somente no Brasil, que geralmente sdo dispostas em aterros
sanitarios (FERRAZ et al., 2018).
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Figura 2.47 - Produgéo de ovos no mundo entre 2000 e 2018
Fonte: (FAOSTAT, 2021) apud. (SATHIPARAN, 2021)

Nos ultimos anos, um grande esforgo tem sido feito para transformar residuos de casca de ovo
em produtos com algum valor agregado. Existem varios usos potenciais de cascas de ovo
encontrados na literatura, desde produtos de baixa tecnologia embarcada, como um aditivo
alimentar, até processos de alta tecnologia, como biodiesel (FARIDI; ARABHOSSEINI, 2018;
OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013), implantes ¢sseos (ZHOU et al., 2015) e implantes
dentéarios (ZANELATO et al., 2020). Embora as cascas de ovo tenham diversas aplicacbes, uma
grande quantidade de cascas de ovo ndo sdo utilizadas e sdo despejadas em aterros sanitarios
(SATHIPARAN, 2021).

Recentemente, tem havido interesse no uso de residuos de casca de ovo em materiais de
construcdo (ADOGLA et al., 2016; AFIZAH ASMAN et al., 2017; AL-SAFY, 2015; BENG
WEI et al., 2021; BENSAIFI et al., 2019; BRAHIMI et al., 2020; CONSOLI et al., 2020a;
CREE; PLIYA, 2019; HAMADA et al., 2020a, 2020b; MASHRI et al., 2020; NGAYAKAMO;
BELLO; ONWUALU, 2020; OFUYATAN et al., 2020; OLUWATUYI et al., 2018; PLIYA;

Desenvolvimento de um ligante alcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicacdo em
elementos pré-fabricados



84

CREE, 2015; POORVEEKAN et al., 2021; SHEKHAWAT; SHARMA; SINGH, 2019, 20203,
2020b; TAN, 2018; TCHAKOUTE et al., 2020; TCHINDA MABAH et al., 2019; TEARA,;
SHU ING, 2020; TIONG et al., 2020). A casca do ovo consiste basicamente em carbonato de
calcio (CaCOs) que é o principal componente quimico necessario para gerar o gel aglomerante
nos materiais cimenticios (C-S-H). Quando devidamente calcinado, o CaCOs pode ser
transformado em cal viva (Ca0O), equacdo (2.8), e posteriormente em cal hidratada (Ca(OH)>),
equacdo (2.9) (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013). Portanto, a casca de ovo em pd
(ESP) tem grande potencial para ser utilizada como substituto do OPC em alguns materiais de
construcdo (SATHIPARAN, 2021).

CaCO; + Heat — Ca0 + CO: (2.8)
Ca0 + H,0 — Ca(OH), (2.9)

2.3.2 Caracteristicas da casca de ovo

Os ESP apresentam densidade variando entre 2,07 e 2,50 e superficie especifica (Blaine) entre
300 e 1400m?/kg (SATHIPARAN, 2021). A composi¢do quimica é composta por 94% de
carbonato de calcio, 1% de fosfato de calcio, 1% de carbonato de magnésio e 4% de matéria
organica (FARIDI; ARABHOSSEINI, 2018).

2.3.3 Caracteristicas da cal de casca de ovo (ESL)

Segundo Ferraz et al. (2018), o calcario presente no ESP em forma de CaCOs (calcita ou
carbonato de célcio) ao ser submetido a temperaturas entre 950 e 1050 ° C libera 0 CO: e
converte 0 CaCO3z em CaO (cal viva), equacéo (2.8), em um processo conhecido por calcinagéo.
A cal viva é muito instavel a pressao e temperatura ambiente e para contornar essa restricao,
deve-se combina-la com &gua, em um processo denominado hidratacéo, e transformando-a em
Ca(OH): (portlandita), equacéo (2.9) (FERRAZ et al., 2018). A perda de massa no processo de
calcinacao fica em torno de 40% com a liberacdo do CO: presente na calcita e da matéria
orgénica (CONSOLI et al., 2020a). J& no processo de hidratacdo, a cal viva incorpora agua na
formagéo da portlandita, aumentando sua massa em 32%. Assim, durante todo o processo de
producéo da cal hidratada [CaCO3 — CaO — Ca(OH)2], hd uma perda de massa total de 26%.
Na Tabela 2.4 apresenta-se a composi¢do quimica de algumas cales de cascas de ovo produzidas
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por diferentes autores (BECK et al., 2010; BENSAIFI et al., 2019; CONSOLI et al., 2020a;
FERRAZ et al., 2018).

Tabela 2.4 - Composi¢do quimica da cal de casca de ovo utilizada em diversos trabalhos

Cal virgem Cal hidratada Cal hidratada  Cal hidratada Cal virgem
Oxido  (CONSOLIet  (CONSOLlet (BECKetal, (FERRAZet  (BENSAIFI et
al., 2020a) al., 2020a) 2010) al., 2018) al., 2019)
CaO 93,71 72,90 72,33 76,77 92,02
SiO; 0,12 0,31 - 0,07 0,41
Al20s 0,13 0,36 - 0,02 0,11
Fe203 0,15 0,13 - - 0,02
MgO 2,39 1,17 0,84 0,86 1,21
SOs - - - 0,18 0,12
Na:O - - 0,16 0,10 0,22
P,0s - - 0,23 0,33 -
LOI 3,5 25,14 24,22 21,65 5,22

Saldanha et al. (2021) pesquisaram 0s impactos ambientais da cal de casca de ovo e de cales
comercialmente disponiveis no mercado usando a Avaliacdo do Ciclo de Vida (LCA). Os
resultados mostram que a cal casca de ovo tem impactos reduzidos para a ecotoxicidade
aquatica, ecotoxicidade terrestre e ocupacao do solo quando comparada com a cal tradicional,
pois dois processos, extracdo do calcario e melhoramento do calcério, sdo eliminados. Uma
reducdo de 65,1% nos danos a qualidade do ecossistema foi observada para a cal virgem de
casca de ovo (versus cal virgem de calcario) e de 50% para a cal hidratada de casca de ovo
(versus cal hidratada de calcario) (SALDANHA et al., 2021).

2.3.4 Utilizacdo de ESL como precursor

Segundo Adesanya (2021), pela excelente fonte de CaCO3, a casca de ovo apresenta um grande
potencial para ser utilizado como precursor para a producdo de AAM mas ainda pouco
explorado em pesquisas cientificas. Neste sentido, nos Gltimos anos ESL vem sendo utilizado
com precursor em AAM. A presenca de CaO no ESL, proveniente do CaCOs, contribui para a
formagéo do gel C-A-S-H (SATHIPARAN, 2021). Na Tabela 2.5 apresenta-se um resumo das

pesquisas utilizando ESP em AAM reportadas na literatura nos ultimos 3 anos.
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Tabela 2.5 - Aplicacbes de ESP como precursor em AAM

Outros _ Tamanho do
Referencia materiais Tipo de espécime UCS (MPa) Condicbes de cura
ativador
precursores (mm?d)
(MASHRI et al., 2020) - NH e NS 50 x 50 X 50 9,5 (7d) 75°C por 24h
(SHEKHAWAT; FA NH e NS $38,1 X 76,2 1,9 (7d) 25+2°C
SHARMA; SINGH, 2019)
(TCHAKOUTE etal., 2020) MK - RHA NS e NH 40x40x40 69,0 (28d) 27°C +2°C
(TCHINDA MABAH etal., MK -RHA NH 40 x 40 x 40 33,3-51,4 26°C £ 2°C
2019)
(POORVEEKAN et al., RHA NH 50 x50 x50 e 1,0 (7d) temperatura ambiente
2021) 40 x 40 x 160
(BRAHIMI et al., 2020) SD NS e HCI ndo informado 49,7 (28d) 25°C +2°C
(CONSOLI et al., 2020a) GWG NH $50 x 100 1,0 (7d) 23°C+2°C
(SHEKHAWAT; FA NH e NS $38,1 X 76,2 3,0 (7d) 50 e 80°C
SHARMA,; SINGH, 2020b)
(SHEKHAWAT; FA NH e NS $38,1 X 76,2 - 25,50 e 80°C

SHARMA,; SINGH, 2020a)

Precursores: FA: cinza volante; MK: Metacaolim; GWG: vidro moido; SD: Areia de duna

Ativador: NH: Hidréxido de sédio; NS: silicato de sédio; CS: silicato de calcio

2.4 CONCLUSOES A PARTIR DA REVISAO

ApoGs a revisdo de literatura a respeito de materiais alcali-ativados, percebe-se que 0s
mecanismos de reacdo das matrizes alcali-ativadas ainda ndo estdo completamente dominados,
pois estes sdo fortemente dependentes dos “atores” (pardmetros de influéncia) envolvidos no
processo. Dentre esses destaca-se os principais: precursores ¢ ativadores. Outros “atores” que
também interferem nos mecanismos de reacdo sdo as condi¢des de cura (como tempo e

temperatura), teor de umidade, densidade de moldagem e granulometria e forma dos gréos.

Existe vasta literatura a respeito do comportamento de materiais alcali-ativados feitos a base de
precursores tradicionais, como metacaulim, cinzas volante e escoria de alto forno. Todavia,

tem-se muito ainda a se desvendar sobre o comportamento de outros precursores.

Percebe-se também que, mesmo para 0s precursores tradicionais, a uma certa caréncia de
avalia¢do da interacdo entre os “atores” do processo. A maioria dos trabalhos estuda a variagao

de um parametro de influéncia por vez.
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Frente ao descrito anteriormente, conclui-se que ainda existe uma falta de consenso na literatura
quanto ao efeito que tem o tipo de cation alcalino (Na* ou K*) presente na solugdo ativadora na
producdo cimentos alcalinos, tendo neste ponto uma lacuna no conhecimento com alto potencial

de exploracao.

Percebe-se que ainda € bastante incipiente as pesquisas de utilizacdo de ESL como parte de
AAMs. Questdes como durabilidade ainda s&o totalmente desconhecidas para AAMs utilizando

ESP como parte do precursor.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Nesta secdo descreve-se o programa experimental desenvolvido no ambito desta pesquisa. O

programa foi dividido em 6 etapas, conforme ilustrado na Figura 3.1.

ETAPA 1 » ESL » Produgio C . .
Caractenizagio dos Aracierizagio
Ilateriais o FHA . DRX
i " FEX
FTIR
: s
ETAPA 2 EY
Produzio do Lzante - Y
P50 5 FC I
L ¥
| Otimizacliodo | Caracterizacio
lizante LMOWE DR
FTIR
[
ETAPA 3
¢  Efeito do terpo de oara térmica
TWh: 2FC
ETAFPA 4
—  Efeito do ternpo total de cura 110
TWe: 2FC UEv
Y w LNOVEA
Ay
ETAPA 5
— Efeito da densidade de raoldagem
OWe: 1 FC
FC50: Projeto composto de segunda ordem
FTAPA & TWh: Anovea dois fatores
—w  Exposigio & altas temperaturas W - b romea vt fator
TWh: 2 FC
FiZ: Fator controldel

Figura 3.1- Fluxograma do programa experimental

Na etapa 1 realizou-se a producdo da ESL e caracterizacdo de todos os materiais utilizados nesta

pesquisa.

Na etapa 2 foi desenvolvido o estudo do ligante em si. Nesta etapa tem-se o estudo do efeito no

desempenho mecénico do ligante alcali-ativado da variagdo simultanea de cinco parametros que
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influenciam no processo de alcali-ativagdo, sao eles: (i) relacdo entre precursores (ESL/RHA),
dada pela relagcdo massica entre ESL e RHA; (ii) teor de &lcalis presente na mistura (%AlIK),
dado pela relacdo entre a massa de alcalis e a massa de precursores; (iii) relacdo agua-ligante
(W/Biv), dado pela relagdo entre a massa de agua e a massa de ligante (ESL + RHA + alcalis);
(iv) temperatura de cura (TEMP); (v) e tipo de ativador alcalino (TYPE), podendo ser NaOH
ou KOH. Os demais parametros de influéncia sdo mantidos constantes nesta etapa. Ao final
desenvolveu-se uma otimizacdo desses parametros a fim de determinar uma dosagem que
maximize a resisténcia a compressao do ligante para cada ativador utilizado. As demais etapas

foram executadas utilizando-se o “ligante 6timo” obtido nesta etapa.

Na etapa 3 realizou-se o0 estudo do efeito do tempo de cura térmica sobre o “ligante 6timo”,

mantidos os demais fatores constantes;

Na etapa 4 realizou-se o0 estudo do efeito do tempo complementar de cura a temperatura

ambiente sobre o “ligante 6timo”, mantidos os demais parametros constantes;

Na etapa 5 realizou-se o estudo do efeito da densidade de moldagem sobre o desempenho do
“ligante Otimo”, variando a densidade de moldagem ¢ mantando-se 0s demais fatores

constantes.

Na etapa 6 realizou-se um estudo do efeito da exposi¢do do “ligante 6timo” a temperaturas

elevadas.

3.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para caracterizacdo dos materiais precursores foram realizados ensaios de massa especifica dos
gréos, fluorescéncia de Raio-X (FRX), difracdo de Raio-X (DRX), termo-gravimetria (TG),
determinacdo da granulometria dos graos através de difracdo por raios laser e determinagdo de
superficie especifica através do Método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Todos 0s ensaios de
caracterizacdo dos materiais precursores foram realizados com material passante na peneira
malha #325 (45um). Na Tabela 3.1 apresenta-se uma sintese com informagdes sobre o tipo de

ensaio e o local de realizagdo.
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Tabela 3.1 - Resumo do programa de caracterizagcao dos materiais

Avaliacgdo Norma/Técnica ESL RHA  Areia Local
Massa especifica real dos graos NBR 16605 X X UFRGS
Composicao mineraldgica DRX X X UFV
Composicao quimica FRX X X UFOP
Espectroscopia de infravermelho FTIR X X UFV
Termogravimetria TG X X UFV
Granulometria precursores Difracéo raios laser X X UNESC
Superficie especifica BET X X UNESC

3.2 ETAPA 2: DEFINICAO DA DOSAGEM OTIMA DO LIGANTE

Nesta etapa buscou-se definir a dosagem do ligante, de modo a verificar o efeito na resposta
mecanica e microestrutural da variagdo simultanea de cinco pardmetros de influéncia no
processo de Alcali ativacdo, sendo quatro fatores continuos: relacdo entre precursores
(ESL/RHA); teor de alcalis (%AIK); relacdo agua-ligante (W/Biv) e temperatura de cura
(TEMP) e um fator categoérico: tipo de ativador alcalino (TYPE). Os demais parametros de
influéncia foram mantidos constantes. Para isso, realizou-se uma analise cruzada, em cinco

niveis, dos quatro parametros continuos para cada fator categorico (tipo de ativador).

A seguir apresentam-se as 0s intervalos de investigacdo para as variaveis controladas e os
valores adotados para as varidveis que foram mantidas fixas. Na Tabela 3.2 foram sintetizados

os valores das variaveis controladas, fixas e de resposta que serdo investigadas nesta etapa.

1. Relacgéo entre precursores (ESL/RHA): obtida pela relagdo entre a massa de ESL e a massa
total dos precursores (ESL + RHA). Na presente pesquisa utilizou-se 0, 10, 20, 30 e 40%
para essa relagdo. Essas relagdes equivalem ao fator Ca/Si de 0,02, 0,10, 0,21, 0,35 e 0,53
respectivamente. Esse intervalo é condizente com os trabalhos encontrados na literatura
para materiais com teores intermediarios de célcio (BILONDI; TOUFIGH; TOUFIGH,
2018; BRUSCHI et al., 2021; PANDINI; DIAS; RANGEL, 2020; SHI; LOTHENBACH,
2019).

2. O teor de alcalis (%AIK): obtido pela relacdo percentual entre a massa do ativador alcalino
(Me20, onde Me pode ser Na ou K) e a massa do precursor (ESL + RHA) e foi estudado
entre 1 e 5%. Esse intervalo esta condizente com o indicado na literatura para materiais com
teores intermediarios de calcio (BRUSCHI et al., 2021; BURCIAGA-DIAZ et al., 2010;
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CONSOLI et al., 2021b; IDIR; CYR; PAVOINE, 2020; RASHAD; ZEEDAN; HASSAN,
2016; WANG; SCRIVENER; PRATT, 1994; YIP; LUKEY; DEVENTER, 2005).

3. Relacédo agua-ligante (W/Biy): relacdo entre a massa de agua e a massa do ligante (ESL +
RHA + Me;0) e nesta etapa da pesquisa adotou-se os valores de 0,25, 0,30, 0,35, 0,40 e
0,45. Esses teores foram escolhidos através de estudos preliminares desenvolvidos pelo
autor. O limite superior foi escolhido em fun¢do do grau de saturacdo da mistura para a
densidade de moldagem escolhida (Sr = 85%) e o limite inferior em funcdo de uma

trabalhabilidade minima para a mistura.

4. Temperatura de cura (TEMP): temperatura a qual o corpo de prova fica submetido durante
o0 periodo de cura térmica. Nesta etapa utilizou-se as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C.
Esse intervalo esta alinhado aos trabalhos de (ALTAN; ERDOGAN, 2012; AREDES et al.,
2015; CHINDAPRASIRT; CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007; MUSTAFA AL
BAKRIA et al., 2011).

5. Tipo de Ativador alcalino (TYPE): material utilizado nas solugdes ativadoras, NaOH e
KOH.

O tempo de cura térmica é o tempo em que o corpo de prova fica submetido a temperatura
elevada. Nesta etapa esse tempo foi fixado em 24h. De acordo com (STURM et al., 2016)
tempos de cura térmica superiores a 24h sdo incomuns para materiais alcali-ativados pois, além
de exigirem um maior consumo de energia, ndo apresentam um aumento substancial na
resisténcia, podendo em alguns casos apresentar até um efeito deletério sobre a resisténcia

mecanica.

O tempo total de cura é o tempo transcorrido entre a moldagem do corpo e o instante do ensaio
mecanico. Nesta etapa esse tempo foi de 3 dias (72 horas). Esse tempo foi escolhido como um

tempo razodavel para se liberar um produto pré-fabricado para o canteiro de obras.

O peso especifico seco é a relagdo entre o peso do ligante (ESL + RHA + Alk) e o volume do
corpo de prova. Nesta etapa todos corpos de prova foram moldados com peso especifico seco
de 10 kN/m?3, Esse valor foi escolhido apos testes preliminares desenvolvidos pelo autor com o
intuito de identificar uma densidade que necessite de pouca energia para a moldagem e que
apresentasse rigidez suficiente para ser desmoldado logo apds o processo de moldagem. A
pressdo de moldagem necessaria para atingir a densidade de 10 kN/m? foi de 1,60 MPa.
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Tabela 3.2 - Variaveis controladas, fixas e respostas da etapa 2

Variaveis Nomenclatura Sigla Unidade Niveis
Relacéo cal - cinza ESL/RHA % 0-10-20-30-40
Teor de Alcalis %AIK % 1-2-3-4-5
Controladas Relagdo Agua - Ligante W/Biy - 0,25-0,30-0,35-0,40- 0,45
Temperatura de cura” Temp °C 30-40-50-60-70
Tipo de Ativador Type - NaOH - KOH
Granulometria dos precursores Gr um <45
) Tempo de cura térmica tet h 24
Fixadas .
Tempo de cura total tc dias 3
Peso Especifico Seco Yd KN/m3 10
Resisténcia a compressdo simples UCs MPa
Velocidade de pulso ultrassénico UPVv m/s
Variagdo de massa™ AM %
Resposta
Variagéo de volumétrica™ AV %
Caracterizagdo microestrutural DRX
FTIR

* A margem de variacdo da temperatura de cura é de + 2°C

** MedicGes realizadas logo ap6s a moldagem e logo ap6s o tempo total de cura

Os precursores utilizados nesta etapa tém particulas inferiores a 45um (passantes na peneira
#325). A RHA ja é comercializada pelo fornecedor com granulometria inferior a 45um. Ja a cal
de casca de ovo foi peneirada (#325) para melhorar a superficie especifica do material
(CHINDAPRASIRT etal., 2011; HOUNSI et al., 2013; POINOT; CYR; IDIR, 2012).

Pesquisas anteriores utilizando precursores de alto teor de célcio indicaram um comportamento
ndo linear da variavel de resposta resisténcia a compressdo para alguns pardmetros como a
relacdo molar entre precursores (ESL/RHA), o teor de alcalis (%Alk) e a temperatura de cura
(TEMP) (ALTAN; ERDOGAN, 2012; AREDES et al., 2015; BILONDI; TOUFIGH;
TOUFIGH, 2018; BRUSCHI etal., 2021; BURCIAGA-DIAZ etal., 2010; CHINDAPRASIRT;
CHAREERAT,; SIRIVIVATNANON, 2007; CONSOLI et al., 2021b; IDIR; CYR; PAVOINE,
2020; JATURAPITAKKUL; ROONGREUNG, 2003; LEI; LAW; YANG, 2021; MUSTAFA
AL BAKRIA etal., 2011; NASR; PAKSHIR; GHAYOUR, 2018; PANDINI; DIAS; RANGEL,
2020; RASHAD; ZEEDAN; HASSAN, 2016). Para capturar esse comportamento néo linear e
obter um contetido 6timo dessas varidveis, uma metodologia de superficie de resposta (MSR)
foi aplicada usando um modelo quadratico (KLEIJNEN, 2015).
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Quando uma MSR é aplicada, 0 método de projeto mais comumente utilizado é o projeto
composto de segunda ordem (PCSO) (DEAN; VOSS; DRAGULIJIC, 2017). Para o PCSO, é
necessario adicionar pontos axiais e centrais aos pontos fatoriais existentes no projeto de
primeira ordem. Os pontos axiais estdo localizados a uma distancia a do centro do projeto. Um
PCSO deve apresentar ortogonalidade e rotatividade e o valor de a que garante essas
caracteristicas em um PCSO com quatro fatores continuos é 2 (DEAN; VOSS; DRAGULIJIC,
2017; KLEIJNEN, 2015).

Uma analise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar quais fatores controlaveis
(efeito linear) influenciaram as variaveis de resposta UCS e Eo, bem como quais efeitos de
segunda ordem (efeito quadratico) e efeitos de interacdo influenciaram UCS e Eo. A anélise
ANOVA foi realizada com um nivel de confianca de 95%. Portanto, valores-p menores que

0,05 significam que o fator controlado tem influéncia sobre a variavel resposta.

Apo6s a ANOVA, foram obtidos modelos de regressdo ajustados aos dados experimentais para
prever variaveis de resposta para diferentes niveis das variaveis controladas. Um modelo
polinomial de segunda ordem (modelo quadratico), Equacéo (3.1), foi utilizada para representar
a resposta em funcdo das varidveis independentes, onde Y é a varidvel resposta; Xi sdo as
variaveis independentes codificadas; o € um termo constante; £ representa os coeficientes de
regressdo dos termos de efeito linear; S representa os coeficientes de regressao dos termos de
efeito quadréatico; £ representa os coeficientes de regressdo dos termos do efeito de interacao;
e ¢ € o residuo associado ao experimento. Variaveis sem significancia estatistica (valores-p >

0,05) foram removidas da equacdo de regressao.

4 P
_ 2
Y =By +;ﬁiXi +;BiiXi +;/3inin te (3.1)
A qualidade do modelo de regressdo escolhido pode ser avaliada através do coeficiente de
determinacdo (R? e do teste de significancia estatistica da falta de ajuste do modelo
(MONTGOMERY, 2017). Segundo este autor, R? maiores que 70% indicam que o modelo de
regressdo proposto se ajusta a uma alta porcentagem de respostas obtidas experimentalmente.
Além disso, se a falta de ajuste do modelo for ndo significativa (valor-p > 0,05), indica que o
modelo de regressdo assumido descreve adequadamente o comportamento da varidvel de

resposta dentro dos intervalos de investigagdo de cada fator controlével.
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Apdbs modelar a superficie de resposta, foi determinada uma dosagem étima que maximize a
resposta mecanica em termos de resisténcia a compressao simples dentro do intervalo de
investigacdo dos parametros de influéncia controlados. Esse “ligante otimizado” sera o agente

cimentante utilizado em todas as demais etapas dessa pesquisa.

O PCSO incluiu vinte e cinco tratamentos para cada ativador (variavel categdrica), apresentados
na Tabela 3.3. Na Tabela 3.4 apresentam 0s quantitativos de material necessarios para se

produzir 1 m® de cada tratamento.

Tabela 3.3 - Tratamentos da etapa 2 com niveis reais e niveis codificados

Tratamento Niveis reais Niveis codificados Observacio
ESL/RHA %Alk W/Biy TEMP A B C D
1 10 2 0,30 40 -1 -1 -1 -1
2 30 2 0,30 40 1 -1 -1 -1
3 10 4 0,30 40 -1 1 -1 -1
4 30 4 0,30 40 1 1 -1 -1
5 10 2 0,40 40 -1 -1 1 -1
6 30 2 0,40 40 1 -1 1 -1
7 10 4 0,40 40 -1 1 1 -1
8 30 4 0,40 40 1 1 1 -1 .
9 10 2 0,30 60 -1 -1 -1 1 Pto. Fatorial
10 30 2 0,30 60 1 -1 -1 1
11 10 4 0,30 60 -1 1 -1 1
12 30 4 0,30 60 1 1 -1 1
13 10 2 0,40 60 -1 -1 1 1
14 30 2 0,40 60 1 -1 1 1
15 10 4 0,40 60 -1 1 1 1
16 30 4 0,40 60 1 1 1 1
17 0 3 0,35 50 -2 0 0 0
18 40 3 0,35 50 2 0 0 0
19 20 1 0,35 50 0 -2 0 0
20 20 5 0,35 50 0 2 0 0 )
21 20 3 025 50 0 0 -2 0 Plo. Axial
22 20 3 0,45 50 0 0 2 0
23 20 3 0,35 30 0 0 0 -2
24 20 3 0,35 70 0 0 0 2
25 20 3 0,35 50 0 0 0 0 Pto. Central
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Para os ensaios de UCS, duas amostras independentes de cada ponto axial e cada ponto fatorial
e doze amostras de cada ponto central para cada tipo de ativador foram moldadas com o intuito
de aumentar a sensibilidade da analise estatistica, totalizando 120 experimentos. Para essas
repeticdes foi admitida para cada espécime uma variacdo maxima 10% em relacdo a média
como critério de aceitacdo de um resultado individual. J& para os ensaios de UPV, foi utilizada
apenas uma amostra de cada ponto axial e fatorial e seis amostras de cada ponto central,
totalizando 60 experimentos. Isso ndo traz prejuizos ao experimento, pois em um PCSO com
quatro fatores controlaveis as repeticdes dos pontos centrais ja conferem graus de liberdade

suficientes para determinacgéo do erro experimental.

Tabela 3.4 - Dosagens de materiais para produzir 1,0 m3 de ligante alcali-ativado

Massas (kg)
Tratamentos Nomenclatura
ESL RHA Me,O H.0

1'e O 90/10-2%-0,30 99,94 899,44 19,99 305,81
2'e 10" 70/30-2%-0,30 299,81 699,57 19,99 305,81
3ie 11l 90/10-4%-0,30 98,02 882,15 39,21 305,81
4ie 120 70/30-4%-0,30 294,05 686,11 39,21 305,81

5 e 13" 90/10-2%-0,40 99,94 899,44 19,99 407,75
6'e 14" 70/30-2%-0,40 299,81 699,57 19,99 407,75
7'e 16" 90/10-4%-0,40 98,02 882,15 39,21 407,75
8'e 16" 70/30-4%-0,40 294,05 686,11 39,21 407,75
171 100/0-3%-0,35 - 989,68 29,69 356,78

18 60/40-3%-0,35 395,87 593,81 29,69 356,78

19° 80/20-1%-0,35 201,86 807,42 10,09 356,78

207 80/20-5%-0,35 194,17 776,66 48,54 356,78
211 80/20-3%-0,25 197,94 791,94 29,69 254,84
221 80/20-3%-0,45 197,94 791,94 29,69 458,72
23V e 24V e 25 80/20-3%-0,35 197,94 791,94 29,69 356,78

Observacdes: i: cura a 40°C; ii: cura a 60°C; iii: curaa 50°C; iv: curaa 30°C e v: curaa 70°C
Me = Naou K

3.3 ETAPA 3: EFEITO DO TEMPO DE CURA TERMICA

Nesta etapa avaliou-se o efeito do tempo de cura térmica na evolugdo da resisténcia mecanica

do ligante produzido com a dosagem 6tima obtida na etapa 2. Até a presente etapa todos 0s
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estudos foram realizados com 24 horas de cura térmica. Agora foi avaliada a UCS aos 7 dias de
idade em espécimes curados termicamente a 60°C por 15 min. (0,25h), 30 min (0,5h), 1, 1,5, 2,
2,5,3,4,8,12, 24, 48 e 72h. Foi realizado também o teste sem cura térmica, chamado neste
trabalho de Oh de cura térmica. O restante do processo de cura até atingir os 7 dias de idade foi
realizado a temperatura de 23 = 2°C. Na Tabela 3.5 apresentam-se as varidveis controlaveis,
fixas e de resposta que serdo investigadas nesta fase, bem como os niveis de variacdo dos

parametros estudados.

Os resultados de UCS foram analisados mediante uma ANOVA com nivel de significancia a
5% (p = 0,05) utilizando um modelo de dois fatores (TWO-WAY ANOVA) e comparacao
multipla de médias. Esta metodologia permitiu identificar a significancia dos fatores
controlaveis e determinar a melhor condic¢do de cura para a producdo do ligante. O método
utilizado para comparacdo multipla de médias foi o Método de Tukey. O fator controlavel
tempo de cura térmica foi avaliado em 14 niveis e o tipo de ativador em dois niveis, totalizando
28 tratamentos. Trés repeticGes independentes foram realizadas para cada tratamento,
totalizando 84 experimentos. Para as repeti¢oes de cada tratamento foi admitido um coeficiente
de variacdo (desvio padrdo dividido média) de no maximo 10%.

Tabela 3.5 - Variaveis controladas, fixas e respostas da etapa 3

Variaveis Nomenclatura Sigla Unidade Niveis
0-025-050-1-15-2-
Tempo de cura térmica tet h 25-3-4-8-12-24-48 -
Controladas 72
Tipo de Ativador Type - NaOH - KOH
Relacdo cal - cinza ESL/RHA % 30"
Teor de Alcalis %Alk % 3"
Relacdo liquidos - sdlidos W/Bi - 0,35
0 *
Fixadas Temperatura de cura Temp C 60
Granulometria dos Gr um <45
precursores
Tempo de cura total te dias 7
Peso Especifico Seco Yd kN/m3 10
Resisténcia a compresséo UCS MPa i
simples
Resposta L
Caracterizacao MEV DRX ) )

microestrutural

* Melhor resultado em termos de resisténcia a compressao simples da etapa 2
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3.4 ETAPA4:EFEITO DO TEMPO TOTAL DE CURA

Nesta etapa do trabalho foi avaliado o efeito da variacdo do tempo total de cura na evolucéo do
comportamento mecanico do ligante produzido com a dosagem Otima obtida na etapa 2. O
tempo total de cura é o tempo de cura térmica mais o tempo de cura complementar a temperatura
ambiente até a data do ensaio. Foram avaliados a UCS e medida a UPV aos 1, 3, 7, 14, 28 e 56
dias de idade, sempre utilizando as primeiras 24 horas de cura térmica a 60°C e o restante da
cura até atingir a idade de ensaio foi realizada a temperatura de 23 + 2°C. Na Tabela 3.6
apresentam-se as variaveis controlaveis, fixas e de resposta que serdo investigadas nesta fase,

bem como os niveis de variagdo dos parametros estudados.

Tabela 3.6 - Variaveis controladas, fixas e respostas da etapa 4

Variaveis Nomenclatura Sigla Unidade Niveis
Tempo de cura total tc dias 1-3-7-14-28-56
Controladas ) )
Tipo de Ativador Type - NaOH - KOH
Relacdo cal - cinza ESL/RHA % 30"
Teor de Alcalis %AIk % 3"
Relacdo liquidos - sélidos W/Bi - 0,35
0 *
Fixadas Temperatura r-Je cura Temp C 60
Granulometria dos Gr um <45
precursores
Tempo de cura térmica tet h 24
Peso Especifico Seco Yd KN/m3 10
Resisténcia a compressao UCS MPa i
simples
Resposta VeIomdadeA d? pulso UPV m/s -
ultrassdnico
Caracterizacdo MEV i )
microestrutural DRX

* Parametros do “ligante 6timo” definido na etapa 2

Os resultados de UCS e UPV foram analisados mediante uma ANOVA com nivel de
significancia a 5% (p = 0,05) utilizando um modelo de dois fatores (TWO-WAY ANOVA) e
comparagdo mdaltipla de médias. Esta metodologia permitiu identificar a significancia dos
fatores controlaveis e também identificar se houve diferencas significativas entre os tempos de

cura do ligante. O método utilizado para comparagdo multipla de medias foi o Método de
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Tukey. O fator controlavel tempo total de cura foi avaliado em 6 niveis e o tipo de ativador em
dois niveis, totalizando 12 tratamentos. Trés repeti¢cGes independentes foram realizadas para
cada tratamento, totalizando 36 experimentos. Para as repeticbes de cada tratamento foi
admitido um coeficiente de variacao (desvio padrdo dividido média) de no méximo 10%.

3.5 ETAPAS5: EFEITO DA DENSIDADE DE MOLDAGEM

Nesta etapa do trabalho avaliou-se o efeito da densidade de moldagem sobre o desempenho
mecanico, em termos de UCS e UPV, do ligante produzido com a dosagem 6tima obtida na
etapa 2. Também foi determinado a pressdo necessaria para moldar os corpos de prova com o
peso especifico seco alvo. Foram moldados espécimes com peso especifico seco (yq) de 8, 9 10,
11 e 12 kN/m®, dois niveis inferiores e dois niveis superiores ao adotado na etapa 2. Testes
preliminares realizados pelo autor indicaram que 12 kN/m?3 é o limite maximo para moldar os
corpos de prova por compactacao estatica sem perda de liquido durante a moldagem (grau de
saturacdo de aproximadamente 85%). Por outro lado, 8 kN/m?® é o menor yq onde foi possivel
realizar a moldagem por compactacao estatica e 0 mesmo apresentar rigidez suficiente para ser
desmoldado logo ap6s a moldagem. Os resultados de UCS e Eg obtidos foram correlacionados
ao indicador porosidade / teor volumétrico de ligante (n/Biv). Na Tabela 3.7 apresentam-se as
varidveis controlaveis, fixas e de resposta que serdo investigadas nesta etapa, bem como os

niveis de variacao dos parametros estudados.

Os resultados de presséo de moldagem, UCS e UPV foram analisados mediante uma ANOVA
com nivel de significancia a 5% (p = 0,05) utilizando um modelo de um fator (ONE-WAY
ANOVA) e comparagdo multipla de médias. Esta metodologia permitiu identificar a
significancia da densidade de moldagem sob o desempenho mecanico bem como identificar se
houve diferengas significativas entre as densidades de moldagem. O método utilizado para
comparagdo multipla de médias foi o Método de Tukey. O fator controlavel densidade de
moldagem foi avaliado em 5 niveis, totalizando 5 tratamentos. Trés repeti¢cGes independentes
foram realizadas para cada tratamento, totalizando 15 experimentos. Para as repeti¢Oes de cada
tratamento foi admitido um coeficiente de variacdo (desvio padrdo dividido média) de no

méaximo 10%.
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Tabela 3.7 - Variaveis controladas, fixas e respostas da etapa 5

Variaveis Nomenclatura Sigla Unidade Niveis
Controladas Peso Especifico Seco Yd kN/m?3 8-9-10-11-12
Relacdo cal - cinza ESL/RHA % 30"
Teor de Alcalis %AIK % 3
Relacdo liquidos - sélidos W/Bi - 0,35
Temperatura de cura Temp °oC 60"
Fixadas Tipo de Ativador Type - NaOH
Granulometria dos Gr um <45
precursores
Tempo de cura térmica tet h 24
Tempo de cura total te dias 7
Resisténci_a a compressao ucs MPa i
simples
Velocidade de pulso UPV m/s i
ultrassonico
Resposta Parametro n/Biv n/Biv - -
Absorcao de agua WA % -
Caracterizacdo FTIR i i
microestrutural DRX

* Parametros do “ligante 6timo” definido na etapa 2

3.6 ETAPA 6: COMPORTAMENTO SOB ALTAS TEMPERATURAS

Nesta etapa avaliou-se o comportamento do “ligante 6timo” submetido a acéo de temperaturas
elevadas. Aos 7 dias de idade os corpos de prova foram submetidos as temperaturas de 23
(temperatura ambiente), 100, 200, 400, 600, 800 e 1000°C por 2 horas a uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min (KURKLU, 2016; TRAN; KWON, 2018). No dia
seguinte foram realizados ensaios UPV, UCS, WA bem como medic¢des de variagdo de massa
e dimensdes. Na Tabela 3.8 apresentam-se as variaveis controlaveis, fixas e de resposta que

serdo investigadas nesta fase, bem como os niveis de variacdo dos pardmetros estudados.

Os resultados de UCS foram analisados mediante uma ANOVA com nivel de significancia a
5% (p = 0,05) utilizando um modelo de dois fatores (TWO-WAY ANOVA) e comparacao
maltipla de médias. Esta metodologia permitiu identificar a significancia dos fatores

controlaveis e também identificar se houve diferencas significativas no comportamento do
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ligante frente aos diferentes niveis de temperatura a que foram expostos. O método utilizado
para comparacdo multipla de médias foi o Método de Tukey. O fator controlavel temperatura
foi avaliado em 7 niveis e o tipo de ativador em dois niveis, totalizando 14 tratamentos. Trés
repeticdes independentes foram realizadas para cada tratamento, totalizando 42 experimentos.
Para as repeticdes de cada tratamento foi admitido um coeficiente de variacdo (desvio padréo

dividido média) de no maximo 10%.

Tabela 3.8 - Variaveis controladas, fixas e respostas da etapa 6

Variaveis Nomenclatura Sigla Unidade Niveis
- 23 - 100 - 200 - 400 - 600 -
Controladas Temperatura de exposi¢do T °C 800 - 1000
Tipo de Ativador Type - NaOH - KOH
Relacdo cal - cinza ESL/RHA % 30™
Teor de Alcalis %Alk % 3"
Relacdo liquidos - sélidos W/Bi - 0,35"
Temperatura de cura Temp °C 60™
Fixadas Granulometria dos Gr - <45
precursores
Tempo de cura térmica tet h 24
Tempo de cura total te dias 7
Peso Especifico Seco Yd kN/mg? 10
Resisténci_a a compressdo ucs MPa Resultados
simples
VeIocidadeAd_e pulso UPVv m/s Resultados
ultrassénico
Resposta Variacédo de massa” AM % Resultados
Variagdo volumétrica” AV % Resultados
Caracterizacdo DRX
microestrutural FTIR - Resultados

* Medicdes realizadas logo apds a moldagem e logo ap0s a exposicao a temperatura elevada

** Melhor resultado em termos de resisténcia & compressdo simples da etapa 2

3.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para compreender as possiveis diferencas na microestrutura dos diferentes tratamentos
utilizados nesta pesquisa, ensaios de difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram realizados. O objetivo dessas analises
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foi estabelecer uma conexdo entre o comportamento mecéanico observado e as caracteristicas
microestruturais formadas no ligante. Os ensaios de DRX e FTIR foram realizados conforme

procedimentos descritos no item 3.1.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se a caracterizacdo dos materiais, a descricdo dos procedimentos

relativos a preparacdo dos corpos de prova, 0s ensaios e 0s equipamentos utilizados na pesquisa.

4.1 MATERIAIS

Cinco materiais foram utilizados na presente pesquisa: cinza de casca de arroz (RHA) e cal de
casca de ovo (ESL) como precursores; hidréxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potéssio
(KOH) como ativadores e 4gua destilada.

4.1.1 Precursores

A seguir apresenta-se as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas dos materiais

utilizados como precursores.

41.1.1 Cinza de casca de arroz

A cinza de casca de arroz (RHA) utilizada nesta pesquisa foi produzida em uma empresa
localizada no municipio de Alegrete-RS, através de um processo controlado de combustdo em
leito fluidizado. Segundo Marangon et al. (2013), esse processo melhora a eficiéncia da
combustdo, resultando numa silica de alta qualidade. O material é fornecido em sacos de 20kg
e ndo foi necessario nenhum beneficiamento adicional ao material para aplicacdo nesta

pesquisa. Na Figura 4.1 apresenta-se 0 aspecto da RHA e a embalagem de comercializacéo.

SILICA
DA CASCA DE ARRO.

Figura 4.1 - Cinza de Casca de Arroz (RHA)

Na Tabela 4.1 apresenta-se a composic¢ao quimica obtida pela técnica de fluorescéncia de raios-
X (FRX) para a RHA utilizada nesta pesquisa. Observa-se que o material tem uma grande

quantidade de silica (92,0%) compativel com o intervalo encontrado na literatura (81,36% a
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96,03%). Na mesma tabela apresentam-se também os resultados de FRX de outras pesquisas
realizadas por Consoli et al. (2019), Gomes et al. (2020, 2021), que utilizaram RHA do mesmo
fornecedor. A pequena variag¢do nos resultados indica a boa qualidade de producdo da RHA,
conforme indicado por Marangon et al. (2013). Na Tabela 4.2 apresentam-se algumas
propriedades fisicas de interesse da RHA utilizada. J& na Figura 4.2 apresenta-se o difratograma
obtido através da técnica de difracdo de raios X (DRX). O difratograma indica a presenca de
picos de cristobalita e a presenca de um acentuado halo entre 15 e 35° (20), indicando a presenca
de contetudo amorfo (97% segundo Costa et al. (2021)). Apresentam-se também os resultados
de DRX obtidos por Consoli et al. (2019), Gomes et al. (2020, 2021) que apontam para as
mesmas fases mineraldgicas. Os resultados de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) estdo apresentados na Figura 4.3, onde 0s picos em torno de
450, 795 e 1050 cm* correspondem a presenca de Si-O-Si cristalino (na forma de cristobalita).
Na Figura 4.4 apresenta-se o resultado da analise termogravimétrica (TGA) da RHA onde
percebe-se uma pequena perda de massa até 200°C que pode ser atribuida a perda de umidade
superficial e uma perda de massa entre 250 e 600°C que pode ser atribuida a decomposicdo de
alguma matéria organica ainda presente na RHA (SANKAR et al., 2016). Por fim, na Figura

4.5 tem-se a curva de distribuicdo granulométrica da RHA.

Tabela 4.1 - Composi¢do Quimica da RHA via FRX

(GOMES et al., 2020,

Oxidos Presente Estudo (CONSOLI et al., 2019) 2021)
SiO; 92.00 93.60 93.99
Al,SO3 - 0.26 0.20
CaOo 0.61 1.20 0.51
Fe.0s 0.05 0.20 0.05
K20 1.85 291 1.16
TiO,
SOs 0.06 0.40
MgO 0.23 - 0.14
MnO 0.34 0.50
P.0s 0.26 0.85 0.36
Na,O - - 0.02
Outros 0.12 0.10
LOI 4.48 - 3.30
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Tabela 4.2 - Propriedades fisicas da RHA

. (CONSOLI et al., (GOMES et al., 2020,
Propriedade Presente Estudo 2019) 2021)
Massa Especifica 29 29 2129
(g/cmd)
Area Superficial
(m/kg) 10597 - 21150
Dm (um) 18 20 14
Dgo (um) 39,53 - -
Dio (um) 2,73 - -
CT: cristobalita - SiO,
CcT
CT
AN
5 15 25 35 45 55 65 75
Posigédo 20 (°)
(@)
250
* : E‘;Ii:'::.lr:-:.alilu
600 — CT - Cristobalite: (Si0),) 20 A= Amarphous phase
= ] )
_‘g 400 — 2
200 N
1 €T CT CT CTCT
d | 1 ' | T
5 15 25 35 45 55 63 5
Position (2 Theta) 2-Theta (")
(b) (c)

Figura 4.2 - DRX da RHA: a) presente pesquisa; b) (CONSOLI et al., 2019) e ¢) (GOMES et
al., 2020, 2021)
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Figura 4.3 — FTIR da RHA
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41.1.2 Cal de casca de ovo

A cal de casca de ovo foi produzida no LEGG com cascas de ovo fornecidas por uma confeitaria
de Porto Alegre utilizando-se a metodologia estabelecida por Consoli et al. (2020a) que consta
dos seguintes passos:

i.  Coleta das cascas de ovo junto ao fornecedor;
ii.  Lavagem manual das cascas de ovo em agua corrente;
iii.  Secagem das cascas de ovo em lampadas de secagem por 24h a aproximadamente 60°C;
iv.  Quebra manual das cascas de ovo em flocos
v. Moagem das cascas de ovo em moedor de cereais;
vi.  Calcinacao das cascas em mufla a 1050°C por 1h com taxa de variacdo de temperatura
de 10°C/min tanto no aquecimento quanto o resfriamento;
vii.  Hidratacdo da cal em &gua destilada por 24h.
viii.  Secagem da cal hidratada em lampadas de secagem por 24h a aproximadamente 60°C.

iX.  Destorroamento da cal hidratada com pistilo e almofariz.

Ap6s a producdo a cal foi peneirada em malha #325 (45um) com aproximadamente 1% de
material retido, resultando na distribuicdo granulométrica apresentada na Figura 4.10. A cal foi
acondicionada em embalagens herméticas para evitar contaminagdo com outros materiais e

carbonatacéo (formacéo de CaCOs3) devido a possivel reacdo com o CO- presente na atmosfera.

Na Figura 4.6 ilustram-se os passos para producdo da cal de casca de ovo em laboratorio.
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Figura 4.6 - Etapas do processo de producéo da ESL
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Na Tabela 4.3 apresenta-se a composic¢ao quimica obtida por FRX para a ESL utilizada nesta
pesquisa. Observa-se que o0 material apresenta 73,85% de teor de CaO, compativel com o
intervalo encontrado na literatura (72,90 a 76,77%). Na mesma tabela apresentam-se também
os resultados de FRX outras duas pesquisas. Uma realizada por Consoli et al. (2020a) cuja
metodologia de producéo foi aplicada nesta pesquisa e outra por Ferraz et al. (2018) que se
diferencia de Consoli et al. (2020a) na moagem e peneiramento da casca de ovo antes da
calcinacdo. A pequena variacéo nos resultados indica a qualidade do processo de fabricagédo da
ESL. Na Tabela 4.4 apresentam-se algumas propriedades fisicas de interesse da ESL produzida.
Na Figura 4.7 apresenta-se o difratograma da ESL que indica a presenca de portlandita e calcita.
Apresentam-se também os resultados de DRX obtidos por Consoli et al.(2020a), e Ferraz et al.
(2018) que indicam que as mesmas fases mineraldgicas foram encontradas. Os resultados de
FTIR estdo apresentados na Figura 4.8 mostram a banda caracteristica da portlandita em torno
de 3640 cm™ e bandas de grupos de carbonatos em 1400, 875 e 710 cm™ em acordo o trabalho
de Ferraz et al. (2018). Na Figura 4.9(a) apresenta-se o resultado da TGA da ESL onde percebe-
se uma forte perda de massa em torno de 450°C que é atribuida a decomposicéo da portlandita
e uma perda menor acima de 575°C atribuida a degradacdo da calcita. Estes resultados estao
em acordo com os obtidos por Consoli et al.(2020a) (Figura 4.9b). Por fim, na Figura 4.10 tem-

se a curva de distribuicdo granulométrica da RHA.

Tabela 4.3 - Composi¢do quimica da ESL via FRX

(CONSOLI et al.,

Oxidos Presente Estudo 20202) (FERRAZ et al., 2018)
CaOo 73,85 72,90 76,77
SiO; - 0,31 0,07

Al;SO3 0.17 0,36 0,02
Fe,0s - 0,13 -
K20 - - 0,03
TiO; - - -
SO; 0,10 - 0,18
MgO 0,70 1,17 0,86
MnO - - -
P20s - - 0,33
Na.O - - 0,10
LOI 25,00 25,14 21,65
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. (CONSOLI et al., (FERRAZ et al.,
Propriedade Presente Estudo 2020a) 2018)
Massa Especifica 29 22 21.29
(g/cmd)
Area Superficial 24758 4800° 1400¢
(m2/kg)
Dm (Hm) 5128 - -
Dgo (pm) 10,04 - -
D1o (um) 1,99 - -

a: passante na peneira #325; b: passante na peneira #200; c: passante na peneira #400

C: calcita - CaCO;,

P: portlandita - Ca(OH),

P
P c
P
P
P
PP P
Cc
— LJL A A
T T T T T T T T T T T
Position 20 (°)
(a)
. . N N c C - calcite (PDF 83-0577)
P: portlandite - Ca(OH), D - dolomite (PDF 73-2409)
& calcite - CaC0O P - portlandite (PDF 04-0733)
i P calcite - CaC 3 - P * - phosphate-rich mineral phase
L: calcium oxide - CaO > B - brucite (PDF 83-0114)
2 P M: magnesium oxide - MgO' ‘@
w - = P
g X: magnesium peroxide - MgO_ Z P
= . =
= =
= | c - P
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Figura 4.7 - DRX da ESL.: a) presente pesquisa; b) (CONSOLI et al., 2020a) e ¢) (FERRAZ et

al., 2018)
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Figura 4.10 - Curva de distribuicdo granulometria da ESL
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4.1.2 Ativadores

4121 Hidréxido de sodio

O hidréxido de Sodio (NaOH) utilizado nesta pesquisa foi fornecido por uma empresa de Porto
Alegre - RS. O material é constituido de micro pérolas com pureza analitica de 98%. Em sua
composi¢do tem-se 77,5% de Na2O e 22,5% de H>O. A densidade ¢ de 2,13 g/cm3.

4.1.2.2  Hidrdxido de potéssio

O hidroxido de potassio (KOH) utilizado nesta pesquisa foi fornecido por uma empresa de Porto
Alegre - RS. O material é constituido de micro pérolas com pureza analitica de 85%. Em sua
composic¢do tem-se 83,9% de K20 e 16,1% de H20. A densidade é de 2,12 g/cm3

4.1.3 Agua

Agua destilada foi utilizada para preparacéo das misturas e para a hidratacio da ESL. Para cura

dos corpos de prova e ensaios de durabilidade foi utilizado 4gua da torneira.

4.2 METODOS

A seguir descrevem-se as metodologias de mistura e moldagem, processos de cura e ensaios a

que os corpos de prova foram submetidos.

4.2.1 Preparacéo do ligante

Primeiramente os materiais sdo pesados nas proporc¢des desejadas indicadas na Tabela 3.4, em
uma balanca com resolucdo de 0,01g. Posteriormente sdo misturados em um recipiente e
agitados manualmente até sua homogeneizacdo. Esta mistura € mantida em recipiente

hermeticamente fechado até sua utilizacao.

4.2.2 Preparacéo das solucodes alcalinas

Para a producdo das pastas e argamassas optou-se por trabalhar com uma tnica solucdo alcalina
para cada tipo de ativador (NaOH e KOH) com contracdo molal de 5 mols/L. Desse modo tem-

se uma solucdo alcalina a 5 mols/L de NaOH e uma solucdo alcalina a 5 mols/L de KOH. Essas
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solucBes atingem um teor de alcalis (Na2O ou K20) de 0,131g/g (peso de alcali por peso de
solugéo) para a solugdo de NaOH e de 0,208g/g para a solugdo de KOH.

Primeiramente pesam-se 0s materiais (agua destilada e ativador) em uma balanca com resolucéo
de 0,019 e posteriormente adiciona-se o ativador a agua até dissolvé-lo por completo. A solucéo
deve ficar em repouso por no minimo 24 horas para garantir que todas as reacdes exotérmicas
entre hidroxido e agua tenha ocorrido antes do contato da solugdo alcalina com os precursores.

As solugdes foram armazenadas em recipientes plasticos até sua utilizacéo.

4.2.3 Definicéo das quantidades de solucéo e de agua adicional

Antes produzir as pastas e/ou argamassas deve-se calcular a quantidade de solucédo alcalina e
a quantidade agua adicional necessarios para atingir os teores de alcalis e as quantidades de
agua definidos na Tabela 3.4 para cada dosagem utilizando os teores de alcalis presente em

cada solucao de 5mols/L definidos no item 4.2.2,

Por exemplo, para se produzir 1m3 da pasta do tratamento 1 da Tabela 3.4 precisa-se de 19,99kg
de Na20 e 305,81kg de agua. Para atingir 19,99kg de Na2O é necessario utilizar 152,60kg de
solucdo (19,99 + 0,131). Desses 152,60kg de solucdo sabe-se que 19,99kg é o peso de NazO.
Logo temos 132,61kg de agua presentes na solugdo (152,60 — 19,99). Para se atingir 305,81kg
de agua é necessario adicionar 173,20kg de &gua ao processo (305,81 — 132,61). O mesmo
raciocinio deve ser feito para as solugdes com KOH utilizando-se o teor de alcalis da solucao
de KOH.

4.2.4 Misturas dos materiais

Em um recipiente juntam-se todos 0s materiais necessarios nas quantidades determinadas na
Tabela 3.4. Mistura-se 0s materiais manualmente por 3 minutos, tempo suficiente para

homogeneizacdo da mistura e em seguida procede-se a moldagem.

4.2.5 Moldagem dos corpos de prova

Foram moldados corpos de prova cilindricos de 35mm de diametro por 35mm de altura (35x35),
Figura 4.11a. Foi utilizado um molde tripartido que possibilita a desmoldagem do corpo de

prova imediatamente ap0s a moldagem, Figura 4.11b. As moldagens foram realizadas por
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compactacdo estatica, onde foi possivel medir a carga de prensagem e consequentemente a
pressdo de moldagem dos corpos de prova através de uma célula de carga de 40kN de

capacidade, Figura 4.12.

(@) (b)

Figura 4.11 - a) Aspecto dos corpos de prova; logo apds a moldagem; b) molde tripartido

Figura 4.12 - Moldagem dos corpos de prova por compactacéo estatica

Imediatamente apds o processo de moldagem, os corpos de prova foram desmoldados, pesados
em uma balanga com resolucdo de 0,019 e suas dimensdes foram aferidas com um paquimetro
digital com resolucdo de 0,01mm. Cada corpo de prova foi considerado adequado para os testes
se 0 seu peso e suas dimensdes apos a moldagem estiverem dentro de £1% do valor projetado.
Apos a aferigdo de peso e dimensdes 0s corpos de prova sdo colocados em sacos plasticos para

se evitar perda (ou ganho) de umidade até serem levados para o tanque de cura.

4.2.6 Curatérmica

Para a cura térmica dos corpos de prova desenvolveu-se o tanque mostrado na Figura 4.13. A
cura é realizada com os corpos de prova imersos em agua e esta é aquecida por uma resisténcia
elétrica controlada por um termostato digital, que permite ajustar as temperaturas de cura dentro
da faixa de interesse. O sensor de temperatura do termostato foi posicionado na metade da altura
d’agua da caixa. Uma bomba de aquério foi instalada para promover a circulacdo da &gua e
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garantir uma uniformidade de temperatura da agua dentro do tanque. Outros dois sensores de
temperatura foram instalados no fundo e no topo do tanque a afim de certificar que a variagéo
de temperatura ao longo da coluna de agua esta entre + 2°C da temperatura alvo. Por questdes
de seguranca foi instalado um sensor de nivel que desliga a resisténcia elétrica caso o nivel de
agua minimo dentro do reservatério seja atingido. Para ndo haver entrada de “agua nova” no
sistema, os corpos de prova ficam armazenados dentro de sacos plasticos evitando contato
direto entre o corpo de prova e a 4gua do tanque. Assim o corpo de prova fica submetido apenas

a acdo da temperatura.

Figura 4.13 - Tanque de cura térmica

4.2.7 Cura complementar a temperatura ambiente

Apds o tempo estabelecido para a cura térmica, 0s corpos de prova sdo retirados do tanque de
cura térmica e armazenados em outro tanque com agua a 23 + 2°C onde continuam 0 processo
de cura até atingirem a idade para serem ensaiados. Durante esse processo 0s corpos de prova

sdo mantidos dentro dos sacos plasticos para evitar entrada de “agua nova” no sistema.

4.2.8 Saturacdo de agua

Para se minimizar possiveis efeitos de succdo (CONSOLI; ROSA; SALDANHA, 2011), 48
horas antes dos ensaios, 0s corpos de prova sdo retirados dos sacos plasticos e submersos em

contato direto com a agua a 23 + 2°C.
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4.2.9 Verificacdo de estabilidade de dimensdes e massa

Ap0s 0s processos de cura, tanto térmica quanto a temperatura ambiente, 0s corpos de prova
sdo pesados e medidos para verificagdo de uma possivel perda/ganho de massa e dimensdes
durante o processo de cura. Os equipamentos utilizados nesta etapa sdao 0os mesmos utilizados

durante a moldagem.

4.2.10Ensaio de compressao simples

Os ensaios de compressdo simples (UCS) foram realizados em uma prensa automatica com
anéis dinamométricos de 50 e 100kN, utilizados conforme previsdo de resisténcia do corpo de
prova, Figura 4.14. A velocidade de deslocamento da maquina foi de 0,50mm/min (0,15MPa/s).

Figura 4.14 - Ensaio de compressao

A resisténcia de cada corpo de prova € calculada pela conforma a Equacéo (4.1):

(4.1)

Onde:

UCS = Resistencia a compressao simples (MPa);
F = Forca aplicada ao corpo de prova no instante da ruptura (N);
Dm = didmetro médio do corpo de prova (mm).

Apos a realizacdo dos ensaios de resisténcia a compressdo simples, pequenos fragmentos dos
corpos de prova de aproximadamente 10mm foram imersos em acetona de pureza analitica por

48h para paralizacdo das reacGes de alcali ativacdo. Em seguida as amostras sdo secadas em
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estufa a uma temperatura de 40°C por 24h. Finalmente as amostras foram armazenadas em
sacos hermeticamente vedados para evitar contato com umidade do ar até a execucao de ensaios

de caracterizacdo microestrutural.

4.2.11Ensaio de velocidade de pulso ultrassonico

Os ensaios de pulso ultrassonico foram realizados com o equipamento PundiLab(+), onde foram
realizadas medicGes dos tempos de propagacao de ondas de compresséo (t.) e de cisalhamento
(ts) nos corpos de prova. Por ser um ensaio ndo destrutivo, este ensaio foi realizado nos mesmos

corpos de prova que foram submetidos aos ensaios de flex&do e compressao simples.

Segundo a NBR 8802 (ABNT, 2019) na onda de compressao, ou onda longitudinal, a oscilagdo
das particulas do material ocorre de forma paralela a direcdo de propagacdo da onda de
perturbacdo e na onda de cisalhamento, ou onda transversal, a movimentacdo das particulas
ocorre em direcdo perpendicular a diregdo de propagacdo da onda de perturbacdo. A onda de
compresséo foi induzida pela vibragdo de transdutores a uma frequéncia de 54kHz enquanto a
onda de cisalhamento foi induzida a uma frequéncia de 250kHz. Por meio da relacdo entre a
altura do corpo de prova e o tempo de propagacdo da onda é possivel determinar as velocidades

de propagacdo da onda de compresséo (VL) e da onda cisalhante (Vs).

Considerando a simplificacdo de que os materiais estudados apresentam meios infinitos,
continuos e isotrépicos a teoria da elasticidade nos permite correlacionar as velocidades de
propagacdo das ondas V. e Vs com pardmetros elasticos do material, como o mddulo de
elasticidade do material (E), coeficiente de Poisson (v) e modulo de elasticidade transversal
(G). De acordo com a ASTM E494 (ASTM, 2020a), esses parametros podem ser estimados
através das Equaces (4.2), (4.3) e (4.4), respectivamente:

_P'Vsz'(3'VL2_4'V52)

E VZv? (4.2)
IPWIAY

o 1-2 ([;L)Z (4.3)
2-[1- (1) |

G=p-V¢ (4.4)
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Onde:

E = Mddulo de elasticidade longitudinal (Pa);

G = Mddulo de elasticidade transversal (Pa);

p = Densidade aparente do corpo de prova (kg/md);

v = Coeficiente de Poisson;

VL = Velocidade de propagacédo da onda longitudinal (m/s);
Vs = Velocidade de propagacéo da onda transversal (m/s).

4.2.12Ensaios de absor¢édo de agua

Os ensaios absorcdo de agua serdo realizados em corpos de prova cilindricos de 35 mm de
diametro por 35 mm de altura (os mesmos utilizados para ensaio de resisténcia mecanica). O
ensaio, descrito pela NBR 12118 (ABNT, 2013), consiste determinar a massa do espécime seca
em estufaa 110 £ 5°C até a constancia de massa (M1) e posteriormente submergir os espécimes
em &gua a 23 + 2°C por 24h e medir a massa saturada (M>). A absorcéo de agua € dada pela

Equacéo 4.5:

WA =——"1.100 (4.5)

Onde:

WA = Absorc¢édo de agua em %;
M2 = massa do corpo de prova ap0s imerséo (g);

M1 = massa do corpo de prova ap6s processo de cura (g);

4.2.13Ensaios de caracterizagdo microestrutural

O ensaio para determinacdo da massa especifica real dos gréos dos precursores foi realizado no
Laboratorio de Engenharia Geotécnica e Geotecnologia Ambiental (LEGG) do Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Civil (PPGEC) da Universidade Federal de do Rio Grande do
Sul (UFRGS) pelo método do frasco de Le Chatelier de acordo com o estabelecido pela NBR
16605 (ABNT, 2017).

Para caracterizagdo mineraldgica dos precursores foram realizados ensaios de DRX no
Laboratorio de Difracdo de Raios-X do Departamento de Fisica (DPF) da Universidade Federal
de Vigosa (UFV) utilizando o equipamento Bruker D8 Discover (Cu com 1.5418A, 40kV,
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40mA, 26 range 5°-70°, passo 0.05° e velocidade de 1 passo por segundo). As fases cristalinas

foram analisadas através do software Panalytical X-Pert High Score.

Para determinacdo da composicao quimica dos precursores, ensaios de FRX foram realizados
no laboratério de Materiais de Construcdo (LMC) da Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP) utilizando o equipamento PANalytical Epsilon 3*. A perda ao fogo foi realizada a
1000°C durante 2h.

Para determinagdo do tamanho dos graos dos precursores, foi realizado ensaio de granulometria
a laser no Laboratério de Materiais (LM) do Instituto e Engenharia e Tecnologia (IDT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC) em Criciima - SC. Foi utilizado um
granulémetro a laser Cilas, modelo 1064. As amostras foram previamente diluidas em alcool

isopropilico, para evitar possiveis reacdes e agitadas por 30 minutos.

A superficie especifica dos precursores foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e foi realizado no LM-IDT-UNESC utilizando o equipamento Quantachrome
NOVA 1220e.

Para as andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizado um espectrémetro Varian-660 do Laboratério de Quimica do Departamento de
Quimica da UFV. Os espectros foram registrados com resolucéo de 2,0 cm™ em uma faixa de
4000-400 cm'™,

Andlises termogravimétricas (TG) e a analise téermica diferencial (DTG) foram utilizadas para
se conhecer as transformacgfes fisico-quimicas que os materiais precursores sofrem com a
temperatura, bem como as variacdes de peso. Esse ensaio permite associar um pico de perda de
massa a um composto especifico. A analise térmica foi realizada usando um instrumento
Shimadzu DTG-60H. As amostras foram aquecidas de 25 ° C a 1000 ° C a uma taxa de 10 ° C
- min-1, em uma atmosfera de N2 (ul - min-1). Os ensaios foram realizados no laboratorio de

Embalagens de alimentos do Departamento de Engenharia de Alimentos da UFV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos testes realizados séo apresentados e discutidos a seguir. Cada subitem do

capitulo compreende & uma das etapas descritas no capitulo 3.

5.1 ETAPA 2: DEFINICAO DA DOSAGEM OTIMA DO LIGANTE

A seguir apresentam-se o0s resultados para etapa 2, conforme descrito no item 3.2.

5.1.1 Resisténcia a compressao ndo confinada

A seguir apresentam-se 0s resultados obtidos para o PCSO definido no item 3.2
Especificamente na Tabela 3.2 encontram-se os pardmetros que foram estudados nesta etapa e

0s parametros que foram mantidos constante.

5.1.1.1  Razdo de aspecto dos corpos de prova

Antes de entrar na apresentacdo dos resultados dos testes, é importante entender como a razéo
de aspecto do corpo de prova (R), relacéo entre altura e diametro (R = h/d), afeta a mecénica de
falha de amostras cilindricas. Em condic¢des usuais de ensaio, o atrito entre os pratos da prensa
com 0s topos do corpo de prova cria tensGes de compressdo laterais no corpo de prova gerando
um estado mdultiplo de tensdes que aumentam a resisténcia do material (FUSCO, 2008). Na
Figura 5.1 mostra-se a distribuicéo das tensdes laterais para corpos de prova de diferentes raz6es
de aspecto. Com as tensdes laterais atuando na compressdo, essas regides podem ser vistas
como zonas confinadas (regido vermelha na Figura 5.1) onde a resisténcia do material pode
atingir valores superiores aos do material ndo confinado (SINAIE et al., 2015). Portanto, a
medida que a razdo de aspecto do corpo de prova diminui, uma por¢cdo maior do material fica
sob confinamento, 0 que leva a uma maior resisténcia e maior ductilidade. A ASTM C42
(2020b) e a NBR 7680 (ABNT, 2015) indicam que os corpos de prova com razao de aspecto 1
apresentam UCS em média 15% superior aos com razao de aspecto 2 e indicam tabelas para
correlacionar resultados de corpos de prova cilindricos com diferentes razdes de aspecto. Na
Figura 5.2 apresenta-se 0 modo de ruptura dos corpos de prova da presente pesquisa ap0s ensaio
de UCS.
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R=2.0 R=15 R=1.0

Figura 5.1 - Modo de ruptura e zona confinada em espécimes de diferentes razdes de aspecto

Fonte: (SINAIE et al., 2015)

- Y ¥

Figura 5.2 - Modo de ruptura dos corpos de prova submetidos a UCS

5.1.1.2  Resultados de resisténcia a compressdo simples

Na Figura 5.3 apresentam-se os resultados de resisténcia a compressao simples aos 3 dias de
idade para cada um dos 25 tratamentos de cada tipo de ativador alcalino estabelecidos no item
3.2. Sdo apresentadas as médias e 0s desvios obtidos para cada tratamento. Observa-se que para
os tratamentos que obtiveram melhores resisténcias, tratamentos 10, 12, 14, 16, 22 e 25, a
diferenca de desempenho entre NaOH e KOH é muito pequena, excecdo feita ao tratamento 21.
Ja os tratamentos que apresentaram menores resisténcias tiveram maior diferenca de
desempenho entre NaOH e KOH.

25
1 ENaOH OKOH OPontos Fatorizis OPontos Axiais O Ponto Central
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Figura 5.3 - Resisténcia a compressao dos ligantes alcali-ativados
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Para determinar a significancia estatistica de cada fator controlavel sobre a variavel resposta

(UCS), realizou-se uma Analise de Variancia (ANOVA) a um nivel de significancia de 5% (p

=0,05), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.1. Na Figura 5.4 apresenta-se o grafico

de Pareto dos efeitos padronizados.

Tabela 5.1 - Tabela ANOVA para UCS dos ligantes alcali-ativados

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Linear 5

A: ESL/RHA 1 622,48 622,485 1613,27 0,000
B: %Alk 1 46,56 46,558 120,66 0,000
C: W/Biy 1 0,04 0,044 0,11 0,736
D: TEMP 1 389,77 389,773 1010,16 0,000
E: TYPE 1 20,35 20,348 52,73 0,000
Quadrado 4

A*A 1 698,97 698,967 1811,49 0,000
B*B 1 257,17 257,170 666,50 0,000
C*C 1 0,00 0,001 0,00 0,966
D*D 1 209,34 209,341 542,54 0,000
Interacdo com 2 Fatores 10

A*B 1 44,04 44,044 114,15 0,000
A*C 1 0,00 0,002 0,00 0,944
A*D 1 142,97 142,965 370,52 0,000
A*E 1 31,86 31,862 82,58 0,000
B*C 1 0,26 0,260 0,67 0,414
B*D 1 0,70 0,704 1,82 0,180
B*E 1 0,08 0,078 0,20 0,654
Cc*D 1 0,14 0,138 0,36 0,551
C*E 1 1,46 1,459 3,78 0,055
D*E 1 0,99 0,995 2,58 0,112
Erro 99

Falta de ajuste 31 15,55 0,502 1,51 0,081
Erro puro 68 22,65 0,333 * *
Total 119 2325,55

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,621MPa; R? = 98,36%; R?; = 98,03%
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A partir dos resultados da ANOVA apresentados na Tabela 5.1 pode-se observar que os efeitos
principais relagdo entre precursores (ESL/RHA), teor de alcalis (%AIK), temperatura de cura
(TEMP) e tipo de ativador alcalino (TYPE) bem como as interacdes entre ESL/RHA - TEMP,
ESL/RHA - %Alk e ESL/RHA - TYPE tém um efeito significativo sobre a resisténcia a
compressdo simples. Também é possivel comprovar o efeito ndo linear (curvatura) da variavel
resposta através da significancia estatistica dos efeitos quadraticos nos parametros ESL/RHA,
%Alk e TEMP. O Unico parametro que ndo teve significancia estatistica na resisténcia a

compresséo foi a relagdo agua-ligante (W/Biv) bem como suas interacgdes.

Termo  q9g
AA |
A
D
BB |
DD |
AD |

B
AB

tor Nome
ESL/RHA
%Alk
W/Biv
TEMP
TYPE

mgnNnwr>o

20 30 40
Efeitos Padronizados

Figura 5.4 - Diagrama de Pareto para UCS dos ligantes alcali ativadas

Na Figura 5.5, onde apresentam-se os efeitos principais para os fatores, é possivel observar
graficamente o efeito quadratico sobre ESL/RHA, %Alk e TEMP, bem como observar que
W/Biv ndo tem influéncia significativa sobre a resisténcia a compressédo e que os ligantes

ativados por KOH apresentaram um desempenho ligeiramente superior aos ativados por NaOH.
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Figura 5.5 - Graficos de efeitos principais na UCS dos ligantes alcali ativadas
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Na Figura 5.6 apresentam-se os efeitos de interacdo entre os fatores controlaveis que a ANOVA
mostrou serem significativos sobre a UCS, onde percebe-se a interacdo entre ESL/RHA e
TEMP na Figura 5.6a, ESL/RHA e %Alk na Figura 5.6b e ESL/RHA e TYPE na Figura 5.6c.

ESL/RHA * TEMP ESL/RHA * %Alk ESL/RHA * TYPE
201 a TEMP 201 b) Ak 207q TYPE

E 40 T — 2 _ NaOH o
%] ", T N // ,_/’ h \\ . // \.\\\
9] Yo . S y. - \ N I " N
= 10 i N 10 —f o N 10 e \
] \ N\
T N\
@ 5 \ | 5 5
-
0 y
= 0 ¢ 0 0

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

ESL/RHA ESL/RHA ESL/RHA

Figura 5.6 - Gréaficos de efeitos de interacdo entre fatores na UCS dos ligantes alcali ativados

Na interacdo entre ESL/RHA e TEMP, Figura 5.6a, observa-se que para niveis da relacdo
ESL/RHA inferiores a 10% (baixo teor de célcio), a temperatura de cura teve pouca influéncia
no desenvolvimento da UCS, dada a pequena diferenca de resisténcia entre 0s espécimes
curados a 40, 50 e 60°C. Ja em niveis mais altos do parametro ESL/RHA (> 20%), observa-se
que a temperatura de cura passa a exercer maior influéncia sobre a resisténcia. Maiores
temperaturas de cura conduziram a maiores resisténcias. Nesses niveis de calcio, espera-se a
formacéo do gel C-S-H como principal produto de reacdo. Uma outra observacao importante é
que o comportamento dos ligantes produzidos com 20 e 30% na relagdo ESL/RHA tem

comportamento muito semelhante para as todas temperaturas de cura avaliadas.

Ja na interacdo entre a relacdo entre ESL/RHA e %AIKk, Figura 5.6b, observa-se um efeito
oposto ao da interacdo anterior. O teor de alcalis tem maior influéncia para baixos valores na
relacdo entre precursores e diminui a influéncia quando a relagéo entre precursores € alta. Aqui
cabe tambem mesma observacdo da interacdo ESL/RHA e TEMP, pois observa-se que o
comportamento dos ligantes produzidos com relagdo ESL/RHA de 20 e 30% apresentam um

comportamento muito proximo para todos os teores de alcalis avaliados.

Por fim, na interacdo entre a relacdo entre ESL/RHA e TYPE, Figura 5.6c, observa-se uma
maior influéncia do tipo de ativador quando a relacdo entre precursores é baixa (baixo teor de
calcio). Assim como nas interagdes anteriores, aqui também se observa um comportamento

semelhante dos ligantes produzidos com relacdo ESL/RHA de 20 e 30%, tanto as ativadas por
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NaOH, quanto as ativadas por KOH. Pr6ximo ao ponto 6timo, observa-se uma convergéncia na
UCS dos ligantes ativadas por ambos ativadores. J& para ESL/RHA > 30% o NaOH mostrou-

se mais eficiente.

5.1.1.4  Modelo de regresséo e superficies de resposta para UCS

Mediante o auxilio de um software de analise estatistica foi possivel determinar um modelo de
regressdo ajustado aos resultados experimentais para predizer o valor da resisténcia a
compressdo simples dentro dos intervalos de investigacdo das varidveis controladas. Os
modelos matematicos para o ligante ativado por NaOH e o ligante ativado por KOH sao
apresentados nas Equacdes (5.1) e (5.2) respectivamente, onde A corresponde a relacdo entre
precursores (ESL/RHA), B ao teor de alcalis (%Alk) e D a temperatura de cura. Os parametros
gue ndo sdo significativos na ANOVA foram excluidos das equacdes de regressdo. Essas
equac0es utilizam os niveis codificados de cada parametro controlavel, com o dominio de cada
parametro variando entre -2 e +2 (ver Tabela 3.3 onde foi apresentado a relagdo entre os niveis
reais e codificados para cada fator controlavel).

UCSyqoy(MPa) = 15,30 + 3,124 — 0,70B + 2,01D — 2,524AA — 1,53BB

—1,38DD + 0,834B + 1,49AD (5.1)

UCSkoy(MPa) = 16,12+ 1974 —0,70B + 2,12D — 2,524A — 1,53BB

—1,38DD + 0,834B + 1,49AD (5.2)

O modelo proposto apresenta R%; de 98,03% o que indica que o modelo de segunda ordem
proposto se ajusta a um alto percentual de respostas obtidas experimentalmente. Aliado a isso,
o fato da falta de ajuste do modelo ser ndo-significativa, evidenciado na Tabela 5.1 com valor
p > 0,05, nos permite inferir que os modelos de regresséo propostos descrevem adequadamente
o comportamento do ligante em termos de resisténcia a compressdo simples, dentro dos

intervalos de investigacdo estabelecidos para cada fator controlavel.

As superficies de reposta e os graficos de contorno gerados a partir dos modelos de regressdo
para UCS sdo mostrados na Figura 5.7, para os ligantes ativados por NaOH, e na Figura 5.8,
para os ligantes ativados por KOH. Os graficos sdo construidos variando todos 0s possiveis
pares de fatores dentro do intervalo experimental, mantendo os outros fatores em seu valor
central (SUN et al., 2017).
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Figura 5.7 - Superficies de resposta e graficos de contorno para UCS dos ligantes ativadas por
NaOH
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Figura 5.8 - Superficies de resposta e graficos de contorno para UCS dos ligantes ativadas por
KOH

5.1.15  Verificacdo da adequacdo do modelo de regressao

Segundo Montgomery (2017), a adequacdo do ajuste deve ser verificada através da analise dos
residuos, que sdo a diferenca entre o valor observado no experimento e os valores previstos pela
equacdo de regressdo. Deve ser verificado a hipotese de normalidade do residuo, a hipotese de
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homogeneidade da variancia do residuo e a hipotese de independéncia dos residuos. Na Figura

5.9 estdo apresentados os diagramas de residuos.

A suposicdo de normalidade pode ser verificada pelo gréafico de probabilidade normal para 0s
residuos (Figura 5.9a), onde se observa que a normalidade ¢ satisfeita, uma vez que 0s pontos
estdo acoplados a linha de normalidade. Isso pode ser confirmado pelo histograma de frequéncia

dos residuos (Figura 5.9b).

A suposi¢do de homogeneidade (variancia constante) é verificada através do diagrama de
residuos versus valor ajustado (Figura 5.9c). Observa-se que os diferentes pontos estdo
localizados de forma aleatoria dentro de uma faixa horizontal, sem seguir um determinado

padrdo, o que garante a homogeneidade das variancias dos diferentes tratamentos.

Por fim, o pressuposto de independéncia é verificado através do gréfico de ordem de realizacdo
dos testes versus residuos (Figura 5.9d), onde pode-se constatar a inexisténcia de uma

tendéncia, concluindo-se, entdo, que as analises sdo independentes.
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Figura 5.9 - Diagramas de residuos de UCS para os ligantes alcali-ativados

5116  Definigdo da dosagem oOtima

A forma convexa das curvaturas dos efeitos de ESL/RHA, %Alk e TEMP apresentadas na
Figura 5.5 e as curvas apresentadas nas superficies de resposta expostas nas Figuras 5.7 ¢ 5.8

indicam uma tendéncia desses parametros apresentarem um valor étimo de seus teores que
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maximizam a resisténcia a compressao. Uma técnica de otimiza¢do numeérica usando fungdes
de desejabilidade (dj), foi utilizada para otimizar do modelo de regressdo para obtencdo dos
teores dos fatores controlaveis que maximizam a resisténcia. A faixa de valores de uma funcéo
de desejabilidade é 0<dj<lI, onde 0 representa um valor de resposta totalmente indesejavel e 1

mostra um valor de resposta totalmente desejavel ou ideal (MONTGOMERY, 2017).

Nas Figuras 5.10 e 5.11 sdo apresentados os graficos de otimiza¢do com os teores dos fatores
controlaveis que maximizam a resisténcia a compressdo simples do ligante. Os resultados da
otimizacdo estdo sintetizados na Tabela 5.2. Observa-se que para as dosagens Otimas, a
diferenca de resisténcia entre os ligantes ativados com NaOH e KOH ¢ de apenas 0,5%,
indicando ndo haver diferenca significativa entre os ativadores na dosagem 6tima, o que ja era

previsto analisando os graficos de interacdo entre fatores, Figura 5.6.

Tabela 5.2 - Otimizacdo da UCS dos ligantes alcali-ativados

TYPE ESL/RHA %Alk W/Biv TEMP UCS (MPa)
NaOH 29,89 2,98 0,35 62,32 17,99
KOH 27,47 2,94 0,35 61,92 18,08
Grima ESL/RHA 36Alk VilfBiv TEMD TYPE
D-08a63 F jz;g'.tln]gc] 2.95%%31 jg:gjsg] jﬁ;g:IZJBE] 2
Inf 0,0 10 0,250 30,0 MaOH
r = = _,-"""T ' T/:""__"'_ — ——T T — = ;_,.:-’"'_' _" _____ L i
rd : .
ucs yd
Maximo :
y = 17,0902 .
d = 0,04534 /

Figura 5.10 - Resultados da otimizagéo dos ligantes ativados por NaOH
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Figura 5.11 - Resultados da otimizacéo dos ligantes ativados por KOH
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Valores inteiros foram adotados para definir os niveis 6timos para 0s parametros controlaveis,

tanto para ligantes de NaOH quanto para ligantes de KOH, conforme mostrado a seguir:

v' ESL/RHA: 30
v %AIlk: 3%
v" W/Biv: 0,35

v' TEMP: 60°C

Esses teores levam a uma resisténcia de 17,92 MPa para os ligantes ativados por NaOH e 17,80

MPa para os ativados por KOH. Isso representa um desvio de -0,4% para NaOH e de -1,5%

para KOH em relacdo aos valores 6timos.

5.1.2 Moddulo de elasticidade inicial

5.1.2.1 Resultados de madulo de elasticidade inicial

Na Figura 5.12 apresentam-se o0s resultados do médulo de elasticidade inicial, obtidos atraves

do ensaio de pulso ultrassénico e utilizando as equacdes (4.2), (4.3) e (4.4), para cada um dos

25 tratamentos de cada tipo de ativador alcalino estabelecidos no item 3.2. Observa-se que 0

maior valor médulo de elasticidade obtido foi da ordem de 6 GPa. Dosagens com melhor

desempenho apresentam menor diferenca entre NaOH e KOH. Ja as dosagens com pior

desempenho apresentam maior diferenca entre os ativadores.
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Figura 5.12 - Modulo de elasticidade inicial dos ligantes alcali-ativados
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5.1.2.2  Andlise de variancia (ANOVA)

Para determinar a significancia estatistica de cada fator controlavel na variavel resposta (Eo),
realizou-se uma Analise de Variancia (ANOVA) a um nivel de significancia de 5% (p = 0,05),
cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.3. Na Figura 5.13 apresenta-se o grafico de

Pareto dos efeitos padronizados.

Tabela 5.3 - Tabela ANOVA para Eo dos ligantes alcali-ativados

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Linear 5

A: ESL/RHA 1 31,2346 31,2346 708,91 0,000
B: %Alk 1 3,8810 3,8810 88,08 0,000
C: W/Biy 1 0,0154 0,0154 0,35 0,557
D: TEMP 1 2,8128 2,8128 63,84 0,000
E: TYPE 1 1,9357 1,9357 43,93 0,000
Quadrado 4

A*A 1 19,3594 19,3594 439,39 0,000
B*B 1 1,3667 1,3667 31,02 0,000
c*C 1 0,0125 0,0125 0,28 0,598
D*D 1 1,1281 1,1281 25,60 0,000
Interacdo com 2 Fatores 10

A*B 1 1,7146 1,7146 38,92 0,000
A*C 1 0,3159 0,3159 7,17 0,011
A*D 1 1,4427 1,4427 32,75 0,000
A*E 1 1,8539 1,8539 42,08 0,000
B*C 1 0,0060 0,0060 0,14 0,714
B*D 1 0,0010 0,0010 0,02 0,883
B*E 1 0,1312 0,1312 2,98 0,092
C*D 1 0,0050 0,0050 0,11 0,738
C*E 1 0,0753 0,0753 1,71 0,199
D*E 1 0,0339 0,0339 0,77 0,386
Erro 39

Falta de ajuste 31 1,5416 0,0497 2,25 0,115
Erro puro 8 0,1767 0,0221 * *
Total 59 67,4283

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,21 GPa; R? = 97,45%; R?;j = 96,14%
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A partir da analise da tabela ANOVA (Tabela 5.3), dos graficos de efeitos principais (Figura
5.14) e do gréafico de interacdes (Figura 5.15) observa-se um comportamento para a rigidez
muito similar ao comportamento de resisténcia a compressdo. 1sso nos permite concluir que a
relacdo entre precursores (ESL/RHA), o teor de alcalis (%AIK), a temperatura de cura (TEMP)
e tipo de ativador alcalino (TYPE) afetam tanto a rigidez quanto a resisténcia do ligante.
Percebe-se também que a relagéo agua - ligante (W/Biv), dentro da faixa estudada, também néo
influencia na rigidez do ligante, assim como ndo influenciou na resisténcia a compressao. Para
rigidez também foi possivel identificar um comportamento néo linear nos mesmos fatores que
apresentaram tal comportamento na resisténcia a compressao, quais sejam: ESL/RHA, %Alk e
TEMP.

2,02

tor MNome
ESL/RHA
%AIK
W/Biv
TEMP
TYPE

mgonNnwm> g

0 5 10 15 20 25 30
Efeitos Padronizados

Figura 5.13 - Diagrama de Pareto para Eo dos ligantes alcali-ativados

ESL/RHA S AlK W/Biv TEMP TYPE

Média de EO (GPa)

1414 030 0,40
0 10 20 30 4071 2 3 4 5025 035 04530 40 50 60 TO MaOH KOH

Figura 5.14 - Graficos de efeitos principais no Eo dos ligantes alcali-ativados

Assim como ocorreu para a resisténcia, os ligantes com relacdo ESL/RHA entre 20 e 30%

(Ca/Si =0,21 e 0,35) também apresentaram melhor desempenho em termos rigidez. Os ligantes

Flavio Antonio Ferreira (flavioferreira@ufv.br) Tese de Doutorado - Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2023.



131

produzidos com baixo teor de célcio (relacdo ESL/RHA <10%) também apresentam rigidez

inferiores aos com relagdo intermediaria.

Os ligantes ativados com menor teor de alcalis apresentaram maiores performances em termos
de rigidez. Segundo Lei, Law e Yang (2021), altas concentraces de ions hidroxila (OH")
resultam em uma menor dissolugédo do Ca(OH)2 o que prejudica a formagéo do gel C-S-H,

diminuindo a rigidez do material.

A relacdo W/Biv ndo apresentou significancia estatistica nos resultados de Eo do ligante, tal qual
ocorrido com a UCS. Como trabalhou-se com baixas relagbes agua-sélidos (inferiores a
saturacdo) e moldagem sob prensagem, a quantidade de &gua nédo alterou a porosidade na

matriz, ndo interferindo, portanto, na rigidez.

Por fim os ligantes ativados por KOH tiveram uma média de rigidez superior aos ativados por
NaOH, provavelmente devido a maior homogeneidade dos ligantes ativados por KOH, tal qual

ocorrido com a UCS.

Na Figura 5.15 apresentam-se os efeitos de interacdo entre os fatores controlaveis que a
ANOVA mostrou serem significativos sobre o Eo, onde percebe-se a interagéo entre a relagdo
entre ESL/RHA e TYPE na Figura 5.15a, ESL/RHA e %Alk na Figura 5.15b e ESL/RHA e
TEMP na Figura 5.15c.

ESL/RHA * TYPE 6 ESL/RHA * %AIK ESL/RHA * TEMP
(a) //__M ®) 6 © I
- T e LT — -
5 & s 5 ’./'/ = -_-.L\"‘-}. 5 i = - T
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n[; ’// \‘? '/’{'/ \::\ Aj;/r \ A
4 Ly s \
~ Ak 7 <
w
@ 3 3 3 M};f
= fT"
% 2114 2 2 /
= %AIK ' S——
1 TYPE — 2| M - @
NaOH - = 3 - = 50
0 — —  KOH 0 ———~ 4| o0 |
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ESL/RHA ESL/RHA

ESL/RHA

Figura 5.15 - Gréaficos de efeitos de interacdo entre fatores no Eo dos ligantes alcali-ativados

A interacdo entre ESL/RHA e TYPE, Figura 5.15a, foi a mais significativa das interagdes, muito

embora o nivel de significancia entre as interacfes tenha sido na mesma ordem de grandeza.
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Observa-se uma maior influéncia do tipo de ativador quando ESL/RHA ¢é baixo (baixo teor de

calcio), tal como ocorrido no comportamento da UCS.

Na interacdo entre ESL/RHA e %AlKk, Figura 5.15b, tal como ocorrido na UCS, teor de alcalis
tem maior influéncia para baixos valores de ESL/RHA e pouca influéncia quando a relagéo

entre precursores € alta.

Na interacdo entre a relacdo ESL/RHA e TEMP, Figura 5.15c, para niveis de ESL/RHA
inferiores a 10% (baixo teor de célcio), a temperatura de cura teve pouca influéncia no
desenvolvimento da rigidez. Nos ligantes com niveis mais altos de ESL/RHA (> 20%) a
temperatura de cura passa a exercer maior influéncia sobre a rigidez. Esse comportamento é

analogo ao ocorrido com a UCS.

5.1.2.3  Modelo de regressdo e superficies de resposta para Eo

Mediante o auxilio de um software de analise estatistica foi possivel determinar um modelo de
regressdo ajustado aos dados experimentais para predizer o valor do médulo de elasticidade
dentro dos intervalos de investigacdo das variaveis controladas. Com as equacoes (5.3) e (5.4)
pode se predizer os valores do médulo de elasticidade longitudinal, em GPa, para os ligantes
ativados por NaOH e KOH respectivamente, onde A corresponde a relacdo entre precursores
(ESL/RHA), B ao teor de alcalis (%AIK) e D a temperatura de cura. Os parametros que ndo sao
significativos estatisticamente foram excluidos das equacdes de regressdo. Essas equacdes
utilizam os niveis codificados de cada fator controlavel, sendo o dominio de cada fator variando
entre -2 e +2. Na Tabela 3.3 foi apresentado a relacdo entre valores reais e valores codificados

para cada parametro controlavel.

Ey_naon(GPa) = 4,95+ 1,004 — 0,288 + 0,24D — 0,5944

—0,16BB — 0,14DD + 0,234AB + 0,21AD (5:3)

Ey_kon(GPa) = 5,31+ 0,614 —0,28B + 0,24D — 0,59AA — 0,16BB

—0,14DD + 0,23AB + 0,21AD (5.4)

O R?, para os modelos propostos foi de 95,79% o que indica que esses se ajustam a um alto
percentual de respostas obtidas experimentalmente. Aliado a isso, o fato da falta de ajuste do
modelo ser n&o-significativa, evidenciado na Tabela 5.3 com valor p > 0,05, nos permite

concluir que os modelos de regressdo propostos descrevem adequadamente o comportamento
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do ligante em termos de Eo, dentro dos intervalos de investigacdo de cada pardmetro

controlavel.

As superficies de reposta e os graficos de contorno gerados a partir dos modelos de regressao
para Eo sd0 mostrados na Figura 5.16 para NaOH e na Figura 5.17 para KOH. Foi adotado o

nivel central nos fatores fixos de cada superficie de resposta.
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Figura 5.16 - Superficies de resposta e graficos de contorno para Eo dos ligantes ativados por
NaOH
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Figura 5.17 - Superficies de resposta para Eq dos ligantes ativados por KOH

5.1.24

Verificacdo da adequacdo do modelo de regressao

Na Figura 5.18 apresentam-se os diagramas de residuos. A suposi¢do de normalidade pode ser

verificada pelo gréafico de probabilidade normal para os residuos (Figura 5.18a), onde se

observa que a normalidade é atendida de forma satisfatéria, uma vez que os pontos estdo

acoplados a linha de normalidade. Isso pode ser confirmado pelo histograma de frequéncia dos

residuos (Figura 5.18b). A suposicdo de homogeneidade (variancia constante) é verificada
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através do diagrama de residuos versus valor ajustado (Figura 5.18c). Observa-se que 0s
diferentes pontos estdo localizados de forma aleatoria dentro de uma faixa horizontal, sem
seguir um determinado padrdo, o que garante a homogeneidade das variancias dos diferentes
tratamentos. Por fim, o pressuposto de independéncia é verificado atraves do grafico de ordem
de realizacdo dos testes versus residuos (Figura 5.18d), onde pode-se constatar a inexisténcia

de uma tendéncia, concluindo-se, entdo, que as analises sdo independentes.
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Figura 5.18 - Diagramas de residuos do Eo para dos ligantes alcali-ativados

5.1.3 Relacdo entre Eq e UCS

Na Figura 5.19 apresenta-se uma curva que correlaciona a resisténcia & compressdo ao modulo
de elasticidade inicial dos ligantes estudados (Eo x UCS). Uma boa correlagéo entre Eo e UCS
foi evidenciada através de uma equacgdo exponencial com R? = 0,88, Equagdo (5.5), onde Eq é
dado em GPa e UCS em MPa. Essa equacgdo tem comportamento semelhante a Equacéo (5.6)
que é apresentada no item 8.2.8 da NBR 6118 (ABNT, 2014) valida para concretos com fex
entre 20 MPa e 50 MPa e & Equagdo (5.7) que é apresentada no item 19.2.2.1 do ACI 318 (AClI,

2014), valido para concretos com densidades aparente (Wc) entre 1440 e 2560 kg/m®.

Ey(GPa) = 1,34VUCS (5.5)
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Ey(GPa) = 5,6VUCS (5.6)
Eo(GPa) = w, 5VUCS (5.7)
6

E, (GPa)

Hx

‘w E,=134VUCS  R2=0,88

o+ 7 77T 71
o 2 4 6 3 10 12 14 16 18

UCs (MPa)

Figura 5.19 - Grafico modulo de elasticidade versus resisténcia a compressao

Cabe esclarecer que a Equacéo (5.5), ndo € a que fornece o melhor ajuste entre Eq e UCS. No
entanto ela foi adotada como tendo 0 mesmo expoente das Equacdes (5.6) e (5.7) validas para
concreto de cimento Portland. A equacdo de melhor ajuste apresenta um escalar de 1,30,
expoente de 0,51 e R? de 0,93.

5.1.4 Caracterizacéo dos produtos de reacéo

Os resultados de DRX e FTIR sdo mostrados da Figura 5.20 a Figura 5.23, correspondendo ao
ligante alcali ativado dosado com diferentes teores de precursor (ESL/RHA), teores de alcalis
(%AIK), temperaturas de cura (TEMP) e tipo de ativador (TYPE), respectivamente. Todas as
analises de FTIR foram realizadas na faixa entre 400 e 4000cm™. No entanto, na regifo entre
4000-1800 cm™, ndo foram observadas bandas nos espectros de nenhuma das amostras
analisadas e, portanto, essa faixa ndo sera apresentada graficamente. Logo, 0s espectros de

FTIR foram apresentados na faixa entre 400-2000 cm™ nas Figura 5.20b & Figura 5.23b.
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Figura 5.20 - Variacdo da relacdo de precursores: (a) Padrdo de DRX; (b) Resultados de FTIR
(Niveis fixados: %Alk = 3%, W/Biy = 0,35, TEMP =50°C e TYPE = NaOH)
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Figura 5.21 - Variacdo do teor de alcalis: (a) Padrdo de DRX; (b) Resultados de FTIR
(Niveis fixados: ESL/RHA = 30, W/Biy = 0,35, TEMP =50°C e TYPE = NaOH)
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Figura 5.22 - Variacao da temperatura de cura: (a) Padrdo de DRX; (b) Resultados de FTIR
(Niveis fixados: ESL/RHA = 30, %Alk = 3%, W/Biy = 0,35 e TYPE = NaOH)
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Figura 5.23 - Variacao do tipo de ativador: (a) Padrdo de DRX; (b) Resultados de FTIR
(Niveis fixados: ESL/RHA = 30, %Alk = 3%, W/Biv = 0,35 e TEMP = 50°C)
Os resultados XRD, Figura 5.20a a Figura 5.23a, mostram um ligeiro deslocamento no halo
amorfo, de 20 = 15°-35° na RHA para 26 = 20°-40° nos ligantes alcali-ativados. Segundo alguns
autores (COSTA et al., 2021; GARCIA-LODEIRO et al., 2011; GUO; SHI; DICK, 2010;
SILVA; SANTANA; WOJICIK, 2021), essas alteracdes no halo sdo caracteristicas da formacao
de géis amorfos, chamados de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e que estdo associados as
propriedades cimenticias desses materiais. O C-S-H gerado é analogo ao gel obtido pelo
processo de hidratacio do cimento, mas com relagdes Ca/Si mais baixas (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2003; PUERTAS et al., 2011; WANG; SCRIVENER, 1995). Também s&o
observados picos cristalinos de cristobalita, calcita, vaterita e C-S-H. A cristobalita vem da
silica cristalina presente no RHA. Calcita e vaterita sdo carbonatos de calcio (CaCOz3) e podem
ser considerados produtos secundarios da reacdo. Eles vieram da interacdo entre o dioxido de
carbono atmosférico (CO2) e os ions Ca*? da dissolugdo do ESL e/ou dos processos de
carbonatacdo em gel, uma vez que o ESL tinha um baixo teor de calcita (ver Figura 4.7) (NAN
et al., 2008; PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014) . Os picos de C-S-H encontrados
refletem a formacdo de um C-S-H de maior ordem estrutural (ABDULKAREEM; RAMLI;
MATTHEWS, 2019; CONSOLI et al., 2021b; KIRKPATRICK et al., 1997; MYERS et al.,
2013; PAPATZANI; PAINE; CALABRIA-HOLLEY, 2015; PUERTAS et al., 2011;
TAYLOR, 1986), pois 0 gel C-S-H é um ligante que pode evoluir com o tempo e as condi¢Bes
de cura, tornando possivel transforma-lo em um silicato de calcio hidratado com uma estrutura
cristalina bem definida, similar a estrutura da torbermorita (RICHARDSON, 2008;
RICHARDSON; CABRERA, 2000). De acordo com Bernal et al. (2014), os géis formados em
altas temperaturas possuem uma estrutura mais cristalina que pode ser observada pelo

aparecimento de picos no DRX.
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De acordo com os resultados de FTIR, Figura 5.20b a Figura 5.23b, percebe-se que as ondas
podem ser divididas em trés grupos. O primeiro esta localizado em torno de 1450 e 875 cm ™! e
¢ atribuido as vibragdes das ligacdes O-C-O (banda do carbonato) (NAN et al., 2008;
PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014), o que indica que houve alguma carbonatacdo no
processo. Isso é consistente com calcita e vaterita encontrados nos resultados de DRX. O
segundo grupo esta localizado em torno de 1050 e 960 cm™ e é atribuido ao maior teor de silica
amorfa em RHA (FERNANDO et al., 2022) e as bandas de estiramento Si-O-Si devido a
formacdo de gel amorfo C-S-H, respectivamente (GARCIA-LODEIRO et al., 2008;
HANJITSUWAN et al., 2018; JIAO et al., 2018; KEN; RAMLI; CHEAH, 2015; PUERTAS;
TORRES-CARRASCO, 2014). O Gltimo grupo esta localizado em torno de 795 e 450 cm™ e é
atribuido ao modo de flexao Si-O-Si, o que indica que parte da cristobalita ndo reagiu durante
0 processo de ativacdo alcalina (HANJITSUWAN et al.,, 2018; PUERTAS; TORRES-
CARRASCO, 2014; TCHAKOUTE et al., 2020). Esses resultados de analise dos espectros de
FTIR complementam e corroboram com os resultados descritos anteriormente para anélise de
DRX.

5.1.5 Discussoes

Como pode ser observado na Figura 5.4, o teor de calcio (ESL/RHA) foi o fator estatisticamente
mais significativo na resisténcia. 1sso indica que a insercdo de calcio no sistema é importante
para a formacéo do gel cimenticio em ambientes de baixa alcalinidade. De acordo com Deventer
et al. (2012), o célcio desempenha um papel fundamental no desenvolvimento da resisténcia e
durabilidade dos materiais ativados por alcalis. Outro fator de grande importancia no processo
foi a temperatura de cura, confirmando seu papel como catalisador das reacdes de ativacdo
alcalina (ALTAN; ERDOGAN, 2012; AREDES et al, 2015; CHINDAPRASIRT;
CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007; MUSTAFA AL BAKRIA et al., 2011)
[16,60,62,68].

Observa-se na Figura 5.5 que os ligantes com teor intermediario de célcio (relacdo ESL/RHA
entre 20 e 30%) apresentaram melhor desempenho em termos de resisténcia a compressao.
Ligantes produzidos com baixo teor de célcio (relacdo ESL/RHA <10%) apresentam
resisténcias inferiores aos produzidos com relagdes intermediarias. Esse fato também ocorreu
para ligantes produzidos com alto teor de calcio (ESL/RHA > 30%). Resultados muito
semelhantes foram obtidos em outros trabalhos (BILONDI; TOUFIGH; TOUFIGH, 2018;
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BRUSCHI et al., 2021; JATURAPITAKKUL; ROONGREUNG, 2003; LEI; LAW; YANG,
2021; POORVEEKAN et al., 2021; ZHANG et al., 2015). A composicéao do gel formado pelos
ligantes alcali ativados governa diretamente a resisténcia mecéanica (GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Os ligantes produzidos com baixo teor de célcio
(ESL/RHA = 10%) apresentaram desempenho mecanico inferior provavelmente porque havia
pouca disponibilidade de célcio para reagir com a silica amorfa presente na RHA e formar o
gel C-S-H. Este fato foi evidenciado nos resultados de DRX, Figura 5.20a, onde pode ser visto
que para ligantes com ESL/RHA = 10%, um baixo pico de C-S-H foi formado, e o halo amorfo
foi mantido em 26 = 15-35 °, indicando a presenca de silica amorfa ndo reagida. Os espectros
de FTIR mostrados na Figura 5.20b mostram um pico proximo a 1050 cm-1, também indicando
a presenca de silica ndo reagida. Nos ligantes produzidos com teores intermediarios de célcio
(ESL/RHA = 30%), mais cations Ca?" estdo disponiveis para reagir com os silicatos presentes
na RHA, aumentando a formacéo de gel C-S-H e consequentemente aumentando o desempenho
mecanico (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Isto foi
evidenciado pelo aumento no pico de C-S-H e o deslocamento do halo amorfo para 26 = 20-
40°, como mostrado na Figura 5.20a. O espectro FTIR (Figura 5.20b) mostra uma mudanca de
pico de 1050 cm™ para 960 cm™, indicando a formagdo do gel C-S-H. Ligantes com teor
intermediario de célcio apresentam menor porosidade e, consequentemente, maior resisténcia
(PANDINI; DIAS; RANGEL, 2020). Nos ligantes com alto teor de célcio (ESL/RHA = 40%),
ocorre uma saturacdo de cations Ca?* no sistema, com provavel carbonatacio desse excesso de
calcio e por consequéncia a reducdo do desempenho mecanico. Isso pode ser evidenciado pela
diminuigdo nos picos de C-S-H e aumento nos picos CaCOs mostrados na Figura 5.20a. A
grande diferenca entre os picos C-S-H nos padrdes de DRX corrobora a maior significancia

estatistica da relacdo ESL/RH indicada no grafico de Pareto, Figura 5.4.

Os ligantes produzidos com concentracdo alcalina proximas a 3% apresentaram melhor
desempenho em termos de resisténcia a compressao (ver Figura 5.5). Percebe-se que os ligantes
produzidos com baixas concentracdes de alcalis (1%) e os produzidos com alta concentracéo
de é&lcalis (5%) apresentam resisténcias inferiores aos produzidos com concentraces
intermediarias (2, 3 e 4%). Resultados semelhantes foram obtidos em outros trabalhos
(BURCIAGA-DIAZ et al., 2010; CONSOLI et al., 2021b; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO; PUERTAS, 1999; NASR; PAKSHIR; GHAYOUR, 2018; RASHAD; ZEEDAN,;
HASSAN, 2016; WANG; SCRIVENER; PRATT, 1994). Tanto a falta quanto o excesso de
ativador alcalino sdo prejudiciais a resisténcia a compressdo do ligante. Segundo Lei, Law e
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Yang (2021), isto ocorre devido a necessidade de um teor minimo &lcalis para a dissolu¢do dos
silicatos presentes nos precursores e para dar inicio as reagcdes quimicas de alcali ativacdo. No
entanto, altas concentracdes de ions hidroxila (OH") resultam em uma menor dissolugdo do
Ca(OH)2, o que prejudica a formagdo do gel C-S-H. Os resultados de DRX e FTIR indicam
uma maior formacgédo de C-S-H em ligantes com teor alcalino de 3% (ver Figura 5.21). No
entanto, a diferenca entre os difratogramas e os espectros de FTIR para teor alcalino de 1, 3 e
5% sdo sutis, 0 que corrobora a menor significancia estatistica para teor alcalino indicado em
ANOVA (ver Figura 5.4) quando comparado a ESL/RHA razéo e TEMP. Ademais, observou-
se que os espécimes ativados com 5% de alcalis apresentaram eflorescéncia, Figura 5.24b, fato
também relatado por Ferndndez-Jiménez, Palomo e Puertas (1999).

(a) (b)

Figura 5.24 - Aspecto do espécime apds cura: a) 3% alcalis; b) 5% de alcalis

Observa-se na Figura 5.5 que a relagdo W/Biv ndo apresentou significancia estatistica nos
resultados de resisténcia do ligante. Alguns pesquisadores afirmam que a agua atua apenas
como um meio transporte para os ions reagirem, ndo participando diretamente da reacdo de
alcali ativacdo (LIEW et al., 2012; LIZCANO et al., 2012; PARK; POUR-GHAZ, 2018;
PERERA et al., 2005). Por outro lado, alguns autores apontaram em suas pesquisas que parte
da agua utilizada na mistura esta quimicamente ligada aos géis formados no processo (FANG;
KAYALLI, 2013; POUHET; CYR; BUCHER, 2019). Diante disso percebe-se que ainda ndo ha
consenso na comunidade cientifica sobre o papel da &gua no processo de ativacéo alcalina. No
entanto, a agua tem o papel fundamental na porosidade da matriz, o que afeta diretamente a
resisténcia do ligante (FANG; KAYALI, 2013; FENG-QING; JING; HONG-JIE, 2009;
LIZCANO et al., 2012; POUHET; CYR; BUCHER, 2019). Na presente pesquisa trabalhou-se

com relagOes agua-solidos inferiores aquela capaz de saturar a mistura (misturas néo saturadas)
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e a moldagem ocorreu por prensagem. Todos os espécimes foram moldados com 0 mesmo peso
especifico seco (10 kN/m?), consequentemente eles apresentam porosidades similares. Desse
modo o intervalo de umidades adotado mostrou-se suficiente para proporcionar o ambiente
necessario para ocorrerem as reacdes de alcali ativacdo, mas sem interferir na porosidade da

matriz, ndo tendo, portanto, efeito significativo sobre o desempenho mecanico do ligante.

Como pode ser observado na Figura 5.5, a temperatura de cura influenciou fortemente o
desempenho mecénico do ligante. Percebe-se que hd um incremento de resisténcia até atingir a
temperatura de cura proxima aos 60°C e que a partir desta temperatura ocorre um efeito
deletério sobre a UCS. Esses resultados sao consistentes com os encontrados por outros autores
(AREDES et al., 2015; MUSTAFA AL BAKRIA et al., 2011). Ao longo dos altimos anos,
Vvarios autores apontaram em suas pesquisas que o aumento da temperatura de cura atua como
um catalisador para reagGes de ativacdo alcalina nos AAMs, aumentando exponencialmente sua
resisténcia mecanica em idades precoces (ALTAN; ERDOGAN, 2012; AREDES et al., 2015;
CHINDAPRASIRT et al., 2011; CHINDAPRASIRT; CHAREERAT; SIRIVIVATNANON,
2007; CONSOLI et al., 2019; EL-FEKY et al., 2020; GEBREGZIABIHER; THOMAS;
PEETHAMPARAN, 2016; GORHAN; KURKLU, 2014; ILKENTAPAR et al, 2017;
MIKUNI; KOMATSU; IKEDA, 2007; MUSTAFA AL BAKRIA et al., 2011; NARAYANAN;
SHANMUGASUNDARAM, 2017; PALOMO et al., 2004; STURM et al., 2016). A partir de
60°C, pode ter ocorrido perda de agua pelo ligante, reduzindo 0 meio necessario para que as
reacbes ocorram e, consequentemente, diminuindo o0 desempenho mecénico
(CHINDAPRASIRT; CHAREERAT; SIRIVIVATNANON, 2007; MUSTAFA AL BAKRIA
etal., 2011). Os resultados de DRX mostram um aumento no pico de C-S-H na temperatura de
cura de 60°C e um recuo na temperatura de cura de 70°C (ver Figura 5.22a). Os resultados de
FTIR mostrados na Figura 5.22b indicam uma maior formacdo de C-S-H quando a cura é
realizada a 60°C do que quando feita a 30°C e 70°C. Por outro lado, houve maior teor de silica

amorfa ndo reagida (picos proximos a 1050 cm™) quando a cura foi realizada a 30°C e 70°C.

Observa-se também na Figura 5.5 que os ligantes ativados por KOH tiveram um desempenho
médio cerca de 10% superior aos ativados por NaOH. Point, Cyr e Idir (2012) obtiveram um
resultado semelhante em um estudo com vidro moido. Os cations presentes no ativador (Na* ou
K™) desempenham um papel importante no processo de ativagao alcalina, pois, além de manter
0 pH da solugédo, podem ser absorvidos pelo sistema, fazendo parte da estrutura do gel
(GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Alguns autores

Flavio Antonio Ferreira (flavioferreira@ufv.br) Tese de Doutorado - Porto Alegre: PPGEC/UFRGS, 2023.



143

apontaram que os ligantes ativados por KOH apresentam maior resisténcia a compressao devido
a maior basicidade e maior tamanho do ion alcalino K*, permitindo maiores taxas de dissolugédo
dos aluminossilicatos (KOMNITSAS; ZAHARAKI; PERDIKATSIS, 2009; PHAIR; VAN
DEVENTER, 2001, 2002). Além disso, ligantes ativados por ativadores a base de sodio
apresentam potencial formacdo de carbonato de sédio (Na2COs), 0 que pode dificultar o
processo de ativacédo alcalina (AHN; KIM; UM, 2019).

O fato de ndo haver picos de portlandita nos resultados de DRX dos ligantes e vibra¢des em
torno de 3600 cm™ (regido caracteristica da portlandita) nos resultados de FTIR indicam que
toda portlandita presente na ESL foi consumida durante o processo, seja nas reagoes de ativacéo
alcalina ou de carbonatacéo.

A resisténcia a compressdo da dosagem 6tima do ligante foi de cerca de 18 MPa aos 3 dias de
idade (ver Tabela 5.2). A norma americana ASTM C90 (ASTM, 2016) define uma resisténcia
minima de 13,8 MPa para blocos de concreto pré-moldados com fins estruturais. No entanto,
0s resultados mostraram que para atingir essa resisténcia requerida em norma, o ligante precisa
ser curado a 60°C por 24h para acelerar a reagdo dos produtos cimenticios. O processo de
moldagem e cura apresentados neste trabalho, que resultaram em resisténcias compativeis com
as requeridas por norma, poderiam ser facilmente aplicados em industrias de fabricacdo de pré-
moldados para a producdo blocos e tijolos, além de outros elementos pré-moldados como pavers

e dormentes.

5.1.6 Variacdes dimensionais e de massa apds o processo de cura

Ap0s o periodo de cura 0s corpos de prova apresentaram variacdo de volume entre -1,88% e
3,71%, onde valores negativos indicam retracdo e valores positivos indicam expansdo do corpo
de prova. A média de varia¢do volumétrica dos 120 corpos de prova foi de 1,20% e o desvio
padrdo foi de 0,90. Esses valores indicam uma boa estabilidade dimensional do ligante
estudado, pois essa variagdo pode ser atribuida até mesmo pela precisdo do equipamento de
medicdo utilizado (paquimetro). Na Figura 5.25 apresenta-se um histograma ilustrando a
densidade de ocorréncia de variagdo de volume do ligante. Observa-se uma distribui¢do no
histograma muito proxima a distribuicdo normal obtida para o intervalo, média e desvio

apresentados no experimento.
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Ja a variacdo de massa apresentada apds o periodo de cura ficou entre -1,98% e - 0,194%. A
média de variacdo de massa dos 120 corpos de prova foi de -0,97% e o desvio padrdo foi de
0,38. Essa perda de massa deve-se, possivelmente, a perda de &gua livre no sistema para a
atmosfera. Na Figura 5.26 apresenta-se um histograma ilustrando a densidade de ocorréncia de
variacdo de massa. Observa-se aqui também uma distribuicdo no histograma muito préxima a

distribuicdo normal obtida para o intervalo, média e desvio apresentados no experimento.

s Histograrma
— Distribmgio Mormal

Frequencia

Pt
[}

(1] 1 2 3 4 5
Variagin voluraétrica - AV (%)

Figura 5.25 - Histograma de variagdo volumétrica apos o processo de cura

e Histograrna
— Distribigio Noral

Frecuencia

2,1 -18 <15 -2 09 06 -03 0
Wariagio de rmassa - AT (%)

Figura 5.26 - Histograma de variacdo de massa apds o processo de cura
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5.2 ETAPA 3: EFEITO DO TEMPO DE CURA TERMICA

Nesta etapa avaliou-se o efeito do tempo de cura térmica no desenvolvimento da resisténcia
mecanica do ligante produzido com a dosagem 6tima. Até entdo, todos os resultados mostrados
foram realizados com 24 horas de cura térmica. Agora foram avaliados a UCS e a UPV aos 7
dias de idade em espécimes curados termicamente a 60°C por 15 min (0,25h), 30 min (0,5h), 1,
15,2,25,3,4,8, 12, 24, 48 e 72h. Foi realizado também o teste sem cura térmica, chamado
neste trabalho de Oh de cura térmica. O restante do processo de cura até atingir os 7 dias de

idade foi realizado & temperatura de 23 £ 2°C.

5.2.1 Resisténcia a compressdo ndo confinada e modulo de elasticidade

Na Figura 5.27 apresenta-se a evolucdo da UCS em funcdo do tempo de cura térmica para
ligantes ativados com NaOH e com KOH. Sem a realizacdo de cura térmica o ligante atinge em
média 6,40 MPa. Com apenas 30 minutos de cura térmica (0,50h) a resisténcia do ligante salta
para 10,5 MPa, quase dobrando o resultado atingido sem cura térmica. Apds 2h de cura térmica
a resisténcia é incrementada para 14,20 MPa, 35% de acréscimo em relacdo a cura térmica de
30 minutos e 2,2 vezes superior a resisténcia obtida sem cura térmica. A partir de 4h de cura
térmica a taxa de incremento de resisténcia comeca a diminuir, sendo esse incremento de
resisténcia de 9% entre 4h e 8h de cura térmica. Atinge-se a resisténcia maxima ap6s 12h de
cura térmica (média de 18,50 MPa). Esse resultado é quase 3 vezes superior ao obtido na mesma
idade sem utilizacdo de cura térmica. Ap6s 12h de cura térmica o ligante ndo apresentou
incrementos de resisténcia, sendo percebido até um leve efeito deletério. 1sso corrobora com as
ponderacOes de Sturm et al. (2016), que afirmam que tempos de cura térmica superiores a 24h
sdo incomuns para geopolimeros, pois exigem um maior consumo de energia, sem um ganho

de resisténcia proporcional.

Os resultados experimentais obtidos puderam ser correlacionados com uma curva de poténcia,
conforme equacdes (5.8) e (5.9), para NaOH e KOH, respectivamente. Observa-se uma

diferenca de apenas 5,7% entre os escalares das duas equac6es, submetidas ao mesmo expoente.

UCSNaOH(MPa) = 13:05tCT0'15 R? = 0,95 (58)

UCSgon(MPa) = 12,34t R?=0,89 (5.9)
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Onde: tct = tempo de cura térmica (h);

20 .
g Ao R T 3
Y ol s el P rasekias gt ?
15 A
©
(=¥
S ® o NaOH
o 104 + + KOH
8 10
o
¥ — UCS=13,05t,%1>  R2=0,95
5 - - - Constanttot,>12
0 T T T T T T
0 2 a 5 8 10 12 — JCS = 12’34tct0’15 R% = 0,89
Tempo de cura térmica (h) - - - Constanttot, 212
0 I T T I T I I
0 12 24 36 48 60 72

Tempo de cura térmica (h)

Figura 5.27 - Variacdo da UCS versus tempo de cura térmica

5.2.2 Anélise de variancia (ANOVA)

Para verificar a influéncia dos parametros controlaveis (tempo de cura térmica e tipo de ativador
alcalino) sobre a variavel resposta (UCS) foi realizada uma ANOVA, mediante um modelo de

dois fatores (TWO-WAY ANOVA), cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Tabela ANOVA para UCS dos ligantes alcali-ativados (tempo de cura térmica)

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xa1: tempo de cura térmica 13 1176,74 90,5181 263,91 0,000
Xz: tipo de ativador 1 13,67 13,6738 39,87 0,000
X1*X2 13 19,79 1,5222 4,44 0,000
Erro 56 19,21 0,3430
Total 83 1229,40

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,58 MPa; R? = 98,44%); R%; = 97,68%

Os resultados da ANOVA apresentados na Tabela 5.4 mostram que os efeitos principais tempo
de cura termica(tc) e tipo de ativador alcalino (TYPE) assim como a interacao entre eles tém
um efeito significativo sobre a UCS (valor-p < 0,05). O valor-F indica a magnitude dos efeitos

de cada fator controldvel e suas interagdes sobre a variavel de resposta (UCS). A maior
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magnitude observada foi para o tempo de cura térmica (263,91), seguido pelo tipo de ativador
(39,87) e pela interagdo entre esses fatores (4,44). Em altima instancia, o valor-F pode indicar
o nivel de influéncia de cada fator sobre a variavel de resposta. Neste sentido, observa-se uma
influéncia muito maior sobre a resisténcia do tempo de cura térmica em relacdo ao tipo de

ativador.

Como observado na Figura 5.27, a partir de determinado tempo de cura térmica ja ndo sao
observados grandes incrementos na UCS. Com o intuito de identificar o menor tempo de cura
térmica que resulta na maior UCS, foi realizado uma comparacdo multipla de médias (CMM)),
através do método de Tukey, onde € possivel verificar quais tempos de cura térmica apresentam
resultados estatisticamente diferentes. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.5,
a partir de 8 horas de cura térmica as resisténcias apresentadas nao diferem estatisticamente

entre si.

Tabela 5.5 - Comparacdo maltipla de médias de UCS para o tempo de cura térmica

'I;eurrsgczhc;e Repeticdes (ll\J/Igi) Agrupamento
72 6 17,93 A
48 6 1840 A
24 6 18,28 A
12 6 18,43 A
8 6 18,16 A
4 6 16,59 B
3 6 15,08 C
2,5 6 14,85 C
2 6 14,20 C D
1,5 6 13,31 D
1 6 11,96 E
0,5 6 10,52 F
0,25 6 8,80 G
0 6 6,44 H

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais
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5.2.3 Caracterizacéo dos produtos de reacéo

Nos espécimes submetidos 0, 0,25, 1, 2, 4, 8, 24, 48 e 72 horas de cura térmica foram realizados
ensaios de DRX e FTIR com o intuito de identificar possiveis diferencas nos produtos de reagédo
formados durante o processo de cura que ajudem a explicar a variacdo da UCS apresentada. Os
resultados de DRX sdo mostrados nas Figura 5.28 e Figura 5.29 para os ligantes ativados por
NaOH e KOH, respectivamente. Ja os resultados de FTIR sdo mostrados nas Figura 5.30 e

Figura 5.31, para NaOH e KOH, respectivamente.

m C-S-H m C-S-H

o calcita o calcita

A cristobalita L A cristobalita

O vaterita O vaterita o
# portlandita # portlandita ]
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{ o 24 h
8h
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A
A
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Posicéo 26 (°) Posicéo 26 (°)
(@) (b)

Figura 5.28 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por NaOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo de cura térmica
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Figura 5.29 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por KOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo de cura térmica

Nas Figura 5.28a e Figura 5.29a foram apresentados no mesmo grafico os padrdes de DRX da

matéria prima e de todos os ligantes analisados plotados de forma sobreposta, para facilitar a

identificacdo das fases que ja estavam presentes na matéria prima e as novas fases formadas

pelo processo de alcali-ativacdo. Ja nas Figura 5.28b e Figura 5.29b apresentam-se os padrdes

de DRX dos ligantes para os diferentes tempos de cura térmica, visando identificar possiveis
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diferencas nos produtos de reacdo em funcdo do tempo de cura térmica. Para os resultados de

FTIR (Figura 5.30 e Figura 5.31) foi adotada a mesma ldgica.
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Figura 5.30 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por NaOH: a) matéria prima e
ligantes sobrepostos; b) variacdo do tempo de cura térmica
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Figura 5.31 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por KOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo de cura térmica

Os resultados XRD, Figura 5.28 e Figura 5.29, mostram um deslocamento no halo amorfo, de
20 = 15°-35° na RHA para 20 = 20°-40° nos ligantes alcali-ativados, assim como ocorrido na
etapa 2. Como mencionado anteriormente, essas alteragdes no halo sdo caracteristicas da
formagéo do gel amorfo C-S-H (COSTA et al., 2021; GARCIA-LODEIRO et al., 2011; GUO;
SHI; DICK, 2010; SILVA; SANTANA; WOJCIK, 2021). Também foram observados picos
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cristalinos de portlandita, cristobalita, calcita, vaterita e C-S-H. A cristobalita vem da silica
cristalina presente no RHA. Calcita e vaterita sdo carbonatos de calcio (CaCOs3) e podem ser
considerados produtos secundarios da reacdo. A portlandita vem da ESL e foi observada nos
padres de DRX de ligantes curados termicamente por até 4 horas. Portanto, a partir de 8 horas
de cura térmica ja ndo ha mais portlandita disponivel para reagir e formar C-S-H, o que
corrobora com o fato de ndo haver grandes incrementos na resisténcia do material apos 8 horas
de cura térmica. Como explanado nos resultados da etapa 2 (item 5.1.4), a cura térmica pode
levar a formacdo de um C-S-H de maior ordem estrutural (ABDULKAREEM; RAMLI;
MATTHEWS, 2019; CONSOLI et al., 2021b; KIRKPATRICK et al., 1997; MYERS et al.,
2013; PAPATZANI; PAINE; CALABRIA-HOLLEY, 2015; PUERTAS et al., 2011;
TAYLOR, 1986), levando a uma estrutura cristalina bem definida, similar a estrutura da
torbermorita (RICHARDSON, 2008; RICHARDSON; CABRERA, 2000). A variacdo da
intensidade dos picos de C-S-H cristalino com a varia¢do do tempo de cura térmica mostrados
nas Figura 5.28b e Figura 5.29b também corroboram para a variacao resisténcia. Espécimes
com picos de C-S-H de maior intensidade apresentaram maior UCS. Os resultados dessa
pesquisa foram coerentes com os apresentados por Sturm et al. (2016), Figura 2.30, que
mostraram que curas superiores a 24h ndo levaram a mudancas significativas nas fases
formadas, o que levaram os autores a concluir que, ap6s 24h de cura térmica as reacGes de alcali
ativacdo estavam quase completas. Esse comportamento também foi observado por outros
autores (ALTAN; ERDOGAN, 2012; NARAYANAN; SHANMUGASUNDARAM, 2017).

Analisando os resultados de FTIR (Figura 5.30 e Figura 5.31), percebe-se bandas localizadas
em torno de 1480-1400 e 875 cm™' séo atribuidas as vibracdes das ligagdes O-C-O (banda do
carbonato) (NAN et al., 2008; PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014), o que indica que
houve alguma carbonatacdo no processo. Esse resultado € consistente com calcita e vaterita
encontrados nos padrdes de DRX. A banda localizada em torno de 1050 é atribuida a silica
amorfa presente na RHA (FERNANDO et al., 2022) e a banda em torno de 960 cm™ é atribuida
ao estiramento Si-O-Si devido a formacéo de gel amorfo C-S-H (GARCIA-LODEIRO et al.,
2008; HANJITSUWAN et al., 2018; JIAO et al.,, 2018; KEN; RAMLI; CHEAH, 2015;
PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014). Bandas em torno de 1620 e 3390 cm™ sdo
atribuidas as vibragbes de flexdo e alongamento das moléculas de agua absorvida,
respectivamente (CAO et al., 2020). Ja as bandas localizadas em torno de 795 e 450 cm™ sdo
atribuidas ao modo de flexdo Si-O-Si, o que indica que parte da cristobalita ndo reagiu durante
0 processo de ativacdo alcalina (HANJITSUWAN et al.,, 2018; PUERTAS; TORRES-
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CARRASCO, 2014; TCHAKOUTE et al., 2020). Esses resultados de analise dos espectros de
FTIR complementam e corroboram com os resultados descritos anteriormente para anélise de
DRX.

5.3 ETAPA4:EFEITO DO TEMPO TOTAL DE CURA

Nesta fase do trabalho avaliou-se o efeito do tempo adicional de cura a temperatura ambiente
na evolucdo do desempenho mecanica do ligante produzido com a dosagem Otima. Foram
avaliados a UCS e medida a UPV (Eo) aos 1, 3, 7, 14, 28 e 56 dias de idade, utilizando 24 horas
de cura térmica a 60°C. O restante da cura até atingir a idade de ensaio foi realizada a
temperatura de 23 + 2°C.

5.3.1 Resisténcia a compressdo ndo confinada e modulo de elasticidade

Nas Figuras 5.32 e 5.33 apresenta-se a evolucdo da UCS e do Eo em fungéo do tempo de cura
para ligantes ativados com NaOH e com KOH. E possivel observar que ha um forte aumento
na UCS nos primeiros 7 dias. Com 1 dia de cura (apenas a cura térmica) os espéecimes ja atingem
em média 15 MPa de resisténcia. Com 3 dias a resisténcia passa para 18 MPa, um incremento
de 20%. Aos 7 dias a resisténcia atinge 19 MPa, um incremento de 5%. Percebe-se uma reducéo
na taxa de incremento de resisténcia. Aos 14 dias a resisténcia média foi de 19,7 MPa,
incremento de 3,7% e aos 28 dias 20,9 MPa (incremento de 6%). Por fim, aos 56 dias a
resisténcia atingiu 22,4MPa, incremento de 7% em relacdo a idade anterior. Entre o termino da
cura térmica (1 dia) e a ultima medicdo (aos 56 dias) houve um incremento de resisténcia de
aproximadamente 50%. Esses resultados vdo ao encontro de outros trabalhos da literatura
(ALTAN; ERDOGAN, 2012; GLUTH et al., 2013; ILKENTAPAR et al., 2017; KURKLU,
2016; STURM et al., 2016) que indicam que a cura térmica acelera as rea¢6es de alcali-ativacdo
fazendo-as ocorrer, em sua maioria, nas primeiras 24 horas. No trabalho realizado por
llkentapar et al.(2017) houve um incremento de resisténcia de 34% entre a resisténciaem 1 e
28 dias, sendo 24h de cura térmica. Na presente pesquisa obteve-se um incremento de 39%

comparando-se as mesmas idades (1 e 28 dias).

Foi possivel correlacionar os resultados obtidos experimentalmente em uma curva de poténcia,

conforme equacdes (5.10) e (5.11) para UCS e (5.12) e (5.13) para Eo. Observa-se uma
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diferenca de apenas 3% entre os escalares das equacdes de UCS e de 8% entre os escalares das

equacoes de Eo.
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Figura 5.32 - Variacdo da UCS com o tempo de cura
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Figura 5.33 - Variacdo do Eo com o tempo de cura
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UCSxou(MPa) = 16,55t.°°7° RZ = 0,94 (5.11)

Onde: tc = tempo total de cura (dias);

Como visto na Equacdo (5.5) na secdo 5.1.3, Eo varia com a raiz da UCS, ent&o optou-se por
correlacionar Eo com a raiz quadrada do termo (t.°°°) encontrado para UCS, equagdes (5.12) e
(5.13).

EYe°H (GPa) = 5,60t,%%%° R? = 0,97 (5.12)
EFO(GPa) = 6,04,55t,"°%° R% =0,88 (5.13)

5.3.2 Anélise de variancia (ANOVA)

Para verificar a influéncia dos parametros (tempo de cura e tipo de ativador alcalino) sobre as
variaveis resposta foi realizada uma ANOVA, mediante um modelo de dois fatores (TWO-
WAY ANOVA), cujos resultados sdo apresentados nas Tabela 5.6 e Tabela 5.7 para UCS e Eo,

respectivamente.

Tabela 5.6 - Tabela ANOVA para UCS dos ligantes alcali-ativados (tempo de cura)

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) Valor F Valor-P
X1: tempo de cura 5 163,509 32,7018 123,04 0,000
Xo: tipo de ativador 1 5,078 5,0775 19,10 0,000
X1* Xz 5 1,248 0,2495 0,94 0,474
Erro 24 6,379 0,2658
Total 35 176,213

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,51 MPa; R? = 96,38%); R%; = 94,72%

Os resultados da ANOVA apresentados na Tabela 5.6 indicam que os fatores controlaveis
tempo de cura (tc) e tipo de ativador alcalino (TYPE), dentro dos niveis investigados,
influenciam significativamente sobre a UCS (valor-p < 0,05). No entanto a interacédo entre eles
néo foi significativa (valor-p > 0,05). O valor-F representa a magnitude dos efeitos de cada fator
controlavel e suas interagdes sobre a variavel de resposta, neste caso a UCS. A maior magnitude
observada foi para o tempo de cura (123,04), indicando sua importancia para o desenvolvimento
da UCS. Em ultima instancia, o valor-F pode indicar o nivel de influéncia de cada fator sobre a
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variavel de resposta. Neste sentido, observa-se uma influéncia muito maior sobre a resisténcia

do tempo de cura em relacéo ao tipo de ativador.

Tabela 5.7 - Tabela ANOVA para Eo dos ligantes alcali-ativados (tempo de cura)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
X1: Tempo de cura 5 3,52597 0,70519 80,06 0,000
Xz: Tipo de ativador 1 2,09450 2,09450 237,78 0,000
X1*Xa 5 0,07252 0,01450 1,65 0,186
Erro 24 0,21141 0,00881
Total 35 5,90440

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,1 GPa; R? = 96,42%; R%; = 94,78%

Os resultados da ANOVA apresentados na Tabela 5.7 indicam que os efeitos principais tempo
de cura (t¢) e tipo de ativador alcalino (TYPE) tém um influenciam significativamente sobre a
Eo. J& interacdo entre eles ndo foi significativa, assim como no caso da UCS. No entanto,
observa-se que o tipo de ativador tem uma significancia maior que na UCS, dado pelo Valor F
maior para Eo. 1sso se reflete na diferenca entre os escalares das equagdes de regresséo adotadas
(5,60 para NaOH e 6,04 para KOH).

Na Tabela 5.8 apresenta-se a comparacdo multipla de médias das resisténcias realizada pelo
método de Tukey, onde percebe-se ndo haver diferenca significativa apenas na resisténcia dos
ligantes curados por 7 e 14 dias, pois as médias que compartilham a mesma letra séo

estatisticamente iguais.

Tabela 5.8 - Comparacdo multipla de medias de UCS para o tempo total de cura

-Iz:eur?;)(zh(;e Repeticdes (ll;J/I%?\) Agrupamento
56 6 22,13 A
28 6 20,97 B
14 6 19,78 C
7 6 18,93 C
3 6 17,58 D
1 3 15,66 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra s&o significativamente iguais

Na Tabela 5.9 apresenta-se a comparacéo maltipla de médias de Eo, onde percebe-se ndo haver

diferenca significativa apenas para os ligantes curados por 7 e 14 dias. As resisténcias obtidas
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entre 3 e 56 dias de cura ndo apresentam diferencas significativas, pois as médias que

compartilham a mesma letra séo estatisticamente iguais.

Tabela 5.9 - Comparacdo multipla de medias de Eo para o tempo total de cura

'I;eun:s c()ho)le Repeticdes (MES 2) Agrupamento
56 6 6,81 A
28 6 6,58 B
14 6 6,40 C
7 6 6,25 C
3 6 6,06 D
1 3 5,87 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra s&o significativamente iguais

5.3.3 Caracterizacéo dos produtos de reacéo

Foram realizados ensaios de DRX e FTIR com o intuito de identificar possiveis diferencas nos
produtos de reacdo formados durante o processo de cura que ajudem a explicar as variagdes
ocorridas nas propriedades mecéanicas (UCS e Eo). Os resultados de DRX sdo mostrados nas
Figura 5.34 e Figura 5.35 para os ligantes ativados por NaOH e KOH, respectivamente. J& o0s
resultados de FTIR sdo mostrados nas Figura 5.36 e Figura 5.37, para NaOH e KOH,

respectivamente.

Nas Figura 5.34a e Figura 5.35a foram apresentados no mesmo grafico os padrdes de DRX da
matéria prima e de todos os ligantes analisados plotados de forma sobreposta, para facilitar a
identificacdo das fases que ja estavam presentes na matéria prima e as novas fases formadas
pelo processo de &lcali-ativacdo. Ja nas Figura 5.34b e Figura 5.35b apresentam-se os padroes
de DRX dos ligantes para os diferentes tempos total de cura, visando identificar possiveis
diferencas nos produtos de reacdo em funcgéo do tempo total de cura. Para os resultados de FTIR
(Figura 5.36 e Figura 5.37) foi adotada a mesma logica.
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Figura 5.34 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por NaOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo total de cura
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Figura 5.35 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por KOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo total de cura
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Figura 5.36 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por NaOH: a) matéria prima e
ligantes sobrepostos; b) variacdo do tempo total de cura
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Figura 5.37 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por KOH: a) matéria prima e ligantes
sobrepostos; b) variacdo do tempo total de cura

Os resultados XRD (Figura 5.34 e Figura 5.35) apresentaram 0s mesmos padrbes dos

apresentados nas etapas 2 e 3. Um deslocamento no halo amorfo de 26 = 15°-35° na RHA para

20 =20°-40° nos ligantes alcali-ativados, indicando a formacéao do gel amorfo C-S-H (COSTA
etal., 2021; GARCIA-LODEIRO et al., 2011; GUO; SHI; DICK, 2010; SILVA; SANTANA,
WOJICIK, 2021) e picos cristalinos de portlandita, cristobalita, calcita, vaterita e C-S-H. A

cristobalita, a vaterita e calcita tem a mesma origem explicada nas etapas 2 e 3. A portlandita
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foi observada apenas nos padrdes de DRX de ligantes curados por 1 dia (apenas cura térmica).
Apbs 3 dias de cura (24 h de cura térmica e 48 h de cura a temperatura ambiente) ja ndo ha mais
portlandita para reagir com a silica presente na RHA e formar C-S-H, o que foi coerente com
0s resultados obtidos na etapa 1 (item 5.1.4). Portanto, a partir de 3 dias de cura é provavel que
0 pequeno ganho de resisténcia se dé pela formagéo do C-S-H de maior ordenamento estrutural,
conforme discutido nas etapas 2 e 3. No entanto, assim como a variagéo de resisténcia é pequena
a partir de 3 dias de cura, a variagdo nos picos cristalinos de C-S-H também é pequena, sendo
pouco perceptivel de forma qualitativa nos gréficos de DRX. Esses resultados vdo ao encontro
com as conclus@es do trabalho de Sturm et al. (2016) de que nas primeiras 24h a maior parte

dos géis cimentantes ja se formaram.

Os resultados de FTIR (Figura 5.36 e Figura 5.37) também apresentaram bandas de vibracéo
semelhantes as apresentadas nas etapas 2 e 3. Formacao de carbonatos indicados nas bandas
localizadas em torno de 1480-1400 e 875 cm™' (NAN et al., 2008; PUERTAS; TORRES-
CARRASCO, 2014). Silica amorfa residual indicada na banda localizada em torno de 1050
(FERNANDO et al., 2022). C-S-H indicado na banda em torno de 960 cm™ (GARCIA-
LODEIRO et al., 2008; HANJITSUWAN et al., 2018; JIAO et al., 2018; KEN; RAMLI;
CHEAH, 2015; PUERTAS; TORRES-CARRASCO, 2014). Moléculas de agua absorvida nas
bandas em torno de 1620 e 3390 cm™ (CAO et al., 2020). Por fim, parte da cristobalita nas
bandas localizadas em torno de 795 e 450 cm™ (HANJITSUWAN et al., 2018; PUERTAS;
TORRES-CARRASCO, 2014; TCHAKOUTE et al., 2020).

5.4 ETAPAS: EFEITO DA DENSIDADE DE MOLDAGEM

Nesta etapa do trabalho foi avaliado o efeito da variagdo na densidade de moldagem sobre o
desempenho mecanico, em termos de UCS, Eo e WA, do “ligante 6timo” ativado apenas por
NaOH. Para isso variou-se 0 peso especifico seco durante a moldagem. Durante a moldagem
foi medida a pressao necessaria para 0s espécimes atingirem o peso especifico seco alvo (8, 9
10, 11 e 12kN/md).

5.4.1 Pressédo de moldagem

Na Figura 5.38 mostra-se a pressdo de moldagem (p) necessaria para obter cada peso especifico

seco (yq) requerido. Observa-se que baixos yq4 requerem uma baixa pressdo de moldagem (cerca
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de 2 MPa para um yg de 10 kN/m®). No entanto, a partir de 10 kN/m3, ha um aumento
exponencial na pressdo de moldagem para atingir o y4 requerido. Para obter um yq de 12 kN/m?,
faz-se necessaria uma pressdao de moldagem de aproximadamente 15 MPa. Uma boa correlacéo
entre p e yq foi evidenciada através de uma equagdo exponencial (Equagéo ((5.14))), com R? =

0,972, onde p é dado em MPa e yq em kN/m?,

p = 0,0001e?¢ (5.14)
20
1 p=0,0001e"®
1 R?=10972

15 1

10 1

p: pressdo de moldagem (MPa)

Y4- Peso especifico seco (kN/m?)

Figura 5.38 - Curva pressao de moldagem vs. peso especifico seco

O aspecto dos corpos de prova imediatamente ap0s a cura é mostrado na Figura 5.39. Percebe-
se que os corpos de prova moldados com 8 e 9 kN/m® sdo mais porosos que os demais,
confirmando que pressdes de moldagem mais baixas levam a porosidades mais altas (AHMAD
et al., 2022; AHMARI; ZHANG, 2012; FENG-QING; JING; HONG-JIE, 2009; FREIDIN,
2007; GAVALI et al., 2019; NIKVAR-HASSANI et al., 2022).

(a) 8 kN/m?® (b) 9 kN/m3 (e) 10 kKN/m?® (d) 11 kKN/m3 (e) 12 kN/m?®
Figura 5.39 - Aspecto dos Espécimes logo apés a cura

Para verificar a significancia da densidade de moldagem sobre variavel de resposta (pressao de
moldagem) foi realiza uma ANOVA, mediante um modelo de um fator (ONE-WAY ANOVA).
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Os resultados apresentados na Tabela 5.10 mostram que a densidade de moldagem tem efeito

significativo sobre a sobre a pressdo de moldagem (valor-p < 0,05).

Tabela 5.10 - Tabela ANOVA para pressdo de moldagem (densidade de moldagem)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xi: densidade de moldagem 4 987,197 246,799 3624,18 0,000

Erro 25 1,702 0,068

Total 29 988,899

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,26 MPa; R? = 99,83%); R%; = 99,80%

Na Tabela 5.11 apresenta-se a compara¢do multipla de médias, feita através do método Tukey,
onde constata-se que todas as densidades de moldagem apresentam resultados de presséo de

moldagem estatisticamente diferentes.

Tabela 5.11 - Comparacdo multipla de médias de pressdo de moldagem para cada yq

Densidade de Presséo de
moldagem Repeticbes moldagem  Agrupamento
(KN/m?3) (MPa)
8 6 0,18 A
9 6 0,66 B
10 6 1,64 C
11 6 7,09 D
12 6 15,33 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais

5.4.2 Resisténcia a compressdo ndo confinada

A relacdo entre a resisténcia & compressdo ndo confinada (UCS) e o peso especifico seco (yq) €
mostrada na Figura 5.40. Observa-se que apenas 0s corpos de prova moldados com yq de 8
kN/m?® ndo obtiveram a resisténcia minima de 8 MPa exigida pela ABNT NBR 6136 (ABNT,
2016) para utilizagdo como blocos estruturais. J& os corpos de prova moldados com yqs de 8 e 9
kN/m?® ndo obtiveram a resisténcia minima de 13,8 MPa exigida pela ASTM C90 (ASTM, 2016)
para serem utilizados como blocos estruturais. Aqui também foi evidenciado uma boa
correlagéo entre UCS e yq através de uma equagio exponencial (Equagéo 5.15), com R? = 0,954,
onde UCS é dado em MPa e yq em kN/m?®. Essa equagio apresenta 0 mesmo comportamento

daquela encontrada por Posi et al. (2013) para concretos geopoliméricos leves.
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Figura 5.40 - Curva resisténcia a compressao ndo confinada vs. peso especifico seco

Para verificar a significancia da densidade de moldagem sobre variavel de resposta (UCS) foi
realiza uma ANOVA, mediante um modelo de um fator (ONE-WAY ANOVA). Os resultados
apresentados na Tabela 5.12 mostram que a densidade de moldagem tem efeito significativo

sobre a sobre a pressédo de moldagem (valor-p < 0,05).

Tabela 5.12 - Tabela ANOVA para UCS (densidade de moldagem)

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xi1: densidade de moldagem 4 4769,79 1192,45 1041,40 0,000

Erro 25 28,63 1,15

Total 29 4798,41

Obs.: S (desvio padrdo) = 1,07 MPa; R? = 99,40%); R%; = 99,31%

Na Tabela 5.11 apresenta-se a compara¢do multipla de médias, feita através do método Tukey,
onde constata-se que todas as densidades de moldagem apresentam resultados de UCS

estatisticamente diferentes.
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Tabela 5.13 - Comparacdo multipla de médias de UCS para cada yq

Densidade de

moldagem RepeticOes Ues Agrupamento
(KN/m?) (MPa)
8 6 6,08 A
9 6 9,94 B
10 6 20,69 C
11 6 28,32 D
12 6 40,91 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais

5.4.3 Mobdulo de elasticidade

Na Figura 5.41 mostra-se a relacdo entre 0 modulo de elasticidade (Eo) e 0s peso especifico
seco (ya). Os valores de Eo foram calculados utilizando os resultados do teste UPV e a Equagéo
(4.2). Uma correlacéo entre Eo € yq € mostrada na Equacéo (5.16), onde Eo é dado em GPa e yq

em kN/m?3. Ha também uma boa correlagdo entre as variaveis, com R? = 0,913.

E, = 0,53¢%257¢ (5.16)

12
E, = 0,53¢9257a o
10 { R%=0,913 %

Po

E, (GPa)
o

O L LI R B B R B B B S N B B B B R B R R
7 8 9 10 11 12 13

Y4: Peso especifico seco (KN/md)

Figura 5.41 - Curva mddulo de elasticidade vs. peso especifico seco

Para verificar a significancia da densidade de moldagem sobre variavel de resposta (Eo) foi
realiza uma ANOVA, mediante um modelo de um fator (ONE-WAY ANOVA). Os resultados
apresentados na Tabela 5.14 mostram que a densidade de moldagem tem efeito significativo

sobre a sobre a pressdo de moldagem (valor-p < 0,05).
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Tabela 5.14 - Tabela ANOVA para Eo (densidade de moldagem)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xi: densidade de moldagem 4 109,439 27,360 245,21 0,000

Erro 10 1,116 0,112

Total 14 110,555

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,33 GPa; R? = 98,99%); R?; = 98,59%

Na Tabela 5.15 apresenta-se a comparacdo multipla de medias, feita através do método Tukey,
onde constata-se que todas as densidades de moldagem apresentam resultados de UCS

estatisticamente diferentes.

Tabela 5.15 - Comparacdo multipla de médias de Eo para cada yq

Densidade de

moldagem RepeticOes Eo Agrupamento
(KN/m?) (GPa)
8 3 3,33 A
9 3 4,56 B
10 3 6,33 C
11 3 9,28 D
12 3 10,42 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais

5.4.4 Absorcédo de agua

A relagdo entre absorcdo de agua (WA) e peso unitério seco (yq) € mostrada na Figura 5.42.
Observa-se que somente corpos de prova moldados com yq acima de 9 kN/m® obtém absorgéo
de &gua inferior ao especificado pela ABNT NBR6136 (ABNT, 2016) e ASTM C90 (ASTM,
2016) que sdo respectivamente 13 e 14,5%. Uma boa correlacdo entre WA e yq também foi
evidenciada através de uma equacéo exponencial (Equacéo (5.17)), com R% = 0,972, onde WA

é dada em % e yg em kN/m®.

E, = 1592¢705v4 (5.17)
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Figura 5.42 - Curva absorcao de dgua vs. peso especifico seco

Para verificar a significancia da densidade de moldagem sobre variavel de resposta (WA) foi
realiza uma ANOVA, mediante um modelo de um fator (ONE-WAY ANOVA). Os resultados
apresentados na Tabela 5.16 mostram que a densidade de moldagem tem efeito significativo
sobre a sobre a pressdo de moldagem (valor-p < 0,05).

Tabela 5.16 - Tabela ANOVA para Eo (densidade de moldagem)

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xi: densidade de moldagem 4 2113,52 528,38 497,15 0,000

Erro 25 26,57 1,063

Total 29 2140,09

Obs.: S (desvio padrdo) = 1,04%; R? = 98,76%); R?; = 98,56%

Na Tabela 5.17 apresenta-se a comparacdo multipla de médias, feita através do método Tukey,

onde constata-se que todas as densidades de moldagem apresentam resultados de WA
estatisticamente diferentes.
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Tabela 5.17 - Comparagdo multipla de médias de WA para cada yq

Densidade de

moldagem Repeticbes V(YA Agrupamento
(kN/m?) (%)
8 6 4,05 A
9 6 6,80 B
10 6 10,46 C
11 6 17,35 D
12 6 27,44 E

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais

5.4.5 Relacdo entre a pressdo de moldagem e UCS

Combinando as relagdes p versus yq (Figura 5.38) e UCS versus yq (Figura 5.40), é possivel
estabelecer uma correlacdo entre a resisténcia a compressdo nao confinada e a pressdo de
moldagem (Figura 5.43). Com esses graficos, um projetista consegue determinar a pressdo de
moldagem necessaria para atingir a resisténcia exigida no projeto. Analisando a Figura 5.43a,
percebe-se que existem duas regides distintas com comportamentos lineares. Na primeira, ha
um grande aumento de UCS com um pequeno incremento na pressdo de moldagem. E possivel
atingir 20 MPa de resisténcia com uma pressao de moldagem de 2 MPa. Nesta regido, pode-se
dizer que h& uma alta eficiéncia de moldagem ja que a relacdo UCS/p é em torno de 10. Na
segunda regido, ha uma diminuicdo da eficiéncia de moldagem, pois a resisténcia apresenta
uma taxa de incremento menor com o aumento da pressdo de moldagem. Neste caso, a relacao
UCS/p é em torno de 2,5. Portanto, para obter uma resisténcia de 40 MPa, é necessaria uma
pressdo de moldagem em torno de 16 MPa. Comportamentos semelhantes foram encontrados
em outros trabalhos (AHMAD et al., 2022; AHMAD; RASHID, 2022). O ganho de resisténcia
com o aumento da pressdo de moldagem estd associado a uma maior densidade de
empacotamento das particulas, o que resulta em reducdo da porosidade (AHMAD et al., 2022;
NIKVAR-HASSANI et al., 2022; RANJBAR et al., 2017). Na Figura 5.43b mostra que uma
equacéo de poténcia pode obter uma boa correlagédo entre UCS e p, evidenciada pela Equacéo
(5.18), com R? = 0,928, onde UCS e p sdo dados em MPa. Observa-se também que pressoes de
moldagem acima de 1,5 MPa foram suficientes para que os espécimes obtenham as resisténcias

requeridas pelas normas.
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Figura 5.43 - Curvas resisténcia a compressao nao confinada vs. pressdo de moldagem: a)
duas regides distintas com comportamento linear; b) curva ajustada com equacéo de poténcia

UCS =10,95,/p (5.18)

Os padrdes de trincas desenvolvido nos corpos de prova durante o ensaio de compressao séo
mostrados na Figura 5.44. Os de baixa pressdo de moldagem (Figura 5.44a) falharam ao longo
das bordas, formando pequenos fragmentos semelhantes a lascas, mas as partes centrais do
corpo de prova permaneceram intactas em formato de ampulheta (ruptura ductil). Por outro
lado, os corpos de prova preparados com alta presséo de moldagem (Figura 5.44b) apresentaram
ruptura abrupta e trincas significativas nas partes centrais dos corpos de prova, além de trincas

nas bordas (ruptura fragil).

() 8 kN/m? (b) 12 kN/m®

Figura 5.44 - Padréo de falha: a) baixa presséo de moldagem; b) alta pressdo de moldagem

5.4.6 Relacdo entre Ege. UCS

Na Figura 5.45 apresenta-se uma curva correlacionando os resultados de Eo e UCS do ligante
RHA-ESL. Uma boa correlacdo entre Eo e UCS foi evidenciada através de uma equacao de
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poténcia com R? = 0,936, Equacéo (5.19), onde Eo é dado em GPa e UCS em MPa. A equagio
é semelhante a Equacdo (5.5) obtida no estudo de otimizag&o do ligante (secdo 5.1.3). Percebe-
se apenas a diferenca nos escalares das equacdes (1,34 na Equacédo (5.5) e 1,57 na Equacéo
(5.19)).

E, = 1,57UCS (5.19)

12

1 Ey = 1,57VUCS .
10 { R = 0,936

E, (GPa)
(o2}

L T

0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

UCS (MPa)

Figura 5.45 - Relacéo entre EO e UCS

5.4.7 Caracterizacgéo dos produtos de reacgéo

Na Figura 5.46 apresentam-se os padroes de DRX para os diferentes pesos especificos secos.
Os padrdes observados sdo 0s mesmos observados nas etapas anteriores. O deslocamento do
halo amorfo para 26 = 20°-40° caracterizando a formacéo do C-S-H amorfo e picos de calcita,
cristobalita, vaterita e C-S-H. Pode-se observar nos padrdes de DRX que ndo ha alteracdo
perceptivel no teor da fase cimenticia (C-S-H) sob diferentes pesos especificos secos (sob
diferentes pressdes de moldagem), o que indica que este parametro nédo influencia na formagéo
dos géis do processo de alcali-ativacdo (NI et al., 2022). Por outro lado, um aumento da
carbonatagéo pode ser observado com o surgimento de picos de vaterita apenas nos corpos de
prova moldados com pesos especificos secos mais baixos (8, 9 e 10 kN/m?), o que se deve a

maior porosidade desses corpos de prova (LI et al., 2020).

Os resultados de FTIR para diferentes pesos especificos secos sdo mostrados na Figura 5.47.
Os resultados observados sdo os mesmos das etapas anteriores. Estes resultados de anélise

espectral FTIR estdo de acordo com os resultados encontrados na analise de DRX. Assim como

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados



172

observado nos resultados de DRX, para FTIR também ndo houve alteracbes perceptiveis na
intensidade da fase cimentante (960 cm™) sob diferentes pesos especificos secos. Observa-se
que em pesos especificos secos mais baixos (8, 9 e 10 kN/m?), hd um aumento na intensidade
das ondas atribuidas as vibracbes das ligacbes O-C-O (banda de carbonato), principalmente

ondas em torno de 875cm, concordando com o observado nos resultados de DRX.

m CSH o calcita a cristobalita ¢ vaterita
o
A |

i = yd: 12 kN/m?3
yd: 11 KN/m?3

3 it yd: 10 kN/m3

\—_,’JLM yd: 9 KN/m?3
\/‘M\Mh\ Yd: 8 kN/m3

5 15 25 35 45 55 65
Posicao 20 (°)

Figura 5.46 - Resultados de DRX para diferentes pesos especificos secos

o
yd: 12 kN/m? g % & 2
yd: 11 kN/m3 I
yd: 10 KN/m3
yd: 9 kKN/m?3
yd: 8 KN/m?3

2000 I I I 16I00 I I I 12IOO I T 8(I)O I I I 400
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Figura 5.47 - Resultados de FTIR para diferentes pesos especificos secos

A pequena variacao dos padroes de DRX e dos espectros de FTIR corroboram com a hipotese
de que o ganho de resisténcia advém da reducdo da porosidade da matriz e ndo de um aumento

na formacéo do gel C-S-H.
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5.4.8 O indice porosidade / teor volumétrico de ligante

A resisténcia de um concreto de OPC depende de varios fatores, mas o mais importante € o
fator &gua/cimento (a/c) que é uma relacdo do peso de 4gua e o0 peso do cimento. Quanto menor
for este fator maior sera a resisténcia do concreto (METHA; MONTEIRO, 2005). Segundo
Neville e Brooks (2010) quem primeiro estabeleceu esta relacdo de dependéncia foi Abrams
(em 1919) que demonstrou, baseando-se em pesquisas laboratoriais, que a resisténcia do
concreto dependia das propriedades da pasta de cimento endurecida, a qual por sua vez, era
uma funcdo direta do fator agua/cimento (a/c). A chamada Lei de Abrams € utilizada para a
formagé&o da curva de correlacdo do fator (a/c) em funcéo de uma dada resisténcia a compressao
do concreto para uma determinada idade, Figura 5.48. Para os elementos pré-fabricados de

concreto, por exemplo, é interessante ter-se estas curvas para varias idades.

Todavia o fator (a/c) é um parametro adequado em misturas onde ha saturacdo e o volume de
agua reflete o volume de vazios da mistura, como é o caso da maioria dos concretos e
argamassas de OPC. No entanto Consoli et at. (2007), em uma pesquisa sobre solos
artificialmente cimentados, demonstraram que para materiais onde a mistura esta em estado ndo
saturado, a relagéo entre o volume de vazios e volume de agente cimentante (V\/V¢) seria mais
adequada que o fator (a/c), onde o volume de vazios representa a soma de dgua e ar. Porém o0s
autores encontraram uma maneira mais elegante de expressar essa relacdo utilizando a
porosidade (n), expresso pela a relacéo entre o volume de vazios e o volume total (V\/V1), e 0
teor volumétrico de ligante (Biv), expresso pela relagdo entre o volume de ligante e o volume

total (Vc/VT), conforme equagdo (5.20).

ucs

—

iafe), iV fV) or(n/B,)

Figura 5.48 - Lei de Abrams: UCS vs. a/c ou UCS vs. /¢ ou UCS vs. n/Biv

Desenvolvimento de um ligante &lcali-ativado produzido a partir de cal de casca de ovo e cinza de casca de arroz para aplicagdo em
elementos pré-fabricados



174

Vs
w Ve 7
r_r__1 5.20
Vc & Biv ( )
T

Onde: m = porosidade (volume de vazios pelo volume total);
Biv = teor volumétrico de ligante (volume de ligante pelo volume total)

Desde entéo diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com diferentes agentes cimentantes
relacionando resultados de resisténcia, rigidez e perda de massa ao indice (n/Biv)
(BALDOVINO et al., 2020; BRUSCHI et al., 2021; CONSOLI et al., 2007, 2012, 2018a,
2018b, 2019, 2020b, 2021a; CONSOLI; LOPES; HEINECK, 2009; CORREA et al., 2021;
DIAMBRA et al., 2017; HENZINGER; SCHOMIG, 2020; KHAJEH; MOLA-ABASI;
NADERI SEMSANI, 2019; MOLA-ABASI; KHAJEH; NADERI SEMSANI, 2018).

Diambra et al. (2017) demonstrou que a resisténcia a compresséo de misturas solo-ligante pode
ser expressa pela equacdo (5.21).
Ui

UCS =K [W]_a (5.21)

Onde: K e a = escalares;

Diferentes estudos utilizando areias e siltes encontraram 0,28 como um valor adequado ao
pardmetro (1/a) para correlacionar o indice (n/Biv) com os resultados de UCS (BRUSCHI et
al., 2021; CONSOLI et al., 2007, 2018a, 2018b, 2019, 2020b, 2021a; CORREA et al., 2021).

Os resultados obtidos para UCS, Eo e WA foram correlacionados com o indice porosidade /
teor volumétrico de ligante (n/Biv) e mostrados graficamente nas Figura 5.49, Figura 5.50 e
Figura 5.51, respectivamente. Na Equacéo (5.22) mostra-se a correlacdo entre UCS e indice
n/Biv por meio de uma equacio de poténcia, com R? = 0,965. Os resultados estdo de acordo
com 0s encontrados no trabalho de Consoli et al. (2018a). Por outro lado, na Equagéo (5.23)
mostra que Eo e indice n/Biv também apresentam uma boa correlacdo por meio de uma equagédo
de poténcia, com R? = 0,865. No entanto, observa-se que o valor do expoente do termo 1/Biv
para este caso é a/2. Esses resultados concordam com os indicados nas se¢des 5.1.3 € 5.4.6, que
mostraram que Eq se correlaciona com a raiz quadrada do UCS. Ja na Equacdo (5.24) mostra-

se a correlagdo entre WA e indice 1/Biv por meio de uma equagao de poténcia, com R? = 0,932.
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Figura 5.49 - Curva UCS vs. n/Biv
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Figura 5.50 - Curva Eg vs. n)/Biv
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Figura 5.51 - Curva WA vs. n/Biy

Analisando os graficos das Figura 5.49, Figura 5.50 e Figura 5.51, pode-se observar que
misturas com baixa porosidade e alto teor de ligante (ou seja, baixo n/Biv) apresentam maior
resisténcia mecanica e rigidez. Mantendo o teor de ligante (Biv) fixo, se a porosidade (n)
aumentar, o indice n/Biv tende a aumentar, e a resisténcia e rigidez, consequentemente, tendem
a diminuir. A porosidade da mistura esta diretamente relacionada a pressdo de moldagem.
Alterar a porosidade de uma mistura significa alterar a area de contato (empacotamento) entre
as particulas (AHMAD et al., 2022; NIKVAR-HASSANI et al., 2022; RANJBAR et al., 2017).
Por outro lado, mantendo a porosidade fixa (fixando a pressdo de moldagem), se o teor de
ligante aumenta, o indice n/Biv tende a diminuir, e a resisténcia e rigidez tendem a aumentar.
Alterar o teor de aglutinante em uma mistura significa ter um volume maior (ou menor) de géis

cimentantes na matriz.

A Figura 5.49 é a representacdo grafica da Lei de Abrams que reproduz uma curva de correlagédo
entre o fator (w/c ou Vv/V¢ ou n/Biv) e a resisténcia a compressdo obtida. Para elementos pre-
moldados, como blocos, essa curva € muito util pois o projetista pode determinar a porosidade

e o teor de ligante necessarios para atingir a resisténcia requerida na construgéo.

5.5 ETAPA 6: COMPORTAMENTO SOB ALTAS TEMPERATURAS

Nesta etapa avaliou-se o comportamento do “ligante 6timo” submetido a temperaturas elevadas.
Aos 7 dias de idade os corpos de prova foram submetidos as temperaturas de 100, 200, 400,

600, 800 e 1000°C por 2 horas a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. No dia
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seguinte foram realizados ensaios UPV, UCS, WA bem como medic¢des de variagdo de massa

e dimensoes.

5.5.1 Resisténcia a compressdo ndo confinada

Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 5.52, 5.52, 555 e 5.56 representando,
respectivamente, resisténcia a compressao, velocidade de pulso ultrassénico, absor¢do de agua,
perda de massa acumulada, perda de volume acumulada e densidade aparente e serdo analisados

conjuntamente.

Quando a temperatura atinge 200°C h& uma brusca perda de massa no ligante, cerca de 25%,
mas uma perda apenas moderada de volume (cerca de 3%) 0 que ocasionou uma queda na
densidade aparente de 1,37 para 1,07 g/cm?®. Possivelmente essa perda de massa esta relacionada
a agua utilizada na mistura, que nesta etapa € de 35% em relacdo ao peso de ligante. Neste
intervalo de temperatura ocorre também uma diminuicdo da velocidade da onda ultrassonica
que atravessa o material. Provavelmente devido a perda de agua que ocupava 0s poros da matriz
polimérica. O aumento da absorcéo de agua em relacdo ao ocorrido a temperatura ambiente é
um indicativo de aumento na porosidade do material. Em contrapartida, a resisténcia aumentou
neste intervalo. Uma hipétese € que tenha ocorrido nova aceleracdo das reacfes de alcali-
ativacdo ainda ndo ocorridas durante a cura térmica. Neste intervalo comeca a haver uma ligeira
mudanca de tonalidade no material, Figura 5.58. Nenhuma fissura foi percebida nos corpos de
prova e 0 modo de ruptura dos corpos de prova foi semelhante ao ocorrido a temperatura

ambiente, Figura 5.59a.

A 400°C continua havendo perda significativa de massa, agora 30% no acumulado, e a perda
de volume ainda continua baixa (cerca de 5%). A velocidade do pulso ultrassénico segue em
decréscimo e a absor¢cdo de agua segue aumentado indicando aumento na porosidade. A
resisténcia segue incrementando, provavelmente por aceleracao das reacdes de alcali-ativagéo.
H& um acentuado clareamento do material quando exposto a 400°C, indicando uma possivel
perda de matéria organica. Percebe-se também uma mudanc¢a no som emitido pelo espécime.
Quando este é impactado passa a emitir um som parecido ao emitido pelos materiais ceramicos.
Uma ligeira fissura foi identificada na base do corpo de prova, Figura 5.60a. Outra percepgao
importante € que a ruptura a compressdo ocorre de forma fragil (estalo), fragmentando todo o

corpo de prova, Figura 5.59b.
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Figura 5.52 - Curva UCS vs. temperatura
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Figura 5.53 - Curva UPV vs. temperatura

Quando atinge 600°C a resisténcia atinge o maior valor, cerca de 25 MPa, que é 40% mais
resistente que a resisténcia alcangcada a temperatura ambiente. A perda de massa comeca a se
estabilizar, sendo de cerca 5% em relagédo a temperatura anterior e a perda de volume ainda néo

é acentuada (cerca de 8% de perda acumulada). Ocorre um incremento na velocidade do pulso
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ultrassénicos e uma diminuigdo da absorcdo de 4gua, novamente ligado a porosidade da matriz,
visto que a densidade aparente do material aumentou. Nao houve mudanca perceptivel de
coloracdo neste intervalo e a ruptura, assim como na temperatura anterior, ocorreu de forma
fragil. Percebeu-se um aumento na fissuracdo da base do corpo de prova, mas as demais regides
permaneceram sem fissuracéo, Figura 5.60b. Neste intervalo de temperaturas (400 a 600°C)
sabe-se que ocorre a dissociacao da portlandita e do gel C-S-H em matrizes de OPC (KHOURY,
2008; LAHOTI; TAN; YANG, 2019).

Ao atingir 800°C ocorre uma acentuada perda de dimensdes (volume), mas ndo de massa. O
volume reduz mais de 20% em relacdo a temperatura anterior, enquanto perde-se apenas 3% de
massa. Assim ha um aumento da densidade aparente e uma diminuicdo da absorcdo de agua,
indicando uma diminuicdo da porosidade. H& um acentuado acréscimo na velocidade do pulso
ultrassénico, provavelmente causado pela reducdo de volume consequente diminuicdo dos
poros na matriz. A resisténcia do ligante ativado por NaOH tem um leve decréscimo, enquanto
aresisténcia do ligante ativado por KOH sofre um acentuado decréscimo. Houve uma acentuada
mudanca de coloracdo no material, ficando agora todo o material num tom claro, Figura 5.58.
Provavelmente toda matéria organica existente foi consumida neste intervalo de temperatura.
Percebe-se que novamente ocorre uma mudanca no som emitido pelo material ao ser impactado,
apresentando um som semelhante ao emitido por rochas. Observa-se também surgimento de
fissuras visiveis em toda extensdo do corpo de prova, Figura 5.61. Neste intervalo de
temperaturas (600 a 800°C) sabe-se que ocorre a dissociacdo da calcita e perda total da dgua de
hidratacdo em matrizes de OPC (KHOURY, 2008; LAHOTI; TAN; YANG, 2019). Ocorre
nova mudanga na forma de ruptura do material. Durante o ensaio de UCS o material foi se
desintegrando de fora pra dentro (esfoliando), mas aparentemente mantinha um nucleo integro

que era capaz de continuar resistindo ao esforco aplicado, Figura 5.59c.

Por fim, aos 1000°C h& novamente uma acentuada perda de volume, cerca de 10%, sem
apresentar nenhuma perda de massa, 0 que acarretou em aumento da densidade aparente e
reducdo da absorcdo de 4gua. A velocidade do pulso ultrassénico volta a decrescer. Ja a UCS
tem um decréscimo na mesma ordem de grandeza. O ligante ativado por NaOH retorna ao
mesmo patamar da resisténcia alcangada a temperatura ambiente, enquanto o ligante ativado
por KOH tem um decréscimo mais agudo, mas apresentando ainda 63% da resisténcia que tinha

a temperatura ambiente. Nesta temperatura ocorre um pequeno alargamento da base do corpo
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de prova, semelhante a uma deformacédo por fluéncia, Figura 5.58, e nenhuma fissuracdo é

percebida no corpo de prova.

Ensaios de DRX e FTIR foram realizados para compreender os fendmenos ocorridos nesta
etapa da pesquisa. Provavelmente formou-se alguma fase cristalina com boa resisténcia a
temperaturas elevada (HOSAN; HAQUE; SHAIKH, 2016).
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Procurou-se correlacionar os resultados obtidos experimentalmente com alguma curva que

pudesse predizer o comportamento do material sob a¢do de temperaturas elevadas o que foi

possivel utilizando as equacgdes de segundo grau descritas a seguir, equacdes (5.25) e (5.26),

para NaOH e KOH, respectivamente.
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UCSyaon(MPa) = (2,31T% + 2468T + 189600)1075  R% = 0,86 (5.25)

UCSxon(MPa) = (3,36T? + 2483T + 189400)107° R? =0,84 (5.26)

Onde: T = Temperatura (°C);

(a) até 200°C (b) 400 e 600°C (c) 800 e 1000°C

Figura 5.59 - Modos de ruptura apds exposicdo a temperaturas elevadas

(a) 400°C (b) 600°C

Figura 5.60 - Fissuras apresentadas ap0s exposicao a 400 e 600°C
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(a) NaOH (b) KOH
Figura 5.61 - Fissuras apresentadas ap6s exposi¢do a 800°C

5.5.2 Analise de variancia (ANOVA)

Para verificar a influéncia dos pardmetros controlaveis (temperatura e tipo de ativador alcalino)
sobre a variaveis resposta (UCS) foi realizada uma ANOVA, mediante um modelo de dois
fatores (TWO-WAY ANOVA), cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 - Tabela ANOVA para UCS dos ligantes alcali-ativados (elevacéo de temperatura)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Xi: Temperatura 6 373,393 62,232 400,01 0,000
Xz: tipo de ativador 1 113,449 113,449 729,21 0,000
X1*X 6 182,499 30,416 195,51 0,000
Erro 28 4,356 0,156
Total 41 673,697

Obs.: S (desvio padrdo) = 0,39 MPa; R? = 99,35%; R%; = 99,05%

Os resultados da ANOVA mostram que os efeitos principais temperatura e tipo de ativador
alcalino (TYPE) assim como a interacdo entre eles tém um efeito significativo sobre a UCS
(valor-p < 0,05). A maior magnitude de efeito observada (Valor-F) foi para o tipo de ativador
(729,21), sequido pela temperatura (400,01) e pela interacéo entre esses fatores (195,51). Logo,
observa-se que o tipo de ativador tem uma influéncia maior sobre a resisténcia do que a

temperatura nessa situago.

Na Tabela 5.19 apresenta-se a comparagdo multipla de médias das resisténcias realizada pelo
método de Tukey, onde percebe-se ndo haver diferenca significativa entre a resisténcia do
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material apos exposicao a temperaturas de 200, 400 e 600°C, pois as médias que compartilham
a mesma letra sdo estatisticamente iguais. Apos exposi¢cdo a 800°C a resisténcia do material

volta ao mesmo patamar da resisténcia a temperatura ambiente.

Tabela 5.19 - Comparagdo multipla de médias de UCS para a temperatura

Tem poeratu ra Repeticdes UCS
(°C) (MPa)
23 6 19,16 A
100 6 20,63 B
200 6 24,00 C
400 6 23,93 C
600 6 24,56 C
800 6 18,81 A
1000 6 16,13 D

Obs: Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente iguais

5.5.3 Caracterizacéo dos produtos de reacéo

Foram realizados ensaios de DRX e FTIR com o intuito de identificar possiveis diferencas nos
produtos de reacdo formados durante o processo de exposicdo a temperaturas elevadas que
ajudem a explicar as variacBes ocorridas nas propriedades mecanicas (UCS). Na Figura 5.62
sdo mostrados os padrdes para ligantes ativados por NaOH e na Figura 5.63 os ativados por
KOH. Ja os resultados de FTIR sdo mostrados na Figura 5.64 para NaOH e na Figura 5.65 para
KOH.

Os resultados de DRX apresentam os mesmos padrdes das etapas anteriores até a exposicao a
600°C (Figura 5.62a e Figura 5.63a). C-S-H amorfo, cristobalita, calcita, vaterita e C-S-H
semicristalino foram encontrados até exposicdo a temperatura de 600°C. Apds exposicdo a
800°C (Figura 5.62b e Figura 5.63b) houve a decomposic¢ao do C-S-H que foi transformado em
wollastonita (CaSiOs). Segundo Yu et al. (1999), a wollastonita é formada a partir dos 780°C.

Os resultados de FTIR também apresentaram bandas de vibracdo semelhantes as encontradas
nas etapas anteriores ate a exposicdo a 600°C (Figura 5.64a e Figura 5.65a). Ap0s exposi¢éo a
800°C (Figura 5.64a e Figura 5.65a), apenas cristobalita e wollastonita foram encontradas no
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material. Esses resultados de analise dos espectros de FTIR complementam e corroboram com
os resultados descritos anteriormente para analise de DRX.

m C-S-H m C-S-H
A o calcita A O o calcita
A cristobalita A cristobalita
o O Vvaterita O Vvaterita
oo " 1t wollastonita
i O
‘ o | ] | |
| . J 600°C
7t 1000°C
6 L3t 1t 7t
Ao AN 400°C it I
200°C
800°C
100°C
23°C
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Posigéo 26 (°) Posicéo 26 (°)
(a) (b)

Figura 5.62 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por NaOH: a) exposic¢do de 23 a 600°C;
b) exposicao de 600 a 1000°C
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Figura 5.63 - Padrdo de DRX para ligantes ativados por KOH: a) exposi¢éo de 23 a 600°C; b)
exposicao de 600 a 1000°C
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Figura 5.64 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por NaOH: a) exposic¢do de 23 a
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Figura 5.65 - Resultados de FTIR para ligantes ativados por KOH: a) exposi¢édo de 23 a
600°C; b) exposicédo de 600 a 1000°C

5.5.4 Comparagdes com o cimento Portland

Segundo Khoury (1992), o concreto de cimento Portland perde aproximadamente metade de
sua resisténcia a uma temperatura de 600°C ¢ perde a quase totalmente sua resisténcia a
compressao acima de 800°C. A NBR 15200 (ABNT, 2012) indica o valor da resisténcia residual
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de concretos de massa especifica normal (2000 a 2800 kg/m3) de 45% apds exposicao a 600°C

e apenas 15% apds 800°C.

Na Figura 5.66 apresenta-se a resisténcia residual do cimento alcali-ativado desenvolvido nesta
pesquisa ap0s exposicdo a temperaturas elevadas, juntamente com a resisténcia da pasta de
cimento Portland estudada por Tantawy (2017) e com os valores de resisténcia residual para
concreto de cimento Portland prescritos pela NBR 15200 (ABNT, 2012). Observa-se que no
AAM houve um ganho de até 20% de resisténcia até a temperatura de 600°C e que apds 800°C,
guando o C-S-H se transforma em wollastonita, a resisténcia residual retorna para a mesma
ordem de grandeza da resisténcia a temperatura ambiente. No entanto, apds 750°C a resisténcia
da pasta de OPC estudada por Tantawy (2017) apresenta 60% de resisténcia residual e para a

NBR 15200 o concreto teria apenas 45% de resisténcia apos 600°C.
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Figura 5.66 - Resisténcia residual apds exposicao a temperaturas elevadas

Diferente do que ocorre durante a desidratagdo do OPC quando o C-S-H se transforma
novamente em alita e belita (materiais sem resisténcia mecéanica) (HEIKAL, 2006; PENG;
HUANG, 2008; STEPKOWSKA et al., 2004), nos AAMs o C-S-H se transforma em outro
mineral (neste caso a wollastonita), o que garante a resisténcia residual do material. (LUBLOY
etal., 2016)
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6.1 CONCLUSOES

188

Com base na andlise e discussdes dos resultados obtidos, dentro do escopo e das delimitacdes

previstas para esta pesquisa, pode-se tirar as seguintes conclusdes:

ETAPA 2: Estudo da dosagem étima do ligante

v A dosagem étima ocorreu para ESL/RHA de 30%, teor de alcalis de 3% e temperatura

de cura de 60°C, alcangando UCS de 18 MPa em 3 dias, independente do ativador

utilizado;

A dosagem O&tima ocorreu para niveis intermediarios das variaveis relacdo entre
precursores, teor de &lcalis e temperatura de cura, confirmando a expectativa de

comportamento ndo linear dessas variaveis

A relacdo ESL/RHA (Ca/Si) foi o fator com maior significancia estatistica na UCS do
ligante. Isso indica que a insercdo calcio no sistema é importante para haver a formacao

do gel aglutinante em ambientes de baixa alcalinidade;

A temperatura de cura também se mostrou muito significativa no desenvolvimento da
UCS do ligante, o que comprova o efeito catalizador da temperatura sobre as reacdes de

ativacdo alcalina;

A &gua presente na mistura, dentro dos niveis estudados (estado ndo saturado), ndo
influenciou no desenvolvimento das propriedades mecanicas do ligante, corroborando
com a hipdtese de esta ndo participar diretamente das rea¢Ges, sendo apenas 0 meio

onde elas ocorrem;

Os ligantes ativados por KOH apresentaram desempenho médio cerca de 10% maior
que os ativados por NaOH. No entanto na dosagem oétima, ndo ha diferenca de

resisténcia entre os ligantes ativados por NaOH e ativados por KOH;
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v O modulo de elasticidade inicial mostrou boa correlagdo com a resisténcia a compressao
através de uma equacao de poténcia, tal qual as equagdes propostas pelas normas de

concreto de cimento Portland

v" O ligante desenvolvido apresenta potencial para ser utilizado como material de
construcdo, principalmente na producdo de elementos pré-moldados como blocos,
tijolos e pavers, pois atinge resisténcia compativel em apenas 3 dias de idade.

ETAPA 3: Efeito do tempo de cura térmica

v Atemperatura exerce forte influéncia sobre o desenvolvimento da resisténcia, sobretudo

nas primeiras horas de cura;

v Ha um ganho substancial de resisténcia nas primeiras 2 horas de cura térmica atingindo
cerca de 75% da resisténcia final. O restante da resisténcia da amostra é atingido em 12

horas.

v Apos 8 horas de cura térmica ndo ha mais ganho significativo de resisténcia e um leve
efeito deletério é observado apds 24 horas de cura térmica.

ETAPA 4: Efeito do tempo de cura

v Quando se utiliza cura térmica nos AAM, as reacdes de alcali-ativacdo sao aceleradas e
se formam, em sua maioria, nas primeiras idades. Assim o ganho de resisténcia do
material apds 56 dias de cura foi de apenas 39% e pode ser creditado as reacoes

pozolénicas que ocorrem de forma lenta.
ETAPA 5: Efeito da densidade de moldagem

v" A mistura de cal de casca de casca de arroz com casca de arroz finamente moidos pode
criar um ligante alcali-ativado que, quando moldado com peso especifico seco acima de
9kN/m?3, obteve resisténcia aos 7 dias suficiente para produzir blocos estruturais leves.
No entanto, uma pressdo de moldagem acima de 10 kN/m? é necessaria para atender aos

requisitos de absorcao de &gua;

v' A pressdo de moldagem exerce uma forte influéncia na UCS do ligante. Quando a

pressdo de moldagem ¢é inferior a 2 MPa, pequenos incrementos na pressdo de
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moldagem levam a grandes incrementos na UCS, mostrando uma relacdo UCS/p maior
que 10. A partir de 2 MPa de pressdo de moldagem, a relagdo UCS/p cai para 2,5,

exigindo grandes incrementos na pressdo de moldagem para aumentar a resisténcia;
v’ Aresisténcia a compressao e correlaciona com a raiz quadrada da pressdo de moldagem;

v' A pressao de moldagem ndo influencia a formacdo de géis cimentantes. No entanto,
influencia na formacédo de fases carbonatadas. Isso indica que o ganho de resisténcia

vem da reducdo da porosidade da matriz e ndo do aumento na formagéo do gel C-S-H.

v" O indice porosidade/teor volumétrico de ligante (n/Biv) mostrou-se apropriado para
avaliar relagcdes Unicas em termos de resisténcia a compressao nao confinada, médulo

de elasticidade e absor¢édo de agua;

v" O Modulo de elasticidade (Eo) se correlaciona com a raiz quadrada da resisténcia a
compressédo nao confinada (UCS), mesmo comportamento proposto pelas normas

técnicas para o concreto de cimento Portland
ETAPA 6: Comportamento sob temperaturas elevadas

v' O ligante apresentou bom comportamento a elevadas temperaturas. Houve um

incremento de resisténcia até atingir 600°C;

v" Ap6s 600°C o material comeca a perder resisténcia. No entanto, amostras com NaOH
mantiveram, apos exposicdo a 1000°C, o mesmo nivel de resisténcia que tinham a
temperatura ambiente. Amostras com KOH mantiveram 63% de resisténcia residual
apos exposicdo a 1000°C;

v" Ha uma significativa perda de massa e de dimensdes com o0 aumento da temperatura.

v' Apobs exposicdo a 800°C todo o C-S-H presente no ligante se transforma em

wollastonita;

v Ao contrario do que ocorre no OPC onde a desidratacdo do C-S-H o converte novamente
em C,S e CsS que ndo apresenta resisténcia mecénica, no ligante alcali-ativado desta
pesquisa 0 C-S-H se converte em wollastonita o que mantém parte da sua resisténcia

mecanica.
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Por fim, como conclusédo geral, o ligante desenvolvido na presente pesquisa apresenta um
bom potencial para aplicacdo em produtos pré-fabricados, principalmente em blocos para
alvenaria estrutural, visto que, do ponto de vista mecanico, quase todas as dosagens
experimentadas atingiram desempenho satisfatorio. Ao atingir uma parcela significativa da
sua resisténcia final (75%) em apenas 2 horas de cura térmica, 0 material se torna
interessante do ponto de vista industrial, visto que o produto pode ser liberado rapidamente
para o cliente. Cabe ainda ressaltar que o bom comportamento frente acdo de temperaturas
elevadas é muito desejavel para estruturas, visto que durante e/ou ap6s um incéndio, a
estrutura pode manter boa parte de sua capacidade portante, evitando o colapso sobre 0s
ocupantes da edificacdo e equipes de salvamento. No entanto, ainda é necessario verificar
0 comportamento do ligante frente a outros agentes agressivos para confirmar sua

aplicabilidade como material de construcéo civil.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Realizar uma analise de ciclo de vida (LCA) de producdo do ligante para avaliar a

viabilidade da sua utilizacdo frente ao cimento Portland

v" Checar o efeito da variacdo simultanea das variaveis de influéncia no processo de alcali

ativacdo que foram mantidos constante nesta pesquisa;

v" Checar o efeito da variacdo simultanea das varidveis estudadas juntamente com a

densidade de moldagem;

v Avaliar o comportamento desse ligante em conjuntos com agregados na producéo de

argamassas e concretos;

v Verificar o comportamento do ligante, em termos de durabilidade, frente a acdo de
outros ambientes de agressividade (exemplo: ataque de acidos, sulfatos,
hidrocarbonetos, ciclos de molhagem e secagem, desgaste por abrasdo, etc.) visando

aplicacbes do material em outros ramos da construcéo civil.
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