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RESUMO

EXTRACAO DA AGUA LIVRE EM CIMENTOS ALCALI ATIVADOS E SEU EFEITO
NA RESISTENCIA A COMPRESSAO

AUTORA: Maria Fernanda Dornelles Howes
ORIENTADOR: Erich David Rodriguez Martinez

Os ligantes alcali ativados (LAAS) sao uma alternativa sustentavel ao cimento Portland
tradicional (CP). Sdo materiais de menor impacto ambiental, sem a presenca de
clinquer, produzidos a partir da ativagdo alcalina de uma fonte precursora solida de
aluminossilicatos amorfos. O material, se produzido com as condicfes de sintese
otimizadas, pode apresentar desempenho similar ou inclusive superior aos materiais
convencionais de CP. Entretanto, existem barreiras para a aplicacédo efetiva em larga
escala. O tratamento térmico de secagem, com objetivo de retirada da &gua livre na
microestrutura dos LAAs, apresenta-se como uma alternativa promissora na melhoria
no desempenho frente a aplicagbes que requerem estabilidade térmica e/ou
refratariedade. Nos anos recentes, diversos trabalhos avaliaram a aplicacdo de um
pré-tratamento de secagem com o objetivo de reduzir e/ou evitar o crescimento de
fissuras, bem como obter maior controle dimensional. Apds a etapa de secagem, 0s
corpos de prova sdo expostos a temperaturas elevadas (>500 °C). A presenca de
agua livre na microestrutura dos LAAs gera efeitos negativos no seu desempenho
frente a temperaturas elevadas, como consequéncia da formacao de fissuras pelas
tensdes derivadas da evaporacao e saida da 4gua. Entretanto, se faz necessaria uma
analise para identificar as melhores condicbes para a extracdo da agua dos
geopolimeros e LAAs. Desta forma, este trabalho teve por objetivo o estudo do efeito
da retirada de agua livre para LAAs com diferentes precursores: cinza volante, escoria
e metacaulim. Os LAAs foram moldados e submetidos a trés tratamentos térmicos,
pelo periodo de 48 h: 25, 60 e 150 °C. Foi avaliado o efeito do tratamento empregado
na resisténcia a compresséao, com foco na estabilidade e confiabilidade dos resultados
pela distribuicdo de Weibull, bem como a valida¢do da extracdo da agua quantificada
a partir de andlises termogravimétricas (TG). Os resultados obtidos demonstraram que
para o tratamento de 60 °C, nos trés materiais, a retirada da agua nao foi efetiva,
existindo ainda a &gua livre e interferindo na variabilidade dos resultados de
resisténcia a compressdo. Como consequéncia, nesta temperatura (60 °C), a
confiabilidade dos resultados obtidos a partir da analise de Weibull se mostrou baixa.
Valores elevados para o médulo de Weibull comprovaram que ap0s o tratamento a
150 °C os resultados de resisténcia a compressao foram menos dispersos. Para este
altimo, as analises de TG demonstraram que a retirada de agua foi mais efetiva,
tornando o material mecanicamente mais estavel para posteriores tratamentos a
elevadas temperaturas.

Palavras-chave: Alcali ativado, geopolimero, secagem, resisténcia & compressao.



ABSTRACT

EXTRACTION OF FREE WATER IN ALKALI ACTIVATED CEMENTS AND ITS
EFFECT ON COMPRESSION STRENGTH

AUTHOR: Maria Fernanda Dornelles Howes
ADVISOR: Erich David Rodriguez Martinez

Alkali Activated Binders (AAB) are sustainable alternative binders to ordinary Portland
cement (OPC). They are binders with less environmental impact, clinker free, produced
from the alkaline activation of an amorphous aluminosilicate source. Under adjusted
synthesis conditions, these materials present similar, or even superior, performance
than OPC materials. However, there are barriers to the effective application of these
materials on large scale. The drying thermal treatment, with the objective of removing
free water from AAB, presents itself as a promising alternative on performance
improvement, compared to special applications that require thermal stability and
refractoriness. Several works in recent years have evaluated the application of a drying
pretreatment, aiming to reduce the growth of cracks and shrinkage. After that, the
geopolymers are exposed to high temperatures (>500°C). The presence of free water
in the microstructure of the AABs generates negative effects on its performance under
high temperatures, as consequence of cracks caused by stress derivated from water
evaporation. However, there is needed analysis to identify the best condition to the
water extraction from the matrices. Thus, this work aimed to investigate the effect of
free water removal, for AABs with different precursors: fly ash, slag and metakaolin.
The matrices were molded and submitted to three different thermal treatments, for a
period of 48 hours: 25, 60, and 150 °C. The effect of the applied treatment on the
compressive strength was evaluated, focusing on stability and reliability of the results
by Weibull distribution, as well as the validation of the quantified water removal, based
on thermogravimetric analysis (TG). The results demonstrated that on the 60 °C
treatment, for all three materials, the removal of free water was not effective to free
water removal. At this temperature, the stability on Weibull analysis results was low,
with water still existing in the material and interfering on the results variability. High
values for Weibull modulus proved that after 150 °C treatment the results were less
dispersed. For that last test, the TG analyzes demonstrated that the removal of water
was more effective, making the material more mechanically stable.

Keywords: Alkali activated, geopolymer, drying, compressive strength.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Classificacdo dos ligantes alcali ativados, cimenticios e geopolimeros de

acordo com 0s elementos qUIMICOS CONSITUINTES .........uveieiiieeeiiiieeiee e 20
Figura 2.2 - Processo de alcali ativagcdo descrita pelo modelo de Glukhovky ........... 26
Figura 2.3 - Processo de alcali atiVagao..............eeeiiiieiiiiiiiiiiiiiiieee e 28

Figura 2.4 - Curva de dilatometria experimental enfatizando a correlacdo da saida de

agua com eventos de retracao para UM LAA. ... 30
Figura 3.1 - Difratograma da Cinza VOlaNnte................uuuuiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeiiieeeee 36
Figura 3.2 — Difratograma da escoria granulada de alto forno .............ccccccceeeeennns 38
Figura 3.3 — Difratograma do metacaulim ...............ccoooiiiiiiiiiii e, 40
Figura 3.4 — Configuracfes de tratamentos térmicos adotados ...........cccceeeeeeeeeenennns 43

Figura 4.1 - Variacdo dimensional para os diferentes precursores e tratamentos
L= 10 1o LS 48

Figura 4.2 - Variacdo massica para os diferentes precursores e tratamentos térmicos

Figura 4.3 - DistribuicAo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a
compresséo para a matriz em cinza volante (CV) ... 51
Figura 4.4 - DistribuicAo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a
compressado para a matriz em escoria (EGAF) ......oooovviiiiiiieiieeeiee e, 51
Figura 4.5 - Distribuicdo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a
compresséo para a matriz em metacaulim (MK) ..., 52
Figura 4.6 — Analises termogravimétricas para os LAA de A. Cinza volante, B. Escoria

€ C. MBLACAUIIM <. e e 55



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Diametros caracteristicos da cinza volante .........ccccccccvvvvviiiiiiiiiiieennnnn. 35
Tabela 3.2 - Composicao quimica da cinza volante................eveeiiiieeeeeeeiiiicce e, 35
Tabela 3.3 — Didmetros caracteristicos da escoria granulada de alto forno.............. 36
Tabela 3.4 — Composicdo quimica da escoria granulada de alto forno..................... 37
Tabela 3.5 — Diametros caracteristicos do metacaulim..........ccccccvvvviviiiiiiiiiiniieennnnne. 38
Tabela 3.6 — Composicdo quimica do metacaulim.............cccoovvviieiiiiieeeieeeicee e, 39
Tabela 3.7 — Composicdo em massa do silicato de SOdio..........ccccevvvvveeeiiiiieiieennnnnn. 40

Tabela 3.8 — Definicbes da composi¢cao das matrizes alcali ativadas avaliadas....... 41
Tabela 4.1 — Resultados de variacdo dimensional e massica obtidos para os diferentes
precursores e tratamentos tEIMICOS .........cuuuuriiie e e e e e e e e e e a7
Tabela 4.2 — Resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a compressao e
analise de Weibull para as amostras produzidas com diferentes precursores e
submetidas a diferentes tratamentos tErMICOS ..........cvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 49

Tabela 4.3 — Perda de massa dos ligantes relacionados a evaporacao de agua livre



LISTA DE SIGLAS

Concentracao de ativacao

0,
%6 M2O (M=Na, para ativagdo com sodio; M=K, para ativacdo com potassio)

Relacdo agua/ligante, onde agua corresponde a agua livre mais a agua
all contida nas solucdes do silicato. Ligante corresponde ao precursor de
aluminosilicato e a fragcao anidra do ativador alcalino.

CVv Cinza volante

EGAF Escoria granulada de alto forno

MK Metacaulim

Ms Mddulo de solucgéo, representado pela relacdo molar SiO2/M20 onde M:
Na ou K.

m Maodulo de Weibull

Om Resisténcia média

(o ] Resisténcia caracteristica

S SiO2

H H20

N Na20

K K20

A Al203

C CaO



11
111
1.1.2
1.2

2.1
211
2111
2.1.1.2
2.1.1.3
2.1.2
2.1.3
2131
2.1.3.2
2.1.3.3
214
2.2
221
2.2.2

2221

3.1
3.1.1

3.1.1.1

SUMARIO

INTRODUGAQD ...ttt ettt st 14
OBJIETIVOS . e e e 17
ODJELIVO GeIal.. .o 17
ODbjetivoS ESPECITICOS . uuuuiiiii it e e e e aaanns 17
ESTRUTURA DO TRABALHO ... 17
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 19
LIGANTES ALCALI ATIVADOS (LAAS) .....ccvieeiieeeeceeeeee e 19
e T od U1 ] 0 L PP 21
CiINZa VOIlANTE (CV) .ottt 21
Escoria granulada de alto forno (EGAF)........oooiiiiiiiiieiieeeee e 22
Metacaulim (MK) ... 23
ATIVAAOTES .. 24
Processo da ativagao alcalina...........ccccceeeiiiiiiiiieeccce e 25
Modelo de GIUKNOVSKY .........ouueiiiiiiieeee e 25
MOdelO AtUALIZATO ..ot 27
Presenca do CAlCIO (CaA) .....cuuvvuiiieeeeeeeeeeee e 28
Condicdes de sintese dos ligantes alcali ativados .................ccceeeeen. 29
PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO .....ccoiiiiiieeeieeeeeee e 30
Agua presente na estrutura dos LAAS .......c.cooveeeeeieeee e 30
(O 1= aTo] aaY=T o TolNe - £ =11 = Tot- Lo PP 31
Retracdo dos materiais alcali ativados ............cccovvvviiviiiiii e 32
MATERIAIS E METODOS ..ottt 34
MATERIALIS ..ottt e et e e eaa e eeees 34
e T o U1 ] 0 L PP 34

CiNZa VOIlANTE (CV) ittt 34



3.1.1.2
3.1.1.3
3.1.2
3.2

3.3

3.4

3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.53.1
3.53.11

3.54

4.1
4.2
421
4.3

5

5.1

Escoria granulada de alto forno (EGAF).....ccooo i 36

Metacaulim (MK) ... e 38
L £ V2= T Lo ] PP PP PP PPPPPPPP 40
SISTEMAS AVALIADOS ... e 41
PROCEDIMENTO DE EXCUCAO........ccciiiieeeeeceee e 42
TRATAMENTO TERMICO ...ttt 42
CARACTERIZA(}AO DOS CORPOS DE PROVA......coo e, 44
Estabilidade dimensional das pegas ..........ccceeeeeeeeee e 44
Perda de MaSSa ......coooeie i 44
Resisténcia a compressao axial.......ccccuveeeviieiiiiiiiiiii e 44
Distribuigdio de Weibull ..., 44
Metodologia de célculo da Distribuicdo de Weibull..............cccoooiiiiieennen. 45
Analise de termogravimetria (ATG) ....ooouvuiiiiiie e 46
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooiviieiiiiciecececeee e 47
VARIACAO DIMENSIONAL E MASSICA......cooveeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
RESISTENCIA A COMPRESSAO. ..ot 49
Distribuicdo de Weibull ... 50
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) ..oouveveeeeeeeeeeeeeeeee e 54
CONSIDERAGOES FINAIS .....oooveieecteceeeee e e 58
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccoveiiiieieeeeeee e, 58

REFERENC A S ... et 60



14

1 INTRODUCAO

A producdo do cimento Portland (CP) envolve a extracdo e o processamento
de matérias-primas como o calcario e a argila. Dois aspectos da sua producao
resultam na emissédo de dioxido de carbono (CO,): o primeiro é a reacdo quimica
envolvida na producgéo do clinquer, onde ha a decomposicao do calcério e a respectiva
liberacdo de CO,; o segundo € a elevada demanda de energia para atingir
temperaturas proximas de 1.450 °C num forno rotativo. Assim, as emissdes da
industria de cimento podem ser responsaveis por até 8 % das emissdes totais de CO,
(ANDREW, 2018; PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

Nas ultimas décadas, tém sido estudados os ligantes alcali ativados (LAAS)
como uma alternativa promissora ao uso do cimento Portland, tendo um menor
impacto ambiental devido a auséncia de clinquer na sua composi¢cdo (RANJBAR,;
ZHANG, 2020; SINGH; MIDDENDORF, 2020). Os LAAs sao produzidos a partir de
uma fonte mineral de aluminossilicatos (precursor solido) e um ativador constituido
por uma solucéo alcalina (hidroxidos e silicatos, sendo os de sodio e potassio 0os mais
usuais). A solucdo alcalina dissolve o precursor e sao liberados mondmeros de
aluminato e silicato, que posteriormente sofrem reacdes de policondensagéo e
precipitam para a formacdo de um produto de natureza ceramica (FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2005). Os ligantes &lcali ativados, quando s&o
corretamente formulados e consolidados, possuem potencial para atingir alta
resisténcia mecanica inicial, resisténcia a elevadas temperaturas, resisténcia ao
ataque de quimicos, baixa permeabilidade e a possibilidade de imobilizacdo de
residuos nucleares (DAVIDOVITS, 1994, 2002; DUXSON et al., 2007b; LAHOTI; TAN;
YANG, 2019; PROVIS; VAN DEVENTER, 2008; SIYAL et al., 2018).

Embora apresentem beneficios quanto as propriedades do material apés o
enrijecimento, existem desafios a serem superados para uma aplicacdo efetiva e
difundida dos LAAs. A principal barreira na aplicagdo em escala comercial e industrial
€ a auséncia de normas. Isso faz com que nédo exista um padrdo para producao e
controle de qualidade, tanto de formula¢do quanto dos processos, 0 que seria um fator
essencial para a seguranca na comercializacao e eficiéncia na aplicacdo do produto
(VAN DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2012).

Outros fatores que impactam na dificuldade da substituicdo de matrizes

cimenticias pelos LAAs séo o custo alto desse material e seu método de producéo
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complexo. O processo de sintese exige alto controle de qualidade na mistura das
matérias-primas, mao de obra qualificada e condicfes de ambiente e processamento
controladas (KUENZEL et al., 2012).

Um melhor entendimento das propriedades fisicas e quimicas, tanto no estado
fresco, quanto endurecido dos materiais alcali ativados, permite sua aplicacdo em
diversos campos. Nas ultimas décadas, diversas pesquisas tiveram como objetivo a
caracterizagcao das propriedades mecanicas dos LAAs, tanto para verificar o efeito das
condicbes de sintese, como para identificar as caracteristicas e influéncia dos
precursores (HE; DAI; WANG, 2020).

No cimento Portland, os principais produtos de hidratacdo sdo os C-S-H
(silicato de calcio hidratado), Ca(OH)z (portlandita) e etringita, nesta ordem de
importancia na estrutura. Dos produtos, o C-S-H € o principal responsavel pelo ganho
de resisténcia mecanica, entretanto, se decompde em temperaturas entre 100 e 200
°C. A etringita sofre degradacéo quando submetida a temperaturas préximas dos 140
°C e a Ca(OH)2 aos 400-550 °C (HE; DAI; WANG, 2020). Porém os LAAs possuem
maior estabilidade no intervalo de 300 °C a 400°C quando comparados ao CP. Isso
se deve aos produtos N-A-S-H, K-A-S-H ou C-A-S-H! formados nas reacdes de
policondensacdo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

J. Xiao e G. K'onig (2004) demonstraram que a resisténcia a compressao da
matriz de CP, quando submetida a 800 °C, apresentou resisténcia residual de apenas
20 % em comparacao a matriz em temperatura ambiente. Ja H. Tanyildizi e A. Coskun
(2008) obtiveram resultados de resisténcia a compressao residual de 36 % em relacao
ao material em temperatura ambiente, para os LAAs a base de cinza volante
(TANYILDIZI; COSKUN, 2008; XIAO; KONIG, 2004).

O mesmo comportamento acontece para a perda de massa. Pesquisas
demonstraram que a perda de massa para LAAs de metacaulim foi em torno de 13 %
guando o material foi submetido a uma temperatura de 600 °C, e para o LAA a base
de cinza volante as perdas de massa foram de 6 %. J& para o material a base de CP,
0s corpos de prova apresentaram perdas de massa de 25 % para a mesma
temperatura. Os autores puderam observar que os diferentes materiais ativados

alcalinamente, mesmo que com diferentes precursores, apresentam melhor

1 8=Si02, H=H20, N=Naz20, K=K20, A=Al.03, C=CaO
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integridade em elevadas temperaturas, quando comparados aos materiais a base de
CP (ALARCON-RUIZ et al., 2005; RANJBAR et al., 2014; RANJBAR; ZHANG, 2020).

A perda de agua é um fator importante a ser observado. Ao serem expostas a
elevadas temperaturas, tanto as matrizes cimenticias como as ativadas alcalinamente
sofrem mudancas fisicas com a saida de agua da estrutura, fazendo com que o
material ja consolidado passe a ter vazios. A perda de agua por evaporacdo pode
gerar tensdes internas, como consequéncia da presséo de vapor durante sua saida e
extracdo das moléculas de agua. Portanto had geracdo de fissuras e queda no
desempenho mecéanico (THOMAS; LEZAMA; PEETHAMPARAN, 2017a).

Existem trabalhos que avaliam a retirada de fracdo de agua como uma
alternativa na melhoria das propriedades. O teor de &gua livre pode ser influenciado
pela temperatura, pressdo, umidade, dentre varios outros fatores fisicos. Esta
caracteristica faz com que o comportamento do material se torne mais imprevisivel
(ZHANG et al., 2022a, 2022h, 2022c).

Desse modo, discute-se o processo do tratamento térmico para a extracao
controlada da &gua livre em temperaturas préximas a 100 °C ou 125 °C. Em seguida,
com a elevacdo de temperatura, ha a saida da agua intersticial, presente nos poros
capilares. Por fim, ha processos de secagem que visam a saida de maior teor, com o
objetivo de retirada da agua ligada fisica e quimicamente, com temperaturas acima
dos 600 °C (ZHANG et al., 2022b).

Para todos esses casos citados, a saida da agua prejudica o desempenho
mecanico da matriz. Por outro lado, ocorrem as densificacbes de massa da estrutura
e a possibilidade do aumento na estabilidade do material. Uma vez que a presenca
de 4gua sera menor, menor sera o impacto do meio no comportamento mecéanico dos
corpos de prova (KUENZEL et al., 2012).

Diversos trabalhos abordam o tratamento térmico como um processo unico (em
uma etapa). Neste, o material é submetido a secagem, sob taxa de aquecimento
continua e gradual, fazendo com que a matriz passe pela retirada de agua até o
patamar de temperatura desejado. Entretanto, sdo escassos estudos em etapas, para
retirada de cada tipo de agua, visto que cada uma pode gerar interferéncias (efeitos)
distintos, podendo assim ser observado o efeito de cada faixa de tratamento térmico.

Neste contexto, faz-se necessaria a avaliacdo do comportamento mecanico das

matrizes ativadas alcalinamente frente a aplicacdo de diferentes temperaturas. Este
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trabalho tem como foco a compreenséao da influéncia do precursor utilizado frente ao

tratamento térmico, com énfase na retirada da agua livre.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito de tratamentos térmicos até 150 °C de ligantes ativados
alcalinamente produzidos a partir de diferentes precursores.

1.1.2 Objetivos especificos

o Verificar a eficacia da temperatura de tratamento térmico na retirada da
agua livre dos ligantes é&lcali ativados produzidos a partir de diferentes
precursores;

e Avaliar a influéncia dos tratamentos térmicos na resisténcia a
compressdo dos ligantes alcali ativados produzidos a partir de diferentes
precursores;

e Avaliar a influéncia dos tratamentos térmicos na confiabilidade do
desempenho mecénicos dos ligantes alcali ativados produzidos a partir

de diferentes precursores.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em 5 capitulos:

O Capitulo 1 introduz o tema, apresentando o contexto e justificativa que
embasam a caracterizagdo do material a ser analisado, indicando os objetivos a serem
alcancados.

Na sequéncia, no Capitulo 2, esta apresentada a revisao bibliogréafica, que traz
0s conceitos fundamentais acerca dos ligantes alcalinamente ativados (LAAS), bem
COmMo 0s aspectos relativos ao tratamento térmico, com enfoque na retirada da agua
livre.

No Capitulo 3 consta a descri¢do e caracterizacdo dos materiais utilizados na
formulacdo dos LAAs, bem como a apresentacdo das metodologias de ensaios

aplicados para caracterizagdo de seu comportamento mecanico.
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O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos nas diferentes caracterizacfes
realizadas, fazendo abordagem voltada aos efeitos das variacdes de temperatura de
cada tratamento térmico e a influéncia para cada precursor em particular.

Por fim, no Capitulo 5 estdo sintetizadas as consideraces finais e sugestbes

para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIGANTES ALCALI ATIVADOS (LAAS)

Os Ligantes Alcali Ativados (LAAs) sdo um tipo de material cimenticio
alternativo. S&o derivados da reacdo entre uma fonte de metal alcalino (sélido ou
dissolvido), o ativador, com uma fonte de aluminossilicatos solidos em po, também
conhecido como precursor. O precursor pode apresentar um elevado teor de calcio
(inclusive > 40 % em massa), como ocorre na ativacado alcalina de escérias
siderargicas de alto forno. Igualmente, existem precursores constituidos
predominantemente de aluminossilicatos, como pozolanas naturais, cinza volante,
argilas calcinadas (como o metacaulim) e outros subprodutos industriais. O ativador
para a producdo dos materiais ativados alcalinamente é um hidréxido ou silicato de
metal alcalino (DAVIDOVITS, 1991; PROVIS; VAN DEVENTER, 2008).

A produgcdo da solucdo alcalina pode acontecer por meio de qualquer
substancia solavel que forneca céations de metais alcalinos, que aumentem o pH da
solucéo e aceleram a dissolucdo do precursor em estado solido. Exemplo dessas
substancias séo hidroxidos alcalinos, silicatos, carbonatos, sulfatos, aluminatos ou
oxidos (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

A auséncia de calcio altera a cinética das rea¢fes, assim como o tipo de
produtos formados. Esses sistemas séo classificados e conhecidos amplamente como
geopolimeros. Neste sentido, as reacdes promovem a formacdo de uma estrutura
pseudo-zeolitica e altamente amorfa de um aluminossilicato alcalino hidratado
(também conhecido como gel N-A-S-H, ou K-A-S-H). No caso de precursores com
calcio, o principal produto formado corresponde a um silicato de célcio hidratado (C-
(A)-S-H), com caracteristicas similares ao silicato calcico hidratado (C-S-H), formado
durante a hidratagcéo do cimento Portland. O C-(A)-S-H apresenta um maior grau de
amorficidade, assim como a maior substituicdo de Al por Si na sua estrutura, quando
comparado com o C-S-H do cimento Portland (DAVIDOVITS, 1991; PROVIS; VAN
DEVENTER, 2008).

A Figura 2.1 apresenta a categorizagdo desses ligantes de forma simplificada,
de acordo com a presenca dos elementos quimicos componentes. No eixo X esta

representado o teor de aluminio (Al) na composic¢éo. No eixo y, o teor do metal alcalino
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(M), usualmente sddio (Na) e potassio (K). Por fim, o eixo z representa o teor de célcio
(Ca) (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

Todos os materiais a base de CP, apresentam em sua composi¢ado elevados
teores de Ca. Quanto a distingdo dentro dos LAAs, nota-se que o material geopolimero
cabe como um subgrupo, em que a presenca de Ca € reduzida, tendo maiores teores
do metal alcalino M (Na ou K). Dentre as designacdes identificadas na literatura, como
polimeros inorganicos (DUXSON et al., 2007b) e cimentos alcali ativados (PROVIS;
VAN DEVENTER, 2014), o termo “geopolimero”, usualmente aceito para esta classe

de ligantes, foi inicialmente proposto por Davidovits (DAVIDOVITS, 1991).

Figura 2.1 - Classificacé@o dos ligantes alcali ativados, cimenticios e geopolimeros de acordo com os
elementos quimicos consituintes

4
Increasing

Ca content

Increasing Al
content

Increasing M*
content Geopolymers

Fonte: (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014)

Em relacdo ao método de producdo dos LAAs, dois recebem destaque na
literatura. Os avancos mais recentes tém como foco o método de monocomponente,
semelhante ao utilizado na produgdo do cimento Portland, em que ha apenas a
mistura de um pdé (com todos os componentes) e agua. Contudo, o que ainda
predomina é a metodologia do bicomponente, a qual é baseada na formulacéo de uma
solucéo ativadora, de alta alcalinidade, que sera misturada a parcela sdlida inorganica
de natureza amorfa, o precursor (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).
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2.1.1 Precursores

Existe uma variedade de matérias-primas naturais, sintéticas, residuos e
subprodutos industriais, que podem ser empregados como precursores nos LAAs. Os
principais fatores que determinam a possibilidade do emprego do material como
precursor sao: i) teor de Oxido de aluminio (Al203) e dioxido de silicio (SiO2)
suficientes, para que as ligacdes acontecam; ii) grau de amorficidade do material, ou
seja, a desordem estrutural que permitira que o material seja mais reativo quando
submetido ao ambiente alcalino; e iii) teor de CaO (BERNAL et al., 2016).

Os precursores mais comumente empregados para 0os LAAs sdo as escorias
granuladas de alto forno, subprodutos gerados na industria de ferro gusa. No caso de
materiais geopoliméricos, 0s precursores mais utilizados sdo as cinzas volantes e
argilas calcinadas. A cinza volante € um subproduto gerado em centrais
termoelétricas, como consequéncia da queima do carvao mineral (DUXSON; PROVIS,
2008; PROVIS; BERNAL, 2014). As argilas calcinadas, principalmente as cauliniticas,
também sdo matérias-primas de elevado potencial para aplicacdo nesses ligantes,
pois sdo fontes de aluminossilicatos e possuem muita disponibilidade (PROVIS;
BERNAL, 2014).

2111 Cinza volante (CV)

A cinza volante corresponde a fragcdo mineral do carvao remanescente durante
sua queima, que geralmente é captada por meio de precipitadores eletrostaticos.
Assim, sua composicao esta diretamente relacionada ao tipo e qualidade do carvao,
assim como seu histérico térmico (PROVIS; BERNAL, 2014).

Devido a sua origem, a cinza volante possui composi¢cdo variada, estando
presentes o silicio (Si) e os metais aluminio (Al), ferro (Fe) e, em alguns casos, o calcio
(Ca). A distribuicdo do tamanho de particulas também € bastante variavel, assim como
a presenca do teor cristalino, presenca de carbono ndo queimado no processo, dentre
varios aspectos. Esses sado fatores que fazem com que os materiais a base de cinza
volante apresentem um comportamento mais disperso, com maior variacdo nos
valores de resisténcia mecanica (PROVIS; BERNAL, 2014). Embora exista a
possibilidade de obter cinzas com um elevado teor de Ca (cinzas volantes tipo C,

segundo ASTM C618), a maior parte das cinzas volantes produzidas mundialmente
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sdo constituidas majoritariamente por SiO2 e Al203 (e classificadas como cinzas
volantes tipo F, segundo ASTM C618).

A ativacdo alcalina da cinza volante inicia com a sua dissolugao (reagao
exotérmica), durante a qual ocorrem as quebras das ligacfes de Si-O-Si e Al-O-Al. Ao
longo desta dissolucdo, sdo formadas espécies ativas (aluminol e silanol) que
aumentam em concentracdo para sua posterior policondensacéo e precipitacdo. O
resultado sdo estruturas pouco ordenadas, porém com alta resisténcia mecanica
(PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008).

O formato das particulas de cinza volante é esférico, o que é benéfico para a
mistura, visto que reduz a demanda de agua e maximiza 0 empacotamento das
particulas, reduzindo assim a porosidade e a existéncia de microtrincas na matriz
(DUXSON; PROVIS, 2008). Porém a aplicacdo de tratamentos mecanicos de moagem
incrementa seu grau de reatividade e permite obter materiais com melhor
desempenho mecéanico (SKALNY; MARCHAND; ODLER, 2002).

21.1.2 Escoria granulada de alto forno (EGAF)

A escoria de alto forno é um subproduto da producéo do ferro gusa, gerada no
processo de fusdo do mineral de ferro, a temperaturas superiores aos 1400 °C.
Quando hé a inclusdo de carbonato de calcio, com o objetivo de purificar e refinar o
fundido, as impurezas séo separadas para formar a escoria. Essencialmente, em sua
composicdo estdo presentes os oOxidos de alumina (Al203), silica (SiO2) e grande
contribuicdo de célcio (CaO). A escéria apresenta caracteristica vitrea devido ao
resfriamento acelerado apds os processos siderurgicos (DUXSON; PROVIS, 2008;
PIEMONTI et al., 2021).

Duas caracteristicas que tornam LAAs a base de escoria concorrentes aos
materiais cimenticios sdo: o alto teor de calcio, produzindo estruturas quimicas
semelhantes apos o enrijecimento; e a grande disponibilidade deste material pelo
setor metalurgico, possibilitando a valorizacdo de um residuo. Em estudos sobre os
produtos das reac6es formadas por LAAs de escoria, ha o consenso de que o principal
produto é o gel tipo C-(A)-S-H (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2003; PUERTAS et al.,
2011; WANG et al., 1995), com a presenca do aluminio (BERNAL et al., 2011,
PROVIS; BERNAL, 2014; PROVIS; VAN DEVENTER, 2008), responsavel por



23

promover o ganho da resisténcia a compressao nas primeiras idades (PIEMONTI et
al., 2021; WANG et al., 1995).

O gel produto da escoéria ativada com hidréxido de sodio (NaOH) possui
geralmente maior relagédo de Calcio para Silica e Alumina (Ca/Si+Al), bem como uma
nanoestrutura mais ordenada do que os ligantes produzidos a partir de precursores
ricos em silica. Igualmente, os cimentos ativados alcalinamente apresentam um maior
teor de unidades Q2 e Q* na sua estrutura, qguando comparado com o C-S-H do CP, o
qual apresenta exclusivamente unidades Q2nAl? (PROVIS; BERNAL, 2014).

A ativacdo com uma solucdo com silicatos solUveis acelera as reacbes e
formacéo de produtos hidratados e permite obter materiais com melhor desempenho
mecanico. O alto teor de calcio presente na escéria leva a uma estrutura mais estavel
e fases mais densas, com maiores resultados de resisténcia a compressao (DUXSON;
PROVIS, 2008).

Entretanto, com o elevado teor de Ca existe a perda na trabalhabilidade nos
cimentos alcali ativados, devido a rapidez da formacdo dos produtos da reacao
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2003). Esse comportamento se potencializa com a
utilizacdo do hidroxido de sédio na solucdo ativadora, visto que ela tera maior
alcalinidade, fornecendo a base de forma mais pura, promovendo reacdes mais
aceleradas. Posteriormente, o gel rico em silica e a presenca do hidroxido
proporcionam que essa estrutura adsorva moléculas de &gua, originando
microfissuras quando expostas a secagem (LI; BIZZOZERO; HESSE, 2022).

2.1.1.3 Metacaulim (MK)

O metacaulim € obtido através da calcinacdo de argilas cauliniticas, em
temperaturas de 500 a 750 °C, promovendo a desidroxilacdo e colapsando as
estruturas cristalinas. A desidroxilacdo é o processo da retirada das hidroxilas (OH)",
e posterior “quebra” da estrutura cristalina do mineral caulinita. Ao final, o que se
obtém é o metacaulim, um aluminossilicato amorfo (KHATIB; BAALBAKI; ELKORDI,
2018).

Dependendo do grau de pureza, as argilas cauliniticas possuem cor branca, ou

quase branca. A caulinita € um silicato de aluminio hidroxilado constituido por

Al4(Si4010)(OH)s. Como precursor, 0 metacaulim promove maior estabilidade a altas

2 Qn corresponde a tetraedros de SiO4 onde n é numero de coordenagdo desses tetraedros.
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temperaturas, porém apresenta maior grau de retracao e trincas. Isso deve-se a maior
area superficial das particulas e seu formato lamelar, o que demanda maiores
quantidades de agua. Essa demanda faz com que a parcela de 4gua quimicamente
ligada a estrutura seja maior em comparacao com outros precursores (BERNAL et al.,
2011).

Assim como os ligantes a base de cinza volante, o material produzido a partir
do metacaulim se enquadra como um geopolimero. A presenca do calcio na estrutura
€ extremamente baixa, sendo predominantes as estruturas T-O-T (onde T pode ser Si
ou Al). Existe a proposicdo de que as reacdes de rearranjo molecular acontecam
primeiro para as moléculas de Al. Isso pode estar relacionado ao comportamento de
maior demora no ganho de resisténcia para esses ligantes, visto que a dissolucao de
Si do precursor requer maior tempo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2008).

2.1.2 Ativadores

A parcela ativadora do ligante € geralmente uma solucéo de alta alcalinidade.
Para cada precursor ha uma demanda distinta de alcalis na solucéo para que as novas
ligacdes ocorram adequadamente. O pH elevado sera responsavel pela dissolu¢éo do
material aluminossilicato e por acelerar as reacdes de ligagdo para a nova estrutura
molecular. As bases comumente empregadas sdo os hidroxidos de sédio (NaOH),
hidroxidos de potassio (KOH), os silicatos de sédio (NazSiOs) e silicatos de potassio
(K2SiOs3), empregados juntos ou separadamente (LONGHI et al., 2019; PROVIS; VAN
DEVENTER, 2008).

A utilizacdo de solugcdes a base de hidroxidos mostra-se mais viavel
economicamente quando em comparacao com os silicatos, principalmente o de sédio.
O ponto negativo, em maior evidéncia para o NaOH, é a elevada capacidade de
corrosdo. Tal caracteristica faz com que o material produzido pela sua ativacéo
apresente susceptibilidade a eflorescéncias e tenha resisténcia mecanica reduzida,
pela presenca de poros na estrutura gerados pela reatividade da base (LONGHI et al.,
2022; PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005).

As solugdes alcalinas com o emprego de silicatos podem apresentar melhores
desempenhos devido a presenca de espécies ativas de Si, as quais sdo responsaveis
pela formacao de fases densas na condensacéao do gel (DUXSON et al., 2005; ZHANG

et al., 2013). Por outro lado, a utilizag&o de silicatos contribui mais para a emissao de
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gases do efeito estufa, devido ao seu método de producéo, além de ser um dos
componentes de maior custo (DUXSON et al., 2007b). Ha também a reducdo na
trabalhabilidade do ligantes quando a fonte ativadora é o silicato, visto que esse
material € utilizado em forma de solucdo, apresentando elevada viscosidade. Esse
comportamento é ainda mais relevante para os silicatos de sodio (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2008).

2.1.3 Processo da ativacao alcalina

O mecanismo de alcali ativacdo depende tanto das caracteristicas fisicas,
composicdo quimica e mineraldgica dos precursores, quanto do tipo e natureza da
solucéo ativador. A ativacao alcalina € o mecanismo de quebra e formacéo de novas
ligacbes do material aluminossilicato, geralmente realizado por meio de solucao
alcalina. As reag0des entre a solugéo ativadora e os precursores irdo definir a natureza
do produto formado (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

As propostas utilizadas para descrever os mecanismos de reacdo entre o
ativador e o precursor sdo baseadas nos conceitos desenvolvidos por Glukhovsky,
entre as décadas de 1950 e 1970. Posteriormente, diversos pesquisadores
avancaram no entendimento da formacdo dos produtos, caracteristicas
microestruturais e efeitos nos parametros de sintese. Entretanto, ainda existem
lacunas devido a complexidade das reacdes, assim como da natureza amorfa do
material (DAVIDOVITS, 1994; DUXSON et al, 2007a; PACHECO-TORGAL;
CASTRO-GOMES; JALALI, 2008; PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

2.1.3.1 Modelo de Glukhovsky

O modelo de Glukhovsky esté apresentado de forma simplificada na Figura 2.2,
0 qual é composto por reacdes conjuntas de dissolu¢cdo do material precursor,
coagulacéo e condensacao/precipitacao dos novos produtos (DUXSON et al., 2007a).

A primeira etapa consiste na dissolugcdo do precursor, pela acdo da solucao
alcalina, que promove a liberacdo de espécies ativas de SiO2z e Al203. O processo de
dissolucéo pode ser afetado por diversos fatores, como a concentracao de ativagao,
que definird o grau de alcalinidade da sintese, tipo de cation presente na base
ativadora e caracteristicas do precursor, como composi¢cao e tamanho de particula
(DUXSON et al., 2007a).
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A segunda fase se caracteriza pela coagulacéo e inicio da condensacéo das
novas ligacbes. Nesta etapa, € formada uma estrutura com elevado grau de
reticulacé@o (crosslinking), que é promovido por um processo de policondensacéo de
oligbmeros na fase liquida, formando assim um gel (denominado Gel 1) (DUXSON et
al., 2007Db).

A terceira e Ultima fase € a condensacéo e precipitacdo dos produtos formados.
As ligacgOes se consolidam e formam a estrutura em gel, denominada Gel 2. Este, por
fim, serd o responsavel pela formagdo das estruturas tridimensionais da matriz
alcalina e enrijecimento do sélido. Sua estrutura é composta por unidades tetraédricas
de Si e Al, ligadas a estruturas tridimensionais por ligacdes covalentes, com cargas
negativas associadas ao Al. O aluminio por sua vez € balanceado pelos céations
alcalinos da solucéo basica (que regularmente podem ser Na*, K* ou Ca?*). Para as
trés etapas, 0s eventos acontecem simultaneamente em todo o ligante (PROVIS;
LUKEY; VAN DEVENTER, 2005).

Figura 2.2 - Processo de alcali ativacao descrita pelo modelo de Glukhovky
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2.1.3.2 Modelo atualizado

Posteriormente ao trabalho desenvolvido por Glukhovsky, outros trabalhos
descreveram mais detalhadamente o processo da alcali ativacdo e trazem etapas
intermediarias (PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALI, 2008; PROVIS;
VAN DEVENTER, 2014). A Figura 2.3 traz a ilustracdo das ligacdes quimicas deste
processo. As etapas, em mais detalhes, sdo descritas da seguinte forma:

I. Interdifusdo: esta etapa esta associada a solucéo, e se caracteriza pelas
trocas de carga entre as moléculas de H20 e os ions da base alcalina
(H*, Na* ou K*, OH");

II.  Dissolucédo: aqui o precursor é adicionado a solucéo e existe a hidrolise
da superficie do aluminossilicato, ou seja, a quebra das ligacGes
covalentes de Al-O-Si e posteriormente Si-O-Si pelos ions OH-. Assim,
sdo liberadas as espécies aluminol e silanol;

lll.  Nucleacdo e crescimento: os aluminatos e silicatos estdo dispersos e
inicia a precipitacdo de coloides de silanol (-Si-OH) e sialatos (-Si-O-).
Assim, comeca o processo de repolimerizagao da estrutura de rede;

IV. Interagbes de ligacdo: consolidacdo e precipitacdo em quantidade de

estruturas do gel C-A-S-H?, ou as estruturas N-A-S-H ou K-A-S-H. O gel
C-A-S-H tera ocorréncia nos ligantes de elevados teores de célcio. Ja a
estrutura N-A-S-H, ou K-A-S-H, existird nos ligantes anteriormente
definidos como geopolimeros, com pouca ocorréncia do elemento Ca
(KUENZEL et al., 2012);

V. Reacfes de consolidacdo: as estruturas precipitam e promovem o
enrijecimento da matriz alcalinamente ativada, existindo o crescimento

de resisténcia ao longo do tempo.

3 S=Si02, H=H20, N=Na20, K=K20, A=Al>03, C=CaO
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Figura 2.3 - Processo de alcali ativacao

(b)
H,0

~— HO  ca®
o—Si H;0
/ M
g \g H,0
i
i oF oy Mo
e A\
I VARTR
0—' Vol
/ 0\
si |
O/ /SI |
| _on
o]
A/ R0
HY  Na*
pH ~11-12
(c) (d)
H.O H,0 H,O H,0
- OH™ ca* T OH Ca?
o—si—¥ H,0 O—si- o H,0
H,O N
o Ngi S5 0H © / S —=0H
s, HO ISi - % H,0
Si 7 \ o \ 2
© JOH \ AOH)”
ALY L H0
07\ k_~HO  HO oH Vo
S:'r o si—0"
I | U —
Y, & | o/ } SIOH),0
_OH \\;'O---Na \N LoH Na+
Al /o 7 no
pH~ 11-12 pH ~ 11-12

Fonte: (DUXSON; PROVIS, 2008)

2.1.3.3 Presenca do calcio (Ca)

Quando se fala em LAAs, o teor de calcio da composicdo do precursor
determina a estrutura das redes que serdo formadas ao final. Altos teores de calcio
sao considerados quando existe a relacdo Ca/(Si+Al)~ 1 (PROVIS; BERNAL, 2014).

Os LAAs de alto teor de célcio sao geralmente produzidos a partir do precursor
de escoéria de alto forno. A escéria reage lentamente quando em contato com a agua
para formar uma estrutura rigida. Dessa forma, o ponto chave na ativacdo alcalina €
a presenca do ativador, que acelera as reacdes. I1sso permitird ao ligante enrijecer e
desenvolver resisténcia mecanica ao longo do tempo. Esse material costuma atingir
resisténcias elevadas logo nos primeiros dias, pela natureza das suas reacodes
(TAYLOR; RICHARDSON; BRYDSON, 2010).
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2.1.4 Condicdes de sintese dos ligantes alcali ativados

As condicOes de sintese sdo os parametros que guiam a formulacéo, para que
a ativacdo do precursor ocorra de maneira adequada. A expressao dessas condi¢cdes
na literatura se da por diferentes métodos, dentre os quais se destacam os seguintes*:

i. Relagdo precursor/ativador: neste método, as propor¢gbes da solucao
ativadora, com concentracdo molar definida (M), sdo dosadas em
relacdo a um grama de precursor. O método limita a ativacdo ao uso
apenas do hidréxido como ativador, sem possibilidade do emprego de
solucgdes de silicato;

ii. Relacdes molares totais: este método considera a composicdo quimica
do precursor e ativador. Assim, sdo calculadas as relacdes molares que
representam as condi¢cdes de ativacdo. As condigcbes molares séo
representadas por M20/Al20s (onde M corresponde ao cétion), o
SiO2/Al203 e M20/H20. Este método assume um precursor 100 %
amorfo e, portanto, reativo. E necessario que se determine a
porcentagem amorfa contribuinte, para que se leve em consideracao
apenas a parcela reativa do precursor;

iii. Concentracdo de ativacdo (%M20) e modulo de solucdo (Ms): neste
método, desconsidera-se a composi¢cdo quimica do precursor e
calculam-se as relacdes apenas para a solugcédo ativadora. Para uma
dada quantidade de precursor (usualmente 100 g), a concentracéo de
ativacao, ou teor de alcalis, é expressa em uma porcentagem de massa
de M20. O mdédulo de solucdo (Ms) é a presenca de SiOz no ativador,
definido a partir da %M:20. Ele corresponde a relagdo molar SiO2/M20
dos componentes do ativador e é determinado a partir de um valor
adotado para a razdo molar.

O método empregado neste trabalho consiste na expressao das condi¢des de
ativacdo por meio da %M20 e do Ms, conforme serd apresentado em detalhe no

Capitulo 3.

4 Notas de aula apresentadas na disciplina de Ciéncia e Tecnologia dos Conglomerantes, ministradas
pelo Prof. Dr. Erich David Rodriguez na UFSM em 2021-2022.
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Existem poucos detalhes na literatura sobre o teor de agua presente nos LAAs.

A agua pode se apresentar de trés diferentes formas: agua livre, agua intersticial e

agua quimicamente ligada (YAMCHELOU et al., 2021). A Figura 2.4, referente a uma

curva de dilatometria experimental, até a temperatura de 1000 °C, apresenta o efeito

sobre a estabilidade dimensional resultante da saida de cada tipo de agua presente

na estrutura do ligante (KUENZEL et al., 2012).

Em temperaturas até, aproximadamente, 125 °C encontra-se apenas saida de

agua livre, cujo impacto na resisténcia e integridade fisica do material ainda é

pequeno. Quando elevada a temperatura até 250 °C (regido B, na Figura 2.4), ha uma

retracdo mais intensa, pois, a agua intersticial ja foi removida, gerando pressdes

internas nos poros capilares. A agua fisicamente ligada € extraida até os 750 °C
(BOCH; NIEPCE, 2007; KUENZEL et al., 2012; YAMCHELOU et al., 2021).

Figura 2.4 - Curva de dilatometria experimental enfatizando a correlacdo da saida de 4gua com

eventos de retracdo para um LAA.
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Fonte: (KUENZEL et al., 2012)
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2.2.2 O fendbmeno da retracao

Um dos fenbmenos mais importantes, em funcéo do seu impacto na integridade
dos corpos consolidados, € a retracao, a qual esta principalmente associada as etapas
do processamento com temperatura (TRUNEC; MACA, 2014). Na conformacao de
materiais geopoliméricos, cimenticios ou ativados alcalinamente, ocorrem quatro tipos
de retracdo. As retracdes sao (i) autdgenas (ou quimica), (ii) por carbonatacéo, (iii)
plastica e (iv) por secagem (MASTALI et al., 2018).

I. A retragdo autdgena provoca a redugdo do volume do material em
fungédo da autodessecacgdo. Este fenOmeno ocorre principalmente em
pastas com baixas relacdes agual/ligante (THOMAS; LEZAMA;
PEETHAMPARAN, 2017b);

[I.  Principalmente para as matrizes cimenticias, quando ha a penetracéo
do COz2 na pasta, ele pode reagir com a portlandita (Ca(OH)2) formando
carbonato de calcio (CaCOs) e liberando agua. Essa reacdo também
provoca uma retracdo, sendo esta a retracdo por carbonatacédo (ZHANG
et al., 2022c);

lll.  Imediatamente ap6s a pasta ser vertida no molde, ocorre a retracédo
plastica. Esta é originada pela evaporacao da agua na solucao;

IV. Por fim, a retracdo por secagem consiste da variacdo volumétrica
promovida pela remoc¢édo de umidade da superficie dos poros do gel. A
ocorréncia dessa retracdo esta associada principalmente ao processo
de secagem da pasta (ZHANG et al., 2022b, 2022c).

O fenbmeno de retracdo apresenta elevado potencial de dano a estrutura dos
ligantes, principalmente apds a consolidacdo, em funcdo da formacdo de tensdes
internas e possivelmente pelo crescimento de microfissuras. Porém, ndo é
necessariamente uma caracteristica negativa desses materiais, desde que ocorra de
maneira controlada e uniforme. Quando dessa forma, a retracdo pode promover o
ganho de propriedades mecanicas, por exemplo. Caso negativo, o conhecimento e
controle sobre o efeito da saida de agua, para os diferentes niveis, permite uma

previsibilidade quanto ao comportamento do material.
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2221 Retracdo dos materiais alcali ativados

Diferentemente dos materiais produzidos a partir do cimento Portland, as
reacoes quimicas desenvolvidas nos LAAs ndo consomem toda agua disponivel na
mistura, permanecendo uma parcela livre no material. Dessa forma, existe em maior
proporgao nestes ligantes a presenga de “agua livre”, que ndo esta presa a estrutura.
A existéncia desta, em quantidades elevadas, é um fator relevante quando se trata da
retracdo da matriz (KUENZEL et al., 2012).

Os mecanismos de retracdo que atuam nos LAAs sao, principalmente,
autdégena e por secagem. Quando comparada com a retracdo autdgena, as retracoes
por secagem sao mais suscetiveis as concentracdes de alcalis e condi¢cdes externas
a que a matriz esta submetida (YE; RADLINSKA, 2016; ZHANG et al., 2022a).

Os principais mecanismos que levam a retracdo dos LAAs resultam das
pressbes capilares elevadas, entre areas que tenham maior conteido de agua e
outras mais secas da estrutura dos microporos. A estrutura desses microporos e suas
redes de interacdo, quando forcadas a saida de agua, promovem pressdes internas
elevadas (ZHANG et al., 2022b).

Os mecanismos de retracao para os alcali ativados podem ser divididos em
(CARTWRIGHT; RAJABIPOUR; RADLINSKA, 2015; THOMAS; LEZAMA;
PEETHAMPARAN, 2017a):

I. Tensdes capilares, que ocorrem quando h& saida de &agua por
evaporacdo, em ambiente com umidade relativa acima de 65 %;

[I. Energia de superficie, que provoca a retracdo quando hi a saida da
agua adsorvida as paredes dos capilares, efeito evidente quando o
material esta submetido a umidades abaixo dos 45 %;

lll.  Pressao de separacdo, quando a agua intersticial € agitada e retirada
pelo processo de secagem, sendo atribuida a acao das forcas de Van
der Waals.

De maneira geral, as retracbes nos LAAs acontecem em maior quantidade
guando em comparacao com matrizes cimenticias. Esse comportamento se justifica,
principalmente, as diferencas das estruturas capilares e aos produtos de hidratacéao e
polimerizacdo de cada um (ZHANG et al.,, 2022a). Com 0 objetivo de evitar as
retragbes e suas propagacOes por secagem, diversos estudos tem focado na

modificacdo da estrutura interna do material, nos poros e suas conexdes, para
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minimizar a porosidade capilar e ter controle sobre a saida de agua, durante e apés a
consolidacdo (KUENZEL et al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais empregados, formulacdo das
matrizes e o delineamento do procedimento experimental adotado para os
tratamentos térmicos. Os materiais foram caracterizados, para o correto
desenvolvimento das formulacdes, e os resultados dessas caracterizagbes seréo
apresentados nesta secdo. A metodologia e materiais nele empregados, bem como
os resultados obtidos, corroboram com as demais pesquisas adjacentes e, em
conjunto, visam promover avancos na compreensao do comportamento dos ligantes

alcalinamente ativados e suas aplicacdes na industria.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Precursores

Foram empregados trés precursores neste estudo para comparacdo da
influéncia do pré-tratamento térmico de secagem para 0s respectivos ligantes alcali
ativados. Os precursores utilizados foram uma cinza volante, uma escéria de alto forno
e um metacaulim (produzido no laboratério).

A caracterizacao dos precursores se deu a partir dos procedimentos:

e Determinacéo da massa especifica, pela NBR 16605 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017);

e Distribuicdo granulométrica, obtida por via umida (alcool isopropilico),
com utilizacdo de Granuldometro Anton-Paar, modelo PSA 1090L —
LINCE/UFRGS, com método de andlise Fraunhofer (1 minuto de
medicao e 1 minuto de ultrassom);

e Composicao quimica, por fluorescéncia de raios-x (FRX);

e Teor de amorfos, por difracdo de raios-x (DRX);

3.1.1.1 Cinza volante (CV)

O material empregado foi obtido comercialmente, pela Companhia
Riograndense de Mineragéo (CRM). A cinza volante foi moida pelo periodo de 3 h, em
moinho de bolas, com esferas de ago de tamanhos diversos, com objetivo de melhorar
0 empacotamento e eficiéncia na moagem. Sua caracteriza¢do se deu por meio das

metodologias descritas anteriormente. A massa especifica apresentou valor
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equivalente a 2.520 kg/m3. Para a analise granulométrica, os resultados estéo

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Diametros caracteristicos da cinza volante

Tamanho (um)
Dv 10 0,90
Dv 50 4,76
Dv 90 14,94
Dv [4,3]
. 6,80
(Tamanho médio de particula)

Fonte: Elaboragéo Propria.

A composicdo quimica da cinza volante, determinada por fluorescéncia de
raios-x (FRX), € listada na Tabela 3.2. O material apresentou elevados teores de silica
(SiO2) e alumina (Al203). Essa composicao é esperada para precursores utilizados na
producado de ligantes alcalinamente ativados. Ademais, o baixo teor de calcio (CaO)
da cinza volante comprova sua menor reatividade quando em comparag¢ao com outros

precursores de maior teor de CaO.

Tabela 3.2 - Composicdo quimica da cinza volante

Oxidos SiO, | Al,O3 | Fe;03 | CaO | KO | TiOz | SOz | MgO | P,Os | L.O.I°
Composicao
(% em massa)

56,75 30,10 | 3,32 | 3,22 |2,79|181|0,56| 0,19 | 0,13 | 0,97

Fonte: Elaboragéo Propria.

A amorficidade da estrutura molecular do precursor também é uma
caracteristica importante de ser avaliada nos precursores. A caracterizacdo do teor de

amorfos, obtida pela difracdo de raios-x (DRX), esta apresentada na Figura 3.1.

5L.O.I — Perda ao fogo



36

Figura 3.1 - Difratograma da cinza volante
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Fonte: Elaboragéo Propria.

3.1.1.2 Escéria granulada de alto forno (EGAF)

A escoria apresentou uma massa especifica de s 2.800 kg/m3. Os tamanhos

médio e porcentagem de particulas foram determinados como descrito anteriormente
e sdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Diametros caracteristicos da escoria granulada de alto forno

Tamanho (um)
Dv 10 3,73
Dv 50 18,11
Dv 90 55,81
Dv [4,3]
. 25,75
(Tamanho médio de particula)
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Fonte: Elaboracéo Propria.
A composicdo quimica realizada por fluorescéncia de raios-x (FRX) esta
apresentada na Tabela 3.4. A escoria apresentou um elevado teor de calcio, o que é

caracteristico desse material, devido a sua forma de obtencéo.

Tabela 3.4 — Composigdo quimica da escoria granulada de alto forno

Oxidos CaO | SiO, | Al,Os | MgO | SOs | TiO2 | Fe2O3 | MnO | K20 | L.O.I°
((;Oé?f‘rf;%zg) 48,46 | 30,32 110,70 | 5,76 | 2,38 | 0,68 | 0,46 | 0,42 |0,41| O

Fonte: Elaboragéo Propria.

Para a caracterizacdo por difracdo de raios-x (DRX), apresentada na Figura
3.2, ndo foram identificados picos significativos de fases cristalinas. Para esta escoria,
nao foi medido o teor de amorfo, entretanto para amostras semelhantes analisadas

pelo grupo de pesquisa, a amorficidade obtida para os materiais foi de 99 %.

6 L.O.I — Perda ao fogo



Figura 3.2 — Difratograma da escéria granulada de alto forno
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Fonte: Elaboracao Propria

Metacaulim (MK)

tamanho de particulas obtida.

80 90

Tabela 3.5 — Diametros caracteristicos do metacaulim

v |
100

Tamanho (um)

Dv 10

1,90

Dv 50

8,50
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O caulim (matéria prima) empregado foi obtido comercialmente pela Indlstria
de Calcarios Cacapava (Inducal), de Pantano Grande, Rio Grande do Sul. O
metacaulim foi obtido a partir de tratamento térmico (calcinacdo) controlado a 600 °C
pelo periodo de 3 h. Apds a calcinacdo, o material (metacaulim) apresentou massa

especifica de 2.440 kg/m3. Na Tabela 3.5. se apresenta a analise de distribuicdo de
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Dv 90

27,13

(Tamanho médio de particula)

Dv [4,3]

12,25

Fonte: Elaboracéo Propria.

Os resultados para a fluorescéncia de raios-x (FRX) estdo apresentados na

Tabela 3.6. Os elevados teores de silica (SiO2) e alumina (Al203) e baixos teores de

calcio (CaO) caracterizam o metacaulim, material provindo da calcinacdo de argila

caulinitica.
Tabela 3.6 — Composi¢édo quimica do metacaulim
OXidOS SiO, | AlbO3 | Fe,0O3 | CaO K>.O Na.O MgO SOs3 L.O.I
ComposiCao | oo oo | 4359 | 104 | 061 | 061 | 025 | 0,14 | 0,01 | 1,85
(% em massa)

Fonte: Elaboragéo Propria.

A caracterizacdo de difracdo de raios-x (DRX) e esta apresentada na Figura

3.3.

7L.O.I — Perda ao fogo
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Figura 3.3 — Difratograma do metacaulim
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Fonte: (DE MATOS et al., 2022)

3.1.2 Ativador

Os precursores foram ativados com hidréxido de sédio e silicato de sédio:
a) Hidréxido de sodio em micropérolas (NaOH): teor de 98 %, fornecedor
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda;

b) Silicato de sddio alcalino (SS): relacdo SiO2/ Na20 = 2,16, fornecedor
Nova MQB Induastria Quimica S.A.

No Tabela 3.7 esta indicada a composi¢cao, em massa, do silicato de sddio (SS)

utilizado.
Tabela 3.7 — Composi¢do em massa do silicato de sodio
Silicato SiO2 (%) Naz20 (%) H20 (%)
SS
(Na2SiOs:nH-0) 31,78 14,72 53,50

Fonte: Elaboragédo Propria.
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3.2 SISTEMAS AVALIADOS

Foram avaliados trés sistemas alcalinamente ativados, um para cada precursor.
Os parametros foram definidos com base em trabalhos anteriores, de acordo com as
formulagbes que apresentaram melhores resultados para cada precursor em
particular, em relacdo aos parametros de sintese.

Conforme apresentado no Item 2.1.3.1, as condicbes de sintese foram
expressas, nesta pesquisa, em termos da concentracdo de ativacdo (%M:20) e do
modulo de solucdo (Ms), para uma quantidade de 100 gramas de precursor. Dessa
forma, a composi¢éo da solucéo ativadora foi definida por:

a) Ativacado por sédio, onde o cation sera o Na (M=Na);

b) %M20 equivalente a 5 % para a escéria, 10 % para a cinza volante
e 15 % para o metacaulim;

c) Mscom valor: Ms igual a 1 para as matrizes em metacaulim e cinza
volante; Ms adotando o valor 1,5 para a matriz em escoria;

d) Relacdo agua/ligante nos valores de: 0,30 para matrizes em
metacaulim e cinza volante; 0,40 para a matriz em escoéria.

Com essas definicbes, obteve-se o conjunto de misturas para a execugao da
pesquisa, 0 que estd apresentado na Tabela 3.8. Foram definidas apenas uma
formulacdo para cada precursor, tendo em vista que parametro a ser avaliado foi a
influéncia do tratamento térmico, para retirada da agua livre, em cada um deles.

O parametro adotado para a escolha das condigcdes mais adequadas para cada
precursor foi a resisténcia mecanica a compressao, feita em pastas previamente

estudadas pelo grupo de pesquisa.

Tabela 3.8 — Definicdes da composicao das matrizes alcali ativadas avaliadas

Condicdes de ativagéo

Nomenclatura

Precursor Ativador %M20 MS all
CVv Cinza volante 10 % 1,0 0,30
EGAF Escoria Na 5% 1,5 0,40
MK Metacaulim 15 % 1,0 0,30

Fonte: Elaborac&o Prépria (BERNAL et al., 2011; DE GASPERI et al., 2021b; RODRIGUEZ et al.,
2013)
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3.3 PROCEDIMENTO DE EXCUCAO

Apoés a definicdo dos parametros de sintese ideais para cada precursor, as
misturas foram realizadas com misturador elétrico de argamassa Vonder. Para cada
mistura, foram produzidos 72 corpos de prova em moldes cilindricos de PVC, com
diametro interno de 27,5 mm. A homogeneizacgéo da pasta dos LAAs se deu conforme
os padrdes definidos por estudos anteriores (DE GASPERI et al., 2021a),

a) Dissolucéo do hidroxido em agua destilada;

b) Adicdo da solucao de silicato de sddio ao hidréxido dissolvido;

C) Repouso da solugcédo de ativadores e a agua (ativador) em recipiente

vedado até que que seja atingido equilibrio com a temperatura ambiente (23 +

2 °C);

d) Mistura mecéanica do precursor e ativador, durante 5 minutos. Sendo que

nos ultimos 4 minutos foi empregada alta energia (1.400 rpm).

O procedimento de cura e consolida¢do seguiu a mesma metodologia para as
trés formulacdes, sendo adotada a temperatura de 80 °C por 24 h, com uma umidade
de >90 %. As amostras foram enumeradas e separadas em trés grupos, de 24
unidades cada. Para cada conjunto foi aplicado um tratamento térmico distinto.

Ao final do periodo de 24 h, as amostras foram retiradas da estufa e retificadas,
em retifica horizontal, nas dimensdes de 27,5 x 550 mm. Em seguida, foram
armazenadas hermeticamente por mais quatro dias. Apenas ao final dos 5 dias de
idade de cada grupo, as matrizes foram submetidas ao procedimento de tratamento

térmico.

3.4 TRATAMENTO TERMICO

O procedimento de secagem foi realizado com controle de taxa de aquecimento
programavel, em estufa Binder. Foram definidos trés niveis de tratamento térmico: i)
60 °C, ii) 150 °C e iii) secagem “ao ar”’, em ambiente de temperatura controlada de 25
°C e umidade relativa de 40 %. Todos os tratamentos foram realizados pelo periodo
de 48 h. Para as amostras levadas ao aquecimento em estufa, a taxa de aquecimento
definida foi de 1 °C/min.

A taxa de aquecimento das estufas foi definida com base na literatura acerca
do tratamento térmico em amostras alcali ativadas. KOHOUT et al. (2021) e LAHOTI

et al. (2017) utilizaram em seus tratamentos térmicos a taxa de aquecimento de 5
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°C/min, no entanto esta velocidade de aquecimento pode causar uma mudanca
abrupta para o material. Em outro trabalho, VILLAQUIRAN-CAICEDO et al. (2017)
realizou um tratamento semelhante, porém com taxa de aquecimento de 1 °C/min,
sendo esta uma taxa mais préxima ao adequado para os materiais desta pesquisa.

Por 48 h ser um periodo longo para o tratamento térmico, taxas de aquecimento
baixas se mostram uma opcao mais segura para o0 processo de secagem, afetando
menos a integridade do material e reduzindo o possivel surgimento de fissuras como
consequéncia da liberacdo de agua por evaporacdo. Dessa forma, nesta pesquisa
optou-se por uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, sendo a taxa mais baixa
disponivel para o equipamento utilizado.

A Figura 3.4 apresenta os tratamentos térmicos executados onde a tempo total
do tratamento foi de 48 h. O resfriamento das amostras aconteceu naturalmente no

interior do forno, evitando choques térmicos.

Figura 3.4 — Configuracbes de tratamentos térmicos adotados
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Fonte: Elaboracao Propria
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3.5 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.5.1 Estabilidade dimensional das pecas

Os corpos de prova foram medidos em suas alturas e diametros, antes e depois
dos tratamentos térmicos. O procedimento foi realizado com o auxilio de paquimetro
digital (= 0,01 mm). Para o diametro, foram coletadas trés medidas de cada corpo de
prova e para a altura, duas medidas. Foram calculadas as mudancas dimensionais
das amostras e expressas como porcentagem de variacdo dimensional com base nas

medias iniciais.

3.5.2 Perda de massa

Foi determinada a variacdo de massa a partir da pesagem dos corpos de prova

imediatamente antes do inicio do tratamento térmico e apos a retirada da estufa.

3.5.3 Resisténcia a compressdao axial

O ensaio de resisténcia a compressao axial, para todas as amostras avaliadas,
foi realizado de acordo com a norma brasileira NBR 5739: Concreto - Ensaios de
compressado de corpos-de-prova cilindricos (ABNT, 2007). Adaptada para corpos de
prova de 30 mm de diametro. Neste sentido, a taxa de deslocamento adotada para o
ensaio foi de 0,3 mm/s. A maquina de ensaios utilizada foi da marca Instron, modelo
HDX 1500, com capacidade de 150 tf, configurada por software de controle Bluehill
3.0.

3.5.3.1 Distribuicdo de Weibull

O controle de qualidade das matrizes alcali ativadas foi avaliado mediante
aplicacao da analise estatistica de distribuicdo de Weibull, com base no procedimento
sugerido pela ASTM C1239-13: Standard Practice for Reporting Uniaxial Strength
Data and Estimating Weibull Distribution Parameters for Advanced Ceramics (ASTM,
2018). A Distribuicédo de Weibull € uma analise estatistica que se baseia na resisténcia
do elo mais fraco, ou seja, um comportamento carateristico de materiais frageis e

semi-frageis.
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Para materiais de natureza ceramica, o termo “fragil” possui dois significados:
a auséncia de plasticidade e a baixa resisténcia ao impacto. Uma fratura, ou ruptura,
fragil ocorre sem que exista prévia deformacdo plastica, durante o carregamento
elastico. Dessa forma, a tensdo que chega ao material atinge facilmente o limite critico,
fazendo com que todo o conjunto seja levado ao rompimento pelo ponto mais fragil.
Dois comportamentos sdo nitidos em materiais de ruptura fragil: a producédo de
fissuras (ou pontos de falha, como poros) e a propagacéo de trincas (BOCH; NIEPCE,
2007).

Os materiais produzidos a partir dos LAAs compartilham deste comportamento,
fazendo com que os resultados das amostras ensaiadas, quando levadas a falha,
tenham grande dispersdo. Neste cenario, a Distribuicdo de Weibull sintetiza o
resultado desses materiais em dois parametros: o Modulo de Weibull (m) e a
Resisténcia caracteristica (0e). Ao final, o que se obtém é uma andlise de

confiabilidade do material analisado.

3.5.3.1.1 Metodologia de calculo da Distribui¢cdo de Weibull

A equacdo de Weibull descrita pela norma € uma equacdo cumulativa
exponencial (Equacéo 1). Dessa forma, a norma traz a linearizagdo da equagao, com
a aplicagéo de logaritmo, resultando em uma equacao de retay = ax + b. Em seguida,
descreve em etapas o roteiro de célculo para correta aplicagcdo da equacao

linearizada.

Pr=1- exp[—(a/ag)m] o> (Equacdo 1)

In (In (1/(1 _ Pf)) =m.In(o) + b (Equacao 2)

A partir da Equacdo 2, inicia-se o tratamento dos dados de resisténcia,
seguindo as etapas:

I.  Ordenamento dos dados: os dados sdo dispostos em ordem crescente

e associados a um namero correlativo (i), 0 menor sendo o numero 1 até

0 maximo resultado e maximo namero correlativo (N). Para cada um dos
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valores de resisténcia obtidos é determinada uma probabilidade de falha

(Pr) pela equacgéo:

Pr(0y) = O 0'5)/1\/ (Equacio 3)

“ ({3t

II.  Linearizacdo: para a equacao linearizada tem-se o “y”, a direita, e “X”, a
esquerda. Os valores séo substituidos para cada resisténcia do grupo
de amostras e as coordenadas x e y de cada ponto;

lll.  Graficos e parametros: plota-se o grafico e obtém-se os parametros de
confiabilidade;

a. O modulo de Weibull (m) é o parametro de forma do gréfico, esta
associado a inclinacdo da reta de ajuste dos pontos. Quanto
maior o seu valor, menos dispersos sdo os resultados da amostra,
sendo uma amostra de maior confiabilidade;

b. A resisténcia caracteristica (0s) € 0 parametro de escala do
grafico, esta relacionada a probabilidade de falha de 63,2 %, ou
seja, é o nivel de resisténcia no qual 63,2 % do grupo ja tera
falhado.

3.5.4 Andlise de termogravimetria (ATG)

A termogravimetria € uma metodologia de analise que permite, através das
termobalancas, a pesagem continua de uma amostra em funcéo da temperatura. A
medida que a amostra é aquecida ou resfriada sao realizadas medic6es de pesagem
da massa. As curvas de variacdo de massa em maior parte descrevem perdas de
massa. O programador de temperatura pode ser ajustado a fim de manter temperatura
constante (operagdo isotérmica) ou ser ajustado para existir uma variacao linear ao
longo do periodo do ensaio. Dessa forma, a termogravimetria permite avaliar a
estabilidade térmica da amostra.

A ATG foi realizada a partir de equipamento TGA2 Mettler Toledo, sendo
adotada uma taxa de aquecimento de 20°C/min, em cadinho aberto. Foi empregada

atmosfera de ar e purga de protecao de nitrogénio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 VARIACAO DIMENSIONAL E MASSICA

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos para a variacdo nas dimensdes
dos corpos de prova e perdas de massa, a partir de medidas realizadas imediatamente
antes e depois dos processos de secagem aplicados, para cada precursor e
tratamento térmico utilizados. Para melhor visualiza¢do dos dados, a Figura 4.1 e a
Figura 4.2 trazem os graficos da variacdo dimensional e massica, respectivamente,

para cada procedimento empregado.

Tabela 4.1 — Resultados de variagdo dimensional e méssica obtidos para os diferentes precursores e
tratamentos térmicos

Precursor Temperatura (°C) Retracdo linear (%) Perda de massa (%)

25 0,34 6,22

CVv 60 2,13 15,63
150 6,69 21,86

25 0,64 1,49

EGAF 60 1,21 11,05
150 1,84 23,90

25 0,11 11,61

MK 60 0,23 17,89
150 3,04 24,80

Fonte: Elaboracgdo Propria.
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Figura 4.1 - Variagcdo dimensional para os diferentes precursores e tratamentos térmicos
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Fonte: Elaboragéo Propria.

Figura 4.2 - Variagdo massica para os diferentes precursores e tratamentos térmicos
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Fonte: Elaboracéo Propria.

Para os trés precursores é possivel observar o aumento significativo das perdas
de massa com o0 aumento da temperatura do tratamento, assim como um incremento
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no grau de retracdo. A saida de agua, que antes preenchia os poros, induz assim a
retracdo dos corpos de prova. O material mais afetado pela perda de massa, para
todas as temperaturas, foi o LAA de metacaulim. J4 para a retragcdo, a cinza volante
foi a que apresentou maior diferenca entre o tratamento aos 25 °C e 150 °C, com uma

retracdo de 6,35 % mais elevada.

4.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a compressao para as
amostras produzidas com diferentes precursores e submetidas a diferentes

tratamentos térmicos estdo apresentados na Tabela 4.2 a seguir.

Tabela 4.2 — Resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a compressao e analise de
Weibull para as amostras produzidas com diferentes precursores e submetidas a diferentes

tratamentos térmicos

_ o _ Resisténcia a Médulo
Resisténciaa  Desvio
Temperatura Compressao de
Precursor compressao Padréo o .
(°C) o Caracteristica Weibull
média (MPa) (MPa)
(MPa)
25 62,11 5,81 65,38 9,59
CVv 60 25,86 5,46 28,40 4,34
150 13,59 1,54 14,45 7,85
25 60,91 17,79 68,27 3,12
EGAF 60 10,38 2,60 11,67 3,18
150 11,18 2,27 12,35 4,12
25 52,90 8,67 57,12 5,83
MK 60 41,28 9,55 45,75 3,78
150 18,38 2,59 19,84 5,80

Fonte: Elaboragédo Propria.

Os materiais produzidos a partir da cinza volante (CV) e do metacaulim (MK)
apresentaram tendéncias semelhantes de comportamento para a secagem a 150 °C.

Foi identificada uma resisténcia a compressao residual de 21,9 % e 34,5 % para a
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cinza volante e o metacaulim, respectivamente. Entretanto, para os 60 °C a cinza
volante obteve uma maior queda, com uma resisténcia a compressao residual de 41,6
%. O LAA de metacaulim apresentou uma perda de 22 %.

As amostras em escoria (EGAF) obtiveram um comportamento diferente.
Quando aplicada a temperatura de 60 °C, houve queda significativa na resisténcia
(perda de 83 %). Para 150 °C, apresentou a queda de 81,7 %. Portanto, ndo foi
possivel identificar diferencas significativas entre os tratamentos de 60 e 150 °C.

Outro ponto importante de ser ressaltado é o desvio padrdo. A variabilidade dos
resultados foi menor quando aplicada a temperatura de 150 °C, para o0s trés
precursores. Esse fator pode ser explicado pela presenca de agua nos poros
promover um comportamento mais variavel, gerando resultados mais dispersos. A
agua é influenciada pela temperatura, umidade e pressao do meio. Também, durante
0 ensaio de resisténcia a compressao, o esfor¢co aplicado ao material exerce pressao
no interior dos poros. Quando preenchidos por agua, a mesma também provocara

pressodes internas, promovendo a difusédo de fissuras e trincas.

4.2.1 Distribuicdo de Weibull

Os materiais produzidos a partir de LAAs sdo materiais de comportamento
fragil, semelhante as matrizes cerdmicas comumente utilizadas na construcéo civil.
Seu comportamento apresenta variabilidade por diversos fatores, como discutido na
sessdo 2.1. A Figura 4.3, Figura 4.4, e Figura 4.5 apresentam os resultados obtidos a
partir da analise de distribuicdo de Weibull aplicada para cada grupo de amostras,
respectivamente cinza volante (A), escoria (B) e metacaulim (C).

Na distribuicdo dos gréaficos é possivel observar a dispersdo dos resultados
pela inclinacdo das linhas de tendéncia em cada temperatura. Quanto maior a
variacao dos resultados (representado também pelo desvio padréo), menos inclinadas
serdo as retas e menor sera a confiabilidade dos resultados apresentados pela

amostra.
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Figura 4.3 - Distribuicdo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a compressao para a matriz
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Figura 4.4 - Distribuicdo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a compressao para a matriz
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Figura 4.5 - Distribuicdo de Weibull a partir dos resultados de resisténcia a compressao para a matriz
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Fonte: Elaboracgéo Propria.

O tratamento em 60 °C promoveu uma maior dispersdo dos resultados, para
todas as amostras. Tal comportamento € identificado mediante uma reducédo dos
mddulos de Weibull para esta temperatura em relacdo a temperatura de 25 °C. Os
LAAs de metacaulim (Figura 4.5) e cinza volante (Figura 4.3) tiveram uma redu¢ao no
valor de m de até 55 % e 35 %, respectivamente, para este patamar de secagem,
enquanto para escoria, praticamente ndo teve alteracdo (embora a resisténcia
mecaénica tenha caido significativamente).

No caso dos LAA de escéria (Figura 4.4), as resisténcias carateristicas obtidas
para os 60 e 150 °C foram muito préximas, diferindo em apenas 5 %. Entretanto, as
dispersdes apresentadas pelo m demonstram que a amostra levada ao patamar de
150 °C apresentou confiabilidade 22 % maior, quando comparada ao patamar de 60
°C.

O comportamento para essa elevacdo na estabilidade aos 150 °C, para todos
0s precursores, pode ser explicado pelo conteddo de agua. Enquanto em 60 °C ainda
ha fracdo de agua que poderia migrar na estrutura, para 150 °C nao teria mais a

presenca de agua livre.
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Em termos gerais, 0s LAAs de cinza volante apresentaram modulos de Weibull
significativamente superiores, independentemente da temperatura aplicada, quando

comparados com os LAAs de metacaulim e escoria.
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4.3  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Apos a realizacédo da analise de termogravimetria em cada amostra, os dados
foram tratados para gerar os graficos apresentados na Figura 4.6. Os resultados séao
apresentados como: grafico A para LAA de CV; gréfico B para escoria; grafico C para
o MK. As analises termogravimétricas (TG) estdo dispostas a esquerda, estando a

direita os resultados das derivadas termogravimétricas (DTG).



Figura 4.6 — Analises termogravimétricas para os LAA de A. Cinza volante, B. Escéria e C.
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A partir das curvas TGs da Figura 4.6, observa-se que as amostras tratadas a
25 e 60 °C apresentaram valores de perda de massa semelhantes, demonstrando que
a parcela de agua retirada foi praticamente igual para ambas. Para a Figura 4.6C, é
possivel notar que a secagem de 60 °C para o MK né&o obteve diferenca relevante, em
comparacao aos 25 °C. Para a temperatura de 60 °C, apenas é possivel a extracao
parcial da agua livre, como discutido na secdo 2.1. Sendo assim, apesar de
permanecer no tratamento por 48 h, o procedimento nesta temperatura ndo obteve
efetividade na retirada de agua livre dos LAAs.

Por outro lado, para todos os precursores, o patamar de 150 °C apresentou
reducao relevante no contetudo de agua livre. Com o aumento da temperatura, de 60
para 150 °C, foi quantificada maior perda de massa. Para escéria (Figura 4.6B) e
metacaulim (Figura 4.6C) o material apresentou reducao de 8 % da massa, para os
150 °C em comparacdo com o patamar de 60 °C. Para cinza volante (Figura 4.69)
esse valor foi de 6 %, aproximadamente.

A maior perda em massa € atribuida a evaporacdo da agua livre, como se
identifica no pico centrado em ~100 °C na curva DTG da Figura 4.6A e Figura 4.6B.
Este pico apresenta apenas uma ligeira reducéo na intensidade apos o tratamento de
secagem a 60 °C, corroborando que a agua livre néo foi extraida completamente. Ja,
no tratamento de 150 °C, o pico relacionado a evaporacdo da agua apresentou uma
reducdo significativa em sua intensidade, com uma perda total de massa de
aproximadamente 2 %. Neste sentido é possivel quantificar que a perda total até 200
°C é atribuida, principalmente, a extracdo da agua livre presa na microestrutura.

Na Tabela 4.3 estao listados os valores de perda de massa das matrizes em
estudo, até uma temperatura de 200 °C, assim como a temperatura do pico principal
identificado no DTG.

Tabela 4.3 — Perda de massa dos ligantes relacionados a evapora¢éo de agua livre

Perda de massa

Pico principal
_ até 200 °C _ N
Ligante Tratamento (°C) N identificado no
identificados no
DTG (°C)
TG (%)
Cinza 25 2,7 95

volante 60 9,0 100
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150 10,2 100

25 6,5 98

Escoria 60 16,2 98
150 18,2 96

25 4,6 98

Metacaulim 60 10,0 140
150 10,0 140

Fonte: Elaboracéo Propria.

Por esta andlise, € visto que o tratamento a 60 °C dos corpos de prova nao foi
suficiente para a retirada total da 4gua livre. Aos 150 °C ja se nota uma diminuicao
significativa na parcela de agua, responsavel pela menor perda de massa,
independentemente do tipo de precursor utilizado. Essa afirmacdo pode ser
comprovada pelos resultados de médulo de Weibull, discutidos anteriormente, em que
0 moédulo m obtido para o tratamento 60 °C apresentou reducdo para todas as
formulacgbes. Este comportamento pode ser atribuido a que a extracao parcial da 4gua
livre altera a microestrutura, sendo possivel a mobilidade das moléculas de agua livre
remanescentes, afetando, portanto, seu desempenho mecéanico.

Os processos de secagem a 150 °C (como esperado) obtiveram maior eficacia
na extracao de agua, porém foi identificado maiores perdas de resisténcia mecanica.
O pico principal das curvas DTG para o ligante de MK esteve centrado em ~150 °C,
com um pico menor aos 100 °C. Esta diferenca, quando comparado com os ligantes
de escoria e CV, pode ser atribuida a que a agua no interior deste ligante esta mais

presa na microestrutura e, portanto, requer mais energia para ser extraida.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Através dos tratamentos térmicos aplicados, foi possivel observar diferencas
de comportamento térmico e mecanico entre os materiais produzidos a partir de trés
precursores. As matrizes produzidas a partir da cinza volante, quando submetidas ao
tratamento térmico, apresentaram as maiores diferencas nas retracdes para as
gradacoOes de temperatura. Entretanto, os médulos de Weibull (m) obtidos foram altos,
principalmente para 25 °C e 60 °C, demonstrando baixa disperséo para os dados de
resisténcia a compressao.

Os menores modulos de Weibull (m) foram obtidos para as matrizes de escoria.
Apesar de apresentar menores valores de perdas de massa e retracdes, o ligante a
base de escdéria ndo manteve confiabilidade satisfatdéria com o tratamento de secagem
de 60 °C. O desvio padrédo e m calculados para as amostras descreveram a alta
disperséo dos resultados, para todas as temperaturas, em comparacao as outras duas
matrizes.

As maiores perdas de massa foram obtidas para os LAAs a base de MK. Por
outro lado, este precursor foi 0 que apresentou menos variagado dentre os resultados
obtidos, para as diferentes condi¢es de tratamento térmico. Os resultados de médulo
de Weibull para este grupo foram satisfatérios, demonstrando que apesar da reducao
nos valores de resisténcia a compressdo, a estabilidade e dispersdo dos dados
permaneceu semelhante entre as temperaturas.

Por fim, notou-se que para todos os precursores, a secagem realizada a 60 °C
nado obteve desempenho satisfatério. Nesta faixa, a reducao no contetido de agua foi
baixa, o que foi demonstrado pelas analises de TG.Para os tratamentos em 150 °C foi
retirada a maior parte de agua livre, corroborado pela reducéo dos picos visiveis no
DTG. Isso mostra que, para esta faixa de temperatura, o tratamento térmico foi mais

efetivo na remocéo de agua livre.

51 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a necessidade de uma analise detalhada sobre as faixas de
tratamento térmico nas formulacbes de LAAs e o potencial do tratamento térmico,

ficam como sugestodes:
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Avaliar o efeito do tratamento térmico, nas mesmas temperaturas, para
outras formulacgdes das LAAS;

Avaliar o efeito de retracdo em decorréncia da saida de agua,

Avaliar outros niveis de temperatura, identificando o efeito do tratamento
térmico quando realizado em temperaturas mais elevadas;

Avaliar o efeito das matrizes quando utilizados materiais como
agregados e fibras;

Avaliar o efeito das aplicacbes de temperatura nas fases e produtos
dentro da estrutura dos LAAs.
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