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RESUMO

Utilizar novas classes de ligantes cimenticios se faz recorrente
atualmente, sendo os cimentos ativados alcalinamente, com valorizagdo
de percursores residuais, um tema que necessita de maiores pesquisas e
investigagOes. Estes cimentos sdo formados a partir da ativacdo de
minerais aluminossilicatos amorfos em solugdes alcalinas. Residuos
industriais como cinza pesada (CZP) sdo utilizados como minerais
aluminossilicatos em ativaces alcalinas, motivando uma valorizagdo dos
mesmos. Para solucdo ativadora sdo difundidos os hidréxidos de sédio,
potassio e silicatos sollveis. Nesta pesquisa foi realizado estudo de
ativacOes alcalinas hibridas, em razdo da baixa reatividade apresentada
para ativacdes apenas para CZP, foram realizadas misturas binarias com
cimento Portland (CP) nas proporces de 2,5, 5, 10 e 30% de substitui¢do
de CZP moida por 540’ e calcinada a 600°C por CP e ternérias,
substituindo na porcentagem de 10% de CP por cinza de casca de arroz
(CCA) em 25, 50 e 75%. A cura foi feita em estufa a 80°C por 24 horas.
Buscou-se obter composic¢des que pudessem ser aplicadas em argamassas
autonivelantes para uso em sistemas de revestimento de pisos. Para tanto,
foram analisados os comportamentos de espalhamento em estado fresco
das argamassas para a obtencdo de um material autonivelante
(espalhamento > 250 mm). No estado endurecido para as misturas
binarias foi observado maiores resisténcias a tracdo na flexdo e a
compressao para maiores presencas de CP, amostra contendo 30% de CP
obteve resisténcia de 7,53 MPa a tracdo e 33,5 MPa & compresséo,
entretanto o acréscimo de cimento acarretou em maiores perdas de
trabalhabilidade e espalhamento. Foram realizadas analises por meio das
técnicas de DRX e MEV, observando formacao de géis N-A-S-H e (N,C)-
A-S-H. Nas terndrias observou-se decréscimo de resisténcia a tracdo e a
compressao para maiores substituicbes de CCA. Para todas as amostras
constatou-se durabilidade similares as de argamassas comuns, havendo
melhores resultados para ensaios de ataques &cidos, devido menores
guantidades de calcio. Houve menores valores de retracdo linear e
empenamento de placas, absor¢do capilar e porosidade aberta para as
ativagdes alcalinas quando comparadas a cimento Portland comum,
havendo incremento da porosidade com o acréscimo da substituicdo de
CP. Por fim, constatou-se a viabilidade na producdo de produto
autonivelante nas composicGes de ativagdes alcalinas hibridas binarias de
CZP e CP, sendo a melhor mistura a contendo 10% de CP.
Palavras-chave: Ativacdo alcalina, cinza pesada, cimento Portland,
argamassas autonivelantes.






ABSTRACT

Using new classes of cementitious binders is frequently today, the alkali-
activated cements with residual precursors valorization is a topic that
needs further research and investigation. These cements are formed from
aluminosilicate minerals amorphous activated in an alkaline solution.
Industrial waste, as bottom ash (CZP) are used as aluminosilicate
minerals in alkaline activation, encouraging their valorization. Sodium
and potassium hydroxides and sodium silicate are used as activating
solution. This research was conducted of hybrid alkaline activation, due
low reactivity presented from bottom ash, binary mixtures were made of
bottom ash and Portland cement in proportions of 2.5%, 5%, 10% and
30% substitution of bottom ash grounded 450 and calcined 600°C of
Portland cement, for ternary mixtures CP was replaced by rice husk ash
(CCA) in proportions of 25%, 50% and 75% of Portland cement to rice
husk ash, to the reference of binary 10% OPC (Ordinary Portland
Cement). Curing was at 80°C for 24 hours. Was attempted to obtain
compositions that could be applied in self-leveling mortars for coating
systems. To this end, the spreading behavior were analyzed in the fresh
mortar to obtain a self-leveling material (spreading > 250 mm). In the
hardened state for binary mixtures was observed in greater tensile and
compressive strength for higher CP amount, mortars with 30% CP
obtained tensile resistance of 7,53 MPa and to compressive strength 33.5
MPa, however, the cement increasing resulted workability and spreading
losses. Techniques SEM and XRD analyses were performed to observing
the formation of N-A-S-H and (N,C)-A-S-H gels. In ternaries mixtures
were observed resistance decrease with higher substitutions of CCA. For
all samples were founded similar durability, with better results for acid
attack test when compared with normal mortars, due lower amount of
calcium. There were lower values of linear shrinkage, curling, capillary
absorption and open porosity for alkaline activations compared to
ordinary Portland cement, with increasing porosity with higher
replacement of CP. Finally, it was viable the production of self-leveling
products in the composition of binary hybrid alkaline activation of
CZP600 and CP. The best mixture was the binary containing 10% CP.

Keywords: Alkali-activation, bottom ash, Portland cement, self-leveling
mortar.
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Construgao Civil
NBR — Norma Brasileira de Referéncia
OPCC — Concreto de cimento Portland
SNIC - Sindicato Nacional da Inddstria do Cimento
SQ — Variagdo entre média amostral
UR — Umidade relativa
ValoRes — Laboratério de Valorizacdo e Reciclagem de Residuos
Industriais na Construgdo Civil da Engenharia Civil da Universidade
Federal de Santa Catarina
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1 INTRODUCAO

Pesquisadores instigados com as diversas obras da antiguidade ainda em
servico, como as piramides do Egito, observaram que estas estruturas
apresentavam poucos desgastes quimicos e fisicos (DAVIDOVITS e
MORRIS, 1988). InvestigacOes realizadas na Ucrania na década de 50
expuseram através de analises quimicas dos materiais destas construcoes
a presenca de bases alcalinas (sodio e potassio), além de silica, alumina e
ferro. Diferindo das composicdes das estruturas atuais feitas com cimento
Portland (GLUKHOVSKY, 1994).

Atualmente o cimento Portland é uma das matérias-primas de maior
utilizacdo no planeta, sua producéo no ano de 2013, superou a marca de
4 bilhdes de toneladas (SNIC, 2014). Este elevado consumo impactua no
desenvolvimento econbmico, entretanto, gera cerca de 5% da
representacdo de emissdo global de CO,, devido a sua producédo (IEA e
WBCSD, 2009). Uma alternativa para reduzir esta emissao se da através
da utilizacdo de outras fontes de materiais cimenticios.

Tendo em vista a grande durabilidade das estruturas antigas, pesquisas
referentes a cimentos de base alcalina iniciaram, sendo estes denominados
como ligantes “solo-cimentos” e posteriormente patenteados por
Davidovits em 1976 com o nome de “geopolimeros”, sendo estes um tipo
de aglomerante de ativacao alcalina (AAS). Uma comparacgdo dos AAS
com cimentos Portland e sulfoaluminosos é apresentada na Figura 1.
Nesta figura em que é representado um diagrama da presenca de céalcio
(Ca), aluminio (Al) e teor alcalino (R*) é visualizado que o0s cimentos
alcalinos apresentam menor contelldo em célcio e maiores teores de
aluminio e alcalinidade quando comparados com os cimentos Portland e
menores teores de Al quando comparado ao sulfoaluminoso. Os
geopolimeros representam menores teores de calcio, maior contetido de
Al e élcalis dentro dos cimentos élcali ativados.

Os AAS surgem como uma alternativa de formar estruturas resistentes
sem ou com baixa a necessidade de utilizagdo de cimento Portland, sendo
constituidos por materiais minerais ricos em alumino-silicatos (cinzas
volantes, metacaulim, escoria de alto-forno, cinza pesada (CZP), entre
outros) e uma fonte de solucéo alcalina (silicato de sédio, hidroxido de
sodio e/ou hidréxido de potéssio), resultando em baixas emissdes de CO,
guando comparados aos cimentos Portland (YANG et al., 2008).
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Figura 1 - Comparagédo de cimentos de ativagéo alcalina com Portland e

sulfoaluminoso
Cimento Cimento
Portland sulfoaluminoso

Cimento Alcali Ativado

Teor de Ca

Teor de Al

Geapolimero

Teor de R+

Fonte: Adaptado de Puertas (2013)*

Estes materiais ricos em alumina e silica quando em contato com uma
solucdo alcalina, resultam em uma pasta similar a de cimento Portland,
com capacidade de endurecer e apresentar resisténcia mecéanica e
durabilidade iguais ou até superiores a misturas com cimento Portland
(FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005). Porém, tratando de
materiais com baixo teor de calcio, sdo necessarios cuidados especiais
para dosagem de seus constituintes, necessitando realizar cura em
temperaturas elevadas para a ativagdo da mistura, restringindo sua
utilizacdo a pré-fabricados (NATH e SARKER, 2015).

O uso de realizagdo de misturas hibridas binérias ou ternarias ¢ uma
alternativa para melhorar a reatividade das ativagdes alcalinas com baixas
resisténcias, possibilitando novas propriedades das amostras através do
aumento de fontes de célcio.

1.1 JUSTIFICATIVA

A emissdo de CO; proveniente do cimento Portland é devido ao consumo
de combustiveis fdsseis, uso de energia elétrica e a decomposicdo do
calcario durante a clinquerizacdo, em que utilizacdo temperaturas em
torno de 1400°C, sendo esta Ultima responsavel por cerca de 60% das
emissdes de carbono provenientes dos cimentos Portland (CP’s) e 0s 40%

! Nota de Seminarios de Fronteras de la Ciencia de Materiales da Universidad
Politacnica de Madrid, apresentado por Puertas, F. sob o titulo de “Los Geles C-
A-S-H” (2013).
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restantes devido ao consumo energético sendo sua maioria atribuida a
operacao dos fornos para a fabricacdo do clinquer (VAN DEVENTER et
al., 2012).

Uma opcdo para reducdo destas emissdes esta na utilizacdo de
composi¢des de materiais cimentantes alternativos, como ja ocorre com
0 uso de substituicGes em cimentos Portland CP-IV, substituido em até
50% por cinza volante e os CP-1l1, com substitui¢cdo de cimento em até
70% por escoria de alto-forno.

Van Deventer et al. (2012) apresentam a relacdo de emissdo de CO; em
funcéo do uso de cimento Portland na Figura 2, referenciando a utilizagdo
do cimento Portland em obras convencionais, em praticas mais
sustentaveis realizadas no ano de 2011, as porcentagens de contetdo de
CP almejadas e os cimentos de ativacéo alcalina, denominados E-crete™,
atualmente comercializado, constituido por cinza volante e escoria de
alto-forno.

Figura 2 - Relagéo de emissdo de CO, versus uso de cimento Portland

1000 -

900
Convencional

800 o

€ 700 | Melhores Priticas de 2011
= 600
8
-
2 0 Aspirado
S 400
O

300 -

200

a E-crete™
100
0 T T T T T 1
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Contetido de Cimento Portland

Fonte: VAN DEVENTER et al. (2012)

Materiais como a escéria de alto-forno e cinza volante ja possuem elevada
destinagcdo para substituicdo em cimentos Portland, podendo gerar
escassez destes residuos para outras aplicacdes. Também é constado a
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ampla divulgacéo de pesquisas referentes a aplicacdo destes materiais em
ativagdes alcalinas. Portanto, para uma utilizacdo mais sustentavel dos
aglomerantes de ativacdo alcalina pode-se utilizar outros residuos
industriais ricos em alumino-silicatos, dando uma melhor destinagéo para
estes materiais.

Um material alternativo para utilizagdo em ativagdes alcalinas séo as
cinzas pesadas (CZP), residuo gerado no processo da queima de carvéo
de termoelétricas, que por ndo serem leves acumulam no fundo da
fornalha, na qual s&o removidas hidraulicamente.

Assim como a lama vermelha, que conforme Kumar et al. (2006) é um
residuo sélido formado devido a producgdo de alumina e representa uma
geracdo cerca de 90 milhdes de toneladas por ano e a cinza de casca de
arroz (CCA), residuo agroindustrial proveniente da producéo do arroz, no
qual em 2009 gerou aproximadamente 6,7 milhdes de toneladas (FAO,
2016).

Estes residuos apresentam uma grande porcentagem de aluminossilicatos,
tendo a possibilidade de aplicagio em novos materiais de AAS.
Entretanto para se obter um grau de reatividade adequado, ou seja,
materiais de ativacdo alcalina com adequada resisténcia mecéanica e
durabilidade, é necessario um elevado teor de silica amorfa e menores
dimens6es de particulas, além da adequada relacdo de silica e alumina na
mistura, conforme observado por Fernandez-Jimenez e Palomo (2005),
Garcia-Londeiro et al. (2013a).

H& considerdveis publicagdes de trabalhos recentes relacionados a
aglomerantes com ativacdo alcalina, como pesquisas realizadas na
ativacio de metacaulim (ROVNANIK, 2010), cinza volante (ALBITAR
et al., 2015; CHINDAPRASIRT et al., 2013; FAN et al., 1999), sendo
estes materiais precursores 0s mais difundidos no meio, apresentando
elevado grau de reatividade para obtencdo de potenciais ativacdes
alcalinas. Estes graus de reatividades estdo associados a composicéo
vitrea, silica reativa e finura dos materiais precursores.

Shi etal. (2011) admitem ser complexa a substituicdo mundial de cimento
Portland por tipos de ligantes alcali-ativados a curto prazo, sugerindo a
elaboragdo de misturas de ativacdo alcalina hibridas (ativacfes alcalinas
de minerais silicoaluminosos em conjunto com pequena parcela de
cimento Portland). E visualizado grande necessidade exploratéria para
abordar esta tendéncia, conforme trabalhos de Nath e Sarker (2015),
Garcia-Londeiro et al. (2013a, 2013b, 2013c) e Palomo et al. (2013).

Ha também trabalhos referentes ao uso de lama vermelha em conjunto
com outras fontes para aumento de sua reatividade (BADANOIU et al.,
2015; ZHIHUA et al., 2003), assim como 0 uso de cinza pesada de boa
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reatividade (XIE, OZBAKKALOGLU, 2015) e cinza pesada com baixa
reatividade combinada com metacaulim (SANTA, 2012).

Observa-se que para o0 emprego de um mineral alumino-silicato eficiente
em ativacdo alcalina é necessario conhecer suas caracteristicas fisicas e
guimicas para analisar sua reatividade, podendo efetuar alguns
tratamentos destes materiais, assim como a execucdo de misturas com
outras fontes ricas em silica, alumina ou calcio, entretanto, publicacbes
referentes a estes tipos de estudo para ativacdes de cinza pesada e lama
vermelha, encontram-se escassas, impulsionando a realizacdo deste
estudo neste trabalho, como forma de contribuicdo.

A utilizacBo de argamassas autonivelantes, que sdo sistemas de
revestimento de piso de elevada fluidez, surgiram como alternativa capaz
de reduzir a mao de obra e o ruido de vibracdo, fornecendo compactacéo
adequada e adensando apenas com seu peso proprio (OKAMURA et al.
2000), além de ndo necessitar de nivelamento, propiciando um
acabamento superficial liso. Esta tecnologia facilita a fabricacdo de pré-
moldados, sendo esta uma das principais aplicacbes de ativacdes
alcalinas.

Uma das principais aplicacbes de materiais autonivelantes esta na
execucdo de contrapisos. Sua funcéo é simplificar a execucdo em obra,
facilitando sua aplicacdo, entretanto sdo necessarios alguns cuidados
especiais para obtencdo de suas propriedades. Um material autonivelante
precisa apresentar resisténcia a segregacdo, capacidade de fluidez e
nivelamento. O recorrente problema enfrentado por estas aplicagdes é a
elevada retracdo por secagem, recorrente em materiais de pequenas
espessuras e com grande presenga de finos, ocasionando a geracdo de
fissuras.

A retracdo por secagem acarreta em inimeras patologias, como entrada
de ions agressivos, decorrente da fissuragdo, ou deformacGes exageradas,
resultando no encurvamento encontrado em bordas de placas, conhecido
como “curling”, decorrentes aos momentos internos gerados pelo elevado
gradiente de umidade nestes materiais.

1.2 OBJETIVO DE ESTUDO

Este trabalho tem como objetivo geral a aplicacdo da tecnologia de
ativacdo alcalina utilizando residuos industriais, para desenvolver
argamassa autonivelante hibrida contendo baixo teor de cimento Portland.
Dentre os objetivos especificos estdo:
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o Verificar a reatividade potencial para composi¢do contendo
cinza pesada (CZP), lama vermelha (LV) para a producdo de
ativacdes alcalinas;

e Auvaliar composicOes autonivelantes de ativacfes alcalinas
com substituicdo de cinza pesada (CZP) por teores de 30, 10,5 e
2,5% cimento Portland (CP) e misturas ternarias substituindo o
teor de 10% de CP por 25, 50 e 75% de cinza de casca de arroz
(CCA);

e Verificar nas ativagdes alcalinas estudadas seu
comportamento mecénico e de durabilidade e a microestrutura
dos materiais produzidos com o intuito de compreender 0s
produtos e as reagdes das ativacoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas pesquisas referentes a composicao de
ativacOes alcalinas e estudos de retracéo.

Inicialmente, apresenta-se um levantamento com as principais matérias-
primas utilizadas na confeccdo de produtos de ativacdo alcalina (AAS),
apresentando suas caracteristicas, comportamento, estudos recentes e
influéncia dos materiais utilizados na ativagao.

Em seguida sdo descritas as propriedades, comportamento e trabalhos
recentes para argamassas autonivelantes. Por fim é descrito os
mecanismos de retracdo para as argamassas.

2.1 AGLOMERANTES DE ATIVAGAO ALCALINA (AAS)

Shi et al. (2011) definem cimentos &lcali-ativados em dois componentes:
material cimentante de natureza silicoaluminosa e ativador alcalino. Uma
grande variedade de produtos, subprodutos e residuos industriais como
escorias de alto forno, cinzas volantes e metacaulim sdo utilizados como
silicoaluminsos e os ativadores alcalinos usualmente utilizado s&o os
alcalis céusticos e sais alcalinos como ativadores.

Palomo et al. (2014) classificam os cimentos de ativacdo alcalina com
precursores de cinza volante em trés principais categorias:

Cimentos moderadamente ricos em calcio [sistemas (Na, K)20-CaO-
Al>,03-Si02-H20]: este modelo ocorre em materiais com presenca de CaO
superior a 10% sob condicbes alcalinas moderadas, como no caso da
ativacdo de escorias de alto forno. O principal produto dessa hidratacdo é
0 gel C-S-H, parecido com o gel obtido da hidratagdo do cimento
Portland, porém com pequena presenca de Al na sua estrutura (gel C-A-
S-H);

Cimentos de baixo calcio [sistemas (Na, K)20-Al,03-SiO2-H20]: esta
categoria possui materiais com baixo conteido de CaO (< 10%), como a
cinza volante e o metacaulim, neste caso condi¢Ges de trabalho mais
agressivas sdo necessarias para um inicio de reacdo (meio alcalino forte e
cura em temperaturas elevadas, entre 60° a 200°C). Os principais produtos
de hidratacdo sdo polimeros alcalinos inorgénicos tridimensionais,
conhecidos por zedlitos, sendo um gel N-A-S-H.

Ativacdo alcalina mista ou cimento alcalino hibrido: recebe esta
nomenclatura devido a utilizagéo de dois tipos de materiais, resultando na
ativacdo alcalina de materias com mais de 20% de CaO. Esta categoria é
dividida em dois grupos. Grupo A elevada proporc¢éo de adi¢cdes minerais
(>70%) e baixa propor¢do de clinquer de cimento Portland, como



32

exemplo misturas de cinza volante e cimento Portland. Grupo B néo
apresenta cimento Portland na sua composic¢do, sendo compostos por
cinza volante e escéria de alto forno, por exemplo. Os produtos de
hidratacdo desta categoria sdo complexos, incluindo C-A-S-H e (N,C)-A-
S-H, sendo este dltimo um gel de N-A-S-H com alto teor de célcio.

Para a realizacdo de AAS a relacdo de Si/Al é um parametro importante,
uma vez que os minerais silicoaluminosos apresentam composicdes
diferentes entre si. Davidovits et al. (1994) utilizaram o termo
polissialatos (poli-silico-aluminatos) referente a relacédo silicio e aluminio
(Si/Al) na qual os valores ndo podem ser menores do que 1, em razéo da
repulsdo eletrostatica que os tetraedros de aluminio causariam. As
estruturas destes polissialatos sdo caracterizadas como polimeros
naturais. Sua formacédo e denominacdo varia de acordo com o arranjo e de
sua relacdo Si/Al. A Figura 3 apresenta as estruturas do polissialato (Si/Al
= 1), polissialato-siloxo (Si/Al = 2) e polissialato-disiloxo (Si/Al = 3).

Figura 3 - Estrutura dos polissialatos de acordo com razéo Si/Al

G A
Poly(sialate) O~ gigog.ﬁ{i, -0
- i0, \ I N/ Al
(SiQm0) s d e
- Q- Qe
Poly(sialate-siloxo) Q;-—gi—?o.fﬁ Ox ér,o
(-Si-O-Al-0-Si-O-) S VAR
SifAl=2
. .. .z"o . O - L I //O .
Poly(sialate-disiloxo)  og Q;OQAFF?;‘QB%OHEO
(-Si-0O-AlI-0-Si-O-Si-0-) - d/ S VAR 2N 74
SiVAl=3 O O @)

Fonte: (Davidovits, 1994)

As relagBes molares de Si/Al menores geram estruturas tridimensionais,
conhecidas como estruturas zeoliticas, capazes de gerar resisténcias
mecanicas elevadas, entretanto, essas razdes molares de Si/Al chegam até
35, produzindo materiais com ligagGes poliméricas mais extensas, na qual
o aluminio liga longas cadeias de Si-O-Si-O, sendo que estas cadeias
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amplas apresentam maiores resisténcia ao fogo e altas temperaturas
(PINTO, 2004).

Conforme Davidovits (1982) para a execucdo da dosagem de um
geopolimero outras relacbes molares além de Si/Al sdo importantes,
sendo mencionado pelo autor que a melhor relagdo (NazO, K»0)/Al.O3
deve ficar em torno de 1,00 e superior a 0,80; relacdo (Na20, K20)/SiO;
entre 0,20 e 0,48; a relagdo SiO2/AlO3 entre 3,30 e 4,50 e relacéo
H20/NazO entre 10 e 25, pois se estes parametros forem inferiores o
oxido de alumino-silicato em excesso pode policondensar e permanecer
em forma de pd branco no interior do produto endurecido. No entanto
estas relacGes variam de acordo com autores, conforme visto na

Tabela 1, na qual sdo apresentadas as principais relacdes molares para as
ativacdes alcalinas.

Tabela 1 — Rela¢es molares dos compostos utilizados para ativagdo alcalina

Autor SiOz/Al | R2O/Si | H20/R | R20/Al | Solugéo/Aglom
203 02 20 203 erante

Davidovit | 35a | 0,20a | 15a 01,82a i

5 (1982) 4,0 0,28 17,5 (1’0)

Bg[g?sa 33a | 02a | 10a ) )

(2000) 4,5 0,48 25
Hardjito e

Rangan 3,9 0,1 12,4 - 0,3a04

(2004)

Detphan

e .
. 4,08 a Variou .
Chmdapr 16.32 - (flow) la222 | Variou (flow)
asirt

(2009)
Vargas et 0.2; 8’51;_ 0,52; 0,57;
al. (2011) 4,45 03e | 1164 i 0,62argamassas

' 0,4 18,11 ’

Kumar e

Kumar 2,15 0 - - 0,35

(2011)

Continua...
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....Continuacao

Autor SiO2/Al; | R20O/Si | HO/R | R2O/Al> | Solugdo/Aglome
O3 0, 20 O3 rante
Zhang 463a | 074a
etal. 1 : 926 | 147 -
(2012) ' '
Bigno 0,12;
zzi et 2,97 a 0,16;
al. 400 | 018 - - 0,45
(2014) 0,20
Aydin, g
Barada 0; 04 0,44 argamassa
5,85 0,8;1,2 - -
n 016 0,33 pasta
(2014) '
Peng
etal. - 0,5 2,45 - 0,4
(2015)
Ma e
Ye 262 | 1:15 1fégf4e - 0,35
(2015) '

Peng et al. (2015) afirmam que o grau de reacdo e formacao de produtos
em cimentos de baixo célcio é mais elevado quando o material precursor
utilizado é o metacaulim, devido ao alto teor de alumina e menores
dimensoes de particulas.

Foi observado para Detphan e Chindaprasirt (2009) relagdes Si/Al de 4,1,
6,1, 9,5 e 16,3, razdes tdo elevadas comparadas com outros trabalhos, em
razdo da substituicdo do material precursor por cinza de casca de arroz
(CCA) rica em silica, entretanto os autores obtiveram menores respostas
de resisténcia para maiores relac6es de Si/Al.

Zhang et al. (2012) realizaram pesquisa variando as rela¢cdes molares de
Na/Al entre 0,74 até 1,47 e observaram que para relagdes molares de
Na/Al superiores a 1 apresentaram um acréscimo de reages de
geopolimerizacdo de amostras de metacaulim ativadas alcalinamente com
hidréxido de sodio.

Para uma melhor padronizagéo e conformidade de aplicacdo é necessario
gue os cimentos ativados alcalinamente atendam as exigéncias de técnicas
normativas antes de sua comercializacdo. A Ucrania é uma das pioneiras
nagdes na qual normatiza a utilizagdo de cimentos e concretos de ativacéo
alcalina, conforme pode ser observado na norma DSTU B V.2.7-181
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(2009), na qual regulamenta e classifica a aplicacdo de cimentos com

ativacdo alcalina, conforme visto na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificagéo de ativacgéo alcalina conforme norma Ucraniana DSTU
B V.2.7-181:2009

Tipos de Cimento

Contetido (% em massa)

Componente Aluminossilicato

Ciment | Nomenclatur | Escéri | Clinque | Cinza | Basalt | Mistur
0 a ade r Volant 0 a
Alcalin Alto Portland e alcalin
0 forno a (Na,
K)
ACEM Cimento de | 90-100 0-10 - - 15—
| escoria 12
alcalino
Cimento 55-90 0-10 10-35 - 15—
alcalino de 12
escoria com
adicdo de
cinza volante
ACEM Cimento - 100 - - 15-
1 Portland 12
alcalino
ACEM Cimento 20-64 36-80 - 15—
" pozolanico 12
alcalino 20-64 - 36-80 15—
ACEM III-B 12
ACEM Cimento de 36-89 11,64 - - 15—
v escoria 12
Portland
alcalino
ACEM Cimento 30-50 5-10 40-65 - 15—
\Y/ composto 12
alcalino

Fonte: DSTU B V.2.7-181 (2009)

Esta regulamentacdo representa um inicio de normatizacdes que podem
ser seguidas por outros paises, realizando maior divulgacéo e aplicacdo
de ativac@es alcalinas em estruturas.
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2.2 PROCESSOS DE ATIVAGAO

O principal objetivo das misturas de ativacdo alcalina corresponde na
obtencdo de uma fase inicial de gelatinizagdo para entdo, polimerizar
(PINTO, 2004). Palomo et al. (2004) propuseram um modelo de ativacdo
alcalina de cinzas volantes, sendo constituido por dois estagios:
nucleacdo, correspondente a dissolucdo de aluminatos presentes na cinza
volante e na formacao por polimerizacdo de complexas espécies ibnicas;
e crescimento, que ocorre quando 0s ndcleos apresentam tamanho
maximo, aumentando os cristais. O resultando desta ativacdo é a
formacéo do componente N-A-S-H, conhecido como “zedlita pioneira”.

O modelo de forma mais detalhada para explicar a formagdo do gel N-A-
S-H é visto na Figura 4. No primeiro estagio, quando a fonte de
aluminossilicato entra em contato com a solucdo alcalina ocorre a sua
dissolugdo em monbémeros de silica e alumina. Estes mondmeros
interagem para formar dimeros, no qual reagem com outros monémeros
para formar trimeros, tetrdmeros, assim sucessivamente.

Figura 4 - Mecanismo de reag8o de ativacdo alcalina para a formacéo do gel N-
A-S-H

®s ®a @0 ®na Ow
o b 3 ?
", ".#a”. ’t“‘ St»
et o R N &
T S LR =
o o ]L (‘;‘s i
Dissolucdo Fase rica em Al Fase rica em Si Polimerizacdo

Fonte: Palomo et al. (2014)

Quando a solugdo satura, precipita um gel N-A-S-H metaestavel, rico em
Al, como um produto intermediario da reacdo. Esta formacdo pode ser
explicada pelo alto conteido de AI** no meio alcalino nas fases iniciais
da reacdo (primeiros minutos até as primeiras horas), causando uma
dissolucdo mais rapida das ligaces Al-O por serem mais fracas que Si-
0. Na medida que ocorrem as reagles, mais grupos de Si-O do
aluminossilicato dissolvem, aumentando a concentragdo de silicio no
meio e sua proporc¢do no gel N-A-S-H. A reorganizacao final do polimero
é determinada por esta composicao final, assim como a distribui¢do dos
poros na microestrutura do material.
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Garcia-Londeiro et al. (2013a) realizaram modelo de sistemas de
ativacdes alcalinas hibridas de 70% cinza volante, 30% cimento Portland
e ativador composto por NaOH e silicato de sodio, visto na Figura 5, 0
modelo descreve desde as primeiras horas até um ano completo de reacéo.

Figura 5 - Modelo de ativagao alcalina para cimentos com hibridos de 70%
cinza volante e 30% cimento Portland
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Fonte de
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Fonte: Garcia-Londeiro et al. (2010)

O modelo inicia similar a ativacéo alcalina de cimentos de baixo teor de
célcio, através da dissolugdo das fontes de aluminossilicatos e calcio na
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solucdo alcalina, rompendo as cadeias de Si e Al da cinza e de Ca-O e Si-
O no cimento Portland (Estagio A).

Quando a solucéo se apresenta saturada inicia-se a precipitacdo de gel N-
A-S-H e um tipo de gel C-S-H resultado da dissolugdo do cimento
Portland (Estagio B). Com a evolugdo de tempo ha a maior dissolugéo de
Si, transformando as cadeias de géis N-A-S-H de tipo 1 (1D e Si/Al~1)
em géis N-A-S-H tipo 2 (3D e Si/Al~2) (Estagio C).

Com a evolucdo das reagdes os ions de Ca e Al presentes no meio aquoso
da solucdo se difundem através da matriz cimenticia formada, gerando o
gel C(A)-S-H (2D). Uma pequena parcela de ions Ca que ndo formaram
0s géis C-S-H interagem com o gel N-A-S-H para formar um gel (N,C)-
A-S-H, que conforme Garcia-Londeiro et al. (2010) mantém a estrutura
tridimensional. Esta situacdo se mantem até 28 dias de cura para 0s
cimentos hibridos (Estagio D). O gel C-A-S-H formado recebe maiores
quantias de silica e alumina, sendo representado o cimento hibrido com
tempo de cura de 1 ano no Estagio E.

Para melhor compreensdo das reagdes ocorridas, Shi et al. (2011)
elaboraram um diagrama de sistemas terndrias entre SiO», Al.O3 e CaO,
com o intuito da inovacédo e desenvolvimento de novos tipos de cimento,
conforme visualizado na Figura 6(a), em que é possivel observar o
composto formado, Figura 6(b), de acordo com o mineral precursor
utilizado na mistura.

Figura 6 - Materiais cimentantes anidros no sistema CaO-Al,O3-SiO; (a) e seus
produtos de hidratagdo em sistemas Me,O-CaO-SiO,-Al;03-H,0 (b)
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Fonte: Shi et al. (2011)
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Pinto (2004) afirma que a ordem de mistura dos componentes influencia
na ativacdo alcalina, sendo indicado misturar primeiramente os materiais
sollveis, sendo compostos por agua, hidréxidos, silicatos e alumina
soltvel, deixar maturar para somente depois adicionar 0s componentes
insoluveis, formado pelos precursores.

Dentro do ambiente académico, varios estudos ja foram realizados sobre
0 emprego de materiais com ativacao alcalina, conforme apresentado de
forma resumida na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades de misturas de materiais ativados alcalinamente

Slu | Resistén Resisté Tempera
. Na | mp/ ciaa - P
Materia ncia a Sol/ turae
Fonte OH | Flow | Compre x
| x flexédo Agl tempo
M) | (mm $5d0 (MPa) de Cura
) (MPa)
Pinto Argam ﬁ NI 27,15 - NI 0’?5 80°C, 2,
(2004) assa 18 50,90 1,00 4,6h
Fernan
dez- o
Jiméne | Argam 6 — NI 32— 44— 0’_35 85 Cti 20
Z, assa 12 o 91,6 12,3
0,40
Palomo
(2005)
Fernan
dez- o
Jimene | Concret | 8¢ NI 29 — 6.86 04e 85 c; 20
zet 0 12,5 o 43,5 ! 0,55
al.(200
6b)
85°C, 8
Criado he7,
etal. Pasta 7 N.I. 15-70 N.I. 0,4 28, 60,
(2007) 90, 180
d

Continua...
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Slum Res_lste Resisté Temper
. | Na ncia a -
Materi p/ nciaa | Sol/ | aturae
Fonte OH Compr x
al Flow x flexdo | Agl tempo
M) mm) | €590 | (mpa) de Cura
(MPa)
>
Sol/A
al
0,42
Sathonsao < ' o
waphak et | A9 | ° 1 SN | 4252 | NI 5’ - 7458%
al. (2009) aOH '
9
>
flow
Diaz-loya o
etal Concr 14 100- 10-80 2,24- | 0,4- 60 %
(2011) eto 150 6,41 0,94 72
1 0
Kumar st 2o
Kumar Pasta 6 N.1. ; N.I. 0,35 o
(2011) cia para 60°C, 4
60°C h
Chithiraput 0.03
hiran Argam T | %535e
o 8 N.1. 20-25 N.I. 0,10 40°C,
Neithalath assa N0 72h
(2013) / 2
pé

Legenda: Sol/Agl (relagdo de solugdo por aglomerante, em massa); N.I (N&o
informado).

E observado uma varia¢io de molaridade do hidroxido de s6dio NaOH
entre 5e 18 N e resisténcia superiores entre 10 e 90 MPa quando realizado
ensaios a compressao das amostras. Ha grandes variacdes de temperatura,
entre 25 a 85°C, observando variacGes de tempos de cura térmica
superiores a 72 horas.

Portanto é possivel concluir que as realizacdes de ativacdes alcalinas
apresentam grandes variagfes de tratamento para uma adequacdo para
reatividade dos materiais utilizados.
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23 MATERIAS PRIMAS

2.3.1  Precursores

Para a obtencdo de ativacBes alcalinas sdo necessarios materiais
silicoaluminosos, também conhecidos como precursores, assim como
uma solugdo alcalina. Os materiais mais difundidos para uso de
componente silicoaluminoso nos compostos de ativacdo alcalina sdo:
metacaulim, cinza volante, escéria de alto forno, cinza pesada, silica fume
e cimento Portland.

Fernandez-Jiménez e Palomo (2003) afirmam que é muito importante
saber a quantidade de silica reativa nas ativacdes alcalinas, ja que é esta
parcela que reagira com a alumina para formar o material cimentante. O
uso de cinza volante da classe F (baixo teor de calcio) ja é bem difundida
na execucdo de ativacbes alcalinas (PALOMO et al., 2004), suas
particulas tém formato esférico, e sua finura encontra-se na faixa de 200
—1 um, sendo estas caracteristicas impactantes na propriedade do produto
final (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2005; VAN JAARSVELD
e VAN DEVENTER, 1999).

Para pesquisa de Fernandez-Jiménez e Palomo (2005) foram utilizadas
cinzas volantes tipo F (baixo teor de célcio), cinza volante mais indicada
para confeccdo de ativacdo alcalina, sua constituicdo apresentou 50% de
suas particulas com dimensdo inferior a 50 um. Quanto menor sua
particula e menor a taxa de calcio presente mais reativa.

Conforme Wallah e Rangan (2006), o metacaulim é um material com alta
taxa de dissolugdo em meio alcalino, com uma producgdo controlada de
relacdo Si/Al na ativagdo alcalina, porém apresenta desvantagem por ser
um produto oneroso, que necessita calcinacdo por varias horas em
temperaturas entre 500 e 700°C para atingir alta reatividade, gerando mais
materiais amorfos. A utilizagdo do metacaulim também néo contribui para
0 emprego de residuos da construcao civil.

As especificacBes de precursor com baixo teor de calcio adequadas para
uso em cimentos de ativacao alcalina séo: porcentual ndo queimado < 5%;
Fe203 < 10%; CaO < 10%; SiO; reativa > 40%; 80-90% das particulas <
45 um; contelido de fase vitrea > 50%); relacao SiOzreativo/ Al203reativo > 1,5
(FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2003; FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2006b). Estes fatores influenciam diretamente numa
melhor reatividade do material precursor, ocasionando em estruturas com
maiores resisténcias e durabilidade.

Quando ndo h4 a possibilidade de trabalhar com precursores dentro das
especificacdes citadas anteriormente, pode-se realizar tratamentos para
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uma melhoria na reatividade do mineral, dentre estes tratamentos é
possivel: realizar moagem para diminui¢do do tamanho das particulas do
mineral precursor; realizar queima do mineral em altas temperaturas para
aumentar o contelido de fase vitrea do mineral, realizar combinagGes do
precursor com outros minerais para obter misturas mais proximas a
necessaria para realizar a alcali-ativagéo.

Os minerais visados para realizacdo de ativacdo alcalina neste trabalho
sdo: cinza pesada (CZP), lama vermelha (LV) e cinza de casca de arroz
(CCA), sendo este ultimo objetivado para obter maiores teores de silica
reativa na amostra. Caracteristicas e propriedades destes materiais
precursores sdo apresentadas nos topicos a seguir.

Estes minerais revisados sdo de grande relevancia devido a grande
geracdo de cinzas pesadas e cinzas de casca de arroz para a regido sul do
Brasil.

2.3.1.1 CinzaPesada (CZP)

No procedimento de geragdo de energia através de queima de carvao dois
tipos de residuos sdo desenvolvidos: a cinza volante, sendo
aproximadamente 60% da geracdo de residuo de termoelétricas e de facil
valorizacdo na producdo de cimentos e concretos e a cinza pesada,
representando os 40% restantes, material que € resfriado e transportado
hidraulicamente para depo6sitos (CHERIAF et al., 1999).

Segundo Ranganath et al. (1998) a cinza pesada apresenta algumas
fracbes de tamanho que podem ser consideradas pozolanicas,
especialmente particulas abaixo de 75um, sendo este didmetro presente
em cerca de 65% das cinzas pesadas.

Provis et al. (2015) afirmam que as cinzas pesadas sdo potenciais
precursores para aplicacdo em ativacOes alcalinas, seu grau de reagdo
depender de sua morfologia, tamanho de particula, propriedades de
superficie e contedo de fase amorfa, entretanto podem apresentar
significante conteldo de metais pesados, caracteristica preocupante
quando analisado a lixiviag&o.

Comparativamente as cinzas pesadas tendem a apresentar granulometria
mais grossa que as cinzas volantes, tendo tamanhos de particulas da escala
de areias e britas, necessitando, portanto, de um tratamento para a
diminuicdo de suas dimensdes quando aplicados em ativacgdes alcalinas,
com o intuito de aumentar sua superficie especifica e consequentemente
sua reatividade.

Vargas (2006) pontua dois fatores para baixas reatividades de cinzas
provenientes da queima de carvdo, sendo a primeira provavel razéo a
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configuracdo de uma camada superficial vitrea, densa e quimicamente
estavel, dificultando na sua dissolucéo e o segundo fator seria a existéncia
de estaveis e extensas ligacGes de silica-alumina com baixas quantias de
Ca, necessitando uma quebra para o inicio da ativacao.

Outro processo para realizar tratamento neste material é a realizacdo da
calcinagdo em altas temperaturas, com o intuito de aumentar o teor de
mineral amorfo, elevando a reatividade deste material precursor.

2.3.1.2 Lama Vermelha (LV)

Lama vermelha ou rejeito de bauxita é produzido durante a lixiviacao
alcalina de bauxita, sendo umas das principais preocupagdes da industria
de aluminio/alumina do ponto de vista da conservacao e protecio do meio
ambiente. Cada tonelada de alumina produzida gera cerca de 1,5
toneladas de residuo de lama vermelha, sendo estimado que quase 90
milhdes de toneladas de lama vermelha é produzida anualmente em todo
0 mundo (KUMAR et al., 2006).

A principal composicéo das lamas vermelhas sdo SiO2, Al,Os e Fe20Os,
sendo adequada para a producdo de ativacdes alcalinas, embora talvez
seja necessario um tratamento térmico prévio (PROVIS et al., 2015). Em
razdo da baixa reatividade da LV, estudos referentes a ativagdo alcalina
sdo realizados em compostos binarios em conjunto com material
precursor.

Zhang et al. (2014) estudaram uma composicdo binaria entre lama
vermelha (composta por 22,82% de SiO; e 15,06% de Al.Os) e cinza
volante com razdo massica de 1:4. Para a ativacdo alcalina foram fixadas
as relagBes molares de Si/Al = 2,0 e Na/Al entre 0,6 e 1. Os valores de
resisténcia a compressao para as amostras variaram entre 11,3 a 21,3
MPa.

Pan et al (2002) produziram uma ativacdo alcalina com o uso de lama
vermelha em conjunto com escoria de alto forno, a lama utilizada pelos
pesquisadores apresentou relagdo Si/Al = 2,48, sendo utilizado o silicato
de sd6dio como ativador alcalino. A relacdo agua/aglomerante utilizado na
pesquisa foi de 0,5, sendo realizada cura nas primeiras 24 horas ao
ambiente de 20°C e depois cura em ambiente de umidade relativa de
100%. Os autores obtiveram uma pasta com boa resisténcia a ataques
guimicos e a microestrutura das argamassas se apresentaram pouco
porosas.

A utilizacdo de LV em ativages alcalinas usualmente acarreta em
resisténcias para ensaios mecanicos de compressdo muito inferiores
guando comparadas a ativagao de residuos de cinza volante.
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2.3.1.3 Cinza de Casca de Arroz (CCA)

As cinzas de casca de arroz séo residuos agroindustriais da produc¢éo do
arroz e sua geracdo no ano de 2009 foi aproximadamente de 6,7 milhdes
de toneladas conforme a Food and Agriculture Organization (FAO,
2007). Sua producdo ocorre através da queima da casca de arroz,
normalmente com controle de queima. A influéncia do conteddo de silica
varia de acordo com o tratamento dado para a cinza, entretanto ha a
predominéancia da SiO, amorfa (XU et al. 2012).

Detphan e Chindaprasirt (2009) estudaram a realizacéo de mistura binaria
de cinza volante (CV) com cinza de casca de arroz (CCA) nas proporcoes
de 100%, 80-20%, 60-40% e 40-60% de CVV-CCA. Os autores observam
gue ao acrescentar CCA foi necessario aumentar a quantidade de agua
extra para produzir argamassas de mesma trabalhabilidade,
consequentemente afetando a resisténcia e o sistema de poros das
amostras. Conforme estudo quimico a CCA apresentou 92% em massa de
SiO2, levando as misturas a obterem relagdes molares de Si/Al de 4,08 até
16,32.

Kusbiantoro et al. (2012) analisaram o efeito do incremento de CCA (90%
de silica) em concretos alcali-ativados baseados em cinza volante,
substituindo a CV por 3% e 7% em massa de CCA. Os autores
observaram um aumento da resisténcia a compressdo em conjunto com o
acréscimo de CCA e também afirmaram que a reducéo de CV por CCA
causou atraso na dissolucéo e policondensagdo da alumina dos materiais
precursores no qual afetou o processo de gelificacdo da solucéo. Este
atraso gerou estruturas poliméricas de polissialatos com valores um pouco
superiores comparados a ativacao de cinza volante pura, justificando as
maiores resisténcias.

A cinza de casca de arroz também pode ser utilizada como fonte de silica
soltvel para o ativador, conforme estudo realizado por Bouzon et al.
(2014) em CCA com 85,58% de SiO,. Os autores obtiveram solucéo de
silica soltvel a partir da CCA utilizando uma mistura de CCA, NaOH e
agua destilada, fervendo em um sistema de refluxo durante um intervalo
de 5 a 240 minutos, filtrando, lavando com agua quente o filtrante e
secando em estufa a 60°C para obter seu peso, sendo a diferenca de peso
considerada a silica solGvel obtida da CCA.

Processo similar também foi realizado na pesquisa de Bernal et al. (2012),
em seu trabalho foi analisado a preparacdo de ativadores com silica
solvel proveniente de silica reativa e cinzas de casca de arroz.
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2.3.2  Ativadores

O complemento da ativacdo alcalina é dado pela solucdo de ativadores
alcalinos. Pinto (2004) define os ativadores alcalinos ou alcalino-terrosos
em hidréxidos (ROH, R(OH)>), sais de acidos fracos (R2COs, R2S, RF),
sais de éacido fortes (NaxCOs, CaS0.4.2H,0) ou sais silicatos
(R20(n)Si02). Em que: R representa um ion alcalino do tipo Na, K, Li,
ou alcalino-terroso Ca.

A utilizacdo de ativadores nas ativacOes alcalinas pode ser realizada de
duas maneiras, sendo utilizando apenas um tipo de solucéo alcalina, como
0 NaOH, na qual é nomeada como ativacdo simples ou na realizacéo de
composicdes para o ativador, utilizando um tipo de hidréxido em
conjunto com silicato, denominado de ativador composto.

Cheng e Chiu (2003) definem que nas fases liquidas das misturas alcali-
ativadas com ativadores compostos, os silicatos de sddio atuam como
ligantes e as solugdes de hidroxido alcalino atuam como dissolventes dos
materiais precursores. Entretanto, sabe-se que em ativadores simples,
onde ha somente a utilizacdo de hidroxidos, 0 mesmo atuara na dissolugédo
e na policondensacéo.

O emprego de ativador alcalino simples de hidréxido de sodio (NaOH) é
devido ao baixo custo, disponibilidade e baixa viscosidade do mesmo,
guando comparado a ativadores compostos. A formacédo de carbonado de
sodio, conhecido como eflorescéncia, € um problema comum para
ativacdes simples com altas concentracdes de hidroxido de sédio reagindo
com 0 CO; da atmosfera (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

Utilizar hidroxido de potassio (KOH) é outra alternativa para a
composicdo de ativacOes alcalinas, entretanto para Duxson et al. (2007)
foi observado menor cristalizacdo para ativagdo de KOH quando
comparado com NaOH para a ativagdo de metacaulim, assim como o
hidréxido de sédio, 0 KOH também apresenta eflorescéncia na presenca
de elevadas concentragdes de potassio.

As dosagens com ativadores compostos se ddo por um processo reativo
mais rapido e completo, quando comparadas com ativadores simples, em
razdo da presenca de silica solubilizada presente no silicato, disponiveis
desde o inicio da mistura, sendo capazes de reagir rapidamente com o
aluminio presente no precursor, para iniciar a formag&o dos polissialatos
(PINTO, 2004).

Granizo (1998) observou que para promover dissolucdo da silica e
alumina em cimentos ativados alcalinamente, é necessario no minimo
12M de concentracdo de hidroxido. Davidovits (1999) afirma que a
concentragdo maxima é 20M, ja que concentragdes superiores a estas
influenciam negativamente na reatividade das misturas. As concentragdes
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de ativadores de hidrdxido utilizadas por Pinto (2004) foram entre 12M e
18M, este mesmo autor observou que ao aumentar a concentracdo do
hidréxido aumenta a viscosidade do material, podendo dificultar a
homogeneidade da pasta.

Duxson et al. (2007) observaram em misturas alcalinas de ativadores
simples que para qualquer composi¢do houve acréscimo de resisténcia
elevando a relacdo Si/Al de 1,15 até 1,90, este Ultimo apresentando
melhor resisténcia, os autores observaram decréscimo de resisténcia para
relacBes molares superiores a 1,90.

Fernandez-Jiménez e Palomo (2005) realizaram estudo sobre o efeito dos
ativadores NaOH, Na;COs, em cinzas volantes com ativa¢do alcalina, os
autores observaram que o acréscimo da molaridade de 6M até 12 M,
aumenta a resisténcia mecanica das amostras.

Wallah e Rangan (2006) testaram raz6es molares de 8 e 14 M de NaOH,
constatando que as maiores resisténcias a compressao foram obtidas nas
amostras com 14M, independente da temperatura de cura. Nath e Sarker
(2015) utilizaram razdo molar constante de 14M para misturas de cinza
volante e cimento Portland.

Porém ndo sdo apenas os diferentes tipos de materiais silicoaluminosos e
as solucdes alcalinas que interferem na ativacdo de produtos alcalinos,
mas também condi¢Bes de mistura e o tipo de cura destes materiais,
influenciando fortemente na maneira em que as rea¢fes acontecem.

2.3.3  Cimento Portland (CP)

Conforme a NBR 5732 (ABNT, 1991), o cimento Portland é definido
como um aglomerante hidraulico, proveniente da moagem de clinquer
Portland, na qual é constituido em sua maioria por silicatos de célcio com
propriedades hidraulicas somada a quantidade de uma ou mais formas de
sulfato de calcio. Pode-se adicionar a mistura materiais pozolanicos,
escorias e/ou materiais carbonérios.

Para a fabricacdo do cimento Portland é feita a moagem de sua matéria-
prima, constituida por calcario (CaCOs3), alumina (Al203), éxido de ferro
(Fe203) e silica (SiO2) e misturada em proporgdes adequadas para haver
a queima em forno rotativo até a temperatura de 1450°C. Nesta fuséo
ocorre a formacdo de pelotas denominadas clinquers, estas matérias
esféricas sdo moidas ap6s resfriamento, formando um p6 fino, na qual é
adicionado um pouco de gesso, formando o cimento Portland (NEVILLE,
1997).

Os silicatos de célcio representam mais que 80% do peso da maioria das
composicOes de cimento Portland. O silicato tricélcico ou alita (CsS) é



47

mais importante no ganho de resisténcia no primeiro més, o silicato
dicélcico ou belita (C,S) reage mais lentamente, contribuindo para a
resisténcia de longo prazo. Ambos ao reagirem com agua formam
hidréxido de calcio cristalino (CH), também conhecida como Portlandita
e silicato de célcio hidratado (C-S-H), conforme as equagfes 1 e 2:
Hidratacdo da alita:

2C3S+ 7H - C5S, .4H + 3CH (1)
Hidratacdo da belita:
2C,S+ 5H — C3S,.4H + CH (2)

Porém observa-se que para a belita a quantidade de hidroxido de célcio
formado é trés vezes menor que a alita.
A reacdo de hidratacdo do aluminato tricalcio € muito rapida, comparada
com 0 CsS. Ao reagir com a agua o aluminato de célcio gera cristais
hexagonais metaestaveis, C4AH13 e C2AHs, visto na equacao 3:

2C;A+ 21H - C, A.13H + C,A.8H (3)

Hidratos metaestaveis

Por sua vez, estes cristais metaestaveis se transformam espontaneamente
em fase clbica termodinamicamente estavel, CsAHe.

C,A.13H + C,A.8H — 2C;A.6H + 9H (4)
Ao reagir com a gipsita a'é}gg"é‘ %?aﬁ%t%\ée('ﬁinquer do cimento Portland
hidratado é formada a etringita, conforme a equacéo 5:

3C4, A+ 3 CSH, + 26H — C4AS;Hj, )
gipsita etringita
Na fase ferrita, C4AF,a reacdo de hidratacdo é representada na equacéo 6:
C4 AF + 3CSH, + 30H — C4AS;Hs, + FH; + CH (6)

Para o processo de hidratacdo da pasta do cimento é importante
considerar os periodos de inicio, meio e final de hidratagdo. A Figura 7
apresenta detalhadamente a evolugdo da hidratacdo das particulas de
clinquer.

As particulas ainda em estado anidro (1) apresentam variada quantidade
de compostos de matéria prima.

Nos primeiros instantes de hidratacdo das particulas, apds a mistura, ha a
reacdo do CsA com o sulfato de calcio presente na solucdo, causando
dissolucdo destes componentes na qual forma uma superficie de gel
amorfo ao redor das particulas e alguns cristais de etringita (AFt) na borda
deste gel, dispersos na solucdo, esta membrana sera responsavel pelo
periodo de dorméncia (2).

Em aproximadamente 10 horas ocorre a reagdo com o C3S produzindo C-
S-H externo sobre a malha de etringita (3).
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Em 18 horas ocorre a hidratacdo secundaria do CsA, produzindo longos
bastonetes de etringita, também ha formacdo de C-S-H no interior da
particula devido a continuidade de hidratacdo do CsS (4).

Entre 1 e 3 dias 0 CsA reage com a etringita formando placas hexagonais
de monossulfato de célcio hidratado (AFm) (5).

Apos 14 dias ha formag&o suficiente de C-S-H interno para preencher o
espaco entre a particula e a camada externa (TAYLOR, 1990).

Figura 7 - Mecanismo de hidratac&o da particula de clinquer

1 3 5 6

C3A I ! . | ingi monosulfato
Al

10 Ho

[P0

0 min ~ 10 min ~10 hrs ~18hrs ~1-3dias ~14dias

Fonte: Taylor (1990)

A evolugéo de calor no processo de hidratagdo de cimentos Portland é
normalmente dividida em periodos, esquematizada na Figura 8. O periodo
inicial (I) ocorre no instante em que as particulas de cimento entram em
contato com a 4gua, havendo o surgimento do primeiro pico na velocidade
de hidratacdo na qual apresenta alta liberacdo de calor, correspondente a
rapida dissolucdo do CsA, visto através do mecanismo de hidratacdo da
particula do cimento Portland.

Na medida em que a superficie das particulas é hidratada a liberacdo de
calor decresce, devido a formacdo do gel amorfo presente na superficie
das particulas, mantendo-se baixa e constante, este periodo é conhecido
como inducédo ou dorméncia (l1).

O periodo de aceleracdo (I11) corresponde a uma elevada evolugdo de
calor em razdo da retomada das reagdes nas particulas, através do CsS,
havendo rapida formacdo de CH e C-S-H, neste periodo usualmente
encontram-se os tempos de inicio e fim de pega, assim como também &
observada a formacéo de um segundo pico.
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Apo6s a formacdo deste pico a velocidade de hidratacdo decresce,
conhecido como periodo de retardo ou poés-aceleracdo (IV), na qual
ocorre apos a extensa formagao dos hidratos, diminuindo a liberacdo de
calor da mistura. Nesta fase ocorre na maioria dos cimentos a formagéo
de um terceiro pico, inferior aos anteriores e relacionado com a retomada
da reacéo de formacdo de monossulfoaluminatos devido ao aumento na
concentragdo de aluminatos, ocorrendo somente na disponibilidade de
aluminato para reagir com a etringita.

Figura 8 - Evolucdo do calor de hidratagdo para cimento Portland
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Fonte: Jansen et al. (2013)

2.4 COMPORTAMENTO DAS ATIVACOES ALCALINAS

Conforme a NBR 11768 (2011) os aditivos sdo produtos adicionados
durante o processo de preparacdo dos concretos, ndo excedendo 5% a
massa de material cimenticios e com objetivo de modificar propriedades
do concreto no estado fresco e/ou endurecido.

Neville (1997) afirma que os aditivos superplastificantes séo de extrema
relevancia na utilizacdo dos concretos autoadenséveis (CAA), pois
tornam o concreto mais fluido. O principal efeito das moléculas dos
superplastificantes é o de se enrolar em volta das particulas de cimento,
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carregando negativamente, de modo a fazé-las se repelirem, resultando
numa defloculacdo e dispersdo das particulas de cimento, tornando
possivel a producdo de concretos com elevada resisténcia ou
trabalhabilidade. Para uma mesma relacdo a/c e mesmo teor de agua na
mistura, o uso de superplastificante aumenta trabalhabilidade do
concreto, aumentando o abatimento de 75 mm para 200 mm, seguindo
com a mistura coesiva.

Os policarboxilatos sdo os aditivos mais difundidos dentro os aditivos
superplastificantes para utilizacdo de materiais compostos por cimento
Portland (MARTIN, 2005), capazes de retardar o tempo de pega de pastas
de cimento, devido a repulsdo eletroestatica gerando uma maior dispersao
das particulas de cimento, impedindo a formacdo de aglomerados
localizados (TOLEDANO-PRADOS et al. 2013). O mecanismo de
dispersédo pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - Mecanismo do aditivo superplastificante

Particula de " Particula de
cimento cimento

Fonte: Aitcin (2000)

Para as misturas com superplastificantes existem teores limites que o
aditivo influencia na fluidez, denominados pontos de saturacdo, na qual
podem ser obtidos através do ensaio de teor de aditivo, entretanto estes
limites diferem quando comparados a aplicacdo em ativagGes alcalinas ao
invés de cimento Portland comum.

Demie et al. (2013) estudaram o efeito de diferentes propor¢Bes de
superplastificantes policarboxilatos (3%, 4%, 5%, 6% e 7%) em concretos
autoadensaveis compostos por aglomerante alcali-ativado de cinza
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volante (baixo teor de calcio). As composi¢des das amostras sdo vistas
na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao das amostras variando superplastificante

Cinzas | Agr | Agr NaOH SiI(ii(;ato Aguaextra | Superplast | Cura
Amostra | volantes | graddo | fino o
Kg/m3 | Kg/m® | Kg/me | Kg/m3 | M Ii(gj;lirlr?3 Kg/m3| % | Kg/m3|% | h |°C
S1 400 950 850 57 12 143 48 12 12 3 (48|70
S2 400 950 850 57 12 | 143 48 | 12| 16 |4 |48|70
S3 400 950 850 57 12 143 48 12 20 5 (48|70
S4 400 950 850 57 12 | 143 48 (12| 24 | 6|48|70
S5 400 950 850 57 12 143 48 12 28 7 (48|70
Fonte: Demie et al. (2013)

A cura foi realizada em estufa a 70°C por 48 horas. As caracteristicas
autoadensaveis s0 foram obtidas nas faixas de 6 e 7% de
superplastificante, porém a amostra que apresentou melhor resisténcia a
compressao para todas as idades foi a com 7% de superplastificante, os
autores comentaram que a resisténcia aumenta devido a influéncia do
aditivo na diminuicdo da espessura da zona de transicdo dos agregados.

Palacios et al. (2009) analisaram a influéncia que superplastificantes
(naftaleno, melamina e copolimero de vinil) tem sobre minerais de escéria

e ativador NaOH. Suas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos superplastificantes estudados
por Palacios et al. (2009)

. Base de Base de Copolimero de
Mistura . ..
melamina- naftaleno- vinil
Teor de Solidos
(%) 40 40 25
pH 8,22 7,86 6,80
Densidade 1,23 1.20 114
(g/cms)

Continua...
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Mistura Base _de Base de Copoll_m_ero de
melamina- naftaleno- vinil
A viscosidade 8,63 6,0 52,87
intrinseca (ml/g)
% C 29,03 46.59 34.05
Na (ppm) 39350 42400 38950
K (ppm) 2930 320 160

Fonte: Palacios et al. (2009)

Os tipos de aditivos superplastificantes, sua dosagem, o tipo de ligante e
para as pastas de escoria de alto forno estudadas o pH da solug&o alcalina
influenciam nos parametros reoldgicos, para atingirem mesma tensdo de
escoamento as dosagens de superplastificantes para misturas Portland séo
dez vezes mais elevadas do que as de ativacdo alcalina, para pH do
ativador NaOH de 11,7 e os aditivos copolimeros causaram maior
reducdo da tensdo de escoamento devido sua repulsdo eletrostatica e
elevado peso molecular (PALACIOS et al., 2009).

Goldoni (2014) observou que ao adicionar superplastificante
policarboxilato em matrizes de cimento, de ativacdo alcalina composto
por metacaulim, obteve-se a melhor resisténcia para amostras com 1,5%
de superplastificante. O autor observou maior viscosidade quando
adicionado o superplastificante, sugerindo duas hipdteses sobre a
influéncia do aditivo: queda do pH da mistura devido ao pH de 5,5 do
superplastificante ou incompatibilidade do aditivo com os materiais da
mistura.

Palacios e Puertas (2005) estudaram o efeito dos superplastificantes
policarboxilatos, copolimero de vinil, melamina e & base de naftaleno em
argamassas e pastas de escéria ativada alcalinamente. O ativador utilizado
na pesquisa foi o hidréxido de sédio. O traco da argamassa utilizado foi
1:2 (aglomerante:areia). Os autores observaram que as misturas de escéria
com ativacdo de NaOH com o uso do superplastificante a base de
naftaleno apresentou comportamento diferente das demais amostras,
reduzindo significativamente a relagéo liquido/sélido e resultando numa
melhor resisténcia mecénica. Sendo também observado um retardo do
tempo de pega inicial e final comparada a escéria sem aditivo.

Porém, conforme estudo de Sathonsaowaphak et al. (2009), a
incorporacdo de aditivos superplastificantes com base de naftaleno nao é
eficaz para prover maior espalhamento de argamassas de ativacdo alcalina
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constituidas de cinza pesada, sendo mais eficaz a incorporagéo de agua,
apesar de reduzir de forma pequena na resisténcia do material.

Jang et al. (2014) compararam a influéncia de superplastificante de
naftaleno e policarboxilato em misturas de ativacdo alcalina com escéria
e cinza volante. Comparativamente é possivel observar, conforme a
Figura 10, que em meio alcalino o superplastificante naftaleno apresentou
perda mais acentuada de espalhamento, assim como menor espalhamento
comparado com o policarboxilato, sendo esta diferenca explicada pelos
autores devido ao efeito retardador do superplastificante.

Figura 10 - Efeito da perda do espalhamento em ativagdo alcalina de 50% cinza
volante e 50% escdria. (a) superplastificante a base de policarboxilato (b) a base
de naftaleno
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Fonte: Jang et al. (2014)

2.5 CONDICOES DE MISTURA E CURA

As propriedades dos cimentos ativados alcalinamente variam de acordo
com a categoria da ativacéo, o tipo de cura, assim como a temperatura de
cura, restringindo a fabricacéo e utilizacdo destes materiais. Em razéo da
maioria dos minerais precursores necessitarem trabalhar em condicGes de
cura em temperaturas elevadas, para que haja o ganho de resisténcia
esperado, seu emprego acaba restringido a pré-moldados (NATH e
SARKER, 2015).

A ordem em que é feita a mistura dos materiais é relevante no resultado
da ativacdo alcalina. Conforme Palomo e Glasser (1992) é aconselhavel
misturar inicialmente os materiais solUveis e posteriormente o restante.
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Grande variedade de trabalhos prepara inicialmente a solucdo alcalina um
dia antes da execucdo da mistura, para que a mesma fique em temperatura
ambiente na execu¢do da mistura (MA e YE, 2015; AYDIN e
BARUDAN, 2014). Aydin e Barudan (2014), ap6s a preparacdo da
solucdo alcalina, misturaram inicialmente todos os materiais secos,
adicionando depois a solugéo.

Bignozzi et al. (2014) misturaram cinza volante com a solu¢do em um
misturador planetério, durante 1 minuto, depois adicionou a areia,
misturando por mais 30 segundos. Sathonsaowaphak et al. (2009)
realizaram a mistura em ambiente controlado de 25°C para eliminar
variacOes de temperatura. A mistura iniciou com cinza volante e a solucéo
alcalina, misturando por 5 minutos em um misturador. Ap6s este tempo
foi acrescentado areia e outros liquidos (superplastificante e agua),
misturando por mais 5 minutos. Por Gltimo foi adicionado o silicato de
sodio, misturando por mais 5 minutos, portanto ndo houve mistura prévia
das solucdes alcalinas. Marjanovic et al. (2014) realizaram a mistura de
ativador com agua e em seguida misturaram a solu¢do com cinza volante
e areia normal.

Pinto (2004) afirma que é necessario selar as amostras enquanto é
realizada a cura, para ndo haver retracdo devido a perda de agua do
material. Criado et al. (2005) analisaram a ativagdo alcalina de cinzas
volantes classe F e ativador de NaOH simples e composto com silicato de
sodio, com relacdo constante de solucdo/cinza igual a 0,4. Os autores
afirmam que caso ndo haja um tipo de isolamento da amostra ocorrera a
carbonatacdo e diminui¢do do pH das mesmas, diminuindo o grau de
ativacdo e a formacdo de géis alumino-silicatos. Além disso, uma parte
do sddio presente no sistema quando em contato com o CO; da atmosfera
produzird bicarbonatos, reduzindo esse constituinte que poderia formar
alumino-silicato alcalino.

Como observado em pesquisas recentes, Kumar e Kumar (2011)
obtiveram maior resisténcia nas amostras de cinza volante com ativagdo
alcalina curadas por 4 horas a 60°C do que amostras curadas por 28 dias
a 27°C. Para ativacdo alcalina de materiais com baixo teor de calcio a cura
com temperatura elevada é fundamental, conforme visto por Fernandez-
Jiménez e Palomo (2005).

Xie e Ozbakkaloglu (2015) compararam o comportamento de concretos
de cimento Portland com misturas ativadas alcalinamente de cinza
volante e cinza pesada, ambas curadas em temperatura ambiente. Como
resultados todas as misturas ativadas alcalinamente apresentaram valores
inferiores de resisténcia a compressdo que a de concreto com cimento
Portland.
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A utilizacdo de até 30% em massa de CP em ativacGes alcalinas, nas
chamadas ativacbes alcalinas hibridas, ja foram estudadas por Nath e
Sarker (2015) e Garcia-Londeiro et al. (2013a). Nestas composicOes €
possivel observar tanto a formacao de géis N-A-S-H obtido das reagdes
alcalinas como a formacdo de géis C-S-H devido a hidratacdo do cimento
Portland.

Rovnanik (2010) estudou variagdes significativas da temperatura (10, 20,
40, 60, e 80 °C), de argamassas com ativacdo alcalina de metacaulim,
observando que para misturas com a menor temperatura de cura utilizada
0 tempo de pega sé iniciou apds 4 dias, porém ndo influenciou nos
resultados de resisténcia a 28 dias. O tempo de pega diminuiu com o
aumento de temperatura de cura.

Palomo et al. (2004) estudaram o acréscimo de grau de reacdo para a
relacdo de temperatura e tempo de cura de ativacdo alcalina de cinzas
volantes classe F, através de ensaio de NMR (Ressonancia Magnética
Nuclear) de 2°Si e ?’Al, nas frequéncias de 79,5 e 104,3 MHz. Os autores
observaram que comparativamente a ativacdo em 85°C por 5 horas
correspondeu produtos de reagdes similares a 24 horas em cura em 65°C
e 1 semana em 45°C, sendo de extrema importancia a cinética de
dissolucéo e de reacdo na formacédo de zedlitas.

Para 0s moldes ndo ¢ indicado o uso de formas metalicas e de PVC,
devido a problemas de desmolde em curas de temperaturas elevadas,
sendo indicado o uso de formas plasticas desmontaveis ou o uso de
desmoldante de spray de silicone em moldes metélicos (LIVI, 2013;
GOLDONI, 2014). Duxson et al. (2007) realizou moldagem em formas
de teflon.

Nath e Sarker (2015) afirmam que a utilizac&o de CP em misturas binarias
de ativaces alcalinas podem ser uma saida para uma melhor reagéo de
misturas curadas em temperatura ambiente, os autores afirmam que
guanto maior a adicdo de CP mais rapido serd o endurecimento das
misturas.

2.6 RETRACAO

A presenca da &gua em um material pode ser observada de varias formas.
De acordo com a Mehta e Monteiro (1994) a classificacdo da agua em
diversos tipos esta baseada no grau de dificuldade com a qual ela pode ser
removida. Essa classificacdo € Util na compreensédo das propriedades da
pasta, especialmente, no estudo das retracdes.
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A retracdo é uma das mais comuns causas de fissuras em estruturas,
podendo causar, quando ndo controladas, deformacdes axiais e/ou
empenamentos, gerando em perda de tempo de servigo de uma estrutura
e perda de durabilidade.

A retracdo pode ser dividida em duas fases: a retragéo no estado fresco e
a retracdo no estado endurecido, sendo alguns tipos de retragdo: plastica,
autdgena, por secagem ou hidraulica, térmica e por carbonatacéo.

A retracdo autdgena é o fendbmeno do material retrair sem perder massa,
no qual esta relacionada com o consumo de agua pela reacdo de
hidratacdo. Segundo Barcelo et al (2004), a retracdo autdgena é uma
deformacdo que ocorre a uma temperatura constante e sem troca de
umidade com o ambiente. A forca bésica que atua nesse fenémeno é a
retracdo quimica. A medida que a hidratacdo se desenvolve, o volume
absoluto diminui. O inicio dessa retracdo se da com a hidrata¢do, assim
gue o cimento e a agua entram em contato.

A retracdo autdgena pode gerar tensdes quando a movimentacdo esta
restringida e se essas tensdes forem superiores as resisténcias, havera
fissuracdo. Para minimizar os efeitos da retragdo autdgena, deve-se evitar
o0 decréscimo da umidade relativa interna (BENTUR etal., 2001). Quando
um material cimenticio encontra-se em estado endurecido e ha reducéo
volumétrica, devido a perda de agua do seu interior para o ambiente
ocorrera a retracdo por secagem.

O volume de uma pasta de cimento hidratada é sensivel ao seu teor de
umidade, que, por sua vez, depende da umidade relativa do ambiente.
Quando essa umidade relativa for inferior a 100% havera um gradiente de
umidade, resultando na contragdo da pasta. Essa diminuicdo no volume é
a retracdo por secagem. Quando essa pasta for imersa em agua havera
uma recuperacdo parcial do seu volume, sendo essa parcela da retracdo
total por secagem, chamada de reversivel ou recuperavel. Ja a parcela de
retracdo permanente da-se o nome de irreversivel (Juenguer e Jennings,
2001).

Uma vez que o esqueleto do concreto a base de cimento Portland é bem
estabelecido, ou seja, que acontece o inicio de pega, a retracdo por
secagem serd melhor resistida pelo concreto apds 2 horas da pega inicial,
mas 0 concreto continuara apresentando mudangas de volume por longos
periodos (HOLT, 2001).

Porém, este comportamento é valido para misturas de cimento Portland,
necessitando maior compreensao para as rea¢des de misturas de ativacdo
alcalina, entretanto atualmente ha muito poucos trabalhos relatando o
empenamento de compaésitos alcali-ativados.
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Collins e Sanjayan (2000) observaram que para concretos com ativacao
alcalina de escoria houve uma maior retracdo por secagem. O ensaio foi
realizado em 23°C e UR de 50%, durante 1 ano, pode-se observar a
diferenca de retragdo entre a ativacao e cimento Portland na Figura 11.

Figura 11 - Retracdo de secagem para ativacdo alcalina e cimento Portland
com relagdo agua/aglomerante = 0,5
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0 100 200 300 400

Retracio por secagem (microstrain)

Tempo (dias)

Legenda: AASC= Concreto de Ativagdo Alcalina de Escéria; OPCC= Concreto
de Cimento Portland

Fonte: Collins e Sanjaya (2000)

Os autores perceberam que 0s materiais de ativacdo alcalina (AAS)
perderam menos umidade comparados com amostras de cimento
Portland, devido apresentarem menor quantia de mesoporos, poros em
escala molecular, variando entre 2 a 50 nm. Este resultado confirma que
a retracao por secagem é influenciada pela modificagéo da pressao capilar
da amostra.

Para ativacdes alcalinas de cinza volante Ma e Ye (2015) analisaram o
comportamento de retragcBes autdgenas e por secagem variando a
concentracgdo das solugdes de silicato de sddio, executando cura a 40°C
por 7 dias. Para as medicdes de retracdo por secagem as amostras (40 x
40 x 160 mm) foram expostas num ambiente com uma temperatura
constante de 20 £ 3 ° C e umidade relativa de 50% + 5%. Os autores
observaram que a retracdo foi afetada pelo teor de silica e sodio, onde
maiores concentracdes de ativador apresentaram maior retracdo, porém,
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comparado com pastas de cimento Portland (a/c = 0,4) a retragdo da AAS
foi menor, em ensaio com duracédo de 180 dias.

Os resultados de retracdo foram superiores comparados a literatura sendo
atribuida a menor temperatura de cura (40°C) das amostras de Ma e Ye
(2015), resultando numa densidade inferior para matriz, apresentando
menor rigidez e resisténcia de encolhimento de secagem. Wallah e
Rangan (2006) observaram que concretos com ativacGes alcalinas de
cinza volante apresentaram tensdo de retracdo por secagem em
temperatura ambiente duas vezes maiores do que quando curadas
termicamente (60°C em 24 horas), ocorrendo a maior parte nas primeiras
semanas.

2.7 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A atual revisdo da literatura teve por objetivo identificar as recentes
pesquisas sobre argamassas de ativagdo alcalina, podendo ser este um
novo caminho para a diminui¢do de emissdo de CO; proveniente do uso
de cimento Portland.

Quando realizada de forma adequada, as AAS apresentam resisténcia
mecéanica elevada em idades iniciais. Outro tdpico relevante para a
pesquisa encontra-se na contextualizagdo de argamassas autonivelantes,
apresentando espalhamento e fluidez necessarios a obtencdo destas
propriedades através do uso de aditivos superplastificantes.

Para a confeccdo de compostos ativados alcalinamente é necessario o uso
de uma solucdo alcalina e de um material rico em silicoalumina. As
ativacOes alcalinas sdo consideradas em trés grandes grupos: compostas
de alto teor de CaO, baixo teor de CaO e misturas hibridas. Cada grupo
apresenta diferentes estruturas de reacdo, tendo as ativacoes alcalinas com
baixo teor de céalcio a predominancia dos compostos N-A-S-H formados
e 0s compostos alcali-ativados hibridos tem como produto a formacédo
tanto de géis (N,C)-A-S-H e C-A-S-H.

Os ativadores mais difundidos na realizacdo dos trabalhos sdo os
hidroxidos de sddio e os silicatos de sodio. E observado que para maiores
molaridades de hidréxidos em ativacdes alcalinas maior seré a formagéo
dos compostos do modelo de rea¢&o da mistura (formacéao de gel C-A-S-
H ou N-A-S-H) e sua resisténcia, entretanto, caso ocorra elevada presenca
de hidréxidos ha a provavel formacdo de eflorescéncia (formacdo de
cristais de Na ou K) nas misturas.

Os principais fatores influentes no grau de reacdo do material
silicoaluminoso de cinzas volantes sdo os tamanhos das particulas
anidras, assim como a composicao e natureza do material.
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Outro pardmetro importante para a ativacao alcalina encontra-se no tempo
de cura, assim como a temperatura em que as amostras sdo curadas.
Conforme observado na literatura hd maiores taxas de reagdo das
amostras quanto maior o tempo e temperatura, nas faixas de 40 a 120°C,
em que as mesmas séo curadas.

A utilizacdo de materiais precursores como a cinza pesada (CZP),
necessita de tratamento para melhores resultados de ativacdo alcalina,
entretanto para as misturas de lama vermelha (LV) somente foram
observadas misturas com resisténcias a compressdo muito baixas,
inferiores a 5 MPa.

Utilizar misturas hibridas de ativacdo alcalina com cimento Portland é
uma alternativa para uma aplicacdo de curto prazo para o mercado de
trabalho, podendo gerar maiores graus de reacdo dos compostos, gerando
mais formacao de géis capazes de elevar a resisténcia das amostras.

O comportamento de superplastificantes em ativagdes alcalinas é
controverso ao analisar a trabalhabilidade, alguns autores informam a
maior compatibilidade de aditivos superplastificantes naftaleno, outros
autores sugerem que os aditivos policarboxilatos trazem um ganho mais
significativo ao espalhamento das misturas. Entretanto pode-se esperar
gue as misturas contendo naftaleno apresentem maiores perdas de
trabalhabilidade em curto periodo de tempo.

Foi constatado a lacuna de conhecimento para estudos de ativagdes
alcalinas de argamassas autonivelantes de composicdes hibridas entre
cinza pesada e cimento Portland, acarretando no desenvolvimento desta
pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi realizada etapa exploratdria com o intuito de observar o
comportamento dos materiais precursores e o0s tipos de ativador
utilizados.

Apo0s este primeiro contato com o comportamento das misturas foi
realizado tratamento para melhoramento da reatividade das amostras,
através de um segundo programa experimental preliminar.

Sendo obtido resisténcias aceitiveis de certas misturas a partir deste
segundo planejamento foi realizado o programa experimental definitivo,
trabalhando com misturas binarias e ternarias entre CZP, CP e CCA.

3.1  PRIMEIRO PROGRAMA EXPERIMENTAL PRELIMINAR

Foram realizados testes para analisar a potencialidade de reacdo dos
materiais precursores sem nenhum tratamento, sendo estes a cinza pesada
(CZP) e a lama vermelha (LV). A solugdo utilizada foi o um ativador
simples com 14M de NaOH, composto por hidroxido de sddio
microperolado P.A. ACS e &gua deionizada. As especificacfes do
hidréxido de sédio de pureza minima igual a 97% estdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 - Especificagfes limites do hidréxido de sodio utilizado

Impureza Teor Méximo (%)
N32C03 1,0
Cloreto (Cl) 0,005
Sulfato (SO4) 0,003
Ferro (Fe) 0,001
Fosfato (PO,) 0,001
Niquel (Ni) 0,001
Potassio (K) 0,02
Mercdrio (Hg) 0,00001
Compostos nitrogenados 0,001
Metais pesados 0,002
Caélcio (Ca) 0,005
Magnésio (Mg) 0,002

Fonte: Sigma-Aldrich Brasil LTDA
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As misturas realizadas levaram em consideragdo diversos fatores que
influenciam na reatividade das argamassas, sendo estas apresentadas nos
topicos a seguir.

3.1.1 Molaridade do ativador
Com o intuito de verificar a influéncia da variacdo de molaridade dos
ativadores foram realizadas composi¢fes de ativador simples para
misturas de CZP, variando a molaridade em 5, 8 e 14M. Para preparar as
solucdes foram utilizados baldes volumétricos, os calculos de molaridade
foram realizados de acordo com a equagdo:

M= U]

M,V

Em que:
M = Molaridade;
my = massa de NaOH (g);
M; = massa molar de NaOH = 40 (g/mol);
V = volume da solucéo (L)

Levando-se em consideracdo que com a ativacao simples para diferentes
molaridades ndo houve significativo acréscimo optou-se por realizar
misturas de ativagdo compostas de 14M de hidroxido de sddio (NaOH)
em conjunto com o silicato de sddio, foram realizadas composi¢des em
relacfes massicas de 1:0,25 e 1:2 de NaOH para silicato.

Foi realizada medicdo de pH através de fita de pH, a solugdo de NaOH
apresentou pH igual a 14 e o silicato de sddio pH igual a 12,5.

3.1.2  Tratamento de materiais precursores

Inicialmente foram realizadas dosagens simples de CZP com didmetro
inferior a 150um e 14M de NaOH, realizando cura em temperatura
ambiente, estufa (50 e 80°C) e banho-maria (70 e 80 °C). Foram
realizadas diversas misturas para alcancar valor de resisténcia mecanica
aceitavel em 24 horas. As moldagens nesta etapa foram realizadas em
corpos-de-prova cilindricos com dimensfes de 5x10 cm. As curas
térmicas em estufa e banho-maria foram realizadas inicialmente nas
temperaturas de 50°C e 80°C, respectivamente, sendo observada baixa
reatividade foi realizada correcdo da temperatura, adotando 80°C para
ambos.

Os tratamentos dos materiais, assim como as dosagens sdo observadas na
Tabela 7, sendo realizado para duas amostras.
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Tabela 7 - Testes preliminares de dosagens das ativacoes alcalinas

Precurs | Solucéo Sol/p | Rc 1 dia para Cura (MPa)
or Molarid | Ativad | re Ambie | Térmico Banho-
ade or nte Maria
50°C | 80 80°
°C | 70° | C
C
CZP
<150u 14M NaOH | 0,4 N N 0 N -
m
<75um | 14M NaOH | 0,6 N N 0 N 0
moida 14M NaOH | 0,6 N N 0 N 0,74
180° 8M KOH 0,6 N - 0 0 0
14M KOH 0,6 N - 0 - 0
Moida | 14M NaOH | 0,6 N - 1 - 1
450°
Moida | 14M NaOH | 0,6 N - 1,20 | - 0
450° 8M KOH 0,6 N - 0 - 0
calcina | 5M KOH | 0,6 N - 0 - 0
da
900°C
Moida 14M NaOH | 0,6 N - 4,75 - 4,50
450°
calcina
da
600°C
LV
Natura 14M NaOH | 0,6 N N N - 0
Calcina | 14M NaOH | 0,6 N N N - 2,26
da 5
900°C
Calcina | 14M NaOH | 0,6 N N [N - N
da
600°C
LV + CCA
Natura | 14M | NaOH [ 06 |- |- IN |- [N

Legenda: N — Ndo endurecido ap6s 24 horas; sol/pre — relagéo de solugdo para
mineral precursor; Rc — Resisténcia & compressdo

Para o tratamento das CZP foi adotado procedimentos de moagem dos
minerais precursores em um moinho de bolas, utilizando 120 bolas com
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29,7 mm de diametro, constando massa unitaria igual a 1,30 kg e 150
bolas com 19,2 mm de didmetro e massa unitaria de 0,35kg, todas as
moagens foram realizadas para mesma quantidade de 5000g de CZP.

As moagens ocorreram inicialmente de forma a analisar a diminuicéo da
granulometria da CZP, observando que em 45 minutos todas suas
particulas passam pela peneira de 150 micra e que em dois ciclos de 90
minutos a textura da CZP moida se apresentou mais fina que a textura de
CZP com diadmetro inferior a 75 micra. Um segundo tratamento da CZP
foi realizado através de moagem por 5 ciclos de 90 minutos para diminuir
sua granulometria e aumentar sua reatividade, sendo ambas utilizadas
para uma nova dosagem.

Visando seguir com o tratamento do material precursor foi realizada
calcinagdo em mufla (modelo Ceramic Furnaces KK 170 SO 1059) da
CZP e LV nas temperaturas de 600 e 900°C, utilizando uma taxa de
aquecimento igual a 10°C/min. O patamar de queima foi de 1 hora.

Com este estudo preliminar foi possivel observar baixa reatividade para
quase todas misturas realizadas, sendo que amostras de CZP moidas por
5 ciclos de 90 minutos em moinhos de bolas e calcinadas em 600°C que
apresentaram os melhores resultados, na qual estas foram escolhidas para
um segundo estudo exploratério. Este melhor comportamento deve-se
provavelmente a uma maior amorficidade da cinza ap6s a calcinacéo a
600°C, fato constatado nos resultados de resisténcia das argamassas. As
amostras de LV sO apresentaram pequena resisténcia para precursores
calcinados em 900°C apenas em cura Umida (banho-maria).

Na Figura 12 é possivel observar a diferenga visual da CZP sem
tratamento (a), apds passar por moagem durante 5 ciclos de 90 minutos
(b) e apos realizacio de calcinagdo em 600°C (c). E observado a grande
alteracdo de coloracdo da cinza ap6s cada um destes tratamentos,
tornando a CZP mais escura quando moida e modificando a cor de cinza
escuro para marrom claro ap6s o tratamento em mufla.
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Figura 12 - Aspectos da CZP (a) sem tratamento (b) ap6s moer por 450' (c) apds
calcinagdo em 600°C

@ | ©

Esta modificacdo da coloracdo é explicada devido a combustdo do
carbono residual da cinza pesada, esta alteragdo apds calcinagdo também
foi observada no trabalho de Rocha Junior et al. (2012).

A relacdo solucdo/precursor foi corrigida para apés a dosagem da
primeira amostra, que se apresentou muito seca, passando de 0,4 para 0,6.
As ativagbes com apenas hidroxido de sédio se apresentaram muito
fridveis e com grande umidade interna, uma vez que apresentaram baixa
reatividade, ndo havendo a realizacdo das fases de gelatinizacdo e
polimerizacdo necesséria para a formagdo dos compostos resistentes de
uma ativacéo alcalina. O aspecto da argamassa moida a 450’ ¢ visto na
Figura 13.
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Figura 13- Aspecto da argamassa de CZP 450" de 14M NaOH

3.2 SEGUNDO PROGRAMA EXPERIMENTAL PRELIMINAR

O segundo estudo exploratério foi realizado para aumentar a reatividade
das amostras, foram realizadas misturas binarias, solu¢des compostas de
hidréxido e silicato e pré-ativacdo em estufa (P.A.) por 4 horas em 80°C
de solugdo misturado ao material precursor.

Foram estudadas duas relagBes de ativagBes compostas, sendo estas
1:0,25 e 1:2 de NaOH:Silicato. Como alternativa para 0 aumento de
resisténcia das misturas foi escolhido substituir 30% em massa de cimento
Portland CP-V ARI pela cinza pesada moida e calcinada.

A escolha de realizar uma pré-ativacdo em estufa da mistura da solucéao
em conjunto com os materiais precursores se deu em razdo da possivel
eliminacdo de uma cura prolongada em estufa ou banho-maria. As
misturas ocorreram em agitador mecanico Fisatom modelo 713D com
haste de hélice centrifuga (dissolutora).

O processo de mistura adotado consistiu na dissolucéo prévia da solugdo
alcalina, formada por &gua destilada, hidroxidos e silicatos, na qual
aguardou-se o seu resfriamento para o inicio da mistura das pastas. Apos
o0 periodo de agitacéo foi realizada pré-ativagao das misturas em estufa de
80°C por 4 horas.

Para todas as amostras foram adotadas relacGes de material cimentante
para areia igual a 1:2. Na Tabela 8 é possivel observar o resumo das
composicoes realizadas.
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Tabela 8 — Segundo teste preliminar de dosagens das ativacdes alcalinas

Precursor Solugéo Sol/p | Rc 1 dia para Cura (MPa)
re
Molarida | Ativadores Ambie | Térmi | Banh
de NaOH:Silic nte co o-
Hidroxid | ato 80°C Mari
0 a
80°C
CczpP
Moida 450’ | 14M 1:0,25 0,9 - 0,96 0,48
600°C 1:2 - 1,93 0,93
Moida 450’ | 14M 1:025 0,9 0 - -
600°C (P.A) 1:2 0 - -
LV
Calcinada 14M 1:2 0,9 - N -
900°C
Calcinada 14M 1:2 0,9 - N 2,3
600°C
70% CZP + 30% CCA
CZP moida | 14M 1:2 0,9 - N -
450° 600°C
70% CZP + 30% CP-V
CZP moida | 14M 1:0,25 0,9 0,51 8,92 -
450’ 600°C 1:2 4,15 21,69 | -
CZP moida 14M 1:025 0,9 0,32 - -
450°600°C( 1:2 3,05 - R
P.A)
70% LV + 30% CP-V
Calcinada 14M 1:2 0,9 0 2,04 -
600°C

Legenda: N — Néo endurecido apds 24 horas; sol/pre — relagdo de solugdo para
mineral precursor; Rc — Resisténcia a compressdo; P.A= Previamente ativada

Para nenhuma amostra contendo LV foi obtida resisténcia a compressdo
satisfatéria para 1 dia de cura, sendo descartada a tentativa de ativacdo
deste mineral.
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Conforme observado nos resultados, houve modificacdo da relagdo de
solucdo com material precursor devido a correcdo do espalhamento
através do ensaio de indice de consisténcia padrdo segundo a NBR 13276
(ABNT, 2002).
Apls esta segunda etapa de estudo preliminar foi possivel realizar
algumas conclus®es referentes as misturas realizadas:
e Para as amostras em que foi realizado pré-tratamento térmico
foi possivel observar a presenca de material que ndo reagiu,
apresentando-se de forma liquida no interior dos corpos de prova,
visto na Figura 14;

Figura 14 - Argamassas pré-tratadas com presenca interna de material precursor
em forma soldvel apds cura

e Através dos valores de resisténcia a compressao das amostras
é possivel observar um melhor comportamento das amostras
curadas em estufa em relagdo as curadas em banho-maria;

e Realizar mistura binaria de CZP e CCA néo resultaram em
um material endurecido apds cura em estufa;

e Ao utilizar 30% de CP nas misturas binarias com CZP néo foi
possivel obter resisténcia satisfatdria para curas em ambiente
devido a baixa reatividade da CZP nesta temperatura.

o Para todas as amostras foi observado acréscimo de resisténcia
com maiores relagbes de hidréxido:silicato. Havendo ganho
significativo de resisténcia para as amostras binarias de CZP+CP
curadas em estufa a 80°C para relagdes de hidréxido de sédio e
silicato de sédio de 1:2.
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Palomo et al. (2004) observaram que misturas de cinza volante moldadas
com ativadores contendo 15% de silicato apresentaram estrutura porosa,
porém mais densa que misturas sem a presenca de silicato, ja solugdes
contendo 85% de silicato apresentaram microestrutura muito densa, quase
sem poros. Este fato justifica uma melhor resisténcia para maiores teores
de silicato das argamassas de ativacao alcalina hibrida compostas de cinza
pesada e cimento Portland.

3.3 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste topico serdo apresentados 0s minerais precursores, solugdes
ativadoras, aditivos e agregados mildos utilizados para o programa
experimental final das ativagdes binarias e ternarias de CZP, CP e CCA.

3.3.1  Mineral precursor

O mineral precursor utilizado para a confeccdo das argamassas
autonivelantes de ativacdo alcalina foi a cinza pesada, sendo definida
como matéria-prima principal das misturas.

A cinza pesada utilizada foi fornecida pelo Complexo Termoelétrico
Jorge Lacerda, situado na cidade de Capivari de Baixa em Santa Catarina.
A cinza de casca de arroz, proveniente do municipio de Alegrete, Rio
Grande do Sul, foi obtida apds queima controlada em leito fluidizado.
As informagdes de caracterizacdo quimica e fisica sdo apresentadas nos
resultados e analises no item 3.5.1.

3.3.2 Cimento

Foi realizado o uso do cimento Portland CP-V ARI (Alta resisténcia
Inicial) doado por uma empresa da regido da grande Florianopolis. Sua
utilizacdo se deu para aumentar a resisténcia das argamassas alcali-
ativadas através da formacéao de géis C-A-S-H.

3.3.3  Agregado Natural

O agregado mitdo a ser utilizado foi advindo de areias quartzosas
provenientes na cidade de Florianépolis, Santa Catarina. Necessitando ser
seca e armazenada.

3.3.4  Aditivo
Foram utilizados dois aditivos para estudo de compatibilidade com as
argamassas ativadas alcalinamente, sendo utilizados aditivos
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superplastificantes a base de policarboxilato e outro naftaleno. As
propriedades de cada aditivo sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Dados técnicos dos aditivos utilizados

Dosagem Massa
Base Quimica recomendada para Cor especifica pH
cimento Portland (g/lcmd)
Natftaleno 0,7 22,4% Marom | 1202 |80%
sulfonato 1,0
Policarboxilato 0,3a2,0% Alaranjado 1,1+£0,2 5’150i

3.3.5 Solugéo Alcalina

As solucdes de hidréxido de s6dio foram preparadas de forma igual ao
citado no item 3.1.1. Apos a obtencdo das solugdes de hidroxido de 14M
e aguardar o tempo de resfriamento foi realizado mistura da solugéo de
hidréxido com a solucdo de silicato de sédio em propor¢do 1:2. Esta
mistura também é exotérmica, sendo necessario resfriamento da solucéo
para realizagdo das misturas.

Os dados referentes a composicdo quimica do silicato de sddio séo
descritos através de ficha do fornecedor na Tabela 10.

Tabela 10 - Dados técnicos do silicato de sodio

SiO; Na,O H,O Densidade (g/cm3)

26,5% 10,6% 62,9% 1,39

3.4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental final consistiu na confec¢cdo de argamassas de
cinza pesada, como fonte de aluminossilicato, em combinacdo com
cimento Portland, como fonte de célcio, uma vez que através dos estudos
preliminares foi possivel observar uma boa resposta da ativacdo com 30%
de CP. O primeiro estudo consistiu em observar a influéncia na
diminuicdo do contetido de CP nas AAS.
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Além de um estudo com mistura terndria, substituindo parcelas de
cimento Portland por cinza de casca de arroz, com o intuito de diminuir o
contetido de CP e aumentar o teor de silica reativa. A amostra tida como
referéncia foi a contendo 10% de CP.

Com base nos estudos preliminares foram adotadas solugdes alcalinas
composta, formada por hidréxido de sddio com 14M e silicato de sédio,
apresentando relagdo massica de 1:2 de hidréxido e silicato. A CZP
utilizada foi a cinza moida por cinco ciclos de 90 e calcinada em 600°C.
As fases do programa experimental sdo apresentadas na Figura 15.

Figura 15 - Fases do programa experimental para realizacdo das
misturas binarias e ternarias

Diminui¢ao do teor de cimento Portland

0% CP - REF

/ Substituicdes
\ ~a
[10%cP| [s%cPp| [25%cP

. .. |
Misturas ternarias: |

30% CP

I
1
L

Aumento de silica reativa

10% CP - REF

Substituigdes

v
25% CCA | [50% CCA | [ 75% CCA]

As misturas de 0%CP foram realizadas nos estudos preliminares,
resultando em resisténcias abaixas do admissivel. A realizacdo dos
ensaios do programa experimental é apresentada na Figura 16.
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Figura 16 - Esquema geral do programa experimental

‘ Caracterizacao dos Materiais ‘
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‘ Moédulo de Elasticidade ‘ Ataque Acido ‘ ‘ Molhagem e Secagem ‘
Estabilidade Dimensional (curlin ‘
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Os parametros analisados no estado endurecido foram: resisténcia a
flexdo e a compressao (1, 28 e 60 dias de cura); modulo de elasticidade
dindmico e estético (28 dias); absor¢do de agua por capilaridade e angulo
de molhamento (1, 7 e 28 dias); porosidade aberta (1, 7 e 28 dias); ataque
acido (&cido cloridrico e acético); molhagem e secagem (28 ciclos);
retracdo linear (28 dias); estabilidade dimensional (7 dias).

Amostras ternarias, utilizando como referéncia a mistura de 10% de CP.
Para estas amostras foram substituidos o cimento Portland em 25, 50 e
75% por cinza de casca de arroz.

Os parametros analisados no estado endurecido para as misturas ternarias
foram: resisténcia a flexdo e a compressdo (1 e 28 dias); absorcédo de agua
por capilaridade e &ngulo de molhamento (1 e 28 dias); porosidade aberta
(1 e 28 dias); ataque &cido (acido clorddrico e acético); molhagem e
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secagem (28 ciclos) e retracdo linear (28 dias). As realizagdes de ensaios
para as amostras ternarias foram reduzidas em razdo da disponibilidade
de material.

A Tabela 11 esquematiza os pardmetros utilizados para o programa
experimental, apresentando a justificativa e a quantidade de corpos-de-

prova utilizados para cada ensaio.

Tabela 11 — Pardmetros analisados para o programa experimental

Ensaios Dados CP’s Justificativa
Rems;enua 1,28e60 3 Verificar a evolugéo
x dias de resisténcia
compressao
Médulo de 3
Elasticidade Realizado Verificar o médulo
dinamico e para 28 dias das misturas
estatico
Absorcéo 1
de agua por - x
capilaridade 1,7 e 28 dias Ve”g'eczggoivgéum
e angulo de ¢
molhamento
Porosidade 1,7 e 28 dias 1 Verificar a e;volugao
aberta da porosidade
oy 2 Verificar a
Atqque C'O”,df'co € durabilidade através
acido aceético oy
de ataque acido
2 Verificar
Molhagem 28 ciclos durabilidade através
e secagem de molhagem-
secagem
Retracio 3 Comparar a
T 28 dias influéncia da
Linear x
retragdo
Estabilidade . 1 Observar
. - 7 dias
dimensional empenamento

Foram realizados ao todo 129 corpos-de-prova prismaticos 4x4x16, 84
corpos-de-prova cilindricos 5x10, 24 corpos-de-prova prismaticos
2,5x2,5x28,5 e 5 placas de 33x33x3, totalizando 242 amostras.
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Para as misturas binarias e ternarias foram realizados estudos de tempo
de pega e evolucao de temperatura em pasta e estudo de espalhamento em
argamassa.

Foram confeccionadas misturas de cimento Portland comum, com mesma
relacdo agua/precursor das ativacOes alcalinas e 0,4% de aditivo
policarboxilato, para obtencdo de espalhamento adequado como
autonivelante.

3.4.1 Caracterizacdo dos Materiais
Para os materiais finos a massa especifica foi determinada pelo método
de picnbmetro, através da equacéo:

= mn ®)
Pag = [(Pag + @) = m]

Em que:

m = massa seca (q);

Pag = massa picnémetro com agua (g);

Pag + a = massa picndmetro com agua mais amostra (g).

D

Para o cimento a massa especifica foi realizada em conformidade com a
NBR NM 23 (ABNT, 2001), através do método do frasco volumétrico de
Le Chatelier.

A érea superficial foi obtida através do método de permeabilidade ao ar,
também conhecido como Blaine, conforme a norma NBR 16372 (ABNT,
2015). Neste ensaio 0 tempo em que certa quantia de ar atravessa uma
camada de material compactado €é proporcional a sua superficie
especifica, entretanto este método tem uma funcdo mais comparativa que
absoluta, necessitando de uma amostra com superficie especifica
conhecida para calibra¢do do equipamento.

3.5 ENSAIOS REALIZADOS

3.5.1 Caracterizacdo e Reatividade dos Materiais

A caracterizagdo das matérias-primas, assim como a de algumas ativacoes
alcalinas € listada na Tabela 12.
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Tabela 12 - Ensaios de caracterizagdo das matérias-primas

Ensaio

Procedimento

Objetivo

Massa especifica e

NBR NM 23 (ABNT,

unitaria 2001)
Espectrometria de SHIMADZU, modelo Obtengéo dos 6xidos
fluorescéncia de raios-X | EDX —700 HS dos precursores

(EDX)

Permeabilidade ao ar

Blaine pela NBR NM

Determinacdo da

16372 (ABNT, 2015) finura dos
precursores
Microscopia eletrénica de | JEOL JSM-6390LV Obtencéo da
varredura (MEV) morfologia

superficial das
matérias-primas e
ativagOes alcalinas

Difratometria de raios-X

(DRX)

Phillips X’Pert 1 (Cu

Kal A = 1,54056). Passo

=0,02°. Velocidade =
1°/min. 20(3° a 118°)

Obtencéo dos
compostos das
matérias primas e
ativagOes alcalinas

Granulometria

Granuldmetro a laser
Mastersizer 2000, por
via Umida

Obtencéo dos
didmetros dos
minerais precursores

Os ensaios necessarios para a caracterizacdo da reatividade dos minerais
precursores utilizados neste trabalho sédo visualizados na Tabela 13.

Tabela 13 - Ensaios para obtencdo das caracteristicas reativas dos minerais

precursores
Ensaio Procedimento Objetivo
Silica reativa NM 22 (ABNT, 2012) Obtencdo de SiO,
soltvel dos minerais
precursores
Fase Vitrea Método de Arjuan et al. Obtencdo da fase

(1997)

vitrea apos ataque
com HF dos
minerais
precursores

Pozolanicidade da cinza

da casca de arroz

NBR 5752 (ABNT,
2014)

Determinar o indice
de desempenho da
cinza de casca de
arroz aos 28 dias de
cura
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Os ensaios de residuo insoluvel e silica reativa realizados para os minerais
precursores € realizado através das normas brasileiras citadas na Tabela
13.
O procedimento para obtencdo da fase vitrea das amostras é realizado de
acordo com Arjuan et al. (1997), em que 0s materiais precursores sdo
tratados com 1% de solugdo de &cido fluoridrico (HF). Este ataque
dissolve a fase vitrea dos materiais precursores, preservando as fases
cristalinas do mineral (mulite, quartzo, entre outros).
A realizagdo do ensaio consiste em adicionar 1g de mineral precursor em
um béquer contendo 100mL de solugédo contendo 1% de HF agitando por
rotor pelo periodo de 5 horas em temperatura ambiente, realizando
filtracdo apds este periodo. O material necessita ser lavado com agua
deionizada até obter pH neutro, ser seco em estufa por 1 ou 2 horas a
100°C para depois ser calcinado em 1000°C. A fase vitrea € obtida pela
Equacéo (9).

[Mi — Mr] 9)

Fase Vit = ——x 100
ase Vitrea i

Em que: Mi = massa inicial do precursor ensaiado; Mr = massa do residuo
apos ataque e calcinacao.

3.5.2  Estudos em Pasta

O estudo em pastas foi realizado para a obtencdo das propriedades de
evolucdo de temperatura e tempo de pega das pastas. Os ensaios foram
realizados apds a determinacgéo das argamassas autonivelantes, portanto
foram utilizadas para todas amostras aditivos superplastificantes.

3.5.2.1 Evolucdo de temperatura das reacdes

Para realizar este ensaio foi utilizado calorimetro de conducao isotérmica
Thermometric AB da TAM Air (TA Instruments), contendo oito canais.
Este ensaio foi realizado no Laboratério de Aplicacfes de Nanotecnologia
em Construcao Civil (NANOTEC/UFSC).

Os ensaios foram realizados para nove pastas, sendo para amostra simples
com 0% de CP, misturas binrias de 2,5%, 5%, 10% e 30% de CP ¢ as
ternarias de 25%, 50% e 75% de CCA, assim como o0 ensaio realizado
para uma pasta de cimento Portland comum. O ensaio foi realizado em
condicdo de cura igual & que as argamassas foram submetidas (80°C),
necessitando obter a massa depositada em cada frasco antes de iniciar o
ensaio. E gerando um grafico de fluxo de calor e taxa de liberacéo de calor
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durante as 24 horas de ensaio. Na Figura 17 é observado as amostras apés
0 ensaio.

Figura 17 - Recipientes contendo as amostras ensaiadas para 0 ensaio de
calorimetria

3.5.2.2 Tempo de pega

Foram realizados ensaios de tempo de pega através do método de agulha
de Vicat, através da NBR NM 65 (ABNT, 2002). Sendo definido pela
norma que o tempo de inicio de pega é considerado o tempo em que a
agulha de Vicat penetra 4 +- 1 mm da placa base da pasta e o fim de pega
é considerado o tempo transcorrido do contato da 4gua com o cimento até
quando a agulha de Vicat penetre menos que 5mm a pasta.

As relacBes solugdo/precursor foram as mesmas realizadas para as
argamassas finais, também fazendo uso da relagéo do aditivo utilizado.
Na Figura 18 ¢ visualizada a realizagdo do ensaio.
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Figura 18 - Ensaio de tempo de pega com aparelho de Vicat

3.5.2.3 Grau de Reacéo das Pastas

Estudos referentes a grau de reagdo séo realizados de diversos métodos
para quantificar através da dissolucdo dos produtos de reacdo obtidos nas
ativagdes alcalinas. Chindaprasirt et al. (2013) realiza ataque em 2M de
HCI em pastas em banho maria por 20 minutos.

Neste trabalho serad realizado o estudo de grau de reacdo conforme
Fernandez-Jimenez et al. (2006), na qual é realizado ataque acido em 1g
da pasta ativada moida e peneirada em 150 um em béquer contendo
250mL de (1:20) HCI, com 37% de pureza. A mistura é entdo agitada por
um rotor pelo periodo de 3 horas, sendo na sequéncia filtrada e lavada
com agua deionizada para obtengdo de pH neutro.

Apos estes procedimentos as amostras sdo secas em 100°C e calcinadas
em 1000°C. O grau de reagdo, o, ¢ obtido através da perda de massa,
conforme a Equacéo (10). Para comprovar reprodutibilidade foi realizado
ensaio em triplicatas.
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Mamostra — Mresiduo % 100 (10)

o=
mamostra

3.5.3  Estudos em Argamassa

3.5.3.1 Ensaios no Estado Fresco

3.5.3.1.1 Espalhamento

Com o intuito de obter uma argamassa autonivelante foi inicialmente
realizada dosagem para definir o teor de aditivo necessario para o
espalhamento ideal das argamassas autonivelantes, sendo este definido
como 250mm. As consisténcias foram obtidas através de preenchimento
de cone (Figura 19).

Figura 19 - Dimensdes internas do cone utilizado para espalhamento

55cm

A
v

7,0cm

9,5cm

< »
| >

O cone foi disposto no centro da mesa de consisténcia previamente
umedecida e preenchido inteiramente com a argamassa (sem
adensamento) sendo posteriormente erguido o cone. Foi contado o tempo
de espalhamento até um didmetro de 25 cm e medida em duas posi¢des
perpendiculares o didmetro de espalhamento. Ndo foram realizados
adensamentos da mesa.

3.5.3.1.2 Massa Especifica e Teor de Ar Incorporado
Foram obtidas as massas especificas das argamassas no estado fresco
através de recipiente com volume conhecido, na qual foi realizado
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adensamento em 4 camadas de 30 golpes, obtendo a massa. A massa
especifica é calculada de acordo com a Equacgdo (11).
d="e" ™ o 1000 (11)
|78
Em que:
d= massa especifica da argamassa (kg/m3);
m,= massa do recipiente com argamassa (g);
m,,= massa do recipiente vazio (g);
;.= volume do recipiente (cm3)
Os teores de ar incorporado das argamassas foram calculados através da
Equagdo (12), as massas especificas das solu¢bes foram calculadas
separadamente para hidroxido e silicato.

A= 100 x (1— %) (12)

Em que:

A= teor de ar incorporado na argamassa (%);

d= massa especifica da argamassa (g/cms3);

d,= massa especifica tedrica da argamassa, sem vazios (g/cm?)

3.5.3.2 Ensaios Mecéanicos no Estado Endurecido

3.5.3.2.1 Resisténcia a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressdo servem para analise comparativa
das propriedades mecénicas das ativacdes alcalinas estudadas. O ensaio
de resisténcia a compressao de argamassas é normatizado segundo a NBR
13279 (ABNT, 2005), utilizando uma maquina de ensaio para resisténcia
a compressdo (prensa), de carga vertical centrada na face do corpo-de-
prova cubico de argamassa de 4 x 4 cm, resultante do ensaio a flexao,
sendo estes corpos-de-prova rompidos 9 amostras em cada idade pré-
estabelecida de 1, 28 e 60 dias.

Para realizar o ensaio é necessario efetuar limpeza das faces dos pratos da
prensa e dos corpos-de-prova antes de coloca-los na posicdo para
execucdo do ensaio. O ensaio é executado com velocidade de
carregamento de 0,45 + 0,15 MPa/s, mantendo esta aplicacdo de forma
continua durante todo o ensaio, suspendendo no instante que houver a
ruptura da amostra. Apos a ruptura calcula-se a resisténcia a compressdo
simples do concreto de acordo com a equacéo (15):

Fy (13)

Je=4

Em que:
f- € aresisténcia a compressdo em (MPa);
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F. é a maxima carga obtida no ensaio (N);
A é a secdo do corpo-de-prova em, usualmente 20x20 mm (mm?).

3.5.3.2.2 Resisténcia a Tracdo
Para a realizacdo do ensaio € necessario possuir 0s corpos-de-prova
prismaticos com dimensdo 4x4x16 cm, normatizados pela NBR 13276
(ABNT, 2005). Este ensaio é regulamentado pela NBR 13279 (ABNT,
2005), consistindo em posicionar a amostra de argamassa entre 0S
suportes de ago presentes na prensa, de forma que o rolete de ago superior
fique centralizado de acordo com a largura do corpo-de-prova. Os valores
de resisténcia de tragdo na flexdo para as amostras sdo obtidos através da
equacdo (14):
1,5.F.L (14)

Jor = 5w
Em que:
ft.r € aresisténcia a tracdo na flexdo (MPa);
Fy € a carga aplicada verticalmente no centro do corpo-de-prova (N);
L é a distancia entre 0s suportes de aco (mm);
b e h sdo as dimensdes da se¢do do prisma (mm).

Para o estudo foram moldados 3 corpos-de-prova prismaticos para cada
uma das idades analisadas (1, 28 e 60 dias de cura).

3.5.3.2.3 Mddulo de Elasticidade

A NBR 8522 (ABNT, 2008) é a norma para a realizacdo do ensaio para
obter o0 médulo de elasticidade para concretos, que sera utilizado para
obter 0 moédulo estatico das argamassas. O ensaio é realizado através de
compressao axial simples em corpos-de-prova cilindricos com dimensdes
de 5x 10 cm, aos 28 dias. Sdo acoplados anéis com rel6gios comparadores
na amostra. E a cada 0,5MPa de compressao é lida a medida registrada
por cada reldégio. Com a média é obtida a curva tensdo x deformacéo e o
valor do mddulo de elasticidade estatico, conforme a equacéo (15). O
procedimento deve ser realizado em trés corpos-de-prova e sera realizado
para cada mistura simples, binaria e ternaria.

E= ld x 1073 (15)
Ae
Em que:

E = Mddulo de elasticidade (GPa);
o = Tensdo (MPa);
¢ = Deformacéo (MPa).



82

Também foi realizado médulo de elasticidade dinamico (MED) através
de propagacdo de ondas de ultrassom através da NBR 15630 (ABNT,
2008).
B, = p2p LY DA=20) (16)
d 1—pu
Onde:
E ;= modulo de elasticidade dindmico, expresso em MPa;
v = velocidade de propagacdo da onda ultra-sénica em mm/us;
p = densidade da massa aparente do corpo-de-prova em kg/m3;
K = coeficiente de Poisson, usualmente adotado 0,2 para argamassas de
cimento comum.
Olivia e Nikraz (2012) obtiveram para concretos com ativagédo alcalina de
cinza volante valores de Poison entre 0,13 a 0,17. Hardjito (2005) obteve
valores de Poison para concretos entre 0,13 e 0,16. Diaz-Loya et al.
(2011) obtiveram Poison de 0,22 para concretos de cinza volante. Aydin
e Baradan (2013) obtiveram Poison de 0,22 para concretos ativados
alcalinamente curados por 12h em 100°C. Em base a todas estas
referéncias observa-se que ha similaridade dos valores de Poison para
amostras ativadas alcalinamente e amostras tradicionais de cimento
Portland. Portanto, para este trabalho foi definido como o valor de Poison
igual a 0,2.
3.5.3.3  Ensaios de Avaliacdo da Durabilidade
3.5.3.3.1 Absorcio de Agua por Capilaridade e Angulo de
Molhamento
A absorc¢do capilar ocorre em poros finos (10 nm — 10 um), onde as for¢as
gue surgem da tensdo superficial estdo no mesmo alcance que as forgas
gravitacionais presentes no liquido, sendo o principal mecanismo quando
0 material estd parcialmente molhado e é geralmente descrita pela
equacdo de Lucas-Washburn (HANZIV, KOSEC, ANZEL, 2010).
h= ke (17)
Em que:
h = altura medida no liquido (m);
t = tempo de umedecimento (s);
k = coeficiente de capilaridade (ms™/?).
Sendo definido o coeficiente de capilaridade com a seguinte Equacéo
(18):

= y r cosO (18)
= 27

Em que:
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y = Tensao superficial (N/m);
r = raio capilar (m);
6 = angulo de contato (°);
n = viscosidade dinamica (Pa s).
Para determinar a absorcdo de agua por capilaridade, sorptividade e
angulo de molhamento das amostras das argamassas foi adotado o
procedimento do laboratério ValoRes, medindo a variagdo da altura em
funcédo do tempo de uma coluna de agua destilada e alcool (realizada para
obtencdo do angulo de molhamento) contida em um tubo de Mariotte
graduado, sendo esta variagdo diretamente relacionada com a quantidade
de 4gua absorvida pela amostra.
Durante a realizacdo dos ensaios 0s corpos-de-prova foram protegidos
por parafilme para evitar a evaporacdo de agua absorvida pela amostra.
Inicialmente foram realizados os ensaios de absorcdo de alcool etilico,
posteriormente realizando secagem em estufa das amostras para a
realizacdo do ensaio em agua destilada.
Através destes ensaios foi obtido os valores de volume de dgua absorvida
por secdo da amostra, denominado indice de absor¢do (I=cm3/cm?), a
sorpitividade, inclinacdo da reta dos dados representados em gréficos de
indice de absorcdo versus raiz do tempo e o angulo de molhamento
através da equacéo (19):

Se_, Ue.0g (19)

Em que:

a,.= angulo de molhamento aparente;
U= viscosidade dindmica da agua;
U= viscosidade dindmica do alcool;
o,= tensdo superficial dgua-ar;

o,= tensdo superficial alcool-ar;

Se= sorptividade da agua;

As= sorptividade do alcool,

3.5.3.3.2 Porosidade Aberta

Para a realizacdo deste ensaio € necessdrio deixar previamente
submergidos 0s corpos de prova por 72 horas, 0 procedimento inicia
submergindo em agua destilada os corpos de prova um terco de sua altura
durante 4 horas, apés este tempo submergir por dois tercos durante mais
4 horas e por final mergulhar completamente pelo tempo restante, este
procedimento é realizado para remover espacos contendo ar no interior
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dos cp’s. Apds este periodo as amostras serdo postas em banho térmico
por 5 horas, conforme NBR 9778 (ABNT, 2009).

A porosidade aberta das argamassas corresponde a sua absorgado de agua,
em porcentagem. A absorcdo de agua sera calculada pela Equacéo (20):

Moy — M
Absorgao = —-—= x 100 (20)
N

Sendo que:
Msat = massa da amostra saturada (g);
M; = massa da amostra seca (g);
O volume de poros da amostra é devidamente obtido pela Equagdo (21):
. Msqr — M; (21)
Porosidade = M, — M, x 100
Sendo M; = massa da amostra imersa em agua (g).

3.5.3.3.3 Resisténcia a Ataque Acido
Os ensaios de ataque acido foram realizados para 1N dos acido acético e
acido cloridrico (HCI). Foram realizados em dois prismas de dimensdes
4x4x16 cm. Ambos ataques foram realizados durante 4 semanas, sendo
realizado medicdo a cada semana para obtengédo da perda de massa.
Para obtencdo da perda de massa foram calculadas as porcentagens de
perda de massa de acordo com a equacédo

% = u X 100

Mg

Em que:
M, = Massa aos 28 dias de cura, antes da realizacéo do ataque (g);
M, = Massa durante ataque acido (g)

(22)

Durante o tempo de ensaio evitou-se deixar as amostras em contato com
a parede do recipiente e utilizou-se pequenas borrachas para diminuir a
area de contato da base das argamassas, evitando o contato da mesma com
o fundo do recipiente.

Apo6s o tempo da realizacdo do ensaio foi realizado o rompimento em
flexdo e em compressdo das argamassas. Também foram analisados 0s
aspectos visuais do ataque aos acidos das amostras.

Tendo em mdaos os valores dos rompimentos das amostras foram
calculados os indices de resisténcia a ataque acido das amostras, a
equacao para este indice é dada através da Equagdo (23).

R,e — R
k= -28_"44 100
Ryg

(23)

Em que:
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R,5 = Resisténcia aos 28 dias de cura, antes da realizagdo do ataque
(MPa);
R4, = Resisténcia ap6s o ataque acido realizado (MPa).

3.5.3.34 Molhagem e Secagem
O ensaio baseou-se conforme os ensaios de imersdo-secagem realizado
no laboratorio ValoRes.
Este ensaio foi iniciado apds 28 dias de cura das argamassas. O
procedimento de imersdo e secagem ocorreu durante 28 ciclos na qual
cada ciclo consistia manter as amostras em saturagdo em agua destilada
no periodo de 16 horas e secagem em estufa a 50°C num periodo de 8
horas. A agua utilizada foi reposta semanalmente, mantendo o volume
constante durante todos os ciclos. Apés finalizar os ciclos as amostras
foram rompidas ainda Umidas em ensaios de flexdo e compressao.
Foi realizado o coeficiente k de degradacdo por molhagem e secagem, no
qual consistiu em uma relagao entre as resisténcias mecanicas aos 28 dias
de cura e apo6s os 28 ciclos de molhagem e secagem, sendo observada na
equacéo (24).

jo = Res — Re (24)

Ryg

Em que:
R,g= Resisténcia mecénica das amostras apds 28 dias de cura;
R.= Resisténcia mecanica das amostras ap0s os 28 ciclos de molhagem e
secagem.
Para coeficientes k superiores a 0 considera-se que a estrutura do material
é degradada. Para coeficientes iguais ou inferiores a 0 o material ¢
considerado como resistente a influéncia dos ciclos de molhagem e
secagem.

3.5.3.3.5 Retragdo Linear

Para analisar a estabilidade dimensional das amostras de argamassa, foi
utilizado o ensaio normatizado NBR 15261 (2005), que consiste em
analisar linearmente a expansdo ou retracdo de argamassas. O ensaio
consiste em moldar 3 corpos-de-prova prismaticos com dimensdes
25x25x285 mm, com comprimento efetivo de 250 mm, para cada tipo de
cimento estudado, realizando leituras diarias até o tempo de cura de 28
dias.

Durante o ensaio é medido a diferenga vertical nas 4 faces dos prismas
através de um rel6gio comparador, com precisdo de 0,00lmm. Para o
calculo de variacdo dos comprimentos dos prismas € utilizada a Equacédo
(25):
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(Lxi — Li) (25)
L= —
Em que: Li é o comprimento inicial; Lxi o comprimento final; G a
distancia interna livre entre pinos (0,25m) e L a variacdo de comprimento
em mm/m. O aparato para realizagdo do ensaio de retragdo linear €
observado na Figura 20.

Figura 20 - Aparato de retragdo linear

f
‘i!l
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Durante todo o periodo de realizacdo do ensaio as amostras foram
mantidas em sala climatiza com temperatura mantida aproximadamente
em 23°C e umidade relativa entre 40 a 60%.

3.5.3.3.6  Estabilidade Dimensional (Curling)

A medicdo de deslocamento vertical das placas, com dimensfes de 33x
33 x 3 cm, foi iniciada logo ap6s o tempo de cura em estufa para as
amostras ativadas alcalinamente. O equipamento para realizacdo do
ensaio foi desenvolvido no laboratério ValoRes (Valorizagdo de
Residuos), no NPC (Nucleo de Pesquisa em Construgdo Civil) do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

O ensaio consiste em equipar quatro sensores LVDT’s nos cantos das
placas, distantes 2,5 e 4,5 cm das bordas e dois sensores no centro da placa
e um sensor de peso embaixo do molde, no qual registrard a perda de
massa das amostras (com erro de +/- 0,1 g), em um ambiente com
temperatura controlada (20°C e 50% de umidade relativa). Um dataloger
registrara os dados obtidos pelo ensaio a cada 10 segundos, por fim
tracando um grafico do deslocamento vertical das bordas da placa, a
realizacdo do ensaio pode ser vista na Figura 21.

Figura 21 — Realizacdo do Ensaio de Empenamento
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Pera e Ambroise, (2004) e Le Bihan (2012) iniciaram a medicdo do ensaio
apos 24 horas de implementagdo no molde, Georgin et al. (2008) iniciou
a medicao apds o endurecimento das placas. A razdo desta espera se da
uma vez que é necessario que o material esteja endurecido o
suficientemente para suportar os sensores. A execucdo deste ensaio se faz
necessaria apenas com cura em temperatura ambiente, iniciando medi¢édo
de encurvamento apds o inicio de pega.

Para a execucdo deste ensaio para as amostras ativadas alcalinamente foi
realizado fabricacdo de forma metalica para suporte das placas durante
cura em estufa, realizando previamente a colocagdo dos parafusos para
obtencdo dos dados de deslocamentos verticais. A cura em estufa das
amostras, assim como o inicio da realizago dos ensaios é observada na
Figura 22.

Figura 22 - Cura em estufa das placas para realiza¢do do ensaio de
empenamento
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4 RESULTADOS E A:NALISES
4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Distribuicdo Granulométrica da Areia
O agregado miudo a ser utilizado serd advindo de areias quartzosas
provenientes na cidade de Floriandpolis, Santa Catarina. Necessitando ser
lavado, seco, peneirado e armazenado, conforme diretrizes da NBR 7211
(ABNT, 2009). A curva granulométrica obtida através da média de trés
amostras é representada conforme a Figura 23.

Figura 23 - Curva Granulométrica da Areia

100 =
— i
90 | N T N
;\ N
80 + \ SN
70 \\\ N N
J . e
5
AN . .
80 + Y . s ~
" . '
o NN | ~
8 N - b ~
240 4 \ . . ~
= - ~
20 4 N N ~. N
N DS R SN
20 AN e Tl
s kT -
i b s e
10 ™~{~L S T T =
0 — s N O [~
01 ) 1 10
Didmetrodas particulas (mmj
| Areia Natural —=----- limites zona dtima  — — limites zona utilizavel |

E possivel observar que a areia se encontra dentro do limite inferior de
zona utilizavel, sendo possivel a utilizacdo deste agregado miudo na
producdo de concretos convencionais sem um estudo de dosagem,
conforme a NBR 7211/09.

A areia apresentou o didmetro maximo caracteristico igual a 1,2 mm,
dimensdo minima caracteristica de 0,075 e moddulo de finura
correspondente a 1,83, tendo aproximadamente 12% de suas particulas
dimensao inferiores a 0,15 mm. Podendo ser considerada uma areia muito
fina. Entretanto, a utilizacdo de areais ricas em finos para argamassas
autonivelantes sdo uma alternativa na redugdo de custos, aumento da
viscosidade e fluidez (BENABED et al., 2012) apesar de influenciar num
aumento da demanda de dgua de amassamento, devido maior superficie
especifica.



4.1.2  Massa Especifica e Area Especifica
Sdo apresentados na Tabela 14 os resultados das massas especificas e
superficie especifica das matérias-primas utilizadas para a confeccdo das

argamassas.
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Tabela 14 -Determinacéo das massas especificas e superficie especifica dos

materiais
Material Massa Unitaria Massa Superficie
(kg/dmd) especifica Especifica Blaine

(kg/dms3) (m2/kg)

CzZP 0,7873 2,43 715,50

CCA 0,5425 2,12 1174,00

CZP600 0,7090 2,43 715,50

LV900 0,5694 3,47 783,52

LV600 0,5694 2,87 750,31

CPV-ARI - 3,05 500,50

Areia Natural - 2,60 -

Conforme observado nos resultados da superficie especifica o material
que apresentou maior valor foi a CCA, sendo que os demais minerais
apresentaram uma superficie especifica similar, entre 500,50 e 715,50
m2/kg, entretanto, deve-se ter cuidado ao utilizado o método Blaine, pois
pode ndo fornecer resultados expressivos para materiais muito finos,
lamelares e fibrosos, sendo mais indicado o uso do equipamento B.E.T.
(BRUNAUER et al., 1938).

Foi possivel observar um acréscimo da massa especifica da lama
vermelha calcinada de 600°C para 900°C, fato também observado por
Manfroi (2009), na qual explica que este efeito pode ser devido a fusdo
de Na20 presente na lama, além de que, em maiores temperaturas de
calcinacdo haver a obtencdo de uma estrutura cristalina mais densa e
estavel, dificultando na reagdo de misturas alcalinas.

4.1.3  Analise Quimica
Para os minerais utilizados como material precursor das misturas de
argamassa ativadas alcalinamente (cinza pesada, lama vermelha, cinza de
casca de arroz e cimento Portland V — ARI) sdo apresentadas as
composicdes de Oxidos dos materiais, conforme ensaio realizado em
EDX, vistos na Tabela 15.
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Tabela 15 - Analise quimica dos materiais precursores

Anél | Contetdo (%)

ise Si Al, | Fe, | Ca | K Ti S Zr | Vo | M A Na | Rb | P.

QUI’ O, O3 03 (6] 2 0, (e} 0, Os noO n 2S 20 F.

mica 0] 3 [¢)

CzZP | 40, | 37, | 57 | 1,7 | 5, | 1, 0, | - 0, - 0, - 00 | 6,6
82 | 46 1 3 20 | 90 | 29 11 03 3 7

LV 16, | 30, | 27, | 41 | 2, | 3, 0, |1 0, 0 0, 10, | - 13,
62 | 35 50 2 84 | 98 | 06 | 60 | 50 | 58 | 02 | 80 00

CcC 92, | - - - - - - - - - - - - 35

A 00

CP- 19, [ 51 | 30 | 63, | - - 2, | - - - - - - 3,8

V 36 2 71 84

Legenda: P.F = Perda ao fogo

Conforme andlise quimica realizada por EDX, disposto na Tabela 15, a
CZP apresenta relacdo molar de Si/Al igual a 1,85. Este resultado é
inferior a todas as relagdes encontradas na referéncia indicativas a cinza
volante ou cinza pesada. A utilizacéo de silicato se fez necessario para o
incremento dessa relagéo.

Para a LV foi observado relacdo molar de Si/Al = 0,9, resultando inferior
ao obtido para CZP, servindo como indicio para reduzida reatividade do
mineral utilizado.

Os resultados para os ensaios de DRX dos minerais precursores de CZP
e CCA sdo observados nas Figura 24 e Figura 25, respectivamente. A
analise cristalografica foi feita através do software Match!.
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Figura 24 - DRX da CZP moida por cinco ciclos de 90' e calcinada a
600°C

Q - Quartzo
M - Mulita
H - Hematita
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Figura 25 - DRX da cinza de casca de arroz

Q - Quartzo
C - Cristobalita
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E observado que hé grande predominancia de estrutura amorfa em ambas
as misturas, decorrente do halo criado entre os graus 10° e 30° e da pouca
presenca de picos cristalinos das amostras dos minerais precursores.
Para a cinza pesada (CZP) os principais picos obtidos foram o quartzo
(codigo: 96-900-5023), mulita (cédigo: 96-900-5503) e hematita (codigo:
96-400-2384). Para a cinza de casca de arroz (CCA) os picos cristalinos
encontrados foram quartzo (codigo: 96-900-5023) e cristobalita (cddigo:
96-900-8227).

Através do microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM-6390LV do
LCME-UFSC é visualizado na Figura 26 o tamanho e forma das
particulas tratadas da cinza pesada utilizada como mineral precursor para
todas as ativacOes alcalinas, hd presenca de particulas com formas
irregulares, com pouca predominancia de particulas na forma esférica.

Figura 26 - MEV de particulas de cinza pesada na magnificacdo de
x1500

Na Figura 27 sdo visualizadas duas fotografias das particulas da CCA
utilizadas, sendo possivel observar a predominancia de particulas de
formato irregulares. Também foram observadas a grande presenca de
filamentos alongados com comprimentos superiores a 150um.
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Figura 27 - MEV da cinza de casca de arroz para magnitudes de (a)
x500 e (b) x1500

15kV X500 + 50pm

Anadlise de EDX realizada em filamento observado na CCA é apresentada
na Figura 28, na qual é confirmado que o filamento é cinza de casca de
arroz apresentada em morfologia diferente das demais. A predominancia
destes filamentos leva a uma diminuicdo de reatividade de ativagdes
alcalinas, entretanto hd a necessidade de melhores investigacdes das
presengas desses filamentos, através de ensaios de BET.
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Figura 28 - EDX de filamento encontrado nas particulas de CCA
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Tabela 16 - Porcentagem dos componentes presentes na CCA

Componentes (%)
C 0 Al Si
15.88 42.33 0.05 41.06

4.1.4  Granulometria dos materiais precursores

Os resultados de granulometria da CCA, CZP600, CP-V e LV900 sédo
visualizados nas Figura 29, Figura 30, Figura 31 e Figura 32,
respectivamente.



96

Figura 29 - Distribuicao granulométrica das particulas da CCA
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Figura 30 - Distribuicao granulométrica das particulas de CZP moida
por 450 minutos e calcinada em 600°C
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Figura 31 - Distribui¢io granulométrica das particulas de CP-V
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Figura 32 - Distribuicio granulométrica das particulas de LV calcinada
em 900°C
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Os diametros médios da CCA foi de 10,49um, CZP600 de 8,59um, CP-
V é de 15,82um e da LV900 foi de 3,70um. Observa-se que a moagem
da CZP reduziu de forma eficaz sua granulometria, resultando nas
melhores resisténcias quando apds a moagem.

Observou-se um didmetro médio de CCA e CZP600 inferior ao do
cimento Portland (CP-V), ocasionando maior reatividade das misturas
uma vez que menores diametros de particula aumentam na reatividade das
misturas, entretanto somente foi observado melhores resultados para as
ativagdes binérias com CZP600 devido a forma de particulas mais
arredondadas, tendo sido visto durante ensaio de MEV que as particulas
de CCA apresentaram formas irregulares, assim como a presenca de
particulas alongadas em formas de bastdo, devido a ma combustéo das
cascas de arroz.

Apesar da LV apresentar a menor granulometria, sua resisténcia nao foi
eficaz, uma vez que a relagdo molar de silica/alumina é inferior a 1,
dificultando na dissolucéo dos aluminossilicatos.

4,15 Reatividade dos materiais precursores
Os resultados para os ensaios de residuo insoltvel, silica reativa e fase
vitrea dos minerais estudados sdo observados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Reatividade dos minerais precursores

Mineral Silica Reativa (%) Fase Vitrea (%)
Cczp 26,00 45,90
CZP 450’ 600°C 39,00 57,40
LV 17,00 35,20
CCA 42,00 68,90

E visualizado que ha maior reatividade da CZP apds tratamento, sendo
observado maior reatividade e maior conteddo amorfo apds moagem e
calcinagdo a 600°C. Estas caracteristicas explicam a melhora da
resisténcia para as moldagens realizadas para argamassas com a CZP
tratada.

A LV apresentou a menor presenca de silica reativa e fase vitrea, sendo
constatado que ao realizar ativagdo alcalina para este mineral haveria
menores processos de reacdo, dificultando na obtencéo de resisténcias a
compressao aceitaveis para argamassas.

Ainda para os minerais de CCA foi realizado ensaio de pozolanicidade
pela NBR 5752 (ANBT, 2014). Os resultados de resisténcia e o indice de
atividade pozolanica para a argamassa contendo CCA é visualizada na
Tabela 18.

Tabela 18 - indice de atividade pozolanica para CCA

Amostra | Resisténcia Desvio Coeficiente Indice de
(MPa) Padrdo | de Variagdo atividade
pozolanica (%)
REF 25,58 3,03 8,41 -
CCA 31,64 3,14 10,07 123,67

Houve aumento na resisténcia & compressdo quando utilizada a cinza de
casca de arroz em substituicdo ao cimento Portland, ou seja, as
argamassas contendo CCA apresentaram indice de atividade pozolanica
superiores a 100%, considerando a cinza de casca de arroz como um
material pozolanico.
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4.2  ENSAIOS PRELIMINARES

Apos a obtencdo de resisténcias admissiveis para as dosagens, sendo
definida como superiores a 10MPa apds 1 dia de cura, foi realizado estudo
referente ao teor 6timo da molaridade da solucéo de hidréxido de sodio
presente nas misturas. Foram realizadas dosagens de 8, 14 e 18 mols/I de
NaOH, levando-se em consideracdo a melhor relacdo massica obtida nos
estudos prévios de 1:2 de hidréxido e silicato.

Os materiais cimentantes utilizados foram compostos em massa por
70% de CZP moida por 450’ e calcinada em 600°C e 30% de CP. Nesta
etapa foram moldados 3 corpos-de-prova prismaticos com dimensdes de
4x4x16 cm para cada evolucdo de cura (1, 7 e 28 dias). Os resultados
das resisténcias a compressdo podem ser observados na Figura 33Figura

33 - Resisténcias a compressao 4x4 cm para estudo de molaridade do hidroxido
de sodio
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, em conjunto com analise estatistica comparativa de médias das
molaridades estudadas.

Figura 33 - Resisténcias a compressdo 4x4 ¢cm para estudo de molaridade do
hidréxido de sédio
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Foi realizado teste de variancia (ANOVA) para 0s molaridades estudadas,
com o intuito de observar o melhor resultado para obter a relacdo miolar
utilizada para os ensaios definitivos, observado na Tabela 19.

Tabela 19 - Andlise de variancia para resultados de compresséo variando
molaridade do hidréxido

Fonte SQ GDL | MQ F Fo(,) | Observacdes
1219 3,2

SQ Tempo de cura 0 2 160952 |3263| 0 Influencia
378,9 189,45 | 1014 | 3,2

SQ Molaridade 2 2 8 3 0 Influencia

SQ Curax 2,5 Nao

Molaridade 17,43 4 4,357 | 2,33 8 influencia

45,0

Residuo 84,06 0 1,87
602,3 | 53,0

Total 0 0 11,36

Os resultados para as resisténcias a flexdo séo observados na Figura 34,
juntamente com as analises estatisticas comparativas de média das
molaridades realizadas.
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Figura 34 - Resisténcias a flexdo para estudo de molaridade do hidréxido de
sodio
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Também foi realizado para estas amostras o teste de variancia (ANOVA)
para as molaridades estudadas, visualizadas na Tabela 20.

Tabela 20 - Analise de variancia para resultados de flexao variando molaridade
do hidréxido
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Fonte SQ |GDL|MQ F Fa(,) | Observagdes
SQ Molaridade 8,10 2| 4,0488| 33,42 | 3,55 | Influencia
SQ dias de cura 31,09 2| 15,546 | 128,34 | 3,55 | Influencia
SQ cura x molaridade | 0,37 41 0,0914 0,75 | 2,93 | Nao influencia
Residuo 2,18| 18| 0,1211

Total 41,74 26 | 1,6052

Conforme estas analises realizadas foram observadas melhores resultados
de resisténcia para as amostras utilizando 14M de NaOH, sendo
observado uma ligeira queda de resisténcia para as amostras de 18M,
levando a concluséo da existéncia de um teor 6timo de molaridade para o
uso do hidroxido em ativagdo alcalina hibrida de CZP e CP, portanto, para
este trabalho adotou-se a molaridade igual a 14 para a solugdo de NaOH.

4.2.1 Influéncia da modificacdo do hidrdxido

Com o intuito de verificar a resisténcia de argamassas de ativacao alcalina
com hidrdxido de sédio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) foram
realizadas confec¢Bes de argamassas em mesma molaridade da solucéo,
definida como 14M. Como as misturas das amostras sd obtiveram
resisténcia em relacdo 1:2 de hidroxido para silicato esta variavel se
manteve constante.

Os resultados dos ensaios de compressao podem ser observados na Figura
35, em conjunto com analise de média dos tipos de hidréxido.

Figura 35 - Resisténcias & compressdo 4x4 cm, modificando hidréxido
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As analises de variancia (ANOVA) sdo apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21 - Anélise de variancia para resultados de compresséo variando
hidroxido

Fonte SQ GDL | MQ F Fa(,) | Observactes
SQ Tempo de cura | 418,46 2 209,2 | 128,97 | 3,32 Influencia
SQ Hidrdxido 1769,22| 1 |1769,2|1090,57 | 4,17 | Influencia
SQ Cura Hidroxido | 56,15 2 28,0 17,31 | 3,32 Influencia
Residuo 48,67 |30,00( 1,6
Total 2292,50 [ 35,00 | 65,5

Conforme observado através das analises estatisticas, os valores para
resisténcia da ativagdo com KOH foram inferiores aos obtidos para as
argamassas ativadas com hidroxido de sddio.
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Esta resisténcia inferior pode ser resultado da incompatibilidade para
formacéo de zeolitas, possivelmente pela menor dimensdo do Na*, sendo
este céation mais efetivo para a formacdo do gel, ou a baixa carga de
densidade do mesmo (FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2006a).

43 COMPOSICAO DAS MISTURAS

Em base das andlises quimicas de Oxido dos materiais precursores, em
conjunto com as informacdes dos fabricantes do hidroxido de sédio e do
silicato de sodio, foi possivel através de estequiometria obter as
composicdes das misturas para 100g de material cimentante,e através de
massa especifica das solucbes de hidroxido de sédio (1,4 g/lcmd) e
relagBes do fabricante do silicato obter as relagdes de Na,O e H20, assim
como sdo apresentadas as relages das composicOes na Tabela 22.

Tabela 22 - Composicoes e relagdes das argamassas realizadas

Nomencl COTnpa(;ZIr(i;gFZiﬁ?gég?eg & Relagdes molares obtidas g; g;
atura Ccz cp cC Are H | S| Si/ Na}ZO/S H,O/N pre | lig
P A ia S |S| Al i0, 2,0

25cP |0 |25| - 200 | 3| 8| %0 oz
soch | % 50| - 200|323 oz
e | - o | 5] o] E | o 1226 | 05 | 04
sooce |13 - 200 | 32|30 a0 512
25ccA |20 75|25 200 | 3| 0| % | oz
socca | % 50|50 200 | 3|22 | o2
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90, 3[6] 30
75CCA | o' |25 75200 | o | o |7 | 025

E possivel observar que ha pouca variacio das relaces molares de Si/Al
e Na20/SiO- e ndo € possivel considerar que estas relagbes molares sdo
relacionadas a resisténcia das argamassas, uma vez que a composicao
para uma argamassa de 100% CZP, contendo relacdes molares de Si/Al
= 2,68 e Na0O/SiO; = 0,26 apresentou resisténcia de 1,96 MPa apds cura
em estufa, conforme o segundo estudo preliminar realizado.

A principal relacdo para o processo de ativacdo das misturas estd na
porcentagem de CaO presente no cimento Portland e na provavel
formacdo de compostos C-(A)-S-H. Conforme Garcia-Londeiro et al.
(2013a) se o pH da mistura for superior a 12 e quanto maior quantia de
calcio houver na mistura a formacdo de géis C-(A)-S-H serd mais
favorecida que a dos géis N-A-S-H, conforme visualizado na Figura 36.

Figura 36 - Formag&o de géis C-A-S-H em misturas com pH elevado e
presenca de Ca
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Fonte: Garcia-Londeiro et al. (2013b)
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44 EFLORESCENCIA

Para argamassas e concretos de cimento Portland convencional é
conhecido a existéncia de eflorescéncia, devido a formacéo de carbonatos
pela reacdo de exposicdo ao ar e CO; de célcio soluvel, proximo a
superficie (DOW, C e GIASSER, F., 2003).

Foi observada que ap6s 48 horas de exposicdo ao ar, somente para as
argamassas com ativacao alcalina dos ensaios preliminares, contendo
como ativador apenas NaOH a formagdo de cristais brancos na sua
superficie, conforme visto na Figura 37.

Figura 37 — Eflorescéncia das argamassas ativadas apenas com NaOH



107

Xie e Ozbakkaloglu (2015) observaram em misturas com cinza pesada
esta formacao de cristais. A formacao de eflorescéncia nas amostras de
ativacdo alcalina é explicada em razdo da reacdo do CO; presente na
atmosfera com o sddio livre presente na superficie da ativacdo. O
mecanismo de formacdo da eflorescéncia das amostras é descrito através
das equac0es (26) e (27):

2Na + CO; + 7H,0 — Na,C05 .7 H,0 27)

Quando mantidas vedadas estas mesmas amostras ndo apresentaram o
surgimento dos cristais. Para as amostras do projeto experimental final
ndo foi observado eflorescéncia. Tendo em vista estas evidéncias €
comprovada a existéncia de eflorescéncia para as amostras com baixa
reatividade (amostras com resisténcias baixas obtidas no programa
experimental).
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45 ESTUDO EM PASTAS

45.1 Evolucdo de temperatura de reacdo e tempo de pega

A realizacdo do ensaio em pasta de evolucdo de calor nas amostras
analisadas em temperatura igual a cura realizada nas argamassas teve
como objetivo analisar o comportamento ocorrido durante o processo de
ativagdo em estufa dos materiais, assim como analisar a influéncia da
utilizacdo de cimento Portland e cinza de casca de arroz nas misturas. Na
Figura 38 é observado o gréfico de fluxo de calor através do tempo de
reacdo. O ensaio foi realizado em 80°C.

Figura 38 - Fluxo de calor versus tempo de reacdo
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As pastas foram confeccionadas com as mesmas dosagens de material
precursor, solucéo alcalina e aditivos utilizados para as composicdes de
argamassas de ativacdo alcalina estudadas, mantendo a metodologia de
mistura realizada para as argamassas, consistindo em utilizacdo do
precursor e da solugdo previamente misturada em temperatura ambiente.
Para todas as amostras foi percebido um fluxo de calor inicial negativo,
resultado ndo usual para analises de pastas com cimento Portland,
entretanto este resultado é decorrente de uma cura térmica a 80°C, tendo
em vista que todos os materiais (precursor e solucdo previamente
misturada) antes de serem ativados estdo em temperatura ambiente
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(25°C). Este comportamento endotérmico ocorre durante o processo de
aquecimento da pasta até a adequacdo da temperatura.

O maior pico endotérmico é observado para amostra de 0CP, uma vez que
esta mistura apresenta baixa reatividade, contendo poucos produtos de
reacao capazes de gerar resisténcia para a mistura.

Ha a existéncia de uma rapida formacéo de patamar, conhecido como
periodo de indugdo, visualizada na formacdo concava apresentadas em
todas as amostras, conforme a Figura 38. Ap0s este periodo de dorméncia
ocorre um momento de aceleracdo de reacdo, resultando na geracdo de
pequenos picos. Apos estes fluxos de calor ndo é mais observado
nenhuma outra detec¢do de evolugdo de calor até o periodo de 24 horas
em que as amostras foram ensaiadas.

O acréscimo de cimento Portland influenciou na formagdo de um pico
maior na primeira meia hora inicial de ensaio, sendo observado que com
0 incremento de cimento maior é a formagao deste pico, somente para a
amostra com 30% de cimento Portland que foi observado o surgimento
de um pico positivo, entretanto este pico para todas as amostras esta
relacionado a maior formacdo dos géis C-A-S-H e (N, C)-A-S-H,
conforme observou Garcia-Londeiro et al. (2013c) durante as reagfes de
cimentos alcalinos hibridos com 30% de cimento Portland.

Para os autores a calorimetria foi realizada em temperatura ambiente,
25°C, durante um periodo de 72 horas, no qual é possivel observar de
melhor forma a formacdo deste pico, tendo em vista que ndo ha
estabilizacdo dos minerais ativados para uma temperatura superior.
Entretanto Garcia-Londeiro et al. (2013c) obtiveram a formag&o deste
pico apés um periodo mais prolongado, ocorréncia explicada devido a
menor reatividade das amostras quando curadas em temperatura ambiente
e sendo observado durante a realizacdo do ensaio de tempo de pega
através de agulha de Vicat, apresentado na Figura 39.
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Figura 39 - Tempo de pega ambiente e em 80°C por agulha de Vicat
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Através deste resultado é comprovado que a cura em estufa acelera o
tempo de ativacdo das misturas e que a quantia de CaO influencia
significativamente no tempo de pega das misturas, sendo este parametro
melhor discutido no tdpico 4.6.2.1. Tanto para as amostras binérias e
ternarias a menor presenca de cimento acarretou em maiores tempos de
inicio e fim de pega.
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E possivel associar os resultados de fluxo de calor com os tempos de pega
realizados com o aparelho de Vicat, na qual é observado que o fim de
pega das pastas ocorre durante o crescimento do segundo pico, no qual
ocorre a formacao dos géis C-A-S-H.

H& a existéncia de um curto periodo de dorméncia para as amostras
analisadas, devido a temperatura realizada para a cura térmica. Os
resultados dos tempos de dorméncia sdo apresentados na Figura 40.

Figura 40 - Periodo de dorméncia das amostras binérias e ternarias
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E observado que para as amostras contendo maiores teores de cimento
Portland houve uma diminuicdo do tempo de inducdo das argamassas,
tanto para as binarias quanto para as ternarias. Entretanto ndo foram
utilizados os mesmos teores de aditivo superplastificante para as misturas
binarias, podendo influenciar no periodo de inducdo das argamassas.
Também foi realizado para o ensaio de calorimetria a 80°C uma pasta de
cimento Portland-V ARI, sendo apresentado o fluxo de calor (W/g) na
Figura 41.
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Figura 41 - Calorimetria a 80°C de pasta de CP-V
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E observado que esta pasta apresentou maior absor¢do endotérmica na
primeira meia hora inicial, apresentando a formacéao do pico endotérmico
a partir de 1 hora de cura.

45.2  Grau de Reacéo das Pastas

O ataque com a solucéo 4cida 1:20 HCI do material com 28 dias de cura
moido e passante pela peneira n® 100 serviu para dissolver os produtos de
reacdo formados pelo processo de ativacdo alcalina. Para todas as
amostras foram utilizados ativadores com relacdo massica de 1:2 de
hidréxido de sodio: silicato de sddio. A CZP e LV foram as que
apresentaram melhor resultado ap6s tratamento, sendo a CZP moida por
450’ e calcinada em 600°C e a LV a calcinada em 600°C. Todas as curas
foram realizadas a 80°C em estufa. Os resultados dos ataques para as
misturas finais, assim como as misturas preliminares sdo apresentadas na
Tabela 23.
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Tabela 23 - Grau de reac¢do das pastas analisadas

Amostra Insoltvel em HCI Grau de Reagdo (o)
(%)
Simples
LV 74,51 25,49
CzP 66,67 33,33
Binarias
2,5CP 55,88 44,12
5,0CP 57,66 42,34
10,0 CP 44,12 55,88
30,0CP 32,08 67,92
Ternérias
0 CCA 44,12 55,88
25 CCA 50,98 49,02
50 CCA 56,86 43,14
75 CCA 58,82 41,18

E observado que para as misturas com apenas um material precursor o
grau de reatividade obtido foi muito baixo, condizendo com a baixa
resisténcia obtida para as amostras.

Para as misturas binarias foi observado maior grau de reatividade com o
aumento de incremento de cimento Portland, decorrente na maior
formag&o de géis C-A-S-H, consumidos apo6s a realizagdo do ensaio. Este
resultado também esta de acordo com os resultados de resisténcia
realizados para as argamassas.

Para as misturas ternarias é observado decréscimo de grau de reagdo,
constatando uma diminuicdo da formagdo dos géis resistentes das
misturas. Uma analise mais detalhada é encontrada no item 4.6.2.1.

4.6 ESTUDO EM ARGAMASSAS

4.6.1 Ensaios no Estado Fresco

4.6.1.1 Espalhamento

Na Figura 42 é apresentada a relacdo do espalhamento e o teor de aditivo
utilizado para cada composicao estudada. O teor de aditivo foi calculado
em relacdo a massa de aglomerante (CP + CZP). Necessitando obter
espalhamento
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Figura 42 - Espalhamento em mesa em relacdo ao teor de aditivo
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Para todas as amostras foi utilizado aditivo superplastificante a base de
policarboxililato. E possivel observar uma tendéncia de maiores
espalhamentos para as composi¢cbes com menores quantias de cimento
Portland, apenas ndo se aplicando para a mistura de 5%CP, que obteve
menor consisténcia que a amostra 10%CP.

Para as argamassas ternarias foi iniciado o teste de indice de consisténcia
com uso de 1,2% de aditivo, se mostrando capaz de obter espalhamento
necessario para obtengdo de uma argamassa autonivelante. Ha uma
pequena perda de espalhamento a medida que é diminuido o teor de CCA.
O aspecto visual da abertura do espalhamento das argamassas € observado
na Tabela 24.



Tabela 24 - Aspecto do espalhamento das argamassas
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Para critério comparativo foi realizado estudo com aditivo a base de
naftaleno apenas para a amostra contendo 10% de CP, sendo apresentado
0 resultado na Figura 43.

Figura 43 - Comparacao uso de aditivo policarboxilato e naftaleno
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E possivel observar um melhor espalhamento para as misturas com
aditivo naftaleno, atingindo o indice de consisténcia necessario com 0,2%
de aditivo a menos que o a base de policarboxilato.

4.6.1.2 Manutengdo de Espalhamento

Para as misturas que atingiram o indice de consisténcia necessario foi
realizado o estudo da manutencdo do espalhamento para um periodo de 2
horas (120 minutos), sendo este um grande problema para as amostras
estudadas, visto que h& grande viscosidade para as argamassas com
ativacdo alcalina hibrida devido a presenca da solucdo. E possivel
observar na Figura 44 a relacdo do indice de consisténcia através do
tempo.
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Figura 44 - Manutencdo do espalhamento em 120 minutos para as
ativacdes alcalinas hibridas

indice de consisténcia
M
[
=

0 20 40 60 20 100 120 140
Tempo (min)

10%CP 5%CP 2,5%CP 10%CP Nafta

53]

Foi observado uma menor perda de consisténcia para misturas com menor
presenca de cimento em sua composi¢do. Neste estudo ndo foi possivel
obter dados para a amostra com 30% de CP devido ao inicio de tempo de
pega inferior ao tempo de 30 minutos.

Para o estudo realizado com naftaleno foi verificado a elevada perda de
consisténcia em tempo curto comparado com o uso do policarboxilato,
sendo, portanto, desconsiderado para as dosagens.

Estes resultados eram esperados uma vez que materiais a base de
naftaleno apresentam efeito dispersante através de mecanismos de
repulsdo eletrostatica. Ja os aditivos policarboxilatos apresentam além das
propriedades de repulsdo eletrostatica a capacidade de produzir efeito
estérico (DRANSFIELD, 2003), na qual forma grandes cadeias
poliméricas na superficie da particula do cimento, gerando maior efeito
dispersante, superior ao dos aditivos a base de naftaleno.

O maior periodo de consisténcia para o uso de aditivos com base em
policarboxilato se deve a formacdo destas cadeias poliméricas, que s6
serdo consumidas quando forem aprisionadas pelos produtos formados da
hidratagdo dos cimentos (SCHAEFER, 2013). Isto também explica a
menor perda de espalhamento para os menores teores de CP, uma vez que
ha& menor presenca de pasta de CP, havendo menor formag&o de hidratos
dos mesmos para o aprisionamento das cadeias poliméricas do aditivo.
Para as misturas ternarias foi observado uma melhor manutencdo de
espalhamento, conforme observado na Figura 45.
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Figura 45 - Manutencéo do espalhamento nas argamassas ternérias
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E possivel visualizar conforme o grafico que quanto maior a substituicio
de cimento menos perda de consisténcia ha nas misturas.

4.6.1.3 Tempo de Espalhamento

Para ensaios de concreto usualmente é cronometrado o tempo de abertura
para espalhamento T50, referente ao tempo em que a argamassa Se
espalha em um raio de 50 centimetros. A NBR 15823 (2010) ndo
determina um tempo limite, apenas classifica concretos autoadensaveis
em duas classes, T50 <2 e T50 > 2 segundos, sendo o primeiro adequado
para elementos estruturais com alta densidade de armadura e o segundo
apresentando melhor resisténcia a segregacdo. Para argamassas nao ha
uma norma classificatoria.

Entretanto para as misturas realizadas com ativacao alcalina hibrida foi
notado uma grande viscosidade das amostras, decorrente das solucgdes
alcalinas de hidroxido e silicato, sendo apresentado os tempos de
espalhamento conforme a Tabela 25.
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Tabela 25 - Tempo de espalhamento das misturas na marca de 25¢cm

Mistura Tempo T25 (s)
30% CP 35
10% CP 28
5% CP 17
2,5% CP 3
10% CP naftaleno 27
25% CCA 31
50% CCA 29
75% CCA 30

Estes tempos sdo muito superiores aos minimos necessarios para
espalhamento (exceto mistura de 2,5% CP), podendo causar dificuldade
no acabamento e aumentando presenca de ar aprisionado, porém como
ndo h& especificacbes de um tempo limite de escoamento foram

continuados 0s ensaios.

4.6.1.4 Massa Especifica e Teor de Ar Incorporado
Os valores obtidos para as massas especificas no estado fresco e o teor
de ar incorporado podem ser visualizadas na Tabela 26.

Tabela 26 — Massas especificas no estado fresco e teor de ar

incorporado
Mistura Massa especifica Teor de ar
média (g/cm3) incorporado (%)
2,5% CP 1,80 13,40
5,0% CP 1,86 10,50
10% CP 1,87 10,10
30% CP 1,92 8,60
25% CCA 1,80 13,30
50% CCA 1,82 12,30
75% CCA 1,84 11,00

Para as amostras binarias foi observado um aumento de densidade
especifica com o acréscimo de porcentagem de cimento Portland,
consequentemente resultando numa diminui¢do de ar incorporado no
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interior das amostras. Ao substituir o cimento Portland por CCA foi
observado 0 mesmo comportamento, aumento de densidade com maiores
porcentagens de CCA. Esta afirmacéo é melhor visualizada na

Figura 46.

Figura 46 — Massa especificas e teor de ar incorporado das misturas
binarias (a) e ternarias (b)
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4.6.2 Ensaios Mecanicos no Estado Endurecido

4.6.2.1 Resisténcia a Compressdo

Os ensaios de resisténcia a compressao cubica para as amostras ativadas
alcalinamente binérias e ternarias foram realizados nas idades de 1, 28 e
60 dias. Os resultados para as amostras binarias com substituicdo de CZP
por CP de 2,5%, 5%, 10% e 30% sdo observadas na Figura 47, sendo
apresentado em conjunto uma analise comparativa entre médias para o
tempo de cura de cada amostra.

Figura 47 - Resisténcias a compresséo das misturas binarias
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Para melhor compreender matematicamente foi realizada andlise de
variancia (ANOVA), na qual foi observado que dentre todas as amostras
houve variacao significativa das variaveis, conforme visto na Tabela 27.
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Tabela 27 - Analise de variancia para resultados de compressdo nas
ativagdes binarias de CZP e CP

GD Fao,0 | Observagd
Fonte SQ L MQ F 5 es
207,11
SQ Tempo de cura | 414,22 | 2 2 70,78 | 3,15 | Influencia
SQ Quantia 13131 437,71 | 149,5
Cimento 6 3 9 9 |2,76 | Influencia
SQ Cura x
Cimento 108,88 | 6 | 18,146 | 6,20 | 2,25 Influencia
Residuo 175,57 | 60 | 2,93
2011,8
Total 3 71 | 28,34

Segundo analise de variancia observa-se que ha diferenca significativa
entre todos os parametros estudados. Também é visto um incremento de
resisténcia a compressao com o aumento de teores de CP.

Maiores acréscimos de cimento geraram maiores resultados de resisténcia
a compressao para as misturas assim como mais longos tempos de cura
influenciam em um ganho de resisténcia.

E visualizado que com menores teores de substitui¢io de cimento ha um
menor ganho de resisténcia a compressdo ao longo do tempo, havendo
ganho significativo de resisténcia apenas em 60 dias de cura para a
amostra de 5% de CP e ndo havendo diferenca significativa para amostras
com apenas 2,5% de CP.

Isto é observado em razdo dos baixos teores de CP, no qual influenciariam
em maiores reagdes apds moderados periodos de cura, pois observa-se
gue para as amostras com 10 e 30% de CP houve ganho significativo de
resisténcia entre todos os dias analisados. Sendo claro a tendéncia de
maiores taxas de ganhos de resisténcias para maiores quantidades de CP.
Conforme os tempos de pega realizados nas pastas de cimento alcali
ativados foi possivel obter a influéncia nas resisténcias das misturas
binarias quanto ao acréscimo de cimento Portland. Esta correlacdo é
representada na Figura 48, definindo os teores de cimento adicionados
como contetido total de CaO nas argamassas hibridas, dados obtidos
através de estequiometria. As porcentagens de CaO para 2,5; 5; 10 e 30
CP foram respectivamente iguais a 1,70; 2,54; 4,17 e 10,70.
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Figura 48 - Influéncia do conteido de CaO nas ativagdes alcalinas
binarias no tempo de pega em estufa e resisténcia a compressdo aos 28
dias
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E observado que h& uma relaco logaritmica entre o acréscimo de teor de
CaO e a resisténcia a compressao das argamassas, da mesma forma em
que é observado para o tempo de pega. As correlagcdes apresentaram
coeficiente de determinacéo elevados.

Também foi realizada correlacdo para o grau de reatividade e as
resisténcias a compressdo das amostras realizadas, sendo observado na
Figura 49.

Figura 49 - Correlacéo entre resisténcia das argamassas e grau de
reacdo das misturas binarias
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Através desta correlacdo é possivel observar que a relagéo entre grau de
reacao e resisténcia a compressdo das amostras € representada através de
equacdo linear.

Os resultados de resisténcia para as misturas ternarias, com substitui¢do
de cimento Portland por cinza de casca de arroz sao encontrados na

Figura 50. Em raz&o do tempo disposto para a realizacdo da pesquisa foi
possivel realizar ensaios de compressao e tracao apenas entre 1 e 28 dias
de cura.

Figura 50 - Resisténcias a compressdo das misturas ternérias
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Para os resultados das misturas ternarias também foi realizada analise de
variancia (ANOVA), sendo observado a influéncia das variacdes
analisadas na Tabela 28.
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Tabela 28 - Anélise de variancia para resultados de compressdo nas
ativacdes ternarias

GD Fa( | Observacd
Fonte SQ L MQ F ) es
SQ Tempo de 504,73 | 260,4
cura 504,73 | 1 4 2 4,08 | Influencia
SQ Quantia 2411,2 803,75 | 414,7
CCA 7 3 8 0 2,84 | Influencia
SQ Curax CCA | 80,94 | 3 |26,980|13,92 | 2,84 | Influencia
Residuo 7753 | 40 | 1,94
3074,4
Total 7 47 | 65,41

E observado que o incremento da cinza de casca de arroz causou na
diminuicéo da resisténcia a compressdo, entretanto é notério o acréscimo
de resisténcia entre 1 e 28 dias de cura para as amostras com cinza de
casca de arroz em comparagao com a mistura sem CCA.

Apesar de haver o acréscimo de silica amorfa, elevada finura das
particulas e aumento de relagdo SiO2/Al>,03 ao utilizar CCA nas misturas
houve a diminuicéo de resisténcia a compressdo. Esta baixa reatividade
com o uso da CCA também foi observada no trabalho de Detphan e
Chindaprasirt (2009).

Para as misturas ternarias também foi realizado correlagdo entre o
contetido de CaO e a resisténcia a compressao em 28 dias das argamassas.
As substituigdes de 0, 25, 50 e 75 CCA correspondem ao contetido de
Ca0 4,17; 3,33; 2,50; 1,66, respectivamente. A relagdo é apresentada na
Figura 51.
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Figura 51 - Influéncia do contedido de CaO nas ativagdes alcalinas
ternarias no tempo de pega em estufa e resisténcia a compressao aos 28
dias
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Assim como visto para as misturas bindrias, foi observada 6tima relacdo
entre teor de CaO e resisténcia a compressao e tempo de pega. Entretanto,
qguando realizado analise para as ativagdes binarias e ternarias em
conjunto houve significativa redugdo do coeficiente de determinacéo,
levando a conclusdo que a inclusdo de CCA também influenciou estes
parametros.

Foi realizada correlacdo entre grau de reacdo das pastas e resisténcia a
compressao para as misturas ternarias, conforme visualizado na Figura
52.

Figura 52 - Relacdo entre grau de reacéo e resisténcia a compresséo
das misturas ternarias
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4.6.2.2 Resisténcia a Tracdo na Flexao

Em conjunto com as resisténcias & compresséo foram realizados ensaios
de resisténcia a tragdo na flexao, para as misturas ativadas alcalinamente
binarias e ternarias, nas mesmas idades. S&o apresentados na Figura 53 os
resultados de resisténcia a tragdo na flexdo para as misturas binarias com
substituicdo de CZP por CP de 2,5%, 5%, 10% e 30%.

Figura 53 - Resisténcias a tracdo na flexdo das amostras binarias de
CzZPeCP
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Foi efetuada analise estatistica (ANOVA) nos dados obtidos para a
resisténcia mecéanica a tracdo na flexao para as amostras, visto na Tabela
29.
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Tabela 29 - Andlise de variancia para tracdo na flexdo para as ativacoes
binarias de CZP e CP

GD Fao.o | Observagde
Fonte SQ L MQ |F 5 S
SQ Tempodecura | 542 | 2 |2,708 | 9,71 |3,40| Influencia
SQ Quantia 48,27 | 173,1
Cimento 96,55| 2 7 6 |3,40| Influencia
SQ Cura x
Cimento 6,62 4 ]1655| 594 |2,78| Influencia
Residuo 6,69 | 24 | 0,28

115,2

Total 8 35 | 3,29

Os resultados de analise de varidncia para as resisténcias a tracdo na
flexdo mostram que todas as variaveis estudadas diferem
significativamente.

Conforme visto na Figura 53 ha um ganho significativo de resisténcia a
tracdo na flexdo com o aumento de todos os tempos de cura para as
amostras com maiores teores de cimento Portland (10 e 30%).
Entretanto, para a amostra com 5% de CP ha um ganho de resisténcia
apenas entre 1 e 28 dias de cura, havendo um pequeno decréscimo nédo
significativo de resisténcia entre 28 e 60 dias de cura. Esta caracteristica
acentua-se para a amostra com 2,5% de CP, na qual houve decréscimo
significativo entre 28 e 60 dias de cura, também entrando em
concordancia com os resultados de resisténcia a compressdo. Este
problema é relatado nos trabalhos de Nazati e Pacheco-Torgal (2013) e
Wongpa et al. (2010), este ultimo justificando o decréscimo a uma
provavel fissuracdo devido a retragdo em razdo de uma reagéo continua.
Duxson et al. (2007) relata um decréscimo de resisténcias ao longo do
tempo de cura para relagdes Si/Al baixas, em razdo da mudanca estrutural
gue ocorre nos géis ativados apds o primeiro més de cura.

Na Figura 67 é possivel observar os resultados de resisténcia a
compressao para as amostras ternarias de CZP, CP e CCA. A realizacédo
das analises de variancias (ANOVA) sdo apresentadas na Tabela 30.
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Figura 54 - Resisténcias a flexao na tracéo das amostras ternarias de
CZP,CPeCCA
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Tabela 30 - Analise de variancia para resultados de flexao nas ativacdes
ternarias

GD Fuo,0 | Observagde
Fonte SQ L MQ F 5 S
SQ Tempo de 449 22,48 | 298,8
cura 8 2 8 7 3,63 | Influencia

10,5
SQ Quantia CCA 6 2 | 5,279 | 70,16 | 3,63 | Influencia

SQCurax CCA | 506 | 4 | 1,265 ]| 16,82 | 3,01 | Influencia

Residuo 1,20 16 | 0,08
61,8
Total 0 23 | 2,69

E observada a influéncia de todos os fatores analisados na resisténcia a
flexdo, seja 0 tempo de cura ou a substituicdo de CP por CCA, entretanto
¢ observado uma menor evolucdo de resisténcia a tracdo das amostras
contendo CCA do que as que ndo apresentam CCA.



130

4.6.2.3 Mobdulo de Elasticidade Estatico e Dinamico

Os valores de médulo de elasticidade aos 28 dias para as amostras binarias
sdo visualizados na Figura 55.

Figura 55 — Mddulos de elasticidade estaticos das amostras binarias
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O maior modulo de elasticidade foi obtido para a amostra com 30% de
cimento Portland, sendo os valores médios obtidos de 13,08 GPa, seguido
por 10% de CP com 11,43 GPa, 2,5% CP com 8,61 GPa e 5% CP 7,82
GPa.

Conforme comparagao de médias foi possivel visualizar um acréscimo de
madulo de elasticidade com o aumento de presenca de cimento Portland
nas misturas, fato que entra em concordancia com os resultados de
resisténcia a compressdo. Foi visualizado que para menores teores de
cimento Portland (2,5 e 5%) ndo houve diferenca significativa de médulos
de elasticidade estéticos.

Para as misturas ternérias com substitui¢do de cimento Portland por CCA
sdo apresentados os resultados na Figura 56.
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Figura 56 - Mddulos de elasticidade estaticos das amostras ternarias de
CZP, CP e CCA
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E observado que com maiores teores de substituicdo de cimento Portland
por cinza de casca de arroz menores sao 0s resultados para os médulos de
elasticidade. Sendo os resultados médios de médulo de elasticidade para
0, 25, 50 e 75 % de substituicdo iguais a 11,43, 10,25, 8,90 e 6,39 GPa,
respectivamente.

A Figura 57 apresenta a relacdo do modulo de elasticidade estatico e
madulo de elasticidade dindmico.

Figura 57 — Comparacéo dos médulos de elasticidade dindmico e
estatico das amostras
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Ambos os modulos apresentaram 0 mesmo comportamento quando
comparados entre amostras. O modulo de elasticidade dindmico, obtido
através de ensaio ultrassdnico se apresentou superior ao médulo de
elasticidade estatico, fato esperado devido a auséncia de microfissuras e
fluéncia em razéo do ensaio destrutivo.

A

Figura 58 apresenta de forma simplificada as caracteristicas no estado
endurecido (resisténcias a compresséao, flexdo e médulo de elasticidade
endurecido) das argamassas de ativacao alcalina aos 28 dias de cura.

Figura 58 — Propriedades endurecidas das amostras binérias e
ternarias
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Os resultados de resisténcia a compressdo cilindrica foram realizados para
0s mesmos corpos-de-prova de 5x10 cm dos resultados de médulo de
elasticidade. Houve maiores resisténcias para ensaios em corpos-de-
prova cubica em relacdo a corpos-de-prova cilindricos, resultados
esperados devido a diferenga nas tensdes de confinamento pelos pratos de
prensa em razdo das diferentes alturas dos corpos-de-prova, entretanto,
para as amostras binarias com baixo teor de cimento foi observado
maiores resisténcias para as compressdes cilindricas, sendo atribuido a
provavel maior fissuracdo nestas amostras apos a realizacdo de ensaios a
flexdo.

E possivel observar a relagio entre resisténcia & compressio e o modulo
de elasticidade das amostras analisadas, sendo obtido maiores médulos
para as amostras com maiores resisténcias a compressao.
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4.6.3 Ensaios de Microestrutura (MEV e DRX)

Para identificacdo das fases mineraldgicas formadas foram usadas as
técnicas de difratometria de raios-X e microscopia eletrobnica MEV. No
MEV foram usados fragmentos de 28 dias e no DRX o material foi moido
em almofariz para uma dimenséo de particula inferior a 150um.de DRX
e MEV foram realizados para o pd passante com granulometria inferior a
150pm aos 28 dias das argamassas realizadas. Os picos cristalinos
coletados para as misturas foram entre as médias de 3° a 180° em 26,
entretanto as principais observacfes foram feitas entre 8,5° e 70°. As
analises cristalograficas foram realizadas através do software Match!.

A Figura 59 apresenta os dados cristalograficos das argamassas binarias
realizadas, em conjunto com a mistura preliminar sem presenca de
cimento Portland, na qual obteve baixa reatividade.

Figura 59 - DRX das amostras binarias de 0% CP, 2,5% CP, 5% CP,
10% CP e 30% CP
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Para as amostras bindrias é observada a formacdo de maior halo amorfo
entre 20° e 35°, indicando a presenga de grande quantidade de material
amorfo ou géis ndo-cristalinos das ativacdes alcalinas, conforme
observado pelos autores Nath et al. (2015), Palomo et al. (2007). No
APENDICE A é possivel observar os gréaficos separadamente dos DRX
realizados.



134

Foi observado um incremento de amorfismo com o acréscimo de cimento
Portland nas amostras, comprovando o maior grau de reacdo para estas
amostras. A mistura sem cimento Portland apresentou baixa reatividade,
uma vez que apresenta resultados préximos a linha de base.

Os principais picos cristalinos encontrados nas amostras binarias foram
quartzo (codigo: 96-900-9667), mulita (cédigo: 96-900-5503), hematita
(codigo: 96-400-2384), alita (codigo: 96-901-6126), etringita (codigo:
96-901-2923) e silicato de sodio, calcio (cddigo: 96-100-8758). Sendo
alguns destes picos formados por materiais ndo reagidos, como o caso do
quartzo ou formagdes de novos compostos, como a etringita.

As difratometrias de raios-X realizadas para as misturas ternarias com
substituicdo de cimento Portland por cinza de casca de arroz s&o
observadas na Figura 60, em conjunto com a mistura de referéncia,
contendo 10% de cimento Portland.

Figura 60 - DRX das amostras ternarias de 0% CCA, 25% CCA, 50%
CCA, 75% CCA
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Os picos cristalinos identificados nas misturas ternarias foram os mesmos
observados para as misturas binarias, sendo 0s principais picos os de
quartzo (codigo: 96-900-9667), mulita (cédigo: 96-900-5503), hematita
(codigo: 96-400-2384) e silicato de sddio, calcio (cddigo: 96-100-8758).
Os graficos de intensidade x 20 para cada amostra, de forma separada sdo
observados no APENDICE B.

Entretanto ao realizar a substituicdo de cimento por cinza de casca de
arroz néo foi possivel observar a formacgéo de etringita (c6digo: 96-901-
2923), em razdo da diminuicdo da presenca do calcio do cimento
Portland. O halo amorfo presente entre 20° e 35° também se apresentou



135

reduzido com o acréscimo de CCA, explicando a diminui¢cdo do grau de
reacdo das amostras.

Para as mesmas misturas, acrescentadas as misturas preliminares
contendo ativador composto de KOH e silicato, e ativador simples de
NaOH, foi realizado analise através de MEV de particulas das argamassas
fraturadas na idade de 28 dias, através do microscopio eletrénico de
varredura JEOL JSM-6390LV do LCME da UFSC.

E visto na Figura 61 a grande presenca de cinza pesada nio reagida
guando utilizado somente o hidréxido de sédio como ativador, conforme
observado na Figura 61(a), assim como a formacéo de cristais devido a
carbonatacdo do NaOH néo reagido com a atmosfera, segundo a Figura
61(b).

Figura 61 - MEV para mistura 0% CP contendo somente NaOH como
ativador
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Na Figura 62 é observado a grande presenca de poros quando nao
utilizado cimento Portland, conforme a Figura 62(a) e também a baixa
reatividade da CZP, representada no item 1 da Figura 62(b), na qual ha
grande presenca de cinza pesada ndo reagida com a solucéo alcalina.
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Figura 62 - MEV de particula de ativagéo alcalina sem CP para
magnitudes de (a) x50 e (b) x500

) o (b)

Na é possivel observar a porosidade e a morfologia de alguns compostos
de misturas binarias contendo 2,5% de CP (a) e (b), misturas binarias
contendo 10% de CP (c) e (d) e da mistura ternaria de 25% de CCA (e) e

®.
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Figura 63 - MEV das misturas binarias de 2,5% de CP nas magnitudes (a)
x50 (b) x1500, 10% de CP nas magnitudes (c) x50 e (d) x5000 e das
misturas ternarias de 25% de CCA nas magnitudes (e) x50 e (f) x500
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Quando utilizado CP em conjunto com a CZP, nas misturas binérias, foi
visto uma menor presenga de poros nas particulas, entretanto houve
decréscimo da densidade da mistura quando adicionado CCA as misturas
ternarias, havendo formacéo de maiores poros.

Para as misturas de 2,5% de CP foi observado CZP ndo reagida na
amostra, conforme marcado no item 1 da (b). No item 2 da (d) é possivel
observar a maior presenca de géis de (N,C)-A-S-H na estrutura das
misturas de 10% de CP e no item 3 da (f) é possivel observar a presenca
de sédio nédo reagido nas argamassas contendo CCA.

A representacdo da Figura 64 apresenta 0s espectros caracteristicos
observados nas amostras dos compostos formados de géis N-A-S-H,
principais compostos formados para as argamassas com baixos teores de
cimento Portland, vistos na Figura 64(a) e geis de (N,C)-A-S-H, vistos na
Figura 64(b), para as misturas com maiores teores de cimento Portland.

Figura 64 - Espectros de EDX caracteristicos de géis de ativacéo alcalina
sem a presenca de calcio (a) e com tracos de calcio (b)
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A Figura 65 apresenta as analises completas de MEV realizadas para as
amostras binarias e ternarias. Sendo observado na Figura 65(a) a maior
presenca de CZP ndo reagida, em razdo da falta de silicato nas amostras.
Figura 65(b) mostra o inicio da presenca de géis N-A-S-H, na amostra de
2,5 CP . Figura 65(c) exibe nas amostras contendo 5% de CP 0 mesmo
gel geopolimérico puro, assim como a presenca de CZP ndo reagida.
Figura 65(d) apresenta as amostras de 10 CP contendo a primeira
presenca de géis N-A-S-H contendo traco de célcio, sendo este
denominado como gel (N,C)-A-S-H, sendo observado este mesmo tipo de
gel nas amostras com 30% de CP Figura 65(e).

A Figura 65(f) mostra que nas amostras contendo 25% de CCA houve
presenca de s6dio ndo reagido com a CZP, assim como a presenca de géis
N-A-S-H. Figura 65(g) e Figura 65(h) apresentam a presenca de longos
cristais de gel N-A-S-H, provavelmente decorrente do maior
fornecimento de silica proveniente na CCA.
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Figura 65 - Anélise MEV de (a) CZP e NaOH (b) 0 CP (c) 2,5 CP (d) 10 CP (e) 30
CP (f) 25 CCA (g) 50 CCA (h) 75 CCA aos 28 dias de idade
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4.6.4 Identificacdo da Matriz Formada e Avaliagdo da Durabilidade

4.6.4.1 Absorcio de Agua por Capilaridade e Angulo de Molhamento
A andlise do teor de agua absorvida por capilaridade foi realizada nas
misturas binérias ativadas alcalinamente com 2,5, 5, 10 e 30% de cimento
Portland (CP-V ARI). A critério de comparacao foi realizado estudo para
argamassas com 100% de cimento Portland com mesma relacdo
agua/aglomerante.

As curvas de absorcdo capilar para as misturas binarias em 1, 7 e 28 dias

de cura podem ser observadas nas Figura 66, Figura 67 e Figura 68,
respectivamente.

Figura 66 - Curvas de Absorcdo Capilar em agua para 1 dia de cura
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Figura 67 - Curvas de Absor¢do Capilar em agua para 7 dias de cura
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Figura 68 - Curvas de Absor¢do Capilar em agua para 28 dias de cura
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E possivel observar a evolucéo do teor de 4gua absorvida por capilar das
argamassas ativadas alcalinamente, sendo visualizado o decréscimo de
absorcdo de 4gua com o aumento do tempo de cura. Para todos os dias a
amostra contendo 2,5% CP foi a que apresentou menor absor¢ao capilar,
devido menor presenca de poros interconectados.

Ha a diminuicdo de teor de absorcéo capilar para a amostra de 10%CP ao
longo do tempo, sendo observado na Figura 66 que esta amostra apresenta
a maior absorcdo durante 1 dia de cura, decrescendo em relacdo a amostra
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de 30% CP e se igualando a amostra de 5% CP para cura de 7 dias,
conforme Figura 67. Para 28 dias, Figura 68, a amostra de 10%CP
apresentou absorcdo inferior a amostra de 5% CP. Sendo, aparente um
maior fechamento de poros interconectados em relacdo a amostras
contendo 5 e 30% de CP.

As curvas de teor de absor¢do capilar em dgua das amostras ternarias para
1 e 28 dias de cura sdo vistas nas Figura 69 e Figura 70.

Figura 69 - Curvas de Absorcdo Capilar em agua para 1 dia de cura
das amostras ternarias
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Figura 70 - Curvas de Absor¢do Capilar em agua para 28 dias de cura
das amostras ternarias
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Para 1 dia de cura as amostras de 50CCA e OCCA apresentaram absorgdes
similares, havendo menores absor¢Ges para as amostras de 25 e 75% de
CCA. Apos 28 dias de cura todas as misturas contendo CCA apresentaram
maiores absor¢des capilares que a referéncia de 0CCA.

Analisando estes resultados é percebido que altas e baixas substitui¢fes
de CCA resultam em poros capilares similares.

O resumo dos resultados das absorcGes capilares das amostras ao longo
do tempo de cura em relacdo ao peso total das amostras é apresentado na
Figura 71.
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Figura 71 - Absorgdes Capilares em % das amostras bindrias e ternérias para
idades de 1, 7 e 28 dias
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E possivel observar que com o incremento de cimento Portland nas
amostras binarias ha um ganho na absorcéo capilar. Quando acrescentado
CCA nas amostras, percebe-se uma diminuicdo da absorgdo capilar,
entretanto ha maiores absor¢bes para as amostras contendo 50% de
substituicdo de CP por CCA, sendo que para 25 e 75 % houve
relativamente o mesmo valor.

Através das curvas de absor¢do capilar foi possivel obter as retas de
sorptividade das argamassas, podendo ser visualizadas nas

Figura 72, Figura 73, Figura 74 os dados de sorptividade para as
argamassas bhindrias de 1, 7 e 28 dias de cura, respectivamente.

As Tabela 31, Tabela 32 e Tabela 33 apresentam as equagdes e R2 das
retas de sortividade/raiz de tempo.
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Figura 72 - Sorptividade em agua das argamassas bindrias para 1 dia de
cura
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Tabela 31 — Sorptividade e Rz das absorcdes capilares para 1 dia de
cura

Amostra Equacéo da R2 Sorptividade 1 dia
Reta (cm?/cm?/Nt)
ACP 0,0158x + 0,94 0,0158
0,0847
2,5% CP 0,0205x — 0,98 0,0205
0,0238
5,0% CP 0,0361x + 0,99 0,0361
0,0016
10% CP 0,0409x — 0,99 0,0409
0,0214
30% CP 0,0445x + 0,92 0,0445
0,0577
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Figura 73 - Sorptividade em &gua das argamassas binarias para 7 dias

de cura
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Tabela 32 — Sorptividade e R2 das absor¢6es capilares para 7 dias de

cura
Amostra Equacéo da R2 Sorptividade 7 dias
Reta (cm?/cm2/\'t)
ACP 0,0172x + 0,93 0,0172
0,0614
2,5% CP 0,0256x + 0,96 0,0256
0,0009
5,0% CP 0,0228x + 0,95 0,0228
0,0573
10% CP 0,0161x + 0,97 0,0161
0,0428
30% CP 0,0188x + 0,94 0,0188

0,0641
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Figura 74 - Sorptividade em &gua das argamassas binarias para 28
dias de cura
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Tabela 33 — Sorptividade e R2 das absor¢6es capilares aos 28 dias de
cura

Amostra Equacdo da R2 Sorptividade
Reta 28 dias
(cm®/cm?/Nt)
ACP 0,0158x + 0,94 0,0158
0,0847
2,5% CP 0,021x + 0,98 0,021
0,0179
5,0% CP 0,031x + 0,96 0,031
0,0114
10% CP 0,0084x + 0,99 0,0084
0,0421
30% CP 0,0215x + 0,93 0,0215
0,1311

E possivel observar que com o acréscimo de cimento Portland nas
misturas binarias de ativagdo alcalina houve um aumento de absorcéo,
vinculado ao aumento de pasta de cimento Portland na argamassa, ou seja,
maior formacdo de porosidade. Isto também se deve ao fato da maior
presenca da estrutura zeolitica das ativacdes, resultando em maiores
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absorgdes capilares em razdo da grande presenca de poros e micro-poros
presentes nestas estruturas, uma vez comprovada atraves do ensaio de
grau de reagdo que maiores quantias de cimento Portland nas misturas
hibridas, resultando maiores formacdes destas estruturas.

Para as misturas com baixos teores de cimento (2,5 e 5%) foi percebido a
formacéo de dois comportamentos de sorptividade, conforme observado
nas Figura 75, Figura 76 e Figura 77 para os tempos de curade 1, 7 e 28
dias, respectivamente.

Figura 75 - Sorptividade em 4gua em 1 dia das argamassas binarias de
2,5CP (a) e 5CP (b)
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Figura 76 - Sorptividade em agua em 7 dia das argamassas binarias de
2,5CP (a) e 5CP (b)
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Figura 77 - Sorptividade em agua em 28 dia das argamassas binarias de
2,5CP (a) e 5CP (b)
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Estas sorptividades foram nomeadas como absorcdo inicial, para a
primeira tendéncia de absorcdo e absorcdo secundaria, para o segundo
perfil de absorcdo da amostra. Esta caracteristica, como explicado
anteriormente, s6 foi bem observada nas amostras com baixos teores de
cimento, na qual é considerado que estas argamassas com baixo teor de
cimento apresentam maior presenca de poros largos, sendo observado no
inicio do ensaio, através do perfil de absorcéo inicial, o preenchimento
dos mesoporos (poros entre 2 a 50 nm).

A absorcdo secundaria inicial quando estes mesoporos encontram-se
preenchidos com agua, resultando no preenchimento de poros mais largos
dentro da amostra, gerando este segundo perfil de absorg¢&o.

Este tipo de comportamento ja foi verificado para argamassas de escoria
de alto forno ativadas alcalinamente no trabalho de Qureshi e Ghosh
(2014). Os autores observaram que com o acréscimo de silicato houve um
ganho de policondensacéo, resultando em uma estrutura porosa mais
densa.

Esta premissa também é valida quando utilizado cimento Portland para
aumento da reatividade das argamassas, conforme verificado nas
resisténcias a compressdo realizadas, acarretando no desaparecimento da
linha de absorc¢do secundaria para as amostras com maiores porcentagens
de cimento Portland.

Nas Figura 78 e Figura 79 sdo apresentados os graficos de sorptividade x
raiz do tempo das argamassas ternarias de CZP, CP e CCA, nos dias 1 e
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28 de cura, respectivamente. Nas Tabela 34 e Tabela 35 sdo apresentados

os valores das inclinag@es das retas dos graficos.

Figura 78 - Sorptividade em 4gua em 1 dia das argamassas ternarias
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Tabela 34 — Sorptividade e R2 das absor¢oes capilares a 1 dia de cura

das amostras ternarias

Amostra Equacéo da Reta R2 Sorptividade 1
dia (cm¥/cm?At)
0CCA 0,0409x — 0,99 0,0409
0,0214
25CCA 0,0363x + 0,94 0,0363
0,0311
50CCA 0,0471x + 0,97 0,0471
0,0693
75CCA 0,0369x + 0,92 0,0369
0,0788
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Figura 79 - Sorptividade em 4gua em 28 dia das argamassas ternarias
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Tabela 35 — Sorptividade e R2 das absor¢6es capilares aos 28 dias de
cura

Amostra Equacdo da R2 Sorptividade 28
Reta dias
(cm?/cm?/\t)
0CCA 0,0084x + 0,99 0,0084
0,0421
25CCA 0,0196x + 0,06 | 0,87 0,0196
50CCA 0,0197x — 0,89 0,0197
0,0214
75CCA 0,0149x + 0,85 0,0149
0,1151

E observado que para idades iniciais ha& menores sorptividade das
misturas ternarias, comparado com a amostra OCCA, entretanto ha
maiores sorptividades aos 28 dias das amostras ternérias quando
comparados com a amostra sem cinza de casca de arroz.

Para todas as amostras em que foram realizados os ensaios de
sorptividade e absorcdo capilar foram realizadas também os angulos de
molhamento, valores das sorptividade realizadas em agua e alcool, assim
como o0 angulo de molhamento podem ser observados na Tabela 36. As
relagdes dos angulos de molhamento das amostras através do tempo de
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cura sdo observadas na Figura 80 para amostras binarias e na Figura 81
para amostras ternarias.

Tabela 36 - Angulos de molhamento das amostras binarias e ternarias
estudadas

1 dia 7 dias 28 dias

Angulo Angulo Angulo

Amo | S&g | Salc | molha | Sag | Salc | molha | Sag | Salc | molha

stra | ua | ool | mento | ua | ool | mento | ua | ool | mento
2,5C| 0,0 0,0 | 0,03 0,0 [ 0,02

P |205|0,56|89,979 | 256 | 37 |81,195| 21 | 71 | 80,835
0,0 (0,11 0,0 | 0,03 0,0 {0,03

5CP | 361 | 73 | 88,560 | 228 | 27 | 82,591 | 31 | 25 | 76,035
10C | 0,0 | 0,06 0,0 | 0,02 0,0 | 0,02

P |409| 2 |83371|161| 56 | 83,978 | 084 | 82 | 88,651
30C | 0,0 | 0,06 0,0 | 0,02 0,0 | 0,03

P |445| 17 | 82,069 | 188 | 93 | 83,730 | 215 | 86 | 85,279
0,0 {0,13| 89,803 | 0,0 | 0,12 0,0 {0,212

ACP | 158 | 89 3 172 | 8 |89,726 | 228 | 62 | 89,504
25C | 0,0 | 0,66 0,0 | 042

CA [363| 52 | 89,9 - - - 306 | 04 | 89,92
50C | 0,0 | 0,63 0,0 | 0,45

CA |471| 74 | 8991 | - - - 197 | 48 | 89,97
75C | 0,0 | 0,34 0,0 | 0,39

CA |369| 76 | 89,83 | - - - 149 | 15 | 89,978
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Figura 80 - Angulo de molhamento para as amostras binarias
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Figura 81 - Angulo de molhamento para as amostras ternarias

95

25cca B0cca T5cca

oo oo w
= o =

Angulo de Molhamento (%)

)
o

m1dia m28dias

E possivel observar que o comportamento da evolugdo do angulo de
molhamento das misturas binarias com baixos teores de cimento (2,5 e
5% CP) diferem das amostras com maiores teores de cimento (10 e 30%
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CP), apresentando diminuicdo do angulo através do tempo, resultando
num decréscimo da molhabilidade, fato contrario nas amostras de 10 e
30% CP.

O maior decréscimo de molhabilidade foi presente na argamassa
contendo 5% de CP, na qual em 1 dia apresentou angulo de molhamento
igual a 88,5° e em 28 dias obteve angulo de molhamento igual & 76°. Para
as amostras ternarias foi observado praticamente 0 mesmo angulo de
molhamento, 89°, representando boa molhabilidade.

Portanto é observado que quanto menores quantidades de CP presente nas
argamassas menor é seu angulo de molhamento, ou seja, mais molhante
é o material. Portanto, em idade iniciais (1 e 7 dias) as argamassas com
mais teor de cimento Portland apresenta molhabilidade maior, entretanto
esta molhabilidade diminui com o tempo de cura, fato que ocorre ao
contrario nas amostras de 2,5e 5 CP.

4.6.4.2 Porosidade Aberta
Os resultados para os ensaios de absorcéo e porosidade aberta séo
apresentados na Tabela 37 e representados graficamente na Figura 82.

Tabela 37 — Porosidade ao longo do tempo para as argamassas binarias e
ternérias

Amostr 1 dia 7 dias 28 dias

a Absorca | Porosidad | Absor¢d | Porosidad | Absorcd | Porosidad
0 e 0 e 0 e
ACP 12,30 25,30 12,69 23,30 10,09 22,74

25CP | 1047 | 20,05 7.18 15,17 6,99 15,22
s5cp | 1074 | 2291 716 1458 7,07 14,08
10CP | 7.42 15,80 753 15,62 7,20 15,62
0cp | 744 15,89 6,77 14,65 414 12,17

25 5,58 12,11 - - 4,49 10,90
CCA

50 5,87 13,20 - - 5,93 12,22
CCA

75 6,44 14,62 - - 6,67 12,93

CCA
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Figura 82 — Porosidade aberta e absorcéo das amostras binarias e ternarias
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Para todas as misturas houve maior porosidade aberta e absor¢do nas
idades iniciais, 1 dia de cura, comparada com 7 e 28 dias. Para as amostras
binarias foi observado um comportamento similar de porosidade aos 7 e
28 dias de cura, entretanto as amostras de 30CP apresentaram menor
porcentagem de absorcao aos 28 dias comparada com as demais.

A média dos resultados encontrados para porosidade aberta das amostras
de ativacdo alcalina se apresentaram reduzidas quando comparadas a
argamassas autonivelante de cimento Portland convencional. Para as
misturas ternarias foi percebido um aumento de porosidade aberta e
absorcdo com o acréscimo de CCA.

Foi realizada correlacdo para a porosidade aberta e a resisténcia a
compressdo para as idades de 1 e 28 dias para as misturas binérias e
ternérias, conforme observado na Figura 83.
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Figura 83 - Correlago entre resisténcia a compressdo e porosidade aberta para 1
e 28 dias das amostras binarias (a) e ternarias (b)
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E possivel observar um comportamento similar ao de argamassas
convencionais, em que a resisténcia a compressdo € inteiramente
relacionada com a porosidade das argamassas. Para o caso das argamassas
ternarias Figura 83 (b) ndo houve relacdo para a argamassa contendo 0%
de CCA.

46.4.3
A durabilidade em estruturas de argamassa € muito relevante para que
estes materiais desempenhem as fungdes necessarias para o periodo

Resisténcia a Ataque Acido
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previsto, tendo em vista que estruturas de cimento Portland ndo resistem
muito bem a ataques &acidos e sendo esta uma particularidade das
ativacOes alcalinas foi realizado estudo para os ataques de argamassas em
acido acético e acido cloridrico.

Os resultados de perda de massa devido aos ataques acidos de acético e
cloridrico ao longo do tempo das misturas binarias sdo apresentadas nas
Figura 84 e Figura 85.

Figura 84 — Perda de massa ao longo do tempo das misturas binarias em acido
acético e acido cloridrico
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Ao longo de 30 dias de ataque acido observa-se a ocorréncia de perda de
massa das argamassas que foram degradadas. As amostras de ACP
apresentaram as maiores perdas de massa devido aos ataques de acido
acético e acido cloridrico, sendo observado que para todas as misturas o
acido cloridrico foi 0 que apresentou maiores perdas de massas, sendo
12,71% para a amostra de ACP.

As amostras de ativacdo alcalina apresentaram resisténcia a perda de
massa até duas vezes inferior as amostras de Argamassa de Cimento
Portland (ACP), resultados similares ao encontrado por Pinto (2004). As
misturas binarias de 30% foram as que apresentaram maior perda de
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massa dentre as ativacdes alcalinas, para ataque de &cido acético, sendo
seguida pelas amostras de 5, 2,5 e 10% de CP.

Para o ataque de acido cloridrico as misturas com baixo teor de cimento
Portland (2,5 e 5% CP) foram as que apresentaram perda de massa mais
significativa, resultado provavel devido a menor reatividade destas
misturas, conforme analise de resisténcias a compressao.

Figura 85 — Perda de massa ao longo do tempo das misturas ternarias em acido
acético e acido cloridrico
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A mistura ternaria de 75CCA foi a que apresentou maior perda de massa
por ataque acido acético, seguida da mistura contendo 0CCA e 50CCA,
sendo que a mistura de 25CCA foi a que apresentou menor perda ao
ataque de acido acético.

Dentre os ataques de 4cido cloridrico foi observado que houve menores
perdas de massa para todas as amostras contendo porcentagem de CCA
em relacgdo a referéncia, sendo observado menores perdas para as misturas
de 25 e 50 CCA.

As perdas de massa das amostras ternarias para acido acético e acido
cloridrico foram muito similares, havendo a relacdo de que menores
substituicbes de CCA melhoram a durabilidade das argamassas a estes
ataques.
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As Figura 86 e Figura 87 apresentam os resultados de resisténcia a flexao
e a compressao das amostras ao findar do ensaio em ataque de &cido
acético e acido cloridrico.

Figura 86 — Resisténcias a flexdo e compresséo das misturas binarias

o W

mom =

Resisténcia 8 Flexdo (MPa)

(=T S R

Cimento Portland (%)

Sem ataque Atacado por dcido acético  BAtacado por dcido clori drico

Resisténcia 8 Flexdo (MPa)

Cimento Portland (%)

Sem ataque Atacado por dcido acético  BAtacado por dcido clori drico

Os resultados observados na Figura 86 mostram que as misturas binarias
de ativacgdo alcalina suportam de melhor forma os ataques prolongados de
acido acético (HAc) e &cido Cloridrico (HCI), quando comparados com
argamassas de cimento Portland.

Para todos as amostras é observado que o acido cloridrico apresentou
maior degradagio das amostras. E observado para as ativag@es alcalinas
que a flexdo é grandemente afetada apds os ataques de acido, enquanto
gue para resultados de resisténcias a compressado é observado que apenas
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para a amostra hibrida contendo 30% de cimento Portland houve perda de
resisténcia.

Figura 87 — Resisténcias a flexao e compressdo das misturas ternarias
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Para os ataques acidos realizados para as misturas ternarias foi possivel
observar baixas perdas de resisténcias quando houve acréscimo de cinzas
de casca de arroz. Uma explicacdo para este fato se da a menor formacéo
de C-(A)-S-H que maiores porcentagens de cimento formariam, sendo
este um dos produtos formados com a reacéo do cimento e das cinzas nas
ativagdes alcalinas hibridas.

Como sintese destes ataques é apresentando os resultados de indice de
resisténcia a ataques acidos das misturas na Figura 88.
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Figura 88 — Indices de Resisténcia a Ataques Acidos das misturas
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Os resultados mais préximos a 100% indicam uma maior resisténcia aos
ataques acidos. As amostras de Argamassa de Cimento Portland (ACP)
apresentaram os piores resultados aos ataques, em razdo da decomposicéo
dos produtos da hidratacdo como o Ca(OH); e o C-S-H.

Todas as argamassas se mostras mais sensiveis aos ensaios de tracdo,
sendo que para as argamassas de ACP foi obtida metade da resisténcia
sem ataque. Para as misturas binarias os valores de indice foram
decrescendo a medida que houve acréscimo de cimento Portland. Para as
misturas ternarias o acréscimo de cinza de casca de arroz aumentou a
resisténcia aos acidos.

Para os ensaios de resisténcia a compressao foi observado que apenas a
mistura binaria com 30% de CP apresentou perda significativa de
resisténcia, apresentando indice de resisténcia & ataque por acido acético
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igual a 0,95 e de écido cloridrico igual a 0,86. Esta perda de resisténcia é
provavel a maiores presengas de C-A-S-H nos produtos formados da
reacdo das ativagoes alcalinas.

E notéria a melhor resisténcia das argamassas de ativacio alcalina a
ataques &cidos gquando comparadas a argamassas de cimento Portland
comum. Resultados similares foram obtidos por Pinto (2004), ao realizar
ataques de acido sulfdrico, nitrico e cloridrico.

Na Figura 89 sdo apresentadas as amostras binarias e ACP e na Figura 90
as amostras ternarias apos o ataque por 4 semanas de acido cloridrico, é
possivel visualizar que as misturas de ativacdo alcalina com menores
guantidades de cimento Portland sofreram menores modificagfes visuais,
sendo observado mais formacdes de poros na superficie das argamassas
com maiores teores de cimento.

Figura 89 - Amostras binérias e ACP ap0s ataque de HCI
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Figura 90 - Amostras ternérias ap6s ensaio em HCI

4.6.4.4 Molhagem e Secagem
Os resultados dos ensaios de molhagem e secagem das argamassas sao
apresentados na Tabela 38.
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Tabela 38 - Taxa de degradacdo das argamassas binrias e ternérias de ativagéo

alcalina
Amost | Rf_2 Rfm | kf Resultado Re_2 Rcm | kc | Resultado
ra 8d 8d
6,90 | - Nao 311 ., N&o
ACP 6.8 9 O’gl influencia 27,13 8 0’;4 influencia
25 C 4,901 0,33 : 239 | .. No
P 7,37 9 3 Influencia | 21,59 0 0,710 influencia
5cp| 79 |*®9% | Inflencia | 2322 | 333 | 043 | . NdO
- 3 1 5 6 influencia
5811 0,24 . 28,12 | 29,7 . Né&o
10 CP| 7,75 7 9 Influencia ) 5 O,é)s influencia
30 CP| 7,53 | 4,69 0,37 | Influencia | 33,46 | 30,2 | 0,09 | Influencia
9 5 2 61 5
25CC | 4,06 |3,36| 0,17 | Influencia | 20,14 | 22,6 - Néo
A 7 0 63 | 0,12 | influencia
5
50CC | 3,6 |3,48]| 0,03 | Influencia | 14,3 | 14,4 - Néo
A 0 3 63 | 0,01 | influencia
1
75CC | 3,3 |3,29| 0,00 | Influencia | 12,74 | 13,1 - Néo
A 0 2 70 | 0,03 | influencia
3

E observado que apos 28 ciclos de molhagem e secagem n3o foi possivel
observar degradacdo das amostras de ACP. Para todas as amostras de
ativacdo alcalina foi notado influéncia nos ensaios de flexdo, havendo
decréscimos consideraveis de resisténcia quando submetidos ao ensaio.

Para os resultados de resisténcia a compressao é observado que apenas a
amostra contendo maior porcentagem de cimento Portland (30%) obteve

resultados inferiores apés os ciclos de molhagem e secagem.

Para todas as amostras ndo foi observado variagao visual ap6s os 28 ciclos
de molhagem e secagem, exceto para as misturas de 30 CP. Na Figura 91
é possivel observar as amostras apés os 28 ciclos de molhagem-secagem.
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Figura 91 - Amostras binarias e ternarias apds término dos 28 ciclos de
molhagem-secagem
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4.6.45 Retragdo Linear

Os resultados das variacGes dimensionais lineares para as misturas de
ativacdo alcalina binarias sdo apresentados na Figura 92. Para todos 0s
graficos gerados foi plotada uma linha de tendéncia, através dos valores
médios para cada dia, obtendo uma equacdo na qual pode-se calcular os
valores de retracdo para qualquer idade requerida. Os valores do R?
também séo apresentados nos gréficos.



167

Figura 92 - Variagdo dimensional das argamassas de ativagao alcalina binarias
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E possivel observar um aumento da retracéo linear por secagem a medida
gue se aumenta o teor de cimento Portland nas misturas binarias. Observa-
se uma ligeira estabilidade das variacfes dimensionais das amostras a
partir de 20 dias de ensaio.

Quando comparadas com a retragdo linear da argamassa de cimento
Portland (ACP), conforme visto na Figura 93, as AAS apresentaram
menor retracdo, este resultado difere da maioria dos trabalhos encontrado
sobre.
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Figura 93 - Variag&o dimensional das argamassas de cimento Portland

ACP

0

on

10 1

o
[
=
]
n
i
=

[

(%)

y = 0,002x%- 0,1005x% - 4 8336
4 F#=0,9313

mmsm

Tempo (dias)

H& poucos estudos realizados em retracdo de argamassas ativadas
alcalinamente, sendo a maioria dos estudos realizados para argamassas e
pastas de ativacdo de escéria de alto-forno. Aydin e Baradan (2012) e
Wallah e Rangan (2006) afirmam que realizar cura das argamassas de
ativacdo alcalina em estufa, propiciam menores retragdo por secagem,
fato que acarretaria nesta menor retracdo das argamassas ativadas quando
comparadas com a ACP.

O fato para a explicacdo desta menor retracdo esta na evaporagdo da agua
durante o processo de cura térmica, mesmo quando completamente
vedadas, ndo sendo recorrente esta situagdo quando realizada cura Umida
ou cura ambiente, causando maiores retracdes durante o periodo mais
prolongado de evaporacgdo da dgua nestas amostras.

Conforme estudo de retracdo por secagem realizado por Lee (2007) no
periodo de 56 dias foi observado menores retragdes para cinzas volantes
do tipo C, seguida de dois tipos de cinza volante tipo F. O autor observou
a maior retracdo por secagem para dosagens apenas de cimento Portland.
A Figura 94 apresenta os resultados de variagdo dimensional das
argamassas terndrias ativadas alcalinamente.
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Figura 94 - Variagdo dimensional das argamassas de ativacdo alcalina ternérias
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Observa-se que a substituicdo do cimento Portland por CCA nas misturas
contendo 10% de CP acarretam num incremento significativo de retracdo
das amostras. Sendo obtida ap6s 28 dias de ensaio uma retragdo média
para a amostra 25CCA igual a 8,82 mm/m, para a amostra 50CCA valor
igual a 13,63 mm/m e para a amostra de 75CCA valor de 5,16 mm/m.
Nota-se que a maior substituicdo por CCA foi a que apresentou a menor
retracdo por secagem, estes resultados acarretam em uma dificil anlise
considerando que ndo ha uma linearidade nos resultados das argamassas
ternarias.

As amostras ensaiadas para 0 ensaio de retracdo linear podem ser
observadas na Figura 95.



Figura 95 — Aspecto das amostras para realizacdo de retracéo linear (a)
composicoes binarias e ACP e (b) composicdes ternarias
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4.6.4.6 Estabilidade Dimensional (curling)

Os resultados de empenamento das bordas de placas referentes as
argamassas hinarias podem ser visualizadas entre as Figura 96, Figura 97,
Figura 98 e Figura 99. Na Figura 100 é observado o grafico de
empenamento para a argamassa de cimento Portland. Nestas imagens
estdo dispostos os valores maximos, minimos e a média de cada um dos
empenamentos analisados.

Figura 96 — Empenamento médio das argamassas de ativacéo alcalina de 2,5 CP
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Figura 97 — Empenamento médio das argamassas de ativacéo alcalina de 5,0 CP
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Figura 98 — Empenamento médio das argamassas de ativacdo alcalina de 10,0
CP
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Figura 99 — Empenamento médio das argamassas de ativacdo alcalina de 30,0
CcpP
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Figura 100 — Empenamento médio das argamassas de CP
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E observado que o comportamento referente ao “curling” para
argamassas com teores até 10% de cimento nas misturas ndo é similar a
argamassas de cimento Portland, visualizado na Figura 100. Apés a
retirada da cura térmica as amostras foram mantidas vedadas até a
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estabilizacdo da temperatura, para o inicio da realizacdo do ensaio de
empenamento, entretanto é visualizado que 0s empenamentos maximos
obtidos para estas amostras ocorrem no primeiro dia, tendo em vista que
o0 gradiente de temperatura é elevado dentro da placa até sua superficie,
vide o 1° pico dos graficos da Figura 96, Figura 97 e Figura 98.
Decorrente desta rapida evaporacdo da agua, surgem provaveis micro
fissuracOes internas nestas argamassas de ativagdo alcalina com baixo
teor de cimento. Estas microfissuras servem como compensadores do
empenamento, acarretando na diminuicio do levantamento das bordas.
Ja a placa de argamassa contendo 30% de cimento Portland, Figura 99,
apresentou um comportamento similar ao encontrado em placas de
argamassas com cimento Portland comum. O comportamento inicial
desta argamassa é igual ao descrito para as outras argamassas de ativacdo
alcalina, apresentando um rapido levantamento de bordas no primeiro dia
de ensaio. Entretanto é observado que apos este rapido ganho ndo ha um
decréscimo de empenamento, sendo observado um leve ganho de
empenamento ao longo dos restantes dias de ensaio.

Deve-se levar em conta que os empenamentos médios das placas de
ativacdo alcalina chegaram a ser 7%, 25%, 5% e 14% para 2,5CP, 5CP,
10CP e 30CP, respectivamente, quando comparados ao empenamento
médio obtido para a argamassa ACP.

A placa de 5CP apresentou o maior empenamento médio entre 0s
resultados, sendo atribuido ao fato desta mistura necessitar maior uso de
superplastificante, 1,4% da massa do material cimentante.

A variac8o de massa durante o decorrer do ensaio é observada na Figura
101.
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Figura 101 - Variagdo de massa em gramas das placas de argamassas binérias e
ACP
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Dentre as amostras de ativacdo alcalina a que mais apresentou perda de
massa foi a amostra com 5CP, justamente a que apresentou maior
empenamento das bordas da placa. E observado para as ativacdes
alcalinas a relagdo da perda de massa com o empenamento das bordas,
uma vez que o segundo maior empenamento foi visto para a argamassa
30CP, que possuiu a segunda maior perda de massa. Entretanto houve
inversdo entre as amostras de 2,5CP e 10CP.

Com excec¢do da amostra de 5CP, todas as ativa¢des alcalinas obtiveram
perda de massa menores quando comparadas a ACP.

Na Figura 102 é observado separadamente a taxa de exsudacdo em
g/m#/min das placas. Este calculo foi realizado através da relacdo da
massa obtida através de sua variacdo pela &rea superficial da placa (33 x
33 cm).
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Figura 102 - Taxa de exsudag&o as amostras binérias de ativacdo alcalina
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O comportamento da taxa de exsudacdo se portou de acordo com a
variacdo de massa, apresentando maiores taxas para a argamassa de 5CP,
30CP, 10CP e 2,5CP respectivamente.
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5  CONCLUSOES

Nas condicOes de ensaio os AAS, realizados no projeto experimental
final, com tratamento térmico em temperatura de 80°C, pelo periodo de
24 horas, apresentaram como produto a formacdo de géis de
geopolimerizacdo das ativacGes, sendo 0s mesmos observados através da
amorficidade observada nos ensaios de DRX entre 20° e 35° no angulo
20. A produgdo destes géis foi constatada através das elevadas resisténcias
em 1 dia de cura para as AAS hibridas.

Durante as etapas preliminar foi possivel concluir que a ativacao alcalina
simples de CZP da LV utilizadas neste trabalho sem tratamento ndo se faz
possivel mesmo em temperaturas de cura elevadas, resultando em valores
muito baixos de resisténcia a compressao, entre 0 e 2 MPa.

A cinza pesada € um mineral com baixareatividade quando realizada
ativagdo alcalina, seja com ativador simples (NaOH ou KOH) ou com
ativador composto (hidréxidos e silicato de sodio), entretanto ao efetuar
tratamento do mineral, como moagem e calcinacao, é obtida uma melhor
reatividade das argamassas, observado no tratamento da CZP, fato nédo
visualizado para a utilizacdo da LV, que mesmo apds calcinagéo e uso de
ativador composto ndo apresentou melhora na sua resisténcia, sendo
descartada da pesquisa.

O uso de cimento Portland se fez necessario para melhorar resisténcias
das amostras e alcangar no minimo 10MPa ap6s 1 dia de cura, sendo
observada que mesmo em teores muito baixos (2,5% e 5%) ja houve um
grande acréscimo de resisténcia a compressdo e nas caracteristicas de
resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade das misturas.

Por mais que seja observado variacdo das relacfes Si/Al e Na;O/SiO; o
principal constituinte que influencia na resisténcia e durabilidade das
argamassas é o célcio presente no cimento Portland, devido a formagédo
de géis C-A-S-H e (N,C)-A-S-H. Quando presente maiores porcentagens
de calcio em misturas com pH superior a 12 ha maiores formacdes destes
géis, conforme visualizado na diminuicdo do periodo de dorméncia e
maiores picos de fluxo de calor nos ensaios de calorimetria.

O acréscimo de cimento Portland resulta em maiores reatividades das
amostras, comprovado durante ensaio de grau de reacdo, sendo
observados menores trabalhabilidades e tempos de pega e maiores
resisténcias a compressao, flexdo e moédulo de elasticidade. As maiores
reatividades também sdo observadas a partir de anélise da evolucéo de
calor das amostras, sendo vistas maiores taxas para maiores teores de
cimento adicionado.

Para a obtencdo de argamassas de ativacdo alcalina autonivelantes foi
testado a utilizacdo de dois superplastificantes, sendo observado que o de
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base naftaleno apresentou melhores resultados de espalhamento com
menores porcentagens de utilizacdo, entretanto a perda de fluidez para
este aditivo foi muito mais rapida comparada com o aditivo de base
policarboxilato. Esta maior perda de fluidez dos aditivos de base
naftaleno se deve ao mecanismo de dispersdo apenas por repulsdo
eletrostatica, uma vez que os aditivos policarboxilatos apresentam além
da repulsdo eletrostatica o efeito estérico, sendo este altamente
dispersante. Autores como Jang et al. (2014) haviam concluido o mesmo.
Portanto para a realizacdo das AAS autonivelantes foi utilizado o
superplastificante policarboxilato. Foram necessarias porcentagens mais
elevadas de aditivo superplastificante para a obtencdo de um AAS
autonivelantes, para as amostras bindrias e ternarias a taxa ficou entre
1,0% a 1,4% em relagcdo ao mineral precursor, entretanto estas
porcentagens foram inferiores as necessarias para o trabalho de Demie et
al. (2013), no qual conseguiram concretos autoadensaveis apenas com 7%
de superplastificante policarboxilato. Esta menor necessidade de aditivo
se deve ao uso de cimento Portland, causando maior compatibilidade do
aditivo com a pasta ocasionando maior dispersdo dos mesmos.

Todas as amostras de ativacdo alcalina binarias apresentaram resisténcia
admissiveis com 1 dia de cura. As amostras ternarias apresentaram um
maior ganho de resisténcia em 28 dias.

Foi comprovado através de andlise estatistica acréscimo de resisténcia a
compressao e flexdo para maiores teores de cimento Portland. A cinza de
casca de arroz substituindo o cimento Portland apresentou perdas de
resisténcia & compressdo, sendo verificado que a utilizagdo da CCA causa
decréscimo de reatividade das misturas, conforme ensaio de grau de
reatividade realizado.

Observa-se um incremento de absor¢do capilar das amostras & medida em
gue ha maiores porcentagens de cimento Portland, entretanto é notada a
diminuicdo da capilaridade através do tempo de cura. Este incremento
deve-se a maior presenca de pasta de cimento Portland.

As amostras de baixo teor de cimento 2,5 e 5 CP apresentaram um
comportamento diferenciado de absorcdo capilar para todas as idades
estudadas, no qual foi observado a formagdo de um perfil de absorcéo
mais rapido nas primeiras horas de ensaio e um perfil de absorcdo
secundario mais lento. Este comportamento ocorre devido ao
preenchimento inicial de mesoporos visto pela absor¢do inicial e
posteriormente o preenchimento de poros mais largos observado na
absorcao secundaria, uma vez que estas sdo as argamassas menos densas,
possibilitando a presenca mais acentuada de poros maiores, fato
comprovado a partir da realizacdo de porosidade aberta, em que foi
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visualizado maior porosidade nas argamassas com menor quantias de
cimento Portland.

Os angulos de molhamento para todas as argamassas apresentaram
resultados de boa molhabilidade para as argamassas. As argamassas com
2,5 e 5% de cimento Portland obtiveram os menores angulos de
molhamento aos 28 dias de cura, mostrar-se ser 0 material mais molhante.
O comportamento de retracdo linear das misturas AAS binarias
comparadas com a ACP se apresentou diferente dos resultados observado
pela maioria da bibliografia, na qual usualmente é observado maiores
retracbes para as AAS, entretanto estas observacfes ocorrem
principalmente para a ativacdo da escdria-de-alto-forno, mineral que ndo
€ necessaria cura térmica. Ayadin e Baradan (2012) observaram retragdes
inferiores em AAS quando realizada cura térmica, fato ocorrido nas
amostras estudadas neste trabalho.

Para as argamassas alcali-ativadas foi observado maiores retracbes para
maiores teores de cimento Portland em substituicdo a cinza pesada,
decorrente da maior presenca de pastas de cimento Portland.

Para os ensaios de durabilidade pode-se observar que as AAS apresentam
otima resisténcia a compressdo quando submetidas a ataque de acido
acético e cloridrico realizado durante 4 semanas, assim como o ensaio de
molhagem-secagem de 28 ciclos. Entretanto as resisténcias a flexdo
sofreram decréscimo sob estes mesmos ataques. Para o ensaio de
molhagem e secagem a amostra contendo 30% de CP foi a Unica a
apresentar diminuicdo de resisténcia & compressdo.

Ao findar deste trabalho foi possivel realizar argamassas autonivelantes
de ativacdo alcalina hibrida binarias, sendo possivel atingir resisténcias
superiores a 20MPa apo6s cura térmica de 24 horas, sendo possivel a
realizacdo de ativagGes com baixa presenca de cimento Portland, até 2,5%
da massa do material cimentante, obtendo materiais duraveis e com
comportamentos similares aos de argamassas de cimento Portland
comum.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Levando-se em consideragdo todo o estudo realizado para este trabalho
sugere-se para o desenvolvimento de trabalhos futuros:

- Verificar a influéncia de teores inferiores a 2,5% e superiores a 30% de
cimento Portland nas argamassas alcali-ativadas de CZP;

- Realizar ativagdes alcalinas com maiores relagdes de precursor e silicato
como tentativa de eliminar a necessidade de cura em estufa, facilitando a
aplicacdo destes materiais, ndo apenas em pré-moldados;

- Realizar dosagens binarias com cimento sulfoaluminoso, verificando os
compostos formados e a influéncia deste cimento nas propriedades das
argamassas.
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APENDICE A — Difratometria de Raios-X das argamassas binarias
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APENDICE B — Difratometria de Raios-X das argamassas ternarias
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