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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento da resisténcia a
compressdo, ao longo do tempo, em amostras de argamassas a base de cinzas
volantes alcali-ativadas. Como ativador alcalino foi utilizada uma solu¢ao combinada
de NaOH e Ca(OH),. A cura das amostras foi realizada de duas formas distintas. Na
primeira, as amostras foram mantidas em estufa a 70°C/12 hs e a temperatura
constante de 22°C em sala climatizada até a idade de ensaio. Apesar de serem
obtidas resisténcias da ordem de 20 MPa nas primeiras 24 hs, houve decréscimo da
resisténcia a partir da idade de 7 dias. Verificado esse comportamento, um segundo
método de cura foi adotado. Para isso, o trago utilizado para o preparo de novas
argamassas foi 0 mesmo adotado no método anterior. Porém, foram submetidas a
temperatura constante de 70°C até a idade de ensaio. Nesse caso, as amostras
apresentaram decréscimo mais acentuado da resisténcia em menor espaco de
tempo, quando comparado as amostras curadas no primeiro método. Como estudos
complementares foram realizadas analises microestruturais da CV antes e depois da
ativacao, utilizando o MEV/EDS.
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FLY ASH ALKALI-ACTIVATED WITH NaOH AND Ca(OH), SOLUTION
Abstract
The main objective of this work was to evaluate the development of the compressive
strength, along time, in alkali-activated fly ash mortars. As alkaline activator a
combined solution of NaOH and Ca(OH), was used. The cure of the samples was
carried through two distinct forms. In the first one, samples were kept in oven at 70°C
during the first 12 hours and at constant room temperature of 22°C afterwards, until
the age of testing. Compressive strength of 20 MPa magnitude were achieved during
the first 24 hours, however it started to decrease after the age of 7 days. Considering
this behaviour, a second method of curing was adopted for the same mixing
proportions. However, mortar samples were kept in oven at 70°C until the age of
testing. In this case, compressive strength results decreased more significantly and
at earlier ages, when compared with the results of samples cured using the first
method. As complementary to understand the decreasing in compressive strength,
microstructural analyses of the fly ash, before and after the activation, have been
carried out, using the SEM/EDS.
Key words: Fly ash; Alkali-activation; Waste.
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1 INTRODUGAO

As cinzas volantes (CV) sao um subproduto obtido na geracdo de energia
elétrica, a partir do carvdo mineral, em usinas termelétricas. Como possuem
propriedades pozolanicas, sao adquiridas pelas industrias cimenteiras e
concreteiras. Entretanto, estas n&o conseguem absorver toda a cinza gerada,
havendo sérios problemas ambientais e econbmicos quanto a sua disposi¢ao.

Como exemplo, cita-se a termelétrica Presidente Médice, localizada na cidade
de Candiota — RS, na qual apenas 15% da CV gerada é comercializada. O
excedente é disposto no meio ambiente como material de aterro nas areas de
extracao do carvao mineral.

Como possivel solugcdo para as CV excedentes das termelétricas, se tem os
cimentos alcali-ativados. Estes cimentos sao diferentes dos cimentos Portland, pois
sdo obtidos em um ambiente fortemente alcalino, ndo sendo necessaria a presenca
de clinquer.

Palomo et al."’ mostram que a ativacéo alcalina é um processo quimico que
permite ao usuario transformar estruturas vitreas (parcialmente ou totalmente amorfo
e/ou metaestavel) em um compdsito bem compactado e cimentante. Van Jaarsveld
et al.?) complementam que o ambiente fortemente alcalino € necessario para que
seja possivel a quebra das ligagdes originais da matéria-prima e promover sua
polimerizagao.

Para Fernandez-Jiménez et al.,”¥ o estudo da ativacdo alcalina poderia ser
dividido em 2 modelos principais:

e ativagdo das escérias granuladas de alto-forno (EGAF), que apesar de
pesquisada e utilizada ha bastante tempo, ainda persistem algumas
controvérsias a respeito da natureza dos produtos de reacéo;

e ativagdo de certas argilas calcinadas (principalmente o metacaulim) e
de CV. Esse modelo, por ser bem mais recente quando comparado ao
primeiro, tem ganhado destaque na literatura nos ultimos anos.

Palomo et al.(" complementam que as duas principais diferencas
caracterizadas por ambos modelos de ativagao alcalina seriam:

e composicdo do material a ser ativado: essencialmente, Si e Ca no
primeiro caso, enquanto Si e Al dominantes no segundo;

e concentracao do ativador: baixo ou moderado para o primeiro modelo e
alto para o segundo.

Trabalhos como o de Roy,” Barbosa et al.,® Silva et. al.,® Puertas et al.,”
tém mostrado que produtos a base de cimentos alcali-ativados muitas vezes
apresentam caracteristicas mecanicas, de durabilidade e ambientais superiores as
dos produtos a base de cimento Portland.

Resisténcias a compressao da ordem 40 MPa foram obtidas em pastas a
base de CV alcali-ativadas em apenas 2 hs, bastando para isso cura térmica a
85°C."

Desta forma, esse trabalho teve como objetivo principal obter produtos com
boas caracteristica mecanicas a partir da ativagao alcalina de CV utilizando solugao
combinada de NaOH e Ca(OH),. Como estudos complementares foram realizadas
analises microestruturais da CV antes e depois da ativacao, utilizando o MEV/EDS,
assim como avaliado o desempenho mecanico de matrizes nao ativadas com NaOH
quando submetidas a temperatura constante de 70°C.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 Materiais

A CV foi proveniente de uma usina termelétrica localizada no RS. O espetro
de difracdo de raios X — Figura 1 - mostrou caracteristicas de um material amorfo,
contendo picos cristalinos de quartzo, mulita e hematita.
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Figura1. Espectro de difracao de raios X da amostra de cinza volante

O didmetro médio das particulas de cinza foi 29,21 um, determinado com o
auxilio do granuldmetro & laser marca CILAS. A massa especifica de 2,05 g/cm® foi
determinada utilizando os procedimentos da NBR 6474.®) A composigdo quimica da
cinza foi determinada por fluorescéncia de raios X e esta apresentada na forma de
oxidos na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da cinza volante (% em massa)

Si02 A|203 CaO F9203 Na20 TiOz MgO K20 304
70,79 | 14,65 | 2,65 590 | 0,132 | 2,195 | 0,261 | 2,35 | 0,496

O agregado miudo utilizado foi areia quartzosa de dimensdao maxima de 4,8
mm e modulo de finura de 2,55.

O NaOH e o Ca(OH), utilizados apresentavam pureza de 97% e 99%,
respectivamente.

2.2 Metodologia

Em um misturador magnético, nos 10 minutos iniciais, foram misturados o
NaOH e a agua. A essa solugao foi adicionado o Ca(OH); e realizada a mistura por
mais 15 minutos, sendo obtida a solugdo ativadora. Essa solucdo foi utilizada
apenas quando completado seu resfriamento.
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Na Tabela 2 estdo apresentadas as relagcbes molares utilizadas para o
preparado das argamassas alcali-ativadas. Essas relagdes sao referentes ao
conjunto CV + ativadores e foram estabelecidas a partir da composi¢céo quimica da
CV e do indice de pureza dos ativadores alcalinos. A relagdo agua/aglomerante
adotada para o preparo das argamassas foi de 0,54. Esse indice leva em
consideragdo a agua presente no NaOH. A relacdo em massa de CV:agregado
miudo foi de 1:2.

A mistura da CV e da solucido ativadora foi realizada em uma
argamassadeira. Para essa mistura o equipamento foi mantido em baixa velocidade
nos 4 minutos iniciais e em alta velocidade nos 3 minutos finais. Mesmo
procedimento de mistura foi realizado entre a pasta alcali-ativada e o agregado
miudo. A argamassa alcali-ativada foi langada em moldes cubicos de aresta de 5
cm.

A cura da argamassa foi realizada de duas formas distintas. Na primeira, as
amostras foram mantidas em estufa a 70°C/12hs, e apds esse periodo foram
colocadas em sala climatizada a temperatura constante de 22°C. As idades
adotadas para a determinacdo da resisténcia a compressao foram de 4 hs, 6 hs, 8
hs, 10 hs, 12 hs, 24 hs, 48 hs, 7 dias e 28 dias. Essas idades sdo contadas a partir
do momento que as amostras foram colocadas em estufa. Como foi verificado
decréscimo da resisténcia dessas amostras a partir da idade de 7 dias, foram
preparadas novas amostras de argamassa utilizando as mesmas relagdes molares
mostradas na tabela 2. Porém, a cura dessas amostras foi realizada a temperatura
constante de 70°C até a idade de ensaio. Esse procedimento foi adotado com o
propdosito de acelerar as reacdes deletérias e verificar o valor da resisténcia na idade
de 28 dias. As resisténcias apresentadas na tabela foram obtidas a partir da
resisténcia média de 3 corpos-de-prova (CP).

Tabela 2. Relagbes molares utilizadas para o preparo das amostras alcali-ativadas.

Relagbes molares (cinza volante +
ativadores)

S/Al 8,19
C/S 0,22
N/AI 2,47
N/S 0,30

S =Si0;, ; C =CaO; Al = Al,O3;

As pastas analisadas no MEV/EDS foram preparadas utilizando as
mesmas relagdes molares mostradas na Tabela 2. A cura foi realizada a temperatura
70°C/12hs e em sala climatizada a 22°C. A caracterizagdo microestrutural foi
realizada nas amostras com idade de 28 dias.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resisténcia a Compressio de Argamassas a Base de CV Alcali-ativadas

Na Tabela 3 sao apresentadas as resisténcias a compressao das amostras de
argamassas a base de cinzas volantes alcali-ativadas, em distintas idades,

submetidas aos dois métodos de cura: 70°C/12hs, e a 22°C até a idade de ensaio;
temperatura constante de 70 °C até a idade de ensaio.
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Tabela 3. Resisténcia a compressdo de amostras de argamassas a base de cinzas
volantes alcali ativadas submetidas aos dois métodos de cura

Resisténcia (MPa)

Idade Cura térmica 70 °C
(horas) 12 hs* até idade
de ruptura

4 0,82 0,59

6 2,71 1,60

8 14,16 9,57

10 14,63 17,53

12 18,47 18,54

24 19,40 21,41

48 20,08 8,88

7 dias 18,35 6,12

28 dias 10,71 5,00

*Apos 12 hs em estufa, as amostras foram colocadas em
sala a temperatura de 22°C até a idade de ruptura

Na Tabela 3 é verificado que as amostras curadas a 70°C/12hs apresentam
ganho de resisténcia até a idade de 48 hs - 20 MPa. Esse resultado € superior aos
obtidos em amostras a base de CV alcali-ativadas reportados por Fan et al., ©
Jueschi et al.,'"? Van Jaarsveld et al.,"") para a mesma idade de ensaio. Contudo, a
partir da idade 7 dias ha um decréscimo da resisténcia verificado até a ultima idade
de ensaio (28 dias). Isso provavelmente esta relacionado a reacdes deletérias, a
partir de fases metaestaveis formadas da combinacdo dos ativadores com a CV.
Para as amostras curadas a temperatura constante de 70°C, as reacdes deletérias
foram aceleradas, havendo queda acentuada da resisténcia a partir da idade de 48
hs. Esse comportamento foi verificado até a idade de 28 dias.

Um estudo complementar mostrou que pastas a base de cinzas volantes
alcali-ativadas, preparadas com as mesmas relacdes molares mostradas na Tabela
2, apresentaram decréscimo na resisténcia a compressdo semelhante ao verificado
nas argamassas alcali-ativadas.!"® Isso descarta uma possivel reacdo alcali-
agregado.

Apesar de poucos trabalhos reportarem queda na resisténcia a compressao,
muitas vezes porque a resisténcia foi determinada em idades iniciais, Yip et al.®
verificaram que algumas matrizes a base de metacaulim e EGAF alcali-ativadas
mostraram decréscimo da resisténcia ao longo do tempo, corroborando com os
resultados dessa pesquisa. Os autores concluiram que o efeito deletério nas
caracteristicas mecéanicas das matrizes alcali-ativadas estava relacionado ao teor de
EGAF (contendo 43% de CaO) e ao Ms (relacdo molar entre o SiO2/NayO). Para um
ambiente mais alcalino (Ms = 1,2) o decréscimo da resisténcia foi percebido nas
matrizes que possuiam teores de EGAF a partir de 40%. Por outro lado, para um
aumento do Ms = 2 (menor quantidade de Na20) foi verificado o decréscimo para as
matrizes contendo teores de EGAF a partir de 60%.

Fernandes-Jiménez et al. 2003 também verificaram declinio da resisténcia a
compressao entre as idades de 1 e 28 dias em amostras a base de CV ativadas com
solugcdo de NaOH (8M) submetidas a cura de 85°C/20 hs. A cinza utilizada
apresentava teor de CaO de 9.6%.

Portanto, em matrizes que estejam presentes o Na,O e o CaO, independente
se na forma de ativadores alcalinos ou na forma de compostos constituintes das
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matérias-primas a serem ativadas, existem relagdes molares entre o Na,O/CaO que
poderao desencadear reacdes deletérias nas matrizes no estado endurecido.

3.2 Caracterizacdo Microestrutural das Pastas a Base de CV Alcali-ativadas

As Fguras 2a e 2b mostram morfologias caracteristicas das particulas de CV
antes do processo de ativagao.

. a b
Figura 2. Morfologia caracteristica da cinza volante (a) Microesferas contidas no interior de uma
particula de maior didmetro, denominada plerosfera (b) Particulas esféricas angulosas de CV com
tamanhos diferenciados

Na Figura 2a é observada a presenca de microesferas no interior de uma
particula esférica de maior didmetro, denominada plerosfera. Na Figura 2b é
observada a presenca de particulas esféricas angulosas de CV com tamanhos
diferenciados. Os pontos indicados nessas representam as regides em que foi
realizada analise quimica elementar semi-quantitativa das particulas de CV com o
auxilio do EDS. Os resultados dessa analise sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Analise quimica elementar semi-quantitativa das particulas de cinza volante,
determinada com o auxilio do EDS, cujos pontos de analise sdo apresentados nas Figuras

2ae?2b
Posigcao .Teor (% -
o) Al Si Fe | Ti K | Ca
1 45,09[15,26[35,73[ 1,19 1,24 1,45 | -
2 54,26(13,29(29,2011,99| - [1,23] -
3 42,67(13,59/31,03|8,15|1,21 [ 1,92 | 1,39
4 61,89| 9,64 [24,18/1,37| - [1,03]1,88

Os resultados apresentados na tabela 4 mostram que os elementos Si e Al
sao predominantes na CV. Esses resultados corroboram com os resultados
apresentados na Tabela 1.

Na Figura 3a visualiza-se o aspecto superficial de uma plerosfera que foi

parcialmente atacada pela solugdo alcalina. Na Figura 3b observa-se em detalhe a
microesfera assinalada na Figura 3a.
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a b
Figura 3. Ativacdo alcalina da cinza volante (a) plerosfera parcilamente solubilizada permitindo a
visualizagdo das microesferas contidas em seu interior (b) aspecto da casca externa atacada pelo
ativador alcalino da microesfera assinalada na Figura a

A Figura 3a mostra o aspecto da superficie da plerosfera e também das
microesferas presentes no seu interior, apés seu contato com o ativador alcalino.
Observa-se que o ativador alcalino atingiu as microesferas somente apds ocorrer a
solubilizacdo parcial da casca externa da plerosfera. Como as microesferas
apresentam superficies especificas superiores as das plerosferas, a sua reatividade
€ bem mais alta e, consequentemente, uma matriz mais densa sera obtida. Isso
mostra que a polimerizagdo da estrutura nas plerosferas ocorre do seu interior
(microesferas) para o exterior. Essas observacdes estdo de acordo com o modelo
plrc()a?sto para a ativacado alcalina de CV apresentado por Fernandez-Jimenez et
a

A Figura 3b mostra de forma ilustrativa como ocorreu o processo parcial de
ativagdo da microesfera. A solugéo ativadora, apos atacar de modo parcial a regiéo
externa da casca da microesfera (aproximadamente 1 um), néo foi suficiente para
solubiliza-la de forma efetiva, pois € observado que a regido interna da casca
(aproximadamente 0,3 um) permaneceu estavel.

Nas Figura 4a e 4b sao verificadas duas morfologias distintas na matriz alcali-
ativada.

T 0,0
te @ 11-03-2005 11:23:25 Format x Date : 11-03-2005 10:35:05

a b

Figura 4. Formagao de cristais na matriz alcali-ativada (a) fissuras na matriz proximas aos cristais
formados (b) a formacdo de compostos cristalinos sem a presenga de microfissuras, em regido
distinta da apresentada na Figura 4a
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A Figura 4a mostra a formagao de cristais nos vazios da matriz alcali-ativada.
Proximo a essa formacgao cristalina € verificada a presenca de microfissuras, o que
num primeiro momento poderia sugerir a formacido de compostos expansivos
responsaveis pelo aparecimento de tensdes e formacdo de fissuras. Entretanto,
Fernandez-Fiménez et al."® também observaram com o MEV presenca de
microfissuras em pastas a base de cinzas volantes alcali-ativadas. Para os autores,
essas microfissuras poderiam ser geradas em consequéncia de alguns fatores: ou a
cura térmica (85°C/20h), ou danos mecénicos durante a preparagdo das amostras,
ou a retragdo por secagem no vacuo do MEV. Nao foi possivel a realizagdo da
analise quimica semi-quantitativa na regido mostrada na Figura 4a.

Na Figura 4b observa-se um composto cristalino identificado em outra regiao
distinta da observada na Figura 4a. Foi realizada a analise quimica semi-quantitativa
dessa estrutura nos pontos 1,2 e 3. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Analise quimica elementar semi-quantitativa do composto mostrado na figura
4b, com o auxilio do EDS

Posicao Teor (%)
0] Al Si Na Ca
1 51,32 17,40 21,22 5,23 4,81
2 50,50 16,68 24,77 4,82 3,13
3 50,15 22,64 20,32 4,17 2,72

Os resultados mostrados na Tabela 5 indicam a presenca dos principais
elementos formadores da matriz alcali-ativada. Apenas a composi¢ao elementar ndo
€ suficiente para determinar qual seria a composto formado. Porém, € comum a
formagao de zeodlitas em matrizes alcali-ativadas, como apresentado por Fernandez-
Jiménez et al."™ Além disso, matrizes obtidas de ativadores a base de NaOH,
quando em concentracdes molares elevadas, podem contribuir para que ions de Na*
figuem livres na matriz e, através de sua reacdo com o CO, da atmosfera, formar o
N82CO3.

Assim, a difragdo de raios X sera usada em futuros trabalhos com o objetivo
de serem identificados compostos cristalinos que venham a ser formados na matriz
alcali-ativada.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

e O uso combinado entre NaOH e Ca(OH), como solug¢ao ativadora para
a CV desencadeou reacdes deletérias na matriz endurecida e provocou
o decréscimo da resisténcia a compressao ao longo do tempo. Esse
decréscimo foi antecipado para aquelas amostras submetidas a cura
térmica constante de 70°C até a data de ensaio.

o As relacbes molares entre ativadores e CV que provocaram reacdes
deletérias na matriz endurecida foram: S/Al 8,19; C/Al 0,22; N/Al 2,47 e
N/S 0,30.

e Foram identificadas 3 morfologias nas pastas alcali-ativadas: uma
composta de regides com aspecto massivo; outra apresentando
particulas de CV parcialmente solubilizadas; e outra mostrando a
formagao de produtos em forma de cristais aciculares.

e Apenas o uso do MEV/EDS nao foi suficiente para que se pudesse
entender o mecanismo de reacado deletéria provocada entre os
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ativadores alcalinos e a CV. O auxilio de outras técnicas como difracéo
de raios X, infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear acoplada com rotagdo no angulo
magico podem contribuir para que sejam compreendidos 0s
mecanismos e fendmenos responsaveis pelo decréscimo da
resisténcia nesse material.

Novos estudos podem avaliar distintas relagbes molares do conjunto CV e
ativadores (NaOH e Ca(OH),) e identificar se existem relagdes em que n&o ocorra o
aparecimento de reacdes deletérias na matriz endurecida.
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