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RESUMO

O residuo de carvao mineral tem ganhado destaque no desenvolvimento de materiais
alcali-ativados, devido a presenca de argilominerais que podem ser termicamente
ativados e terem maior reatividade em meio alcalino. A industria de extragao de carvao
gera toneladas de residuos anualmente, esses materiais sdo colocados em grandes
aterros, que precisam de constante e prolongado cuidado para evitar problemas
ambientais. A valorizagcao de residuos de beneficiamento do carvao mineral é vital
para o desenvolvimento sustentavel do setor de producdo. No entanto, devido a
natureza mineraldgica do carvdo mineral e praticas operacionais no manejo dos
residuos, ocorre a presenca de fases de ferro, como os sulfetos, que em contato com
a solucao alcalina sofrem reacdes quimicas. Esses sulfetos de ferro em materiais
alcali-ativados podem alterar a microestrutura formada. Buscou-se na presente tese
desenvolver materiais hibridos alcali-ativados a base de residuos de beneficiamento
do carvao mineral e identificar a influéncia do ferro na formagdo da microestrutura.
Dois residuos de mineragao foram coletados, a lama da bacia de decantacédo e o
residuo granular. Num primeiro momento os residuos coletados no processo foram
moidos, e posteriormente a lama foi calcinada a 700 °C por 2 horas. Os resultados de
DRX e FTIR confirmaram a desidroxilagao da caulinita apds o tratamento térmico da
lama, e a analise do potencial Zeta confirmou a maior reatividade em meio alcalino da
lama calcinada. Posteriormente foram realizados os estudos do efeito da lama
calcinada como principal precursor, em pastas, e sob a influéncia da adigdo de calcio
(via cimento Portland e gesso de dessulfurizagdo) nas propriedades mecanicas e na
formacao da microestrutura. Os resultados de tempo de pega mostram que a adicéo
de calcio reduz os tempos de inicio e final de pega dos sistemas hibridos alcalinos, a
aceleracdo do processo de polimerizacdo é confirmada pela calorimetria semi-
adiabatica, ja que ha elevacado da temperatura interna das pastas. Dentre as duas
fontes de calcio utilizadas, o cimento Portland foi o que proporcionou melhor
desempenho mecanico, devido a maior intensidade de formagao da matriz polimérica
e a coexisténcia do gel C-A-S-H, como evidenciado por FTIR e MEV. Em seguida foi
adicionado o residuo granular sem calcinagao, para avaliar o efeito do ferro na
microestrutura. Os resultados de espectroscopia Mdssbauer mostram que a pirita foi
transformada pela reagdo quimica, os ions de ferro (Fe?*) se oxidaram (Fe3*) e se
incorporaram na rede polimérica, enquanto o sulfato (SO4%") formou as fases tenardita
e burkeita, também evidenciado pelo DRX. Os resultados da caracterizagao das
argamassas mostram maior resisténcia mecanica para as hibridas alcalinas, onde a
aceleracao da reacgao foi evidenciada pela velocidade de pulso ultrassénico. O rapido
desenvolvimento da microestrutura das argamassas hibridas alcalinas limitou a
evaporagao de agua nas idades iniciais, proporcionou menor porosidade, conforme
porosimetria por intrusdo de mercurio, e aumentou a rigidez (modulo de elasticidade
dindmico), possibilitando redu¢do na retragdo por secagem em cerca de 50% em
relagdo a argamassa sem adicdo de calcio. Essa pesquisa contribuiu para o
entendimento do efeito do ferro na microestrutura de sistemas hibridos alcalinos e
para o desenvolvimento de aplicagbes tecnoldgicas sustentaveis de residuos de
mineracao de carvao.

Palavras-chave: sistemas alcali-ativados; residuos de mineragao de carvao; ferro;
materiais sustentaveis.



ABSTRACT

Coal waste has gained prominence in the development of alkali-activated materials.
The clay minerals present in coal waste can be thermally activated, with greater
reactivity, in an alkaline medium. The coal mining industry generates tons of waste
annually. This waste is disposed of in large landfills, which require constant and long-
term maintenance to avoid environmental problems. The valorization of coal tailings is
vital for the sustainable development of the mining industry. However, given the
mineralogical nature of coal and the operational practices in handling the waste, some
iron phases, such as sulfides, can occur. The iron phases undergo chemical reactions
when in contact with an alkaline solution, which modifies the microstructure of the
hybrid alkaline materials. This thesis aimed at developing hybrid alkaline materials
based on coal tailings and identifying iron's influence on microstructure formation. Two
mining wastes were collected, the coal sludge and the granular tailing. Initially, the
tailings were milled, and the coal sludge was calcined at 700 °C for two hours. The
XRD and FTIR results confirmed the dehydroxylation of kaolinite after thermal
treatment of the sludge, and the Zeta potential analysis confirmed the higher reactivity
in the alkaline medium of the calcined sludge. Posteriorly, the effect of calcined sludge
(as the primary precursor in alkali-activated cement) and the influence of calcium
addition (via Portland cement and desulfurization gypsum) on hybrid alkaline cement's
mechanical properties and microstructure were studied. The setting time results
indicate that adding calcium reduces the hybrid alkaline systems' initial and final setting
times. The acceleration of the polymerization process is confirmed by semi-adiabatic
calorimetry since there is an increase in the internal temperature of the pastes. The
Portland cement provided the best mechanical performance among the two calcium
sources due to the higher intensity of polymer matrix formation and the coexistence of
the C-A-S-H gel, as evidenced by FTIR and SEM. Subsequently, the granular residue
was added without calcination to evaluate the effect of iron on the microstructure. The
Mdssbauer spectroscopy results indicate that a chemical reaction transformed the
pyrite. The iron ions (Fe?*) oxidized (Fe3*) and incorporated into the polymeric network,
while the sulfate (SO4%") generated the thenardite and burkeite phases, also evidenced
by XRD. The results of the mortars show higher mechanical strength for the alkaline
hybrid mortars. The ultrasonic pulse velocity evidenced the acceleration of the
reaction. The rapid microstructure development of the hybrid alkaline mortars limited
water evaporation at early ages providing lower porosity (according to mercury
intrusion porosimetry) and increased stiffness (dynamic modulus of elasticity). These
observations enable the reduction in drying shrinkage by about 50% compared to
mortar without added calcium. This thesis contributed to the understanding of the effect
of iron on the microstructure of alkaline hybrid systems and to the development of
sustainable technological applications of coal mining waste.

Keywords: alkali-activated; coal tailings; iron; sustainable materials.
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1INTRODUGCAO

Tem-se estudado nos ultimos 50 anos o potencial de utilizagdo dos cimentos
alcali-ativados ou geopoliméricos, como alternativas para redugdo das emissdes de
CO, geradas pela industria de cimento (TURNER; COLLINS, 2013; MELLADO et al.,
2014). O desenvolvimento dos materiais alcali-ativados se iniciou em meados do
século XX, com abordagens voltadas para compreensdo da ativacédo alcalina de
escorias de alto forno, enquanto os geopolimeros foram desenvolvidos mais tarde por
Davidovits. As pesquisas (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2007; GARCIA-LODEIRO;
FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2013a) para esses materiais alternativos
mostram avangos significativos no entendimento dos mecanismos de reagao e
propriedades mecanicas, principalmente quando se utilizam as escorias (GGBS), as
cinzas volantes (FA) e o metacaulim (MK).

Precursores com baixo teor de calcio e reagentes alcalinos, como silicatos e
hidroxido de sodio vem sendo investigados em sistemas de ativagao alcalina. A
reacao quimica € composta por trés etapas principais: dissolugdo, condensacao e
polimerizagdo, resultando numa rede de aluminossilicatos amorfos (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015). Os materiais alcali-ativados
apresentam vantagens quanto ao desempenho, como elevada resisténcia mecanica
(MOBILI et al., 2016), durabilidade a sulfatos e acidos (SLATY et al., 2015; KHAN;
SARKER, 2020; AMRAN et al., 2021; MARVILA et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2022) e
o potencial do uso de residuos industriais e regionalmente disponiveis (PROVIS,
2018). Em contrapartida, as principais desvantagens dos materiais alcali-ativados, séo
a baixa trabalhabilidade (PACHECO-TORGAL et al., 2011; XIE; OBADA, 2016;
MOBILI et al., 2016; SAMSON; CYR; GAO, 2017), a alta retragado por secagem (MA;
YE, 2015; MOBILI et al., 2016; MA et al., 2019) e a necessidade de elevada
alcalinidade e cura térmica para o endurecimento (NATH et al., 2016).

A adicado do cimento Portland aos cimentos ativados alcalinamente altera as
reagdes quimicas, pois a sinergia, entre a hidratagdo das particulas do cimento
Portland e os cétions alcalinos, induz a elevagao interna da temperatura, acelerando
0s mecanismos de reagao, e o endurecimento em temperatura ambiente (25 °C 15
°C) (SUWAN; FAN, 2014). Esses sistemas, chamados hibridos alcalinos, apresentam
maior calor liberado durante a reagao, principalmente devido a hidratagao das fases

C;S (alita) e C3A (aluminato tricalcico) do cimento Portland. A maior energia liberada
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modifica os mecanismos de reacgao: dissolugéo do aluminio e silicio vitreos presentes
no aluminossilicato e, os processos de condensacao e polimerizagdo (PALOMO et al.,
2007; GARCIA-LODEIRO et al., 2011, 2018; GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2018).

A reducéo significativa dos tempos de endurecimento pode ser um obstaculo
ao uso de cimentos hibridos alcalinos na construgao civil, e um dos desafios seria
estabelecer limites para a incorporagdo do cimento Portland. Ou, ainda, buscar
produtos que aumentem o tempo de endurecimento, sem prejudicar o processo de
polimerizagao, ou levar a perda de resisténcia mecanica. Sendo assim, o uso de
aditivos controladores de reacao pode ser um ponto a ser explorado, e entre esses
aditivos estdo os a base de sacarose. A adicao de sacarose pode auxiliar no aumento
dos tempos de endurecimento, uma vez que os grupos hidrolisados de agucar tendem
a se adsorver nas particulas de aluminossilicatos, atrasando, dessa forma, sua
dissolugdo (RATTANASAK; PANKHET; CHINDAPRASIRT, 2011; KARTHIK;
SUDALAIMANI; VIJAYAKUMAR, 2017a).

Pesquisas recentes demonstram o potencial de utilizar em cimentos alcali-
ativados fontes de aluminossilicatos provenientes de residuos industriais, e que nao
sao materiais suplementares na producao de cimento Portland. Cita-se como exemplo
as lamas vermelhas (BAYAT et al., 2018) e os residuos de mineragdao de carvao
(CHENG et al., 2018, FRASSON; PINTO; ROCHA, 2019). Contudo, devido a natureza
quimica e mineralégica desses novos precursores, 0S processos de reagado e
desenvolvimento da microestrutura, dos materiais alcali-ativados, podem diferir dos a
base de materiais suplementares mais consagrados (cinza volante e escéria de alto
forno).

Os residuos do beneficiamento de carvdo mineral tem sido objeto de destaque
nos ultimos anos (HUANG et al., 2018; CHENG et al., 2018; MA et al., 2019; ZHAO et
al., 2019; KOSHY et al., 2019; ZHAO et al., 2022). Esse material é utilizado como um
novo precursor de aluminossilicato em sistemas alcali-ativados, devido ao grande
potencial para mitigacdo dos problemas ambientais (das areas de mina e depdsitos
de residuos) e de suas caracteristicas fisico-quimicas. O residuo da mineragao de
carvao necessita de tratamento mecanico (moagem para particulas mais finas) e
calcinagao (geralmente em temperatura de 700 °C), aprimorando a sua reatividade

em meio alcalino.
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A relevancia da valorizagéo do residuo da mineracao de carvao esta atrelada
ao fato de que o carvao mineral € um dos combustiveis fésseis mais utilizados no
mundo. O carvéao e responsavel por cerca de 40% da geracéo energética, tendo como
maiores produtores China, EUA, india (IEA, 2016). No contexto regional, a produgéo
de carvao mineral bruto (ROM) em Santa Catarina foi de mais de 12 milhdes de
toneladas no ano de 2021 (SIECESC, 2023). Estima-se que cerca de 60% do ROM
extraido no Brasil seja rejeito, sendo descartado em aterro. Implicando em grande
volume de residuos gerados anualmente, sem contar nos aterros de rejeitos formados
ao longo de décadas de extracado de carvao. Estudos realizados (AMARAL FILHO et
al., 2013; WEILER; AMARAL FILHO; SCHNEIDER, 2014, 2016) na regiao sul do Brasil
mostraram a possibilidade de separagcdo do residuo para diversas finalidades,
inclusive como pozolanas (SILVA; de NONI JUNIOR; PETERSON, 2013).

Nos processos de beneficiamento do carvao mineral brasileiro, sdo possiveis
obter quatro tipos de residuos: os R1, R2 (CG), R3 (que sao granulares e apresentam
elevados teores de pirita) e a lama da bacia de decantagdo (que apresenta
argilominerais e carbono em sua composi¢do e sdo consideravelmente finos). Os
residuos brasileiros sdo compostos de 6xidos de silicio e aluminio, e por menores
teores de 6xido de ferro (cerca de 10%), a principal fase mineraldgica em que o ion
de ferro se encontra é a pirita (sulfeto de ferro) (SILVA et al., 2011a; CUTRUNEO et
al., 2014; FRASSON; PINTO; ROCHA, 2019).

A pirita nos residuos da mineragao de carvao, sobretudo nos granulares (R1,
R2 e R3), pode ser um impedimento para o uso do material, uma vez que a calcinagao
do residuo transforma a mineral pirita em gas SO, (ZHANG et al., 2014). Outro ponto
relevante em relagao a pirita € o seu potencial de oxidar em contato com umidade,
liberando ions de Fe?*, SO,2- e H* (SILVA et al., 2011b). Sendo assim, o entendimento
da transformacéo dessa fase apds a reacao alcalina é relevante.

O ion de ferro, dependendo de sua natureza mineraldgica, pode desempenhar
diferentes fungdes nos sistemas alcali-ativados, como modificar a microestrutura
devido a sua incorporagéo no N-(F)A-S-H (KAZE et al., 2017), criar novos produtos
(DAUX et al., 1997) ou permanecer inerte na fase mineral inicial (LEMOUGNA et al.,
2013; KAZE et al., 2017; HU et al., 2019). Destaca-se que as fases mais cristalinas,
como a hematita, tendem a nao reagir apos a reagao alcalina (LEMOUGNA et al.,
2013), enquanto o ferro presente em argilominerais ou fases mais solluveis podem

interagir com a matriz formada (PEYS et al., 2022). A incorporacado do ferro nos
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produtos de reagdo ocorre pela substituicdo do Al** tetraédrico pelo Fe3* tetraédrico
devido a similaridade de cargas i6nicas (DAVIDOVITS; DAVIDOVITS, 2020).

E importante notar que, do levantamento bibliogréafico, as principais fases de
ferro estudadas sdo a hematita (OBONYO et al., 2014), a goetita (LASSINANTTI
GUALTIERI et al., 2015), a magnetita (KUMAR et al., 2016) e a forsterita ferrosa (HU
et al.,, 2019). As pesquisas que envolvem a influéncia dos sulfetos de ferro em
materiais alcali-ativados s&o relativamente recentes, e limitadas (MARTINS et al.,
2021), seus principais avangos estdo relacionados a resisténcia mecéanica
(KIVENTERA et al., 2016; CIHANGIR et al., 2018), estabilidade quimica (CIHANGIR
et al., 2012) e lixiviagado de metais pesados (CAPASSO et al., 2019).

Tendo em vista o contexto estabelecido, a originalidade desta pesquisa foi o
desenvolvimento de sistemas alcali-ativados hibridos que possibilitem o uso de
residuos de mineragao de carvao, e o entendimento da interacéo da fase sulfeto de
ferro no processo de reacgao alcalina. A pesquisa teve como foco a analise da
microestrutura e do desempenho mecanico dos sistemas alcali-ativados. Esta
pesquisa contribui para o desenvolvimento de aplica¢des tecnoldgicas eficientes e
sustentaveis dos residuos de mineragao de carvao, que minimizam os problemas

ambientais causados pela industria de extracdo de carvao.

1.1 JUSTIFICATIVA

Justifica-se essa pesquisa por trés principais aspectos, (i) de sustentabilidade,
(ii) de desenvolvimento tecnoldgico e (iii) de entendimento da microestrutura.

Quanto a sustentabilidade, o desenvolvimento de ligantes alcali-ativados a
base de residuos industriais contribui com a questdo da reducdo das emissdes de
CO,. Ja que é sabido que as emissdes de CO, devido a producéo de cimento Portland
aumentaram cerca de 1,5% entre 2015 e 2021, conforme o relatério da agéncia
internacional de energia (IEA, 2023). O desenvolvimento de materiais alcali-ativados
colabora com o potencial de utilizagdo de residuos industriais regionalmente
disponiveis, no caso dessa tese os residuos do beneficiamento de carvao mineral.

Quanto ao desenvolvimento tecnolégico, em um estudo prévio (FRASSON,
2017) desenvolvido no laboratério ValoRes foi observado que os residuos de
mineracao de carvao apresentaram: capacidade pozolanica e potencial de uso como

aluminossilicatos em cimentos alcali-ativados. No entanto, materiais alcali-ativados
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produzidos com esses residuos nado apresentam endurecimento em condigbes
ambientais (temperatura de 25 °Ct5 °C), necessitando de cura térmica para
endurecerem. Por isso, € importante analisar a influéncia da substituicdo de residuos
de mineragdo por fontes de calcio (cimento Portland e FGD) no desenvolvimento
microestrutural e desempenho mecanico de materiais alcali-ativados submetidos a
cura em temperatura ambiente.

Quanto ao entendimento da microestrutura, o uso dos residuos de mineracao
de carvdao como precursores em materiais alcali-ativados é recente. No entanto, para
a utilizacdo desses residuos em grande escala ha necessidade de estudos profundos
quanto ao desenvolvimento microestrutural. Ja que dependendo da regidao de extragao
do carvdo mineral, as propriedades fisico-quimicas e mineralégicas podem ser
diferentes. Deve-se avaliar a influéncia principalmente das fases de ferro (como a
pirita) presente nos residuos brasileiros no desenvolvimento microestrutural. Ja que a
calcinagao de residuos ricos em sulfeto de ferro pode néo ser viavel ambientalmente,
além de que o sulfeto durante a reac¢ao alcalina pode se oxidar provocando alteracoes
na microestrutura, no desempenho mecanico e na durabilidade dos sistemas alcali-

ativados.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi analisar o impacto do ferro da mineral pirita na
microestrutura de cimentos hibridos alcalinos a base de residuos de mineragcao de

carvao. Os objetivos especificos sao:

— Formular e otimizar composi¢cdes de sistemas hibridos alcalinos a base
de residuo de mineragao de carvao;

— Avaliar a influéncia do calcio nos mecanismos de reagao dos sistemas
hibridos alcalinos;

— Avaliar o efeito da adigdo do residuo de mineragcao sem calcinagao nos
mecanismos de reacao;

— Analisar a microestrutura das pastas alcali-ativadas e a influéncia dos
sulfetos de ferro nos produtos de reagao formados;



26

— Avaliar o desempenho mecéanico, variacdo dimensional, sorptividade e

porosidade das argamassas alcali-ativadas;

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta tese tem sete capitulos. No primeiro capitulo, é apresentado o contexto,
as justificativas, a originalidade e os objetivos da tese. O segundo capitulo apresenta
a revisdo bibliografica dos cimentos alcali-ativados, focando em precursores com
baixo teor de calcio. A apresentagcédo da sintese sobre os residuos de mineragao de
carvao esta no terceiro capitulo, contextualizando os impactos ambientais,
caracteristicas fisicas e quimicas, processos de tratamento e pesquisas em relacéo a
valorizacao desse residuo industrial. O quarto capitulo se concentra na apresentacao
da questdo do ferro em materiais alcali-ativados e da técnica de espectroscopia
Mdssbauer. Os materiais e a metodologia utilizados estdo descritos no quinto
capitulo. Os resultados e discussdes estdo no sexto capitulo. O sétimo capitulo

apresenta as principais conclusdes dessa tese e as propostas para futuros trabalhos.
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2 SISTEMAS ALCALI-ATIVADOS
2.1 DEFINICOES DOS SISTEMAS ALCALI-ATIVADOS

Os cimentos alcali-ativados foram desenvolvidos com maior relevancia nos
anos 1940, com o estudo de reacgao alcalina de escérias de alto forno. Glukhovsky foi
o primeiro a investigar os ligantes usados em construgdes antigas, e desenvolveu um
novo tipo de material, denominado solo-cimento (soil-cement), solo por sua
similaridade com wuma rocha moida e cimento por sua capacidade
cimenticia. Contudo, esses materiais sdo atualmente denominados cimentos alcali-
ativados (alkali-activated cement) ou ligantes alcali-ativados (alkali-activated binders)
(PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALAL, 2008).

Os cimentos alcali-ativados sdo sintetizados por meio de reagdes quimicas
entre silicatos de calcio (ou de aluminio) com reagentes alcalinos. Sao classificados
em trés principais categorias: (i) os ricos em calcio [{Me}2-O-Ca0-Al,03-Si0,-H,0], a
reacao alcalina de escérias € um exemplo; (ii) os de baixo teor de calcio [{Me}2-O-
Al,03-Si0,-H,0], um exemplo é o uso de metacaulim e cinzas volantes; (iii) e os
cimentos hibridos alcalinos (PROVIS; PALOMO; SHI, 2015). Esses ultimos sé&o
compostos de aluminossilicatos misturados com cimento Portland (PC) em até 30%
de PC (GARCIA-LODEIRO et al., 2016).

Salienta-se a terminologia desses materiais, uma vez que Provis (2018)
considera o geopolimero uma subclasse dos alcali-ativados, que, apos a reagao
quimica, forma géis de aluminossilicato amorfo, como, por exemplo, N-A-S-H e o C-
A-S-H. No entanto, ha controvérsias, uma vez que Davidovits (1976) apresentou os
geopolimeros e verificou que esses materiais sdo formados pela despolimerizagao
(dos aluminossilicatos), poli condensacédo e solidificagcdo da rede polimérica em
solugdo alcalina. A geopolimerizagdo resulta em macromoléculas inorganicas
tridimensionais, altamente ordenadas e estaveis de férmula empirica (Mn{-SiO,}z-
{AlO,}n.wH20) (DAVIDOVITS, 1991). Davidovits (2018) salienta que o processo de
alcali-ativacao € a primeira etapa da geopolimerizagdo, denominada alkalination
(alcalinagao), onde o produto final deve ser a estrutura polimérica estavel, na qual a
agua nao é quimicamente ligada.

Na formagédo dos sistemas de baixo teor de calcio ([{Me}2-O-Al,03-SiO,-
H,0O]), os precursores sao fontes de aluminossilicatos, sendo os predominantes a

cinza volante, e o metacaulim. Aluminossilicatos de baixo teor de calcio apresentam,
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em sua composigao, teores significativos de 6xidos de silicio e aluminio (MA; HU; YE,
2013; BIGNOZZI et al., 2014; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2017; SAMSON; CYR;
GAO, 2017). Esses 6xidos sdo os principais elementos que formam os produtos de
reacao, e sua natureza mineraldgica tem influéncia no comportamento mecanico dos
materiais alcali-ativados.

Fernandez-Jiménez et al. (2017) apontam que os precursores de estruturas
vitreas mais polimerizadas, de tipo Q* (mAl) (cinza volante), requerem maior
alcalinidade do que os materiais com estruturas Q' e Q2 (escorias de alto forno) para
se dissolverem. Os autores observam que a reacgao de cinzas volantes requer energia
inicial, que, em muitos casos, é fornecida pela cura térmica em temperaturas
relativamente altas. Esse comportamento também foi demonstrado por Sindhunata et
al. (2006) e Granizo, Palomo e Fernandez-Jiménez (2014).

No entanto, o metacaulim (2 SiO,Al,O3) é um precursor de baixo teor de
calcio, com estrutura desorganizada, amplamente utilizado para a producdo de
materiais alcali-ativados (SUN et al., 2020; YANG et al., 2022; AHMAD et al., 2022).
Sao produzidos pela ativagdo térmica da caulinita em temperaturas entre 600 C e
700 C. Nesse processo, ocorre a desidroxilagéo das ligagdes de hidrogénio, formando
camadas de alumina e silica mais desordenadas (KOLEZYNSKI; KROL;
ZYCHOWICZ, 2018).

O processo de reacdo alcalina do metacaulim €& caracterizado pela
desconstrucao das ligagdes de Al-O e Si-O, polimerizagao e estabilizagdo das redes
poliméricas. A temperatura de cura influencia as etapas de desconstrugcéo e
polimerizagcao do metacaulim. Yao et al. (2009) constataram que os processos de
reacao sao lentos em 20 C e muito acelerados em 50 'C. A temperatura ideal de cura
foi proxima a 35°C, pois a taxa de reacdo da etapa de desconstrucdo permitiu a
polimerizagdo das espécies desconstruidas de maneira acelerada e sem inibir o
processo de reacdo quimica. Dado que, numa taxa de dissolugédo elevada, houve
rapida polimerizacao dos produtos de reacao na superficie das particulas, inibindo a
continuidade da reacéo (YAO et al., 2009).

Os reagentes alcalinos sao fontes de alcalis e cation metalicos que propiciarao
a dissolucdo dos aluminossilicatos. Os mais tradicionais sao reagentes quimicos
industriais, como os hidroxidos (MeOH) e silicatos (Me20.rSiO2), o Me é o cation
alcalino (sédio ou potassio) (PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALLI, 2008)

Durante a reacéo quimica os ions de OH" sao os catalisadores das reacdes, enquanto
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os Me™ balanceiam as cargas idnicas. O sédio (Na*) é o cation alcalino mais utilizado
na reagao quimica, pois o ion de sodio, em comparagdo com o de potassio, permitira
uma maior dissolugdo das particulas dos aluminossilicatos. De acordo com
Panagiotopoulou et al. (2006), o sédio tem menor tamanho de Raio de Van der Waals,
e, estabiliza os mondémeros de silicato na solugdo, aumentando, desta forma, a taxa
de dissolugao dos aluminossilicatos.

Conforme Sindhunata et al. (2006), os silicatos alcalinos fornecem fonte de
silica soluvel. Os autores (SINDHUNATA et al., 2006) observaram que as
concentragcdes de aluminio e silicio dissolvidos dos aluminossilicatos, ao se utilizar os
silicatos soluveis, foram maiores do que nas solugdes alcalinas contendo apenas
alcalis. Esse comportamento ocorreu devido a maior despolimerizacdo de Si-O-Al e
Si-O-Si da superficie dos materiais precursores, levando a um aumento na nucleagao
e polimerizagao.

Outro aspecto importante do silicato de sédio € o médulo de silica (Ms),
determinado pela relagédo molar de 6xido de silicio para o 6xido de sédio (SiO,/Na,0),
que podem alterar as propriedades dos materiais no estado fresco e endurecido. A
reducdo do Ms, através da adicdo de NaOH, tende a diminuir a viscosidade da solucao
e aumentar a alcalinidade.

Criado et al. (2008) demonstraram, através dos sinais de 2°Si RMN
(ressonancia nuclear magnética), monémeros (Q°) e dimeros (Q') de espécies de
silicato em menores relagdes de SiO,/Na,0 (0,5 € 0,7), essas espécies reagiram mais
facilmente com os aluminatos, obtidos pela dissolucdo das particulas de
aluminossilicatos. Em relagdes maiores que um, foram observados trimeros de
silicatos ciclicos, que inibiram a reacao. Sindhunata et al. (2006) afirmam que a
relagao ideal de Ms é de 1,4, uma vez que a adi¢ao de silicato soluvel aumentou a
intensidade da reacao alcalina. Contudo, valores muito altos reduziram a capacidade
do sistema de reatividade, o que implicou em atrasos nos tempos de pega. Davidovits
(2013) ressalta que o modulo de silicio entre 1,45 e 1,8 é ideal, para a produgao de
cimentos geopoliméricos. Pois 0 mddulo de silicio menor do que 1,45 é altamente
perigoso (corrosivo) para o usuario, podendo dificultar sua utilizagdo no local de
trabalho.

A agua sera o meio no qual os reagentes alcalinos serdo preparados, seja na
obtencao de solu¢cdes de NaOH ou na composigao de silicatos de sodio. A agua é

indispensavel para proporcionar os meios de dissolucdo e hidrdlise, além da
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trabalhabilidade no estado fresco no inicio da reagdo quimica. Contudo, apos a
formagdo da microestrutura, parte da agua nao estara quimicamente ligada aos
produtos de reacdo e permanecera livre na estrutura porosa, o que pode implicar
numa grande retragdo por secagem. De acordo com Bignozzi et al. (2013), o maior
teor de agua diminui o pH do meio e, consequentemente, diminuiu as taxas de reacgao.
Em cimentos alcali-ativados, as relagées de agua para aglomerante (a/a) costumam
variar entre 0,2 € 0,5 (BIGNOZZ| et al., 2014; SLATY et al., 2015; HUANG et al., 2018).

A maioria dos cimentos alcali-ativados, produzidos com precursores de baixo
teor de calcio, necessita de cura térmica para acelerar as reagcdes. Dada a baixa
reatividade dos aluminossilicatos, uma vez que os 6xidos de silicio e aluminio estao
em fases semicristalinas. Contudo, a adicdo de fontes de calcio tende a favorecer o
endurecimento dos materiais em temperatura ambiente, dispensando o uso de

energia externa.

2.2 MECANISMOS DE REACAO
2.2.1 Alcali ativacao

A Figura 1 contrapbe ambos os processos de reacdo, a ativagao alcalina
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006) e a geopolimerizagado (DAVIDOVITS, 1976). O
processo de reagao € composto, basicamente, por trés etapas principais: hidrolise e
dissolucao (despolimerizagdo) das camadas de poli(siloxo) dos aluminossilicatos, (ii)
a condensagao das espécies (nesse estagio inicia-se a pega do material), e (iii) a
polimerizacao e crescimento dos produtos de reacao, implicando no aumento da
resisténcia mecanica. Davidovits (1976) aponta que os produtos finais sao estruturas
poliméricas de (Me)-poli (sialato-siloxo), nas quais a agua nao esta quimicamente
ligada. A classificagdo dos geopolimeros esta apresentada na Tabela 1, dividida em

trés grupos conforme a relagao de Si/Al.

Tabela 1 - Classificagdo dos geopolimeros.

Familia Si: Al Férmula

Poli (sialato) 1:1 Mn (-Si-O-Al-O-)n

Poli (sialato-siloxo) 2:1 Mhn (-Si-O-Al-O-Si-O-)n

Poli (sialato-disiloxo) 3:1 Mhn (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-)n

Legenda: M — cation alcalino e n — grau de polimerizagao.
Fonte: Adaptado de Davidovits (1991).
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A teoria da ativagao alcalina, em oposi¢cao a geopolimerizagéo, propde que o
produto final é a precipitagao e polimerizagao do gel Me-A-S-H (Me pode ser Na* ou
K*). A reagdo comega com a dissolugdo dos aluminossilicatos e a hidrdlise das
especies dissolvidas. Nessa etapa, as hidroxilas serdo catalisadoras, dissolvendo as
ligacbes covalentes de AI-O e Si-O semicristalino. A maior alcalinidade, ou
concentracdo do NaOH, tende a dissolver mais ions de Al e Si, embora a tendéncia
de dissolugéo entre esses ions (Al e Si) seja diferente, conforme mostra a Figura 2
(SAGOE-CRENTSIL; WENG, 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2017).

Figura 2 — Relacao entre alcalinidade e a concentragao de ions dissolvidos.

Concentragdo de Al ¢ Si
lixiviados do MK (mol/l)

0 1 2 3 - 5 6 7 8

Concentragao de NaOH (M)
Fonte: adaptado de Sagoe-Crentsil e Weng (2007).

Apos a reagao alcalina descrita por Fernandez-Jiménez et al. (2006), as
espécies dissolvidas, na forma de mondmeros, se ligam e formam anéis, que se
aglomeram e precipitam em forma de gel. Num primeiro estagio é formado gel
metaestavel rico em aluminio (Si/Al ~1 — Gel 1), pois as ligagdes de Al-O se dissolvem
mais facilmente do que as de Si-O, a pega do material inicia nessa etapa (GRANIZO
et al., 2014). Nos primeiros momentos da reag¢ao, o aluminio apresenta um certo grau
de ordem estrutural, com a formagdo de unidades Q* (4Al) e Q* (3Al), confirmando a
formacéo do Gel 1 (SAGOE-CRENTSIL; WENG, 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
2017).

O modelo de carga parcial (partial charge model) proposto por Sagoe-Crentsil
e Weng (2007) pode prever a reatividade quimica do ion metalico, durante os
processos de dissolugao, hidrolise e condensacao. Os autores, através do modelo e
dos espectros de RMN, demonstram que a maior presencga de espécies de [Al(OH)47]

acelerou o processo de condensacao. As espécies de aluminatos sao mais reativas
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que os silicatos, devido a carga parcial, tamanho atdémico e aos quatro grupos de OH-
Conforme os autores, o processo de condensacgao foi composto por duas etapas: a
primeira foi a rapida condensagdo entre espécies de aluminatos e silicatos,
relacionada ao endurecimento e pega do material, e a segunda etapa foi a lenta
condensagao entre as espécies de silicatos, associada ao ganho de resisténcia
mecanica.

No terceiro estagio da reacdo, conforme modelo de Fernandez-Jiménez et al.
(2006) ha formacgéo de gel com maior teor de silicio (Si/Al ~2 — Gel 2), evidenciados
pela analise dos espectros de 2°Si NMR, indicando a presenca de unidades de Q*
geradas pela substituigdo do silicio pelo AI** tetraédrico, se posicionando nas lacunas
deixadas na estrutura, de acordo com Rahier et al. (1996) a relagdo ideal entre
Na,O/Al,O; é de 1.

No processo de alcali-ativagdo o principal produto de reagdo € gel de
aluminossilicato de sodio (Me)-A-S-H (Me: cétion alcalino), uma rede tridimensional
de aluminossilicato de sodio amorfo. Em que o silicio € encontrado em diversas
unidades, com predominancia de grupos tetraédricos de Q* (2Al) e Q* (1Al), ligados
por pontes de oxigénio com grupos de aluminio tetraédricos. A carga negativa formada
pelos Si** e AIP* tetraédrico € compensada pela presenca do cétion alcalino (Na* ou
K*) (GARCIA-LODEIRO et al., 2015), a estrutura é representada na Figura 1.

2.2.2 Cimentos hibridos alcalinos

O mecanismo de reagao dos cimentos hibridos alcalinos consiste na sinergia
entre o processo de hidratagdo do cimento Portland, e os mecanismos de reagao
alcalina dos aluminossilicatos. Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez e Palomo (2013a)
apresentaram um modelo de reagédo de cimentos hibridos (FA (70%) e PC (30%)),
demonstrado na Figura 3, no qual os mecanismos de reacdo consistem em cinco
estagios, sendo eles:

— Estagio A: dissolugdo dos aluminossilicatos, provenientes das cinzas
volantes (FA), e dos silicatos de calcio (cimento Portland - PC), por meio
da ruptura das ligagdes de T-O-T (T: Siou Al), e de Ca-O e Si-O, levando

a uma variedade de espécies no meio;
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— Estagio B: formacdo de N-A-S-H (GEL 1), rico em aluminio proveniente
da reacgédo alcalina da FA; e C-S-H, formados pelo Ca?* e as espécies de
silicatos resultados da dissolucéo do PC,;

— Estagio C: com a maior dissolu¢do do silicio, ha formacado de N-A-S-H
(Gel 2), rico em silicio. Nos C-S-H ha um aumento na polimerizagao
devido a presenca do silicio. Os estagios B e C podem ocorrer
simultaneamente;

— Estagio D: os ions de Ca?* e Al(OH) 4~ comegam a se difundir na matriz
ja endurecida. O calcio, que nao se ligou ao C-S-H, interage com o N-A-
S-H, formando o (N, C)-A-S-H. Entretanto, o aluminio se conecta na
estrutura de C-S-H, em posi¢cdes de ponte, formando o C-A-S-H. A
presenca do aluminio tetraédrico leva a formacdo de cadeias
bidimensionais de C-A-S-H, esse estagio ocorre nas amostras com 28
dias;

— Estagio E: o calcio continua a se difundir através da matriz porosa e
interagir com o (N, C)-A-S-H, o efeito polarizador do Ca?* pode distorcer
as ligagdes de Si-O-Al, induzindo a tensdes e podendo romper o produto
formado. Mais silicio e aluminio sdo incorporados no gel C-A-S-H em

posicdes de pontes, esse estagio ocorre em materiais com um ano.

Com base nas analises de calorimetria isotérmica e microestrutural (DRX e
FT-IR), Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez e Palomo (2013b) elaboraram um modelo
de cinética de reagao, conforme mostra a Figura 4. O maior pico de calor ocorreu logo
que as partes entraram em contato, em questao de minutos (Periodo |) indicando a
dissolugao das particulas do aluminossilicato e do cimento Portland. Com o decorrer
do processo houve surgimento do segundo pico intenso (em menos de duas horas),
relacionado com a precipitacdo dos géis de reagao (C-A-S-H + (N, C)-A-S-H) (Periodo
2), nao deve ser descartada a produgédo de carbonatos e outras fases secundarias
nessa etapa.



Figura 3 — Modelo de reagao dos cimentos hibridos alcalinos.
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez e Palomo (2013a).
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Figura 4 — Modelo de cinética de reagao dos cimentos hibridos alcalinos.
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez e Palomo (2013b).

Os produtos de reacado formados por meios dos sistemas hibridos alcalinos,
de cimento Portland e FA sdo géis de redes de aluminossilicato de sddio amorfo
(explicados no item anterior) e C-A-S-H. A tobermorita € um dos modelos estruturais
aplicados ao C-S-H, que consiste em um plano de calcio octaédrico ligado por suas
arestas, e fixadas em cada face do plano em cadeias de silica tetraédricas, as
moléculas de agua separam os planos. No entanto, os materiais hibridos alcalinos
apresentam estruturas de C-A-S-H, em que o aluminio sera incorporado em posicao
de pontes, tornando a estrutura bidimensional (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2013a).

Puertas et al. (2011) evidenciaram, por meio de BMEV/EDS, FT-IR e RMN,
que esses géis apresentam baixo teor de Ca/Si (1,1) em relagdo ao C-S-H (2,19), e
com o incremento no teor de Al, houve aumento do tamanho da principal cadeia
formada, favorecendo o entrelagamento da cadeia linear e reduzindo a relagéo Ca/Si.
O gel C-A-S-H tem estrutura similar a tobermorita 11A, em que o aluminio tetraédrico
foi incorporado em posicéo de ponte, portanto, exibindo unidades de Q2 (1Al) e baixas
unidades de Q3.

Myers et al. (2013) modelaram a estrutura dos C-A-S-H, a Figura 5 mostra
que a estrutura é composta de cadeias repetidas de silicatos tetraédricos (cadeias de
dreierketten), nesse caso a cada dois silicatos ha um de aluminio em posi¢cao de
ponte. O aluminio tetraédrico se posicionou também nas ligagdes entre as camadas,
indicando que o gel se tornou bidimensional. O modelo é validado pelas analises de
27Al e 2°Si RMN no qual foi evidenciado a formagao de unidades de Q2 (1Al) que

indicaram alta incorporagao de aluminio na estrutura.
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Figura 5 — Estrutura de tobermorita 11A relacionada ao C-A-S-H.
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Fonte: adaptado de Myers et al. (2013).

2.3 FATORES CONDICIONANTES DA REAGAO ALCALINA

As propriedades mecanicas e os tempos de endurecimento dos materiais
alcali-ativados sao influenciados pela natureza do aluminossilicato, teor e natureza do
reagente alcalino e as condigdes de cura. Os cimentos alcali-ativados compostos com
aluminossilicatos com estruturas vitreas, como as cinzas volantes, requerem maior
alcalinidade e energia (calor) inicial para acelerar a reagdo quimica (NATH et al.,
2016).

As relagdes molares dos oxidos sdo fatores condicionantes para a alcali-
ativagao, principalmente as SiO,/Al,O; (5,5-6,5), Na,O/Al,O; (0,8-1,2) e H,O/Na,O
(7-10) (RASHAD, 2013). O papel do aluminio é auxiliar no endurecimento, reduzindo
o tempo de pega, enquanto o silicio desempenha papel crucial no desenvolvimento
da resisténcia mecanica (LI; SUN; LI, 2010).

A Tabela 2 apresenta sintese dos materiais alcali-ativados (AA) e hibridos
alcalinos, limitada ao tipo de precursor (de baixo teor de calcio) e pesquisas publicadas
nos ultimos 6 anos. De maneira geral, os materiais alcali-ativados, a base de
precursores de baixo teor de calcio, foram curados em temperaturas relativamente
altas (50-80°C) e elevada alcalinidade, visando o endurecimento e ganho de
resisténcia. Enquanto, os materiais com adicdo de fontes de calcio ndo necessitaram
de cura em elevada temperatura, tornando viavel a aplicabilidade desses sistemas no

seu local de aplicagao.
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Tabela 2 — Sintese dos alcali-ativados com precursores de baixo teor de calcio.

Referéncias Precursores Reagente Alcalinos Tem%e;ag:::
Samson. Cvr e Cinza Volante
Gao (20,17)y Metacaulim SA: NaOH+NaSi = Ms 1,5 Ambiente
Escdria de alto forno
Chena et al Residuo de carvio SA: NaOH + NaSi=Ms 0,7 a 1,3 20°Ce UR
(20189)1 ’ (NaOH 8M/10M/12M/14M/16M)" 95%
Huang et al. Residuo de carvao SA: NaOH + NaSi = Ms 0,9 20°C e UR
(2018) Escdria de alto forno (NaOH 4,8M)’ 95%
Cinzas Volante: (i) Ambiente por
baixo e (ii) alto teor de NaOH (6M) 24h
Kan etal (2019)  c4icio NaSi(Ms =3,2)  80°C por 24
Metacaulim horas
Cinza Volante ;
Capasso et al. . . SA: NaOH + NaSi = 0,7 .
(2019) Residuo de Zinco- (NaOH 10M)’ 60°C por 72h
cobre
Sun et al. (2020)  Metacaulim SA:NaOH + NaSi = Ms 1,4 206 L%
Khan e Sarker Cinza Volante SA: NaOH + NaSi=Ms 1,0 20°Ce UR
(2020) Escoria de alto forno (NaOH 8M)! 65%
Alventosa e Metacaulim . . .
White, (2021) Ca(OH)z SA: NaOH (10M) + NaSi Ambiente
Metacaulim . . Ambiente 24h
Zhu et al. (2021) Escéria de alto forno SA: NaOH + NaSi=Ms 1,5 50°C
Bocullo et al. . 20°C por 24h +
(2021) Cinza Volante NaOH (42M, 24M, 19M, 12M) 80°C por 24h
Wei et al. (2021) Cinza Volante SA: NaOH + NaSi=Ms 0,8 -5°C,0°C, 5°C
' Escéria de alto forno (NaOH 12M)! e 20°C
Residuo de Carvao SA: NaOH + NaSi=Ms 1,2, 1,6,
Guo et al. (2022) . 2,0 N.I.
Cinzas Volantes
FGD
Ferreira et al. fF\;?rsolduo Mineragao SA: NaOH + NaSi=Ms 1,3 NI
y A1
(2022) Metacaulim (NaOH 10M)
Zhao et al. (2022) ~Residuos de carvao SA: NaOH + NaSi = Ms 1,2 Ambiente
Escdria de alto forno
Cinzas Volante de 80°C e UR de

Long et al. (2023)

incineracao de
residuos

NaOH + NaSi

90% (24h)

Legenda: SA — solucao alcalina composta de NaOH e NaSi, Ms — relagdo molar de SiO2/Na20, N.I. —
nao informado, UR — umidade relativa, NaSi — silicato de sédio, Ambiente — temperatura de 255 °C.
1concentragao do hidroxido de sédio diluido na solugao alcalina.

Fonte: elaborada pela autora (2023).

Samson, Cyr e Gao (2017) verificaram que o tempo de pega de materiais
produzidos com metacaulim foi em média de 310 minutos, no entanto, os AA com FA
nao endureceram em condigdes de cura ambiente (20 °C). A adigdo de escérias de
alto forno propiciou a redugao nos tempos de pega de ambos os sistemas. Os autores
relacionam esse comportamento a dois fatores: (i) a relagao SiO,/Al,O5, quanto menor

a relagao, menor o tempo de pega, e, (ii) ao teor de calcio presente na mistura, ja que
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o célcio se dissolveu facilmente liberando ions de Ca?*, que se associaram com o0s
silicatos para formar os C-A-S-H, reduzindo assim os tempos de endurecimento.

As propriedades mecanicas e tempos de endurecimento dos materiais alcali-
ativados sdo modificados pela adi¢cdo de calcio. As fontes de calcio mais utilizadas
sdo: o cimento Portland (PC) (PANGDAENG et al., 2014; NATH; SARKER, 2015), as
escorias de alto forno (GGBS) (HUANG et al., 2018), o cimento aluminoso (CAC)
(REIG et al.,, 2016; Rivera et al., 2016), o hidroxido de calcio (Ca(OH)z2) (CHEN;
SUTRISNO; STRUBLE, 2018) e o gesso (MATALKAH et al., 2019), com os teores de
adicao variando entre 5% a 90%.

A adig¢ao de cimento Portland aos materiais alcali-ativados forma os sistemas
hibridos alcalinos, que apresentam a vantagem do endurecimento em temperatura
ambiente. Nos sistemas hibridos alcalinos, a liberacdo do calor da reacéo quimica do
cimento Portland aumenta a energia do sistema, favorecendo a reagdo da cinza
volante, acelerando os mecanismos de reacdo (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2013b). A temperatura dos materiais alcali-ativados aumenta
devido a reacao quimica das fases aluminato tricalcico (C3A) e silicato tricalcico (C3S)
do cimento Portland (SUWAN; FAN, 2014). O mecanismo de reacdo descrito
proporciona a diminuigdo dos tempos de inicio e final de pega (PANGDAENG et al.,
2014; NATH; SARKER, 2015; SUWAN; FAN; BRAIMAH, 2016).

O endurecimento dos materiais hibridos alcalinos ocorre em poucos minutos,
e esta ligado a maior formagao da matriz polimérica, uma vez que a adigdo de calcio
aumenta a dissolugéo de aluminio. Sabe-se que as espécies de aluminatos reagem
rapidamente aos silicatos, acelerando a nucleacdo e polimerizagdo (CHEN et al,
2017). Os tempos de pega sao alterados com a adicdo de cimento Portland, ja que
teores altos (20 — 75%) de PC levam 45 min até o final de pega. (PANGDAENG et
al.,, 2014; SUWAN; FAN, 2014). Em teores inferiores a 20%, o final de pega é
percebido em questdo de horas (> 1 hora), mas nas primeiras 5 horas de reagao
(NATH; SARKER, 2015; SUWAN; FAN; BRAIMAH, 2016).

A resisténcia mecanica é outro aspecto relevante influenciado pela adi¢ao de
cimento Portland. A resisténcia mecéanica aumenta pela maior formagado da matriz
polimerizada (géis de aluminossilicato amorfo) e pela co-existéncia de géis C-A-S-H
(SUWAN; FAN; BRAIMAH, 2016). O aumento da resisténcia esta relacionado com a

maior densidade da matriz formada, ja que por meio de imagens de MEV é verificada
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matriz mais homogénea, densa e com menor teor de particulas de precursores nao
reagidas (PANGDAENG et al., 2014; NATH; SARKER, 2015).

2.4 SINTESE DO CAPITULO

A revisdo tedrica sobre os materiais alcali-ativados concentrou-se em
cimentos a base de precursores com baixo teor de calcio e suas interagdes com
cimento Portland. A reatividade dos precursores (observada por analises quimicas e
pela liberagao de calor) é fator determinante para o processo de reagao. Precursores
com baixa reatividade (como as cinzas volantes) necessitam de elevada concentragao
dos reagentes alcalinos, ou cura térmica para endurecer.

A revisdo aponta que o uso de cimento Portland (ou outras fontes de calcio)
tende a fornecer a energia inicial para o processo de reagao alcalina. Os materiais
hibridos alcalinos endurecem em temperatura ambiente, o calor liberado pela
hidratagdo do cimento Portland favorece a dissolugéo dos aluminossilicatos, e acelera
a condensacao das espeécies, resultando na formacao dos produtos de reacdo. Os
materiais hibridos alcalinos utilizam elevados teores de cimento Portland (até 30%),
levantando duvidas quanto a sustentabilidade do material.

A revisao da literatura sobre os alcali-ativados delimita alguns fatores da
pesquisa, assim como a experiéncia prévia da autora (2023). O reagente alcalino
usado foi uma mistura de NaOH com o silicato de sodio, para ajustar o modulo de
silicio (SiO,/Na,O) para 1,7, esse moédulo é user-friendly, ideal para ambiente de
trabalho (DAVIDOVITS, 2013). E para aumentar a resisténcia mecanica e
endurecimento em condi¢gdes ambientais (25 °C+5 °C), foi adotada a substituicao

parcial do precursor por fontes de calcio.
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3 RESIDUOS DE MINERAGAO DE CARVAO
3.1 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DO CARVAO MINERAL

O carvao mineral € a principal fonte de energia do mundo, e também a fonte
que mais emite CO,, os maiores produtores sdo a China, os Estados Unidos e a india
(IEA, 2023). E composto de hidrocarbonetos que se formam a partir da decomposicao
de material organico, ao longo de milhdes de anos. Os leitos desses minérios estao
intercalados em rochas, como arenitos, folhelhos, siltitos e outros (WCI, 2009). Em
2021, a produgdo de carvao mineral bruto (ROM) atingiu mais de 12 milhdes de
toneladas (SIECESC, 2023). Estima-se que cerca de 60% do ROM extraido no Brasil
seja rejeito, descartado em aterro.

O beneficiamento do carvao mineral bruto (ROM — run-of-mine) é feito por
meio de separagao gravimeétrica, em que as impurezas sdo removidas. Os residuos
podem ser classificados em estéreis e rejeitos. Os primeiros sdo os materiais de
cobertura, enquanto os rejeitos sao provenientes do beneficiamento do carvao. O
processo de beneficiamento € composto por moagem e peneiramento do ROM,
seguido de separacgao por diferencas de densidade, em dois circuitos, o granular e o
fino. A Figura 6 apresenta o esquema do processo de beneficiamento, os residuos
obtidos sao os R1 (piritosos e granulares), R2/R3 (piritosos, argilosos e granulares) e

finos e ultrafinos (carbonosos, piritosos e argilosos) (AMARAL FILHO, 2014).

Figura 6 — Esquema do processo de beneficiamento do carvao mineral.
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Fonte: adaptado de Amaral Filho (2014).

Os principais danos ambientais causados pelos residuos de mineragao de
carvao sao: a drenagem acida de minas (DAM) e a combustdo espontanea dos
residuos. O mecanismo da DAM ocorre quando a agua e o0 oxigénio penetram nas
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pilhas de rejeitos, oxidando e alterando a natureza dos minerais presentes, sobretudo
da pirita, resultando na liberagao de sulfatos, acidos e metais toxicos. Essas espécies
liberadas atingem corpos hidricos, alteram a fauna, flora e solo, estendendo-se para
além das areas de mineracédo (KEFENI; MSGATI; MAMBA, 2017). A oxidagao da pirita
em contato com a umidade e oxigénio ocorre devido a diversas reagdes quimicas,
resultantes em acido sulfurico, hidréxidos metalicos e outros (KONTOPOULOS, 1998)
e liberagdo de metais pesados como o As, Zn, Cd, Cu, Ni, Mn (PEREZ-LOPEZ et al.,
2007).

3.2 CARACTERISTICAS DOS RESIDUOS DE MINERAGAO DE CARVAO

Os residuos de mineragao de carvao sdo compostos por particulas soélidas e
umidade elevada, devido ao processo de beneficiamento. Sdo compostos, sobretudo,
de SiO,, Al,O3, Fe,0O; e CaO, como mostra a Tabela 3. Nota-se que a regido de
extragdo do carvao mineral influencia na composicdo mineralégica do residuo, por
exemplo, os residuos gerados no Brasil, apresentam elevado teor de enxofre e ferro,
além da presencga da mineral pirita, diferente dos residuos chineses.

Contudo, a analise da Tabela 3 mostra que os residuos de mineracao de
carvao apresentam elevados teores de 6xidos de silicio e aluminio (> 60%), o que esta
relacionado a presenca de argilo minerais, como a caulinita e muscovita. Essa
caracteristica é relevante, pois, com a otimizacédo da ativagao térmica e mecanica, é
possivel aplicar o residuo de mineragao de carvdo em materiais cimenticios. O alto
teor de material volatil pode ser uma desvantagem, sugerindo carbonos e material
organico, que devem ser removidos por tratamentos quimicos ou térmicos.

A analise térmica realizada por Zhang et al. (2014), do residuo de
beneficiamento de carvao mineral, revela que as transformacdes podem ser divididas
em cinco zonas: a primeira relacionada a perda de agua livre em 105 °C, a segunda
com a sor¢ao quimica do oxigénio entre 150 °C e 400 °C (quanto maior o teor de
carbono, maior a sorgao). A terceira zona esta relacionada a combustado do material
volatil entre 400 °C e 480 °C, a quarta com a desidroxilacdo da caulinita entre 400 °C
e 600 °C, e, por fim, a quinta zona acima de 980 °C esta relacionada a formacéao da
mulita (ZHANG et al., 2014). Contudo, devido a presenga de pirita nos residuos, pode
haver a liberacdo de didéxido de enxofre (SO,), altamente poluente, durante a

calcinagao.
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Tabela 3 — Sintese das caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos residuos de

beneficiamento do carvdo mineral em natura.
Frasson,

. Cutruneo Cao et Cheng et Huang Pinto e Li ef al. Zhao et
Propriedades et al. al. al. (2018) et al Rocha (2021) al.
(2014) (2016) ’ (2018) (2019) (2022a)
Localidade Brasil China China China Brasil China China
% SiO2 44 57 39,08 56,56 59,73 47,11 52,92 55,14
% Al203 18,06 31,06 36,78 20,16 21,03 16,62 40,96
% Fe203 7,40 1,20 1,95 55 4,16 8,20 1,23
% CaO 1,30 0,38 0,62 1,96 0,22 7,71 0,41
% NaO:2 0,62 0,16 0,42 0,23 - 0,58 0,09
% P20s 0,08 - - - - - -
% SOs3 6,21 - - - 5,50 2,13 0,43
% P.F. 17,82 26,60 - 8,24 19,35 0,96 19,82
Quartzo, Quartzo, Quartzo,
Composigéo caulinita, Quartzo caulinita, Qua_rt_zo, Qua_rt_zo, caulinita,
X L . o e . - caulinita  caulinita e .
Mineralégica ilita, pirita - muscovita L . muscovita
. caulinita . e pirita muscovita .
e calcita e ilita e ilita
Densidade 5 42 216 - . 2,33 i .
(g/lcm?)

Fonte: elaborada pela autora (2023).

A pirita, contida nos residuos de mineragao de carvao, se transforma em gas
SO, entre 400 °C e 450 °C, essa transformagdao € observada através do pico
exotérmico em termogramas (TG/DTG e DSC). A presenca de materiais carbonosos
acelera a queima da pirita, uma vez que ha maior elevagédo de temperatura (ZHANG
et al.,, 2014). Residuos com pirita podem ter aproveitamento limitado, como
aluminossilicatos em sistemas alcali-ativados, por precisarem de tratamento térmico
para aumentar a reatividade.

O mecanismo de transformacdo da pirita durante a calcinagdo conforme
observado por Liu et al. (2022) consiste na quebra da ligagao iénica entre o enxofre
(S) e o ferro (Fe), o gas SO, é liberado, e o oxigénio (O) substitui o enxofre se
conectando ao ferro. A relagdo S/Fe nos 6xidos formados € menor do que na pirita
(antes da queima), tornando a substituicado insuficiente, além de que o raio idnico do
enxofre (S* = 0,18 nm) é maior do que o do oxigénio (O% = 0,14 nm). Esses dois
fatores contribuem para o encolhimento do cristal e rearranjo da posi¢gao atémica,
resultando na formagao de nanoestruturas em novas fases. A transformacao térmica
da pirita passa pelas etapas de formagao de magnetita e jarosita em 400 °C, e acima
de 500 °C é formada a hematita, este mecanismo de transformacao térmica da pirita

€ explicado por Liu et al. (2022).
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3.3 APROVEITAMENTO DO RESIDUO EM MATERIAIS ALCALI-ATIVADOS

A utilizagdo dos residuos de beneficiamento do carvao tem se tornado cada
vez mais relevante nos ultimos anos, devido a: sua composigdo quimica e
mineraldgica, ao elevado volume de producdo desses subprodutos nas plantas de
beneficiamento, e das implicagdes ambientais. Os principais avangos demostram seu
potencial como pozolanas (LI et al., 2010; ZHANG et al., 2011; CAO et al., 2016) e
aluminossilicatos em materiais alcali-ativados (CHENG et al., 2018; HUANG et al.,
2018).

A Tabela 4 apresenta uma sintese das principais pesquisas que consideram
o residuo de mineracdo de carvdo como um precursor em materiais alcali-ativados.
Todas as pesquisas ativam os residuos antes de sua utilizacdo, seja por meio da
moagem, da calcinagdo ou do tratamento com materiais alcalinos, como a lama
vermelha e a escéria de alto forno.

A analise da tabela revela que os residuos utilizados apresentam particulas
de tamanho inferior a 75 ym, o que é compativel com os principais materiais
suplementares usados em materiais cimenticios. O tratamento mecanico dos residuos
brutos favorece a dissociagcdo dos minerais interconectados como a caulinita e
carbono, além de quebrar as ligacdes entre os tetraedros de silicio polimerizados,
resultando em uma caulinita de maior desordem estrutural (CAO et al., 2016).

Na maioria das pesquisas analisadas na Tabela 4, os residuos de mineragao
de carvao sao submetidos a ativagao térmica, visando a combustao do material volatil
(carbono e organico) e a desidroxilacdo da caulinita. A desidroxilacdo da caulinita
ocorre entre 500 °C-800 C, com perda de parte do OH externo do [Al (O, OH)], e os
numeros de coordenacao do atomo de Al mudam de seis para cinco. Como resultado
do aumento da temperatura, o OH externo e o OH interno instavel sdo gradualmente
removidos, e o atomo de Al apresenta um numero de coordenacédo 4 (ZHAO et al.,
2022).

Notam-se diferentes técnicas de cura dos materiais alcali-ativados com
residuos de mineragao de carvao entre as pesquisas revisadas na Tabela 4. Quando
se usa temperatura ambiente, também se utilizam fontes de calcio, que atuam como
agente endurecedor, ou, entdo, adota-se elevada concentragdo dos reagentes
alcalinos. Nas pesquisas com precursores sem adicao de calcio os materiais foram

submetidos a cura térmica, acelerando a reagé&o alcalina.
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Entre os trabalhos revisados, € importante destacar o de Duan e Wang (2008),
pioneiros na tematica estudada. Eles verificaram que pastas alcali-ativadas ternarias
(CG + gesso + Ca (OH)2) formam produtos como C-S-H e etringita. Em seguida, &
importante destacar o trabalho de Geng et al. (2017a), que avaliaram a reagao alcalina
da lama vermelha preparada por meio de calcinagéo (800 °C) e moagem adotando o
CG como aditivo para evitar a aglomeragédo das particulas. A solugao alcalina era
composta por 5 M de NaOH e silicato de sédio. Os autores demonstraram o aumento
na resisténcia mecanica em todas as idades, devido a essa metodologia de preparo,
sendo 25 MPa aos 28 dias.

Em seu segundo estudo, Geng et al. (2017b) avaliaram dois métodos de
preparo do pé de aluminossilicato: (i) a mistura dos residuos brutos RM e CG, reag¢ao
alcalina, e cura térmica a 80 °C por 24h; e (ii) a mistura dos residuos, calcinagao a
800 °C por 2h, ativagao alcalina e cura ambiente. Conforme a analise de DRX e MEV,
os principais produtos de reacao foram os géis de aluminossilicatos de sdédio amorfos.
O método de preparo (i) do cimento alcali-ativado foi mais eficiente no aumento da
resisténcia mecénica. Os valores aos 28 dias foram de 30 MPa (método i) e de 24
MPa (método ii). Contudo, Geng et al. (2017a, 2017b) ndo usaram o residuo de
mineracdo de carvao como principal precursor do cimento alcali-ativado em seus
trabalhos.

Nos ultimos 5 anos, foram observadas pesquisas mais intensas (CHENG et
al., 2018; HUANG et al., 2018; FRASSON; PINTO; ROCHA, 2019; MA et al., 2020; LI
et al., 2021; ZHAO et al.,, 2022) sobre a valorizagao do residuo como principal
precursor em materiais alcali-ativados.

Pode-se destacar dentre elas o trabalho exploratério de Cheng et al. (2018)
que estudaram a reacgao alcalina de residuos de mineracéo de carvao calcinados em
700 °C e curados em temperatura ambiente. Os autores constataram que, apos a
reacao alcalina, houve a formacdo do halo amorfo, entre 20° e 30° (20), nos
difratogramas de Raios-X, indicando a formacao de N-A-S-H. A alcalinidade aumentou
a resisténcia mecanica em todas as idades, atingindo um platé em 12 M (NaOH), com
valores de 30 MPa e 60 MPa aos trés dias e 28 dias. A maior alcalinidade do reagente
quimico aumentou a dissolugao do Si e Al, e, consequentemente, a formacao da

microestrutura, implicando no aumento da resisténcia mecanica.
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(Continua)
Referéncia Pais Tratamento Cura Relag¢6es Molares Material Reagentes alcalinos e adi¢oes
Duan: Si/Al:2,57 NaSi (Ms= 1,0)
Wan ’ China Calcinado Ambiente Fe/Si:0,04 Pasta Gesso dihidratado
(2003) CG-600°C Ca/Si:0,32 Ca(OH)2
Al/(Ca+Na):1,10 NaOH (0,8M)
Moido: RM + CG  80°C/24h . .
Geng et al. . : . Si/Al:1-3 SA: NaOH + NaSi = Ms 1,66
China Calcinado: RM + Ambiente . Pasta 1 ’
(2017a) CG - 800°C/2 h Al/(Na+K):0,8-1,6 (NaOH 5M)
Moido: RM + CG 80°C/24h
Geng et al. China Calcinado: Rm + Ambiente Si/Al:1-3 Pasta SA: NaOH + NaSi = Ms 1,66
(2017b) CGRM + CG - Al/(Na+K):0,8-1,6 (NaOH 5M)!
800°C/2 h
Moido 400m?#kg Si/AI'5.03 SA: NaOH + NaSi = Ms 0,9
Huang et Calcinado Fe/Si'd 03 (NaOH 4,8M)!
al. China 500°C, 600°C, Ambiente S Argamassa Cal
. . Ca/Si:0,04 -
(2018) 700°C, 800°C, Al/(Ca+Na):1,4 Escéria
900°C por 2 h T a/a 0,45
Cheng et Moido Ambiente. UR Si/Al:2,61 SA: NaOH + NaSi=Ms 0,7a 1,3
al. China  Calcinado 700°C oo, ' Fe/Si:0,01 Pasta (NaOH 8M/10M/12M/14M/16M)'
(2018) por 2 h ° Ca/Si:0,01 als 0,28, 0,30, 0,32, 0,34, 0,36, 0,38, 0,40
. Si/Al:2,61 -
Moido . S Escoria
Maetal.  cpina Calcinado 700°'c  AmPiente, UR - Fe/Si:0,01 Argamassa SA: NaSi + NaOH =Ms 1,3, 1,4 e 1,5
(2019) or 2h 95% Ca/Si:0,01 als 0.46
P Al/(Ca+Na):1,70 ’
30°C, 45°C, Si/Al:2,76
Zhao et al. . , 60°C, 75°C e Fe/Si:0,01 NaSi, NaOH
(2019) China - Moido <45um — g5:5" 0 o4 Ca/Si:0,01 Pasta als 0.25, 0,27, 0,29, 0,31 ¢ 0,33
horas Si/Na:0,2-0,6
, 80°C por 2h + Si/Al:3,55 Lama vermelha
Hoshy el L oo < TOBM, . 80'C,300°C,  Fe/Si0,03 Pasta Cinza volante
(2'019) or 6h 500°C e 800°C  Ca/Si:0,09 als 0,36
P por 2h Al/Na: 0,47-0,94 NaSi
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Tabela 4 — Sintese de pesquisas de materiais alcali-ativados a base de residuo de mineragao de carvao.

(Conclusao)

Referéncia Pais Tratamento Cura Relag6es molares Material Reagentes alcalinos e Adi¢oes
. Ampiente: Si/AL:7.97 Escoria
Luetal  cping . autégenaou g o Concreto cv
(2019) oxidante Y SA: NaOH + NaSi (Ms 1,5)
Térmica 60°C als 0,46
Frasson, Moido < 75um Si/Al:3,08
Pinto e Brasil Calcinado 7%O°C Térmica 50°C Fe/Si:0,03 Pasta e SA: NaOH + NaSi=Ms 1,5
Rocha or 1 hora por 24h Ca/Si:0,01 Argamassa a/SA de 1:1
(2019) P Al/Na:0,62-1,13
1: 1 (CG: Escbria)
_ . SA: NaSi + NaOH =Ms 1,3
Ma et al. Chi gsol N 1%’5 Hm Ambiente, UR E'/gi_zds& Argamassas e (NaOH 12,5M)’
(2020) ina - acinado em 75% N Concretos NazS04
700°C por 2 h Ca/Si:0,01 NaCl
als 0,40
Moido < 150 uym
Calcinado em SiI/AI:3.95 1: 1 (CG: Escbria)
Li et al. China 600°C, 700°C, Ambiente Fe/Si'(i 06 Pasta SA: NaOH + NaSi = Ms 1,4
(2021) 800°C e 900 °C . al/a de 0,60
CalSi:0,16
por 2 h
Moido < 75um
Calcinado em Ambiente por
Zhao et al 600°C, 700°C, 24 h +avapor  Si/Al:2,28 SA: NaOH + NaSi=Ms de 1,1, 1,2, 1,3 e 1,4.
(2022) " China 800°Ce900°C. em65Cpor3, Fe/Si0,01 Pasta a/a de 0,30, 0,32, 0,34 ¢ 0,36
Tempo de 6 e 24h. Ca/Si:0,01

calcinagao 1, 2,
3edh

Legenda: CG - residuo de mineragéo de carvao coletados das pilhas de rejeitos, RM - lama vermelha, Ms - médulo de silica (SiO2/Na20), a/a - relagdo agua
para aglomerante, a/s - relagdo agua para sélido, M - concentragao molar, NaSi - silicato de soédio, cura ambiente refere a temperatura de 25°C+5°C, CV -
cinzas volantes, UR - umidade relativa do ambiente. Relagdes molares Si — SiO2, Al — Al2O3, Fe — Fe203, Ca — Ca0, Na — Na20. SA — solugao alcalina

composta de NaOH e NaSi. 1concentracao do hidréxido de sddio diluido na solugao alcalina.

Fonte: elaborada pela autora (2023).
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Destaca-se que Huang et al. (2018) avaliaram a substituicdo do CG por
escorio de alto forno (fonte de calcio) nas modificagées da microestrutura e resisténcia
mecanica de materiais alcali-ativados com CG calcinados a 700 °C e curados em
temperatura ambiente. A resisténcia a compressao foi superior a 37 MPa em 28 dias,
com 50% de GGBS em massa, enquanto com 100% de CG foi um pouco maior que
15 MPa. Conforme os autores, o meio alcalino, combinado com o GGBS e
aluminossilicatos, proporcionou a formagdo do gel C-S-H e de C-A-S-H, ambos
responsaveis pelo desempenho mecanico dos materiais.

Ainda em relagao as misturas binarias de residuos com escéria, Ma et al.
(2019) estudaram a retragao por secagem de argamassas alcali-ativadas a base de
CG calcinado (700 °C por duas horas) e escorias. Os autores mostraram que a adi¢ao
de escorias reduz o tamanho médio dos poros de 21,9 nm (100% CG) para 11,6 nm
(50% GGBFS). A retracao por secagem aumentou devido a adigdo das escorias,
sendo cerca de 50% (2500 microstrain) maior do que em cimentos Portland (500
microstrain). A reducéo do médulo de silica da solugéo ativadora reduziu a retragao,
em SiO,/Na,O de 1,1 a retracdo por secagem de cimentos binarios com 50% de
escorias foi préxima de 1000 microstrain.

Frasson, Pinto e Rocha (2019) foram os primeiros a estudar e desenvolver
cimento alcali-ativados com residuos de mineragdes de carvao no Brasil. Os autores
analisaram a reacgao de trés tipos de residuos de beneficiamento de carvao mineral,
ambos calcinados a 700 °C. No entanto, ao contrario dos outros estudos, a cura
térmica foi realizada a 50 'C por 24 horas. As pastas alcali-ativadas com lama de bacia
de decantagao calcinada (CST) atingiram cerca de 70 MPa aos 28 dias, enquanto os
residuos granulares apresentaram resisténcia de 25 MPa.

Contudo, os residuos analisados nas pesquisas da Tabela 4 apresentam
baixo teor de ferro e enxofre, menores que 5% e 1%, respectivamente. Os autores se
concentraram no desenvolvimento de materiais alcali-ativados, analisando a
microestrutura e resisténcia mecanica, sobretudo com outros precursores. Nao foram
identificadas fases de ferro (hematita, szomolnokita e outras), nem pirita na maioria
dos residuos avaliados na revisdo. Exceto no trabalho de Frasson, Pinto e Rocha
(2019) em que a pirita foi detectada pela difracdo de raio X, e os residuos
apresentaram elevado teor de ferro e enxofre em sua composigdo quimica. A
calcinacao desse residuo, sobretudo do CG proveniente do Brasil, pode emitir

elevados teores de gas SO,, limitando seu uso.
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3.4 SINTESE DO CAPITULO

A analise da literatura neste capitulo revela o grande potencial para a
valorizagdo dos residuos de mineragcdo de carvao, sobretudo como precursor em
materiais alcali-ativados. Esse material € composto por éxidos de aluminio e silicio,
em fases como caulinita e quartzo. A caulinita é termicamente transformada em
temperaturas entre 600°C e 800°C, aumentando a reatividade do residuo em meio
alcalino.

Dessa forma, esse material € usado na obtencdo de pozolanas ou como
precursores em materiais alcali-ativados (AA). Os AA produzidos com esse residuo
apresentam um bom desempenho mecanico, e, geralmente, sdo produzidos com
elevada alcalinidade e adi¢des significativas de escoria (adicdo de calcio).

Considerando a revisdo dos residuos de mineragao de carvao aplicados em
materiais alcali-ativados, alguns parametros desta pesquisa foram delimitados. A
temperatura de calcinagdo do residuo foi de 700 °C durante 2 horas, e também a

dimenséo das particulas menores que 75 pm.
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4 ESTUDO DO FERRO EM MATERIAIS ALCALI-ATIVADOS
41 EFEITO DO FERRO NA MICROESTRUTURA ALCALI-ATIVADA

Os recentes progressos em cimentos alcali-ativados com uso de residuos de
mineragdo mostram a necessidade de compreender se a natureza mineralogica e
quimica do ferro pode interferir no desenvolvimento da microestrutura e do
desempenho mecanico. Os principais aluminossilicatos, que contém ferro, estudados
na literatura sdo as cinzas vulcanicas (Fe,O; de 12% a 14%) (LEMOUGNA et al.,
2013), os solos lateriticos (Fe,03 3% a 20%) (OBONYO et al., 2014) e as lamas
vermelhas (Fe,0; de 23% a 52%) (CHOO et al., 2016; KAYA; SOYER-UZUN, 2016;
ASCENSAO et al., 2017; KANG; KWON, 2017).

Contudo, o ion de ferro so participara da reagcdo quimica se estiver presente
em argilomineral (ferrita) ou em fases soluveis, enquanto fases estaveis em meio
alcalino ndo se modificam (PEYS et al., 2022). As principais fases mineralégicas nas
quais o ferro € encontrado, sdo, a hematita (Fe,O;) (ONBONYO et al., 2014;
LASSINANTTI GUALTIERI et al., 2015; KAYA; SOYER-UZUN, 2016), a goetita
(FeO(OH)) (OBONYO et al., 2014; ASCENSAO et al., 2017), a magnetita (Fe304)
(TIGUE et al., 2018), a augita ((CaMgo.74Fe0.25)Si,Os) (LEMOUGNA et al., 2013) e a
forsferita (Mgo,oFeo,1)2 SiO4) (KAZE et al., 2017).

O ion de ferro apresenta diferentes estados de oxidacao (Fe (Il) e Fe (lll)) e
coordenacgao quimica (tetraédrico e octaédrico). O ferro incorporado nos produtos de
reacdo dos materiais alcali-ativados estd no estado de oxidacdo Fe3®*, com
configuragdo estrutural similar ao AI®* tetraédrico (PEYS et al., 2022).

Kaze et al. (2017) verificaram que o ion de ferro, presente na fase goetita dos
solos lateriticos, foi incorporado no produto de reagao, formando o N-(F)A-S-H.
Conforme os autores, picos intensos em 1015-980 cm-! nos espectrogramas de FT-
IR sao vibragdes simétricas de Si-O-T (T pode ser Fe, Al ou Si). Os 6xidos de silicio,
aluminio e férrico foram formadores da matriz alcali-ativada. Picos menos amplos em
475-487 cm™' e 568-597 cm™' foram atribuidos a Fe-O-T, o qual provavelmente
indicaram alongamento e deformagdes das liga¢des de Fe-O.

Kaya e Soyer-Uzun (2016) avaliaram o efeito do ferro na dissolu¢cdo das
particulas de aluminossilicato pela analise dos espectrogramas de FT-IR. A ligeira
alteragéo na principal banda de vibragdo (900—-1000 cm-"), caracteristica da ativagao

alcalina, indicou que nao houve a completa dissolug¢ao do aluminossilicato.
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Contudo, fases mais cristalinas, como a hematita e a forsferita, permanecem
inertes apds a reacao alcalina, preenchendo os vazios e poros, como demonstrado
por Lemougna et al. (2013), Kaze et al. (2017) e Hu et al. (2019).

Davidovits; Davidovits; Davidovits (2012) sugerem um geopolimero composto
por ferro-sialatos de formula empirica (Na, C, K)(-Fe-O-)x(-Si-O-(Al-O)1x-(-Si-O)y.
Nesse caso, o ion de Fe3* tetraédrico substitui o AlI** nos sialatos (ferro-sialatos),
devido a similaridade da carga ibnica (Davidovits; Davidovits, 2020).

Apesar dos progressos no entendimento do papel das fases de ferro no
desenvolvimento dos alcali-ativados, sobretudo quando o ferro se encontra nas fases
de hematita, goetita e forsferita, ha poucas pesquisas sobre os sulfetos e sulfatos. A
transformacao das fases, provenientes de residuos de mineracdo com enxofre e ferro,

em alcalino é relevante, e pode afetar o desempenho mecanico e a durabilidade.

4.2 ESTUDOS COM SULFETOS E SULFATOS DE FERRO

O estudo de residuos com teores de sulfetos em cimentos alcali-ativados &
relativamente recente, e o uso desses materiais como principais precursores € pouco
pesquisado (MARTINS et al., 2021). As principais pesquisas buscam a producao de
tijolos (CHEN et al., 2011; AHMARI; ZHANG, 2012), de aglomerantes (CIHANGIR et
al., 2012; KIVENTERA et al., 2016; NUNO et al., 2019) e de agregados (CIHANGIR et
al., 2018; CAPASSO et al., 2019). No entanto, as pesquisas sdo mais intensas nas
analises de resisténcia mecanica (KIVENTERA et al., 2016; CIHANGIR et al., 2018;
CAPASSO et al.,, 2019), de estabilidade quimica (CIHANGIR et al., 2012) e de
lixiviagdo de metais pesados (CAPASSO et al., 2019; KIVENTERA et al., 2019).

Os sulfatos liberados pela oxidagao da pirita causam a expansio de materiais
convencionais de cimento Portland, resultando em fissuras. Pereira et al. (2016)
avaliaram o efeito da pirita em argamassas de cimento Portland sujeitas a ataques por
sulfatos. Os autores evidenciaram retragao nos primeiros 40 dias de analise, devido a
presenga da mineral pirita (10%). No entanto, apds esse periodo a argamassa
expandiu e aos 90 dias, apresentou a dimensao inicial. De acordo com Pereira et al.
(2016), os produtos de oxidagédo da pirita provocaram um aumento do volume da
amostra de 3,05 cm® a 6,04 cm?® por mol de sulfeto. Esse fendmeno se da pela
formacao do hidroxido de ferro. Os sulfetos liberados pela oxidagao do mineral reagem

com os compostos do cimento Portland e formam etringita (PEREIRA et al., 2016).
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Ao se utilizar os sulfetos como aglomerantes em materiais alcali-ativados, €
possivel notar a manutencéo do pH alcalino e a alta lixiviagdo de sulfatos. Cihangir et
al. (2012) observaram tal comportamento em cimento alcali-ativado a base de
escorias de alto forno com sulfetos provenientes da mineragdo de cobre e zinco.
Segundo os autores, o baixo teor de calcio presente no material alcali-ativado,
favoreceu a formacgao de C-S-H com relacdo Ca/Si baixa. E, mesmo se o C-S-H for
atacado por acidos (devido a oxidagdo dos sulfetos), o silicio funciona como uma
camada protetora, impedindo que os sulfatos interagissem com o calcio (CIHANGIR
etal., 2012).

Kiventera et al. (2016) analisaram o potencial de uso de sulfetos provenientes
de residuos da mineracdo de ouro, como aluminossilicatos em materiais alcali-
ativados em situacdes binarias com escoérias de alto forno. Os autores demonstraram
que a adigao da GGBS e a maior alcalinidade (NaOH 15 M), propiciou incremento na
resisténcia a compressao confinada, atingindo cerca de 30 MPa aos 28 dias com
adicdo de 50% de GBFS. Mas, sem escoérias, ndo ultrapassa 5 MPa, a adi¢cao da
escoria propiciou maior teor de fase amorfa que ira reagir e formar microestrutura mais
densa e estavel (KIVENTERA et al., 2016).

Ainda em relacao a mineral pirita, foi demonstrado que essa fase permaneceu
inerte apds a reacgao alcalina, Nuno et al., (2019) avaliaram a pirita proveniente da

mineragao de cobre e zinco.

4.3 TRANSFORMAGAO DO SULFETO DE FERRO EM MEIO ALCALINO

Os residuos de beneficiamento de carvao mineral apresentam o ion de ferro
incluso em silicatos (ilita, clorita), sulfetos (pirita), carbonatos, sulfatos, o6xidos
(hematita) e hidréxidos (goetita). A pirita € o principal mineral portador de ferro em
residuos de mineracao de carvao (SILVA et al., 2011a).

A pirita pertence a um sistema cubico, contendo quatro unidades de FeS,, no
qual os ions de ferro, de numero de coordenagao 6, ocupam os vértices e centro das
faces, enquanto o enxofre € de coordenagao tetraédrica (MINDAT, 2023a). A pirita
reage com a agua, dissolvendo o oxigénio molecular para formar ions de sulfatos e
cation de Fe®*, reacéo é descrita na Equacgéao (1). Na continuidade de sua oxidagao,

em meios de pH menores que 4, podem ocorrer ainda reagées quimicas ou bioldgicas,
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devido a presenca de bactérias como a Gallionella ferruginea (CUTRUNEO et al.,
2014).

2FeS2 + 702 + 2H20 «> 2Fe + 4S04% + 4H* (1)

Caldeira et al. (2003) constataram que na reagédo da pirita em solugdes
alcalinas houve a neutralizacado do acido formado e manutencao do pH em condicdes
favoraveis para a precipitagéo do ferro. A reagéo da pirita em meios alcalinos a base
de hidréxidos de sdédio resultou na formacado de oxido/hidroxidos, como a hematita
(Fe203) e FeOOH, na fase aquosa ou na superficie da pirita. Caldeira et al. (2003)
afirmam que a reacdo da pirita em NaOH foi composta pela oxidagéo e hidrolise do
Fe?*, que se oxidou para Fe®* ou complexos sollveis de ferrugem. Esse ultimo se
transformou em 6xido de ferro, a ferrugem é termicamente instavel comparada com a
magnetita e outros éxidos Fe3* (CALDEIRA et al., 2003).

4.4  CONCEITUALIZAGAO DO EFEITO MOSSBAUER

O uso de técnicas convencionais como a difragdo de Raio X e a
espectroscopia de FTIR pode ser ineficiente para avaliar o efeito do ferro na
microestrutura. Além de que em materiais com elevado teor de ferro as técnicas, como
a ressonancia nuclear magnética, nao sao viaveis devido a natureza magnética desse
metal. Por isso, pesquisas (LEMOUGNA et al., 2013; PEYS et al., 2019; FERREIRA
etal., 2022) que avaliam o efeito do ferro na microestrutura de materiais alcali-ativados
adotam a técnica espectroscopia Mdssbauer.

O efeito Mossbauer € um fendbmeno que envolve a emissao e absorgao de
fétons de raios gama sem recuo, descoberto por Rudolf Méssbauer em 1957
(BRITANNICA, 2023a). O entendimento do efeito Mossbauer esta associado ao efeito
Doppler, que descreve a mudanga na frequéncia das ondas em fungéo linear a
velocidade de aproximagao da fonte emissora. Desta forma, os nucleos dos atomos
emitem energia eletromagnética por meio de ondas foéton de raios gama, que estao
sujeitas ao desvio Doppler. A mudanga na frequéncia de emissao dos raios gama,
depende da velocidade a qual o nucleo se move em direcido ao ponto observador
(BRITANNICA, 2023b).
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Os nlcleos, ao serem emitidos ou absorvidos, tendem a recuar devido a
conservagao do momento. A energia de recuo (Er) do raio gama emitido € menor que
a transicao nuclear, mas, para ser ressonantemente absorvido, a perda de energia de
recuo deve ser superada. Os atomos estao se movendo devido ao movimento térmico
aleatdrio, e a energia de raios gama tem uma dispersdo (Ed) causada pelo efeito
Doppler. Para serem ressonantes, as energias precisam se sobrepor, conforme
demonstrado na area vermelha da Figura 7, adaptada da Real society of chemistry
(RSC, 2023).

Figura 7 — Sobreposicao ressonante de atomos livres.
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Fonte: adaptado de Real Society of Chemistry (2023).

Mas, Mossbauer descobriu que os atomos em uma matriz solida tém massa
efetiva do nucleo muito maior, tornando a massa de recuo toda a massa do sistema,
portanto, Ed e Er muito pequenos. Se a energia dos raios gama for suficientemente
pequena, o recuo do nucleo é muito baixo para ser transmitido como fénon, e todo o
sistema recua, consistindo num fenébmeno sem recuo (energia de recuo zero). E se
um nucleo emissor estiver numa matriz sélida, o raio gama emitido e absorvido sdo a
mesma energia e ressoam (RSC, 2023).

A técnica de *"Fe Mossbauer é a mais comumente utilizada, ja que o isétopo
(°’Fe) possui estado excitado muito baixo e de longa duragdo. A técnica consiste em
observar as mudancas nas interacdes hiperfinas, que podem ser detectadas pelo uso
do efeito Doppler. Onde uma fonte radioativa (raios gama) é oscilada em velocidade
de mm/s para perto e longe da fonte observadora. As fragcbes de mm/s comparadas
com a velocidade da luz fornecem as minimas mudancgas de energia, que modificam
as interagdes hiperfinas. A fonte oscilante pode modificar a energia do raio gama em

pequenos aumentos. A energia modulada € a energia de transicdo nuclear no
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absorvedor. Os raios gama sao absorvidos por ressonancia e tem-se um pico, como
mostra a Figura 8 (RSC, 2023).

Figura 8 — Detalhes da técnica de espectroscopia Mossbauer, (a) esquema do
ensaio onde uma fonte (F) oscila diferentes velocidades (Vx) proximo a um meio
absorvedor (A) de raios gama emitidos (y), (b) Espectro Méssbauer simples com

escala de velocidade de movimento da fonte absorvedora.
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Fonte: adaptado de Real Society of Chemistry (2023).

Por meio dos ajustes hiperfinos dos espectros Mossbauer sado obtidos os
parametros de deslocamento isomérico (6Fe — isomer shift), desdobramento
quadrupolar (AEQ — quadrupole splitting) e desdobramento magnético hiperfinos (Hf),
(GARG, 2016). O deslocamento isomérico resulta da diferenca entre o estado excitado
e o fundamental da energia de interacao eletrostatica, levando a uma interacdo —
monopoalio (Coulomb), alterando os niveis de energia nuclear. No espectro Mdssbauer
€ detectado pelo deslocamento entre o pico de absorgcdo em relagcdo ao zero da
velocidade, o deslocamento isomérico permite identificar os estados de valéncia dos
atomos. O ferro apresenta os seguintes deslocamentos caracteristicos Fe?* de 0,7 a
1,4 mm/s, Fe®* de 0,3 a 0,5 mm/s e Fe® de -0,1 a 0,1 mm/s (SILVA, 1977).

A divisdo quadrupolar ocorre quando o ntcleo 5’Fe estiver em um ambiente
em que existe gradiente de campo elétrico ndo nulo, formando uma interagao
quadrupolar. Estados nucleares com spin | < 'z sao esféricos e, ndo apresentam
deslocamento quadrupolar, enquanto spin = 1 apresentam momento quadrupolar ndo
nulo. As medidas do desdobramento quadrupolar podem fornecer informagdes sobre

o estado de valéncia dos ions, sendo os AEQ para o Fe3* entre 0,2 e 0,5 mm/s e Fe?*
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entre 1,0 e 3,0 mm/s (SILVA, 1977). A Figura 9 apresenta o esquema para um
espectro com desdobramento quadrupolar, onde a diferenga do desdobramento (A)

esta mostrada.

Figura 9 — Desdobramento quadrupolar para spin 3/2 e 1/2, a magnitude da diviséo
(A) é mostrada.

iy

Fonte: adaptado de Real Society of Chemistry (2023).

O ultimo parametro é a divisdo magnética ou interagcado hiperfina magnética
(Hf) ou desdobramento Zeeman, que ocorre devido a interacdo entre 0 momento de
dipolo m e um campo magnético H. A Figura 10 apresenta o esquema do espectro

Mdssbauer caracteristico de ferro magnético, onde seis picos s&o observados.

Figura 10 — Divisdo magnética do nucleo, formagao de seis picos (sexteto).

My

Fonte: adaptado de Real Society of Chemistry (2023).
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45 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer tem sido amplamente aplicada na investigagao
do ferro, seu estado de oxidacao e estrutura quimicas, nas areas de geologia (EVANS
et al., 1982; AUDLEY et al., 1986), de mineragao (MONTANO; BOMMANNAVAR,;
SHAH, 1981; WAGNER et al., 1994, AHMED et al., 2006) e em aluminossilicatos
(BANCROFT; MADDOCK; BURNS, 1967; HELLER-KALLAI; ROZENSON, 1981;
MURAD; WAGNER, 1989; SILVA; COSTA, 2001; PAESANO et al., 2004; COTICA et
al., 2006).

Os espectros Mossbauer das amostras de carvao detectam as fases pirita
(FeS,) e a szomolnokita (FeSO,. H,0). A Figura 11 apresenta o espectro Mdssbauer
de uma amostra de carvao, os autores (AHMED et al., 2006), ajustaram os parametros
hiperfinos para dois dubletos, o dubleto com &Fe mais proximo de zero sao
caracteristicos da pirita, enquanto o segundo dubleto é o sulfato ferroso.

Destaca-se que nos espectros Mdssbauer de cinzas de carvdo (TANEJA;
JONES, 1984) sao observados sextetos caracteristicos de hematita (ferro magnético),
dubletos associados com argilominerais, além da pirita e sulfatos ferrosos. A Tabela
5 apresenta os valores dos parametros hiperfinos das principais fases de ferro

encontradas em carvao e seus subprodutos.

Figura 11 — Espectro Mdssbauer de uma amostra de carvao (EM70) e de seu
produto de lavagem (Coal-0).
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Fonte: adaptado de Ahmed et al. (2006).
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A caulinita pode ter o ferro incorporado em sua estrutura em lugares
octaédricos, apresentando dubletos no espectro Mdssbauer com parametros IS de
0,35 mm/s e QS de 0,50 a 0,65 mm/s. Sugerindo que o ferro é trivalente (IS < 0,30
mm/s) e com estruturas distorcidas octaédricas (MURAD, 1998; MURAD; WAGNER,
1989). O ferro da metacaulinita (caulinita calcinada) se transforma, ja que o espectro
de Mdssbauer apresenta uma divisdo quadrupolar muito grande (QS > 1,0 mm/s),

indicando maior distor¢ao da estrutura.

Tabela 5 — Sintese dos parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer para fases
minerais mais comuns nos residuos de mineragao.

Fase 3Fe (mm/s) AEQ (mm/s) Hf (kOe) REF

Pirita 0,29 - 0.31 0,53 a 0,62 - Ahmed (2003, 2006)
Szomolnokite 1,21-1,35 2,45 - 2,60 -

Hematita 0,36 - 0,38 -0,18 -0,12 508 - 515 Taneja; Jones (1984)
*Fed* 0,31 -0,37 0,54 - 0,70 -

Caulinita 0,35 0,69 - Murad (1998)
Metacaulinita 0,28 1,4 -

Legenda: * Ferro presente em argilominerais.
Fonte: elaborada pela autora (2023).

Essa técnica é aplicada para entender o comportamento do ferro na formagao
da microestrutura de materiais alcali-ativados (GOMES et al., 2010; LEMOUGNA et
al., 2013; PEYS et al., 2019; HU et al., 2019; FERREIRA et al., 2022), ja que alguns
precursores podem conter elevado teor de ferro. Avangos consideraveis sao
observados quanto ao efeito do ferro, nas fases de hematita, goetita e forsferita,
comuns aos precursores cinza volante, escoria de alto forno e lama vermelha.

Gomes et al. (2010) observaram a evolug&o da microestrutura de um material
alcali-ativados com metacaulim rico em ferro (Fe,O; > 56%). Os autores constataram
que nado houve mudancas na fase de ferro apds a reacao alcalina, foi observado um
sexteto caracteristico da hematita, como mostra a Figura 12.

Lemougna et al. (2013) analisaram a transformacao do ferro, presente em
cinzas vulcanicas (Fe,O; > 12%), decorrente da reagdo alcalina, os espectros
Mdssbauer estao apresentados na Figura 13. Os autores detectaram nos materiais
antes da reagao alcalina dois dubletos de Fe?*, associados com a forsferita e a augita,
e um dubleto de Fe3* com deslocamento isomérico que indicou estrutura octaédrica
(6Fe > 0,40 mm/s). Esse ultimo dubleto estava associado com o ferro férrico em fases
amorfas, que nao foram detectadas pela difracdo de Raio X. Apds a reacao alcalina

os autores observaram que a fase forsferita ndo teve seus parametros Mossbauer
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modificados, enquanto a augita reagiu parcialmente, liberando o Fe?* que se oxidou
para Fe3* A contribuigdo estatistica do Fe3* incrementou apds a reagao alcalina, e o
deslocamento isomérico mudou para valores proximos de 0,3 mm/s. Essas
observacgodes indicaram que houve aumento do teor de ferro com estrutura tetraédrica,
e esse metal estava incluso nos produtos de reagao alcalina (LEMOUGNA et al.,
2013).

Figura 12 — Espectros Mossbauer para precursor rico em ferro e o material
sintetizado.
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Fonte: adaptado de Gomes et al. (2010).

Figura 13 — Espectros Mossbauer de cinzas vulcanicas antes e apos a reagao
alcalina.
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Fonte: adaptado de Lemougna et al. (2013).
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Peys et al. (2019) observaram que as escoérias foram compostas
majoritariamente por ions ferrosos (Fe?* 3Fe > 1 mm/s) em vez do ion férrico (Fe3* 5Fe
< 1mm/s). Os parametros Mdssbauer foram muito largos, principalmente o
desdobramento quadrupolar (1 < AEQ < 2,5 mm/s), e indicaram que ambos os ferros
férrico e ferroso estavam em fases vitreas da escoria. Apds a reagao alcalina os
autores observam os parametros do Fe3* foram modificados, o valor de &Fe ficou
proximo de 0,4 mm/s e o AEQ de 0,70 mm/s. Essa redugéo no valor da divisédo
quadrupolar indicou que as espécies ligadas ao Fe3* estavam simetricamente
distribuidas, sugerindo a incorporagdo do ferro férrico na estrutura polimerizada
(PEYS et al., 2019).

Hu et al. (2019) observaram as espécies de ferro presentes na lama vermelha
antes e apods a reacéao alcalina por meio da espectroscopia Mossbauer. A Figura 14
apresenta os espectros Mdssbauer, os autores evidenciaram a presenca de dois
sextetos caracteristicos da hematita, em todos os espectros, e um dubleto (linha
verde) atribuido a Fe®*. O deslocamento isomérico obtido do espectro Mdssbauer para
a lama bruta indicou que o ferro férrico apresentou coordenagao octaédrica (6Fe maior
que 0,4 mm/s), e o tratamento da lama (em 5M NaOH) transformou o ferro para
coordenacao tetraédrica (6Fe < 0,3 mm/s). A reagdo alcalina da lama tratada
transformou o ferro férrico novamente, o deslocamento isomérico foi maior que 0,34
mm/s o ferro tem coordenacéo octaédrica, e essa mudanca indicou a incorporacéo do
ferro na rede octaédrica da estrutura do aluminossilicato (HU et al., 2019).

Ferreira et al. (2020) analisaram o efeito da adi¢ao de residuos de mineragao
de ferro (I0T) como agregados em materiais alcali-ativados a base de metacaulim, o
ferro foi observado por meio da espectroscopia Mossbauer. Os autores verificaram
que o ferro-metacaulim apresentou o Fe3* de estrutura mais distorcida (AEQ > 1,00) e
coordenacao tetraédrica (6Fe = 0,20 mm/s), do que a ferro-caulinita que apresentou
AEQ de 0,60 mm/s. E o ferro férrico presente no IOT se encontrou em fases

magneéticas, como a hematita e goetita.
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Figura 14 — Espectros Mossbauer de lama vermelha (a) bruta, (b) tratada com alcalis

e (c) apos a reacao alcalina.
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Fonte: adaptado de Hu et al. (2019).

4.6 SINTESE DO CAPITULO

O residuo de mineragao de carvao é composto por pirita, um sulfeto de ferro,
que, em condicbes de umidade e oxigenacao, pode se transformar. Nas areas de
rejeitos, ocorre a drenagem &acida de minas, liberando ions de sulfatos, ferro e
diminuindo o pH do meio. A pirita oxida e hidrolisa em meio alcalino (pH >12),
precipitando 6xidos e hidroxidos de Fe3* na superficie das particulas.

Dado que é complexo usar técnicas como o FTIR e DRX para detetar as fases
de ferro antes e depois da reacgao alcalina, a técnica de Espectroscopia Mdssbauer
pode ser usada.

A técnica de espectroscopia Mossbauer, através dos parametros hiperfinos
calculados, permite identificar e quantificar estatisticamente as fases de ferro.
Fornecendo informagdes quanto ao estado de valéncia do ion ferro e seu numero de

coordenacao.
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5 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Considerando o levantamento referencial dos capitulos anteriores e a
experiéncia prévia da autora (2023) com materiais alcali-ativados a base de residuos
de mineragao de carvao. A pesquisa teve como limitagdes o modulo de silicio (Ms) da
solugao alcalina (1,7) e o principal precursor (lama da bacia de decantagao calcinada).
Em relagdo a lama, limitou-se a temperatura de calcinagdo (700 °C por 2 horas) e a
dimensé&o das particulas (menores que 75 um).

As fontes de calcio utilizadas foram o cimento Portland e o gesso de
dessulfurizagdo, esse ultimo na sua forma anidrita. O estudo foi desenvolvido no
laboratério ValoRes (Valorizagao de residuos e materiais sustentaveis) do Programa
de Pés-graduacdo em Engenharia Civil. A pesquisa foi dividida em quatro etapas e

estao sintetizadas na Figura 15, sendo elas:

— ETAPA A: Determinacdo das composi¢cdes das pastas alcali-ativadas,
com adicao de calcio, via cimento Portland ou gesso de dessulfurizagao;

— ETAPA B: Determinacdo do efeito da adigdo do residuo CG sem
calcinacao nas pastas hibridas alcalinas;

— ETAPA C: Analise microestrutural das pastas desenvolvidas, efeito das
fases de ferro na microestrutura formada;

— ETAPA D: Desenvolvimento de argamassas alcali-ativadas, analise das

propriedades mecanicas, de sorptividade, porosidade e retracio.
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Figura 15 - Sintese do programa experimental.
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Fonte: da autora (2023).

5.1 MATERIAIS

5.1.1 Residuos de mineragao de carvao

Os residuos foram coletados em uma area de mineracdo em Urussanga,
Santa Catarina. A extracdo do carvao mineral ocorre na camada Barro Branco,
membro Siderdpolis da Formagao Rio Bonito da bacia do Parana. Cerca de 5% do
ROM é rejeito fino, enquanto 45% séo residuos do circuito granular descartados em
barragens. Foram coletados dois tipos de residuos da mineragdo do carvao: a lama
da bacia de decantagao e o R2, residuo granular. A Figura 16 mostra o processo de

geragao, coleta e tratamento dos residuos para uso em materiais alcali-ativados.
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Figura 16 — Coleta e preparo dos residuos.
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Fonte: da autora (2023).

A coleta da lama da bacia de decantagao, por medida de seguranga, ocorreu
nas bordas das bacias, em até 50 cm para o interior e numa profundidade maxima de
50 cm, foram coletados cerca de 150 kg de material em natura. O tratamento da lama
consistiu em: secar o material em estufa por 24 horas a 150 °C, destorroar a lama
para particulas menores que 9,5 mm, moer em moinho de bolas com carga de 1: 2
(em massa) de CS: bolas (de alumina) durante 30 minutos, separar as particulas na
peneira malha 200 (<75 ym), calcinar a lama em mufla numa taxa de aquecimento de
10 °C/min até 700 °C e manter o patamar por 2 horas.

A Figura 17 apresenta a lama, no estado natural e apds os tratamentos
mecanicos e térmicos. A lama apresentava aspecto viscoso e de elevada umidade, e
apo6s a secagem houve formagéao de grumos duros e resistentes ao impacto. Com a
moagem a lama se tornou um material muito fino de coloragao grafite (cinza-escuro),
apds a calcinagdo a cor da lama se tornou rosa-claro, indicando a queima dos
materiais carbonosos.

Os residuos granulares R2 (renomeados como CG nesta pesquisa) foram
coletados no final do processo de beneficiamento, com o auxilio de uma pa, foram
coletados cerca de 50 kg de material umido. Nas semanas antecedentes a coleta
houve um longo periodo sem chuvas, o que possibilitou a coleta dos materiais quase

sem umidade. A Figura 18 apresenta o processo de tratamento do residuo R2, que
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consistiu em: secar o CG em estufa a 150 °C por 24 horas, separar o material para
particulas menores que 9,5 mm, moer o material seco em moinho de bolas com carga
de 1:3 (em massa) de CG: bolas (de alumina) durante 50 minutos e separar as
particulas na peneira de massa 200 (< 75 pym).

Destaca-se que o moinho de bolas utilizado foi de escala laboratorial com
tambor de ago inox de 28 cm de diametro e volume aproximado de 25 litros, o motor
tinha rotacédo de 90 RPM. As bolas eram de alumina com didmetro médio de 37 mm e

massa de 105 gramas.

Figura 17 — Processo de tratamento da lama da bacia de decantacéao (a) lama bruta,
(b) lama seca, (c) Iama moida, (d) Iama calcmada (CST)

Foate: da autora i223).

Figura 18 — Processo de tratamento do CG (a) seco, (b) moido, (c) separado < 75

5.1.2 Cimento Portland - PC

O cimento CP V-ARI NBR 16697 (ABNT, 2018) foi utilizado como fonte de
calcio nos materiais alcali-ativados. Esse cimento € constituido de clinquer (90%) sem
significativas adigdes minerais, que interfiram no processo de reagao alcalina. O
cimento da marca Caué teve sua composicado quimica determinada por Fluorescéncia
de Raio X em um espectrometro EDX-7000 da Shimadzu. A Tabela 6 apresenta a

composi¢cado quimica e as fases mineraldgicas calculadas pelas equagdes de Bogue.
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O teor de perda de massa ao fogo corresponde com a presenga de carbonato de

calcio, que pela norma brasileira deve ser de no maximo 10% de material carbonatico.

Tabela 6 — Composi¢cédo quimica do cimento Portland.

% Oxidos %o % Mineralégica
P.F. (Equagoes de Bogue)
SiOz A|203 Fe203 CaO MgO 303 Css Czs C3A C3AF CaSO4

18,70 4,04 3,13 61,10 3,60 3,10 550 66,17 3,69 542 951 5,27
Legenda: P.F.: perda de massa ao fogo.
Fonte: da autora (2023).

A distribuigdo granulométrica do cimento Portland esta apresentada na Figura
19, obtida pelo equipamento S3500 da Microtrac. O tamanho médio das particulas foi
de 18,55 pym e cerca de 10% das particulas foram menores que 3,07 uym. As
caracteristicas mecanicas e fisicas do cimento foram fornecidas pelo laudo técnico da

empresa fabricante e estdo demonstradas na Tabela 7.

Figura 19 — Distribuigdo granulométrica do cimento Portland.
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Fonte: da autora (2023).

Tabela 7 — Laudo do cimento Portland.

Caracteristicas Fisicas e Mecanicas Valores
Finura (%) # 200 0,2
# 325 1,6
Blaine (m?kg) 596,5
Tempo de Pega (min) Inicio 262
Fim 313
Resisténcia a Compresséo (dia) 1 221
(MPa) 3 38,2
7 43,1
28 47,8
Densidade (g/cm?) 3,08

Fonte: fabricante.



67

5.1.3 Gesso de dessulfurizagao — FGD

O gesso de dessulfurizagdo (FGD) foi utilizado como fonte de calcio visando
acelerar os mecanismos de reacgao. Justifica-se 0 uso desse residuo pelos fatos: de
ser um sub-produto da cadeia industrial do carvao mineral, ja que é proveniente de
termelétricas, e pelo potencial de ser uma fonte de calcio alternativa ao cimento
Portland.

Optou-se em utilizar o residuo na forma anidrita Il (CaSO,), sem as moléculas
de agua para manter a relagdo agua para aglomerante no estudo de pastas. O preparo
do FGD consistiu em: secagem do residuo em estufa 50 °C por 72 horas, moagem
em almofariz até particulas menores que 150 um, calcinacéo a 650 °C por 4 horas, e
peneiramento para particulas menores que 75 um, a Figura 20 ilustra esse processo.

A distribuicdo das particulas do FGD foi caracterizada por meio da difracao a
laser, a Figura 21 apresenta o resultado. O FGD apresenta particulas de 1,0 ym até
51,0 um e area superficial especifica de 252,2 m?kg (Blaine). A principal fase
mineraldgica encontrada no gesso foi a anidrita (CaSO,), conforme demonstrado na

difragcao de raio X da Figura 22, com algumas contamina¢des de quartzo.

Figura 20 — Preparo do gesso de dessulfurizagao para obtengéo de anidrita Il, (a)
material bruto, (b) FGD seco, (c) moido e (d) calcinado.

Fonfe: da autora (223). ‘

Figura 21 — Distribuicdo da granulometria do gesso de dessulfurizagao.
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Fonte: da autora (2023).
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Figura 22 — Difratograma de raio X para o gesso de dessulfurizagao tratado.

1 Anidrita - CaSO, (ICSD 40043)
2 Quartzo - SiO, (ICSD 462404)
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Notas: a técnica de difragdo de raio x esta descrita no item 5.3.5
Fonte: da autora (2023).

5.1.4 Aditivos naturais

O melago da cana-de-agucar comercial foi utilizado como aditivo natural,
visando modificar as propriedades do estado fresco dos materiais alcali-ativados. O
melaco é composto basicamente de 46% a 51% se sacarose (KARTHIK et al. 2019,
2017a, 2017b). Apresentando cor ambar homogénea, com massa especifica de 1,42

g/cm? e pH de 6, a Figura 23 apresenta o aspecto visual do melago.

Figura 23 — Aspecto visual do melago de cana-de-agucar.

Fonte: da autora (2023).

5.1.5 Reagentes alcalinos

Os reagentes alcalinos utilizados no estudo de pastas foram o hidroxido de
sodio em micro pérolas da VETEC® com 97% de Na,O, e o silicato de sédio em
solucdo da DAV quimica. Enquanto para o estudo de argamassas se optou a escolher
reagentes regionalmente disponiveis devido ao volume de material produzido, sendo

o NaOH da Sodabel® em escamas com 99% de pureza, e o silicato de sddio em
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solugado da MQB chemical®. Os laudos dos silicatos de sddio estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 — Laudo dos silicatos de sédio.
%

Embpresa % % Sélidos % SiO2/Naz20 Densidade Graus® Aparéncia
P Na20 SiO2 . Umidade (g/9) a 25°C g/ml Be Fisica
Totais
DAV 12,69 30,36 43,05 56,95 2,39 1,506 48,71 \';I'g;')‘i%
MQB 1472 3178 46,50 53,50 216 1,570 52,65 \';I'g;')‘i‘;

Fonte: fabricantes.

5.1.6 Agregados miudos — areia natural

O agregado miudo utilizado para a producdo de argamassas consistiu em
composic¢ao de areia natural. O agregado foi composto de 30% de areia fina com 70%
de areia média, o material final apresentou distribuicdo de particulas homogénea,
como mostra a Figura 24. O médulo de finura da composicéo final do agregado foi de
2,09, com densidade de 2,58 g/cm?® e as dimensdes das particulas entre 0,15 e 2,4
mm. A areia foi seca em estufa a 105 °C por 24 horas antes de sua utilizagao, de modo

a eliminar a umidade do material.

Figura 24 — Distribuigdo granulométrica das particulas das areias.
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Fonte: da autora (2023).
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5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS PASTAS ALCALI-ATIVADAS

O principal precursor utilizado na produgao das pastas alcali-ativadas foi a
lama da bacia de decantagido calcinada (CST). A pesquisa de dissertacdo de
mestrado (FRASSON, 2017) demonstrou o potencial de valorizagdo desse residuo,
os resultados estdo publicados (FRASSON; PINTO; ROCHA, 2019). Destaca-se do
trabalho prévio que a lama tratada obteve o melhor desempenho mecanico dentre os
outros residuos de mineracéo, e a solugao de silicato de sodio foi o reagente quimico
ideal para a produgao de materiais alcali-ativados.

Nesta pesquisa experimentos fatoriais foram elaborados no estudo das pastas

alcali-ativadas para a escolha das melhores composi¢cdes da pasta de cimento.

5.2.1 Dosagem das pastas alcali-ativadas

5.2.1.1 Planejamento experimental da analise do efeito das fontes de calcio

Na primeira etapa foi aplicado experimento fatorial N3, os fatores estudados
foram, adigado de melago (0%, 0,5% e 1,0%), substituicdo do CST por cimento Portland
(0%, 5% e 10%) e o teor de solugéo alcalina (70% e 100%), conforme mostra a Tabela
9. As variaveis resposta foram: resisténcia a compressao, mini espalhamento e tempo
de pega. Na analise dos resultados foram elaborados grafico Pareto de Efeitos com

p-valor de 0,05.

Tabela 9 — Experimento fatorial Etapa A: efeito do cimento Portland.
Fatores Niveis

-1 0 +1
Cimento Portland 0 5 10
Melaco 0 0,5 1,0
Solugéo Alcalina 70 - 100

Fonte: da autora (2023).

A Tabela 10 apresenta as relagdes molares tedricas e a composicido das
pastas alcali-ativadas. A relagdo agua para aglomerante (CST e PC) foi mantida em
0,54, enquanto as relagdes molares de SiO,/Al,O; variaram entre 3,5 e 3,6, e
Al,O3/Na,O proximas a 1,0. Para o calculo da relagdo agua para solidos (a/s), foram
considerados sodlidos, os precursores (PC e CST) e o teor de sdlidos da solugao

alcalina, que no caso das pastas foi de 46% aproximadamente.
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Tabela 10 — Relagdes molares tedricas e composicao das pastas com PC.

N. Materiais (g) Relagdes Molares
CST PC SA H:0 als SiO2/Al;0;  H:0/Na;O NazO/ % CaO
@ (9 (@ (a) Al,0;
1 100 - 70 16 0,41 3,50 14,41 0,75 1,09
2 95 5 70 16 0,41 3,53 14,41 0,79 4,11
3 90 10 70 16 0,41 3,56 14,41 0,82 7,13
4 100 - 100 - 0,37 3,50 10,08 1,08 1,09
5 95 5 100 - 0,37 3,53 10,08 1,12 4,11
6 90 10 100 - 0,37 3,56 10,08 1,18 7,13

Legenda: CST lama da bacia de decantagao calcinada, PC cimento Portland, SA
solucao alcalina, a/s razdo agua para soélido.
Fonte: da autora (2023).

Nessa etapa também foi analisada a substituicdo do aluminossilicato CST por
gesso de dessulfurizagdo, como principal fonte de célcio. A Tabela 11 apresenta o
experimento planejado, os fatores analisados foram o teor de substituicdo do CST
pelo FGD (0%, 5%, e 10%), e o teor de solucao alcalina (70% e 100%). As relagdes
molares das pastas, sdo mostradas na Tabela 12, a relagdo agua para aglomerante
foi de 0,54, enquanto a relagdo molar de SiO,/Al,O; ficou proxima de 3,5. O teor de
sulfato presente no sistema aumenta com o incremento da substituicdo da CST por
FGD. Ressalta-se que os materiais alcali-ativados compostos de CST e PC (ou FGD)

estido denominados nesta tese de cimentos hibridos alcalinos.

Tabela 11 — Experimento fatorial Etapa A: efeito do FGD.
Fatores Niveis

-1 0 +1
FGD 0 5 10
Solugéo Alcalina 70 - 100
Fonte: da autora (2023).

Tabela 12 — Relag¢des molares e composicao das pastas com FGD.
N. Materiais (g) Relagbées Molares

CST FGD SA Hzo als SiOz/Ales HzO/Nazo Na20/ %303

@ (@ (@ (9 Al,0;

1 100 - 70 16 0,41 3,50 14,41 0,75 2,65
2 95 5 70 16 0,41 3,51 13,09 0,83 4,03
3 90 10 70 16 0,41 3,51 13,09 0,87 5,41
4 100 - 100 - 0,37 3,50 10,08 1,08 2,65
5 95 5 100 - 0,37 3,51 11,87 1,19 4,03
6 90 10 100 - 0,37 3,51 11,87 1,25 5,41
Legenda: CST lama da bacia de decantacgéo calcinada, FGD gesso de dessulfurizagédo anidrita, SA

solucao alcalina, a/s razdo agua para sélido.
Fonte: da autora (2023).



72

5.2.1.2 Planejamento experimental para analise do efeito da adi¢cdo de CG.

Na segunda etapa, os efeitos da adicdo de CG nos aglomerantes foram
avaliados por experimento fatorial, conforme demonstrado na Tabela 13. Os fatores
analisados foram: o teor de PC (5% e 10%), a relagcéo solugéo alcalina (SA) para
sélidos precursores (70% e 100%) e a adicéo de CG (0%, 10% e 25%) em relagcéo ao
aglomerante (CST+PC). O objetivo foi avaliar de maneira simples o efeito da adi¢ao
de CG nas propriedades do estado fresco e resisténcia mecanica das pastas alcali-

ativadas.

Tabela 13 — Planejamento fatorial Etapa B: efeito da adi¢do do CG.

Fator Niveis

-1 Médio +1
PC (%) 5 - 10
SA (%) 70 - 100
CG (%) 0 10 25

Fonte: da autora (2023).

A Tabela 14 apresenta a dosagem utilizada para a execugao do experimento
fatorial. O teor da solugdo alcalina é calculado em relagdo aos aglomerantes (CST e
PC), e razdo agua para aglomerante foi de 0,54. As relagbes molares dos
aglomerantes e os teores de Fe,0; (%) presentes nas misturas foram calculados. O
teor de 6xido de ferro aumenta discretamente conforme se aumenta o teor do CG, o

que pode modificar a microestrutura das pastas.

Tabela 14 — Dosagens dos aglomerantes com adicdo do CG.

N. Materiais (g) Relag6es Molares

CST PC SA Hzo CG als SiOz/A|203 HzO/Nazo AI203/Na20 %

(9 (9 (9 (9) (9) Fe20;
1 95 5 70 16 - 0,41 3,53 14,41 0,79 3,11
2 95 5 70 16 10 0,38 3,55 14,41 0,73 3,53
3 95 5 70 16 25 0,34 3,57 14,41 0,66 4,15
4 90 10 70 16 - 0,41 3,56 14,41 0,82 3,11
5 90 10 70 16 10 0,38 3,58 14,41 0,76 3,53
6 90 10 70 16 25 0,34 3,60 14,41 0,68 4,15
7 95 5 100 - - 0,37 3,53 10,08 1,12 3,11
8 95 5 100 - 10 0,35 3,55 10,08 1,04 3,53
9 95 5 100 - 25 0,32 3,57 10,08 0,94 4,15
10 90 10 100 - - 0,37 3,56 10,08 1,18 3,11
11 90 10 100 - 10 0,35 3,58 10,08 1,09 3,53
12 90 10 100 - 25 0,32 3,60 10,08 0,98 4,15

Legenda: CST lama da bacia de decantagao calcinada, PC cimento Portland, SA solugdo alcalina,
CG residuo grosseiro R2, a/s razdo agua para sélido
Fonte: da autora (2023).
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5.2.2 Preparo das pastas alcali-ativadas

A solucgao alcalina foi preparada 24 horas antes das pastas, para permitir que
a solugéo resfrie até a temperatura ambiente (255 °C). O preparo da solugao alcalina
(SA) consistiu em dissolver o NaOH no silicato de sédio com auxilio de um agitador
magnético, para a obtengdo do mddulo de silica (SiO,/Na,O) de 1,7. A Tabela 15

apresenta a composi¢ao quimica final da solugao alcalina.

Tabela 15 — Caracterizacio da solucdo alcalina apds o preparo.

Materiais Adicdao NaOH Composicao ajustada

g/100g % SiO2 % NaxO % H20
SA - pastas 7,40 28,71 17,43 53,86
SA — argamassas 5,89 30,64 18,60 50,76

Fonte: da autora (2023).

As pastas alcali-ativadas foram preparadas em uma sala com temperatura de
2515 °C e umidade relativa (UR) de 70+5%, o preparo consistiu em: misturar os
solidos nas proporgdes pré-determinadas por 60 segundos; homogeneizar os
materiais solidos manualmente com 90% da solugdo alcalina por 120 segundos;
misturar o agucar natural com 10% de solu¢do alcalina até a homogeneizagéo;
adicionar o aditivo natural na pasta e homogeneizar por 60 segundos.

No estado fresco os ensaios de mini espalhamento e tempo de pega das
pastas foram realizados a 25%5 ‘C e 70%+5UR. Para os ensaios do estado
endurecido, corpos de prova de 2 por 4 cm (didmetro x altura) foram moldados e
curados numa caixa em temperatura ambiente (255 "C e 70%UR) por 24 horas.
Posteriormente as amostras foram retiradas dos moldes, recobertas por filme PVC, e

deixadas em uma caixa hermética a 2515 °C e 70%+5UR até as idades de ensaio.

5.2.3 Mini espalhamento

O ensaio de mini espalhamento (WEDDING; KANTRO, 1980) tem o objetivo
de avaliar a trabalhabilidade dos aglomerantes alcali-ativados imediatamente apds a
mistura e em até 120 minutos. O ensaio consistiu em: preencher o tronco-cénico sob
uma placa de vidro, remover o molde e observar o aglomerante fluir sobre a placa;
passados 10 segundos, medir as distancias ortogonais com auxilio de um paquimetro;

calcular as médias. Por fim, devolver o material ao béquer inicial, deixar o material em
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repouso (selado), por periodos de 10, 30, 60, 90 e 120 minutos, ou até que o material

perca a trabalhabilidade, e repetir o processo.

5.2.4 Tempo de pega

O ensaio de tempo de pega normatizado pela NM 16607 (ABNT, 2018) é
usualmente adotado para aglomerante de cimento Portland. O ensaio consistiu em:
preencher os moldes, remover o material que transbordou sem comprimir o
aglomerante, deixar em repouso por 10 minutos e iniciar as medidas de penetragao
da agulha. O inicio de pega foi determinado pelo tempo transcorrido desde a mistura
do reagente com o aglomerante, até a disténcia entre a placa base e a agulha seja
62 mm, com exatiddo de 5 minutos. Enquanto o tempo de pega foi o tempo
transcorrido até que a agulha penetre menos de 0,5 mm, com aproximagao de 15

minutos.

5.2.5 Calorimetria semi-adiabatica

O calor da reagao foi avaliado por meio da calorimetria semi-adiabatica, a
evolugao da temperatura foi medida nas primeiras 24 horas. Um calorimetro semi-
adiabatico de 6 canais do laboratério ValoRes foi utilizado no ensaio, com fio termopar
tipo K (SANTOS; ROCHA; CHERIAF, 2007). Foram misturadas 400 gramas da pasta,
as amostras estavam inicialmente a 20+1 °C. O calculo do calor acumulado seguiu o0
procedimento descrito na tese de Andrade (2008) do grupo Valores.

A Tabela 16 apresenta o calor especifico dos componentes utilizados no
calculo do calor acumulado. Os valores adotados para o residuo de mineracao
calcinado foi o de uma argila, dado suas similaridades mineraldgicas, e para o residuo

bruto (R2) os valores de carvao, devido a presenga de material organico e volatil.

Tabela 16 — Dados de calor especifico utilizados para o calculo do calor acumulado.

Material Valores (kJ/kgK) Referéncia
Cimento Portland 0,840 Andrade (2008)
Solugao Alcalina 2,931 Cameo Chemicals (2023)
Residuo de Mineragao calcinado 0,920 Tool Box (2023)
Residuo de Mineragao bruto 1,260 Tool Box (2023)
Anidrita - FGD 1,089 Schaefer (2013)
Agua 4,188 Andrade (2008)

Fonte: elaborada pela autora (2023).
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5.2.6 Resisténcia a compressao

Amostras de 2 por 4 cm (didmetro x altura) foram preparadas para o ensaio
de resisténcia a compressao realizado nas idades de 1, 7 e 28 dias. Foram moldadas
6 réplicas, por idade e por mistura, totalizando 540 corpos de prova. A presa Instron
com célula de carga de 50 kN foi utilizada numa velocidade de carregamento de 7000
N/s.

5.2.7 Congelamento da reacao

O método “solvent-exchange” (troca de solvente) foi adotado para o
congelamento da reagao alcalina. A técnica consistiu em: coletar fragmentos das
amostras, triturar para particulas menores que 10 mm, imergir em alcool isopropilico
em relagao 1: 10 (fragmento para alcool em gramas), agitar a solugao por 10 minutos,
e manter os materiais imersos por 36 horas em um recipiente fechado. Entdo, remover
0 excesso de isopropanol, secar os fragmentos em estufa a 50 °C por 2 horas, e moer
para particulas menores que 75 um. Ao fim do processo separar as amostras para 0s

ensaios de caracterizagao microestrutural.

5.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.3.1 Caracterizagao quimica dos residuos

O ensaio de espectroscopia de emissao atdbmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP) foi realizado nos residuos de mineragado e nas duas fontes de
calcio, o cimento Portland e o FGD. O obijetivo foi analisar a concentragdo dos metais
presentes nos materiais. A técnica de Fluorescéncia de Raio X com auxilio de um
espectrometro EDX 7000 da Shimadzu foi adotada para determinar a composi¢ao

quimica dos materiais.

5.3.2 Distribuicao de particulas e area superficial especifica

Os residuos em po6 seco com particulas menores que 75 um foram dispersos

a seco por agitagao, e determinou-se a area especifica superficial BLAINE conforme
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NBR 16372 (ABNT, 2015). Adicionalmente, as amostras em p6 dos residuos foram
degasadas a 150°C por 1 hora para o ensaio de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
realizado no Quantachrome TouchWin™.,

A Distribuicdo de particulas foi determinada pelas técnicas de granulometria
a Laser pelo equipamento S3500 da Microtrac as particulas foram previamente
sonificadas para evitar aglomeragdes. Realizou-se também o ensaio de granulometria
pelo espalhamento de luz em meio aquoso com o equipamento LUMiSizer®. Essa
ultima técnica detecta particulas de tamanho menor do que as obtidas pela
granulometria a laser e as amostras de po6 solidos sao diluidos em agua destilada na

concentragao de 0,1%.

5.3.3 Potencial Zeta - PZ

O Potencial Zeta dos residuos utilizados nessa pesquisa foi determinado
utilizando o equipamento Zetasizer Nano series (Malvern). Uma solugdo de agua
destilada com concentracao de 0,1% do residuo foi preparada. O pH e o potencial
Zeta foram medidos em trés condigdes: (i) apenas em agua destilada (pH in natura do
residuo), (ii) agua destila e NaOH (10M) (pH préximo de 12) e (iii) agua destilada e

solugdo alcalina (pH proximo a 12).

5.3.4 Dissolugao alcalina

O efeito da adi¢cdo de calcio na dissolugao inicial de silicio e aluminio dos
residuos (CST, CS e CG) foi determinado por meio da técnica de dissolugao alcalina.
Os residuos foram substituidos por teores de 0%, 10% e 20% de cimento Portland. O
ensaio consistiu em: adicionar um grama do composto (residuo e PC) em 25 g de
NaOH (10M); misturar em misturador magnético por 10 e 60 minutos; filtrar a solugao
a vacuo com filtro qualitativo (8 um); diluir em agua destilada e deionizada, na relagéo
1: 50 (solugdo para agua — ml/ml); acidificar (pH <2) com HNO;; analisar a

concentragéo (mg/l) do aluminio e do silicio por meio da absorgao atdbmica.

5.3.5 Difracao de Raio X - DRX
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Os residuos de mineragao, bem como as pastas alcali-ativadas na forma de
pOs seco com particulas menores que 75 pm, foram submetidos ao ensaio de
caracterizagdo mineralogica. O difratdmetro X'Pert Pro com radiacdo Cu-Ka (A =
1,5418 A) foi utilizado para o ensaio. O intervalo de 5° até 70° 26 e passo de 0,02°
foram aplicados. O software GSAS Il foi utilizado para procurar as fases mineralégicas

usando o banco de dados da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

5.3.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

As bandas de vibragdes das ligagdes quimicas dos precursores e das pastas
alcali-ativadas foram observadas por meio da espectroscopia de infravermelho pela
transformada de Fourier (FTIR). O equipamento JASCO FT/IR-420 foi utilizado, as
amostras foram escaneadas 64 vezes no modo de transmissdo indo de numeros de
ondas de 400 cm™' até 4000 cm™ com resolugdo de 4 cm™. As amostras foram
preparadas pelo método de KBr utilizando a relagdo 1: 150 mg de material (p6 seco <
75 um) para KBr.

A deconvolugéao do espectro de FTIR foi calculada na faixa de numero de onda
entre 800 cm™ e 1500 cm', utilizando o software Fityk®. O objetivo foi identificar as
vibragdes de C-O, S-O, e Si-O, nessa regido. A fungdo gaussiana e o algoritmo de
interacdo Levenberg Marquardt foram aplicadas, os sinais foram ajustados com R? de
0,999.

5.3.7 Perda de massa ao fogo — P.F.

O ensaio de perda de massa ao fogo foi realizado em diferentes temperaturas,
0os materiais selecionados foram os residuos de mineragao e as pastas descritas na
Tabela 17, o ensaio foi adaptado da NBR NM 18 (ABNT, 2012). O efeito térmico em
ambiente oxidante nos materiais foi avaliado, e relacionado com as mudangas
quimicas e mineraldgicas dos materiais.

O ensaio consistiu em: secar as amostras (p6 seco < 75 uym) em estufa a
40 °C por 24 horas, pesar 1,000+£0,001 g dos materiais em cadinho ceramico. A Figura
25 demonstra o método de ensaio utilizando uma mufla, que foi: aquecer as amostras

em 10 °C/min até as temperaturas desejadas e manter por 90 minutos, resfriar as



78

amostras até 50 °C, pesar, repetir o ciclo nas diferentes temperaturas desejadas. As
temperaturas avaliadas foram: 50 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C,
800 °C e 1000 °C. No final calculou-se a perda de massa pela média de trés repeti¢cdes

por amostra.

Tabela 17 — Pastas selecionadas para o ensaio de perda de massa ao fogo.

Materiais (g) Razao Molar
N. CST PC CG SA Ag ua SiOz/A|203 NazolAlzos %Fe203
100CST 100 - - 70 16 3,50 0,75 3,1
0CG 95 5 - 70 16 3,53 0,79 3,1
25CG 95 5 25 70 16 3,57 0,66 4,15
95CG - 5 95 70 16 3,80 1,06 4,16

Legenda: CST lama da bacia de decantacao calcinada, PC cimento Portland, SA solucdo alcalina,
CG residuo grosseiro R2.
Fonte: da autora (2023).

Figura 25 — Esquema de elevacéo da temperatura do ensaio de P.F.
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Fonte: da autora (2023).

5.3.8 Espectroscopia Mossbauer

Visando avaliar a influéncia dos ions de ferro na microestrutura das pastas
alcali-ativadas foi utilizada a técnica espectroscopia Modssbauer. O ensaio foi
executado nos precursores CST e CG, além de trés pastas alcali-ativadas, variando-
se a adi¢ao do CG as pastas foram 95CG, C25H5PC e H5PC (Tabela 17).

O ensaio foi realizado no espectrémetro Méssbauer do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, que operou na geometria de transmissao,
com aceleragao constante para o transdutor de velocidade. A fonte utilizada foi a °"Co
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(Rh) com intensidade nominal inicial de 50 mCi. Foram utilizados aproximadamente
50 mg das amostras em po, para maximizar o efeito Mdssbauer, as medidas foram
executadas em temperatura ambiente. A tese de Sarvezuk et al. (2011) fornece
maiores detalhes do equipamento e da técnica de ensaio utilizada. As amostras

estavam na forma de pd seco com particulas menores que 75 um.

5.3.9 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

A analise de microscopia eletrbnica por varredura foi realizada em
microscopio JEOL JSM-6390LV operando a 15 kV. Fragmentos das amostras (com
particulas entre 2 mm e 4 mm) foram colados em filme de carbono e recobertas por
uma fina camada de ouro. A analise de energia dispersiva de Raios-X (EDS) e mapa

lementar das amostras foram realizadas.

54 ESTUDOS DAS ARGAMASSAS ALCALI-ATIVADAS

5.4.1 Dosagem das argamassas

Foram selecionadas algumas composicbes das pastas para o
desenvolvimento de argamassas alcali-ativadas, limitou-se o teor de solugao alcalina
em 70% do aglomerante (PC e CST). A Tabela 18 apresenta a dosagem das
argamassas estudadas, foram escolhidos nove tragos de materiais alcali-ativados e

uma referéncia de cimento Portland.

Tabela 18 — Dosagens das argamassas estudadas e sua nomenclatura.

Nomenclatura Composiciao

CST PC CG FGD SA Agua AN (g) Areia als
(9 (9) (9 (9) (9) (9) (9)

1 GOPC 100 70 34 - 300 0,52
2 H5PC 95 5 - - 70 34 - 300 0,52
3 H10PC 90 10 - - 70 34 - 300 0,52
4  NH5PC 95 5 - - 70 34 1 300 0,52
5 FH5PC 95 5 - 1 70 34 - 300 0,52
6 C10HSPC 95 5 10 - 70 34 - 300 0,51
7 C25H5PC 95 5 25 - 70 34 - 300 0,49
8 H5FGD 95 5 - 5 70 34 - 300 0,52
9 100PC - 100 - - - 52 - 300 0,52

Legenda: G argamassa sem adi¢c&o de cimento Portland, H argamassas hibridas com adigédo de
célcio, PC cimento Portland, NA aditivo natural, F/FGD gesso de dessulfurizagéo, C residuo R2, a/s
relacdo agua para solido, SA solugéo alcalina.

Fonte: da autora (2023).
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A relagao agua para aglomerante foi de 0,52 e a relagao aglomerante (CST e
PC) para areia de 1: 3 em massa. A substituicdo da CST (lama calcinada) pelo cimento
Portland (PC) foi de 0%, 5% e 10%. Na argamassa hibrida com 5% de PC foi
adicionado 10 % e 25% de CG, com o objetivo de avaliar a influéncia desse residuo
nas propriedades das argamassas. E, foi verificado a influéncia da adicéo de 1% de
aditivo natural ou FGD nas propriedades do estado fresco das argamassas hibridas
com 5% de PC.

5.4.2 Preparo das argamassas

As argamassas foram produzidas com auxilio de um misturador mecénico, o
processo consistiu em: homogeneizar os solidos nas propor¢des determinadas por 60
segundos; adicionar a solugao alcalina no recipiente e misturar o material por 30
segundos; adicionar a areia natural por mais 30 segundos; homogeneizar a
argamassa por 60 segundos; descansar o material por 90 segundos; misturar a
argamassa por mais 60 segundos.

O aditivo natural foi adicionado em 10% da solugcdo alcalina, e entéo
adicionado antes da areia. As argamassas foram preparadas em sala a 255 °C com
UR de 70+5%, apds a mistura foram executados ensaios no estado fresco e a
moldagem dos corpos de prova. No estado fresco foram realizados os ensaios de
indice de consisténcia conforme requisitos da norma NBR 13276 (ABNT, 2016), teor
de ar incorporado e massa especifica conforme NBR 13278 (ABNT, 2005).

Corpos de prova de diferentes dimensdes foram moldados para os ensaios no
estado endurecido, sendo cilindricos de 50 x 100 mm (didmetro x altura) para os
ensaios de velocidade de pulso ultrassbnico, absor¢céo de agua capilar e absorgao de
agua. Moldes prismaticos de 40 x 40 x 160 mm para o ensaio de caracterizagéo
mecanica e de durabilidade, e de 25 x 25 x 285 mm para o ensaio de retracdo por
secagem. Os moldes preenchidos foram curados por 24 horas nas mesmas condi¢des
ambientais que a mistura, e posteriormente, retiradas as amostras dos moldes, e
deixadas curando em caixa a 255 °C com UR de 701+5%.

Considerando as réplicas para cada mistura foram moldados cerca de 30
corpos de prova cilindricos, 180 corpos de prova para ensaios mecanicos e de
durabilidade, e 30 corpos de prova prismaticos para o ensaio de retracdo por

secagem.
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5.4.3 Resisténcia mecéanica

Os ensaios de resisténcia a tracdo na flexao e de resisténcia a compressao
foram realizados conforme as recomendacdes da norma NBR 13279 (ABNT, 2005). A
prensa Solo Test com duas velocidades de cargas de 50+5 N/s e 500150 N/s foi
utilizada para os ensaios de tragdo e compressao, respectivamente. A resisténcia a
tracao foi calculada pela média de trés réplicas, e a resisténcia a compresséo pela
meédia de 6 réplicas, o ensaio foi realizado nas idades de 3, 7 e 28 dias. A estatistica

ANOVA foi realizada para os resultados de resisténcia mecéanica com p-valor de 0,05.

5.4.4 Velocidade de pulso ultrassénico — VPU

As velocidades de pulso ultrassénico foram medidas adaptando a norma NBR
15630 (ABNT, 2008), o ensaio foi realizado em amostras cilindricas (5 x 10 cm) de
argamassas, nas idades 3, 7, 14, 21 e 28 dias. O principio do teste consiste na
propagacao de ondas ultrassdnicas pela matriz porosa, quanto maior a velocidade,
mais densa € a matriz, indicando maior resisténcia mecanica e formagado de
microestrutura.

O equipamento Pundit Lab® (modelo 6,0) com transdutor de 200kHz de
frequéncia foi utilizado para as medidas. As faces opostas dos corpos de prova foram
desgastadas com lixa, e a medigao ocorreu com a colocagao de um gel na interface
transdutor/corpo de prova. Foram medidas 16 leituras por corpo de prova em cada
idade, e a média dessas leituras foi utilizada como a velocidade de onda, totalizando
cerca 2400 dados coletados nesse ensaio.

O médulo de elasticidade dindmico foi calculado por meio das velocidades de
pulso ultrassénicos conforme demonstra a Equacéo (2). Onde v é a velocidade (km/s),
M razéo de Poisson (0,2) e p é a densidade da amostra (kg/m?) calculada pela razao

entre a massa e o volume do corpo de prova.

Ed = v2p.[(1 + p).(1-20))/(1 - 1) (2)

5.4.5 Coeficiente de absorcao capilar - Sorptividade
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O ensaio de absorgao de agua por capilaridade seguiu o protocolo do grupo
Valores (SANTOS; ROCHA; CHERIAF, 2007). Na idade de 28 dias as amostras
cilindricas (5 x 10 cm) de argamassas foram secas em estufa a 50 °C por 72 horas,
para remog¢ao da umidade residual. O ensaio de absorgcdo capilar consistiu em
posicionar a superficie inferior do corpo de prova numa base ligada a um tubo Mariotte.
Entdo em diferentes periodos (dos minutos iniciais até 24 horas) a variagao da altura
da agua destilada no tubo Mariotte foi medida, que estava relacionada com a absorgéo
de agua capilar.

A sorptividade das argamassas foi calculada conforme Equagao (3), onde Vt
€ o volume total absorvido (m?), A é a area do corpo de prova em contato com a base
(m?), S é a sorptividade (m.s"'?) e t € o tempo (h). A sorptividade em agua destilada

foi calculada pela média de trés amostras por mistura.

VH/A = S.t'12 (3)

O angulo de contato aparente das argamassas foi estimado por meio do
ensaio de absor¢ao capilar com alcool etilico 99%. O angulo de molhamento do alcool
€ zero em funcdo do menisco capilar, resultando em molhamento completo. A
Equacao (4) demonstra o calculo, onde a é o angulo de contato aparente (°), u
viscosidade dinamica (Pa/s), oa/al tensao superficial (N/m) (agua-ar e alcool-ar), a é

agua destilada e al alcool etilico.

cosO = (Sa/Sal)? .[(na.cal)/( pal.ca)] (4)

Apo6s o0 ensaio de absorcao capilar, as amostras foram secas em estufa a
50 °C por 72 horas, para o ensaio de absorgao de agua (porosidade aberta) conforme
NBR 9778 (ABNT, 2005), os resultados sao as médias de trés amostras por mistura.

5.4.6 Retragao por secagem

A retracdo por secagem das argamassas foi medida conforme as
recomendagdes da NBR 15261 (ABNT, 2005) nas idades de 1, 3, 7, 10, 14, 21, 28 e

60 dias apds a mistura. As amostras com um dia foram medidas e pesadas, esses
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parametros foram usados como referéncia inicial. As amostras foram colocadas em
uma camara a 2313 °C e 50+5% UR. A retragao por secagem e a variagédo de massa

foram calculadas por meio da média de trés amostras por mistura.

5.4.7 Porosimetria por intrusao de mercurio - PIM

Fragmentos das argamassas aos 28 dias com aproximadamente 0,280 g
foram selecionados para o ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). O
equipamento AutoPore IV 9500 V1.09 foi utilizado para medir a distribuicdo dos poros

de 0,1 a 50 ym, com pressao maxima de 413 MPa.

5.4.8 Ensaios de durabilidade

Dois testes de durabilidade foram realizados, os ensaios foram adaptacdes de
Slaty et al. (2015), Hoy et al. (2017) e Arslan et al. (2019). O primeiro ensaio foi de
ciclos de secagem e molhagem (s/m), o ensaio consistiu em: secar os corpos de prova
a 50 °C por 24 horas, imergir em agua destilada por 24 horas, pesar as amostras apos
a imersao em agua, repetir o ciclo 5 vezes, trocando a 4gua em cada ciclo. O ensaio
de resisténcia a compressao foi realizado no primeiro ciclo € no quinto ciclo.

O segundo teste consistiu em imersdo constante das amostras em agua
destilada desde os 3 dias. Nos periodos de 1, 7, 14, 21 e 25 dias apds a imerséo foi
trocado o liquido. Quando as amostras completaram 28 dias foram submetidas ao
ensaio de resisténcia mecanica.

As solugdes de imersdao das amostras de todos os testes tinham relagao
amostra: agua de 1: 4 (em volume). O pH e a condutividade elétrica das solu¢des
extraidas foram medidas no equipamento AZ EB water quality 86505. O indice de
resisténcia mecanica foi calculado apds os testes de durabilidade, conforme
demonstra a Equagao (5), onde Ic corresponde ao indice de resisténcia (MPa/MPa), c
a resisténcia a compressao, d para as resisténcias apos os testes de durabilidade
(MPa) e r resisténcia das argamassas curadas normalmente até a idade de 28 dias
(MPa).

lc = fe@y/fer ()
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo esta dividido em seis principais tdépicos conforme os resultados
obtidos nas diferentes etapas da pesquisa. Sendo: (i, ii) caracterizagdes fisica,
quimica e mineralégica dos residuos; (iii) determinagdo da dosagem ideal dos
materiais alcali-ativados, com adicdo de fontes de calcio para endurecimento em
temperatura ambiente, e a analise da adigdo de residuo CG sem tratamento térmico
nas propriedades dos materiais alcali-ativados; (iv) analise microestrutural das pastas
desenvolvidas; (v) avaliagdo do efeito do ferro; e por fim (vi) caracterizacdo de

argamassas alcali-ativadas com residuos de mineragao de carvao.

6.1 CARACTERIZACAO DAS LAMA DA BACIA DE DECANTACAO — CS/CST
6.1.1 Analise quimica — CS/CST

A Tabela 19 apresenta os teores dos principais 6xidos que compde a lama da
bacia de decantacdo, antes (CS) e apds a calcinagao (CST). As particulas de CS
apresentam elevado teor de 6xidos de aluminio e silicio, totalizando cerca de 70% do
material, apds a calcinacdo esse valor aumenta para cerca de 86%. Essas
composi¢des indicam teores significativos de minerais aluminossilicatos (caulinita e
moscovita) e de silicatos (quartzo) no residuo. A combustao dos materiais volateis
(carbono e material organico), durante a calcinagao, tende a potencializar o teor de
oxidos de silicio e aluminio no residuo tratado, cerca de 23% da massa inicial da CS

€ material volatil.

Tabela 19 — Composicao fisico-quimica da lama da bacia de decantacao antes e
apos tratamento (CS e CST).

Composicao de éxidos (%)

Material Si02,  AlO3 CaO0  Fe203 SO; P.F. B.E.T. P
CS 46,9 22,6 0,6 2,2 23 22,8 1667 2,36
CST 58,2 28,2 1,2 3,1 2,6 3,3 901 3,00

Legenda: P.F. perda ao fogo em 1000°C, B.E.T. &rea especifica superficial em m#kg, p massa
especifica obtida pelo método do picnédmetro g/cm3.
Fonte: da autora (2023).

A lama também apresenta teores de 6xido de ferro e enxofre, isso se deve as
caracteristicas do solo de onde o carvao bruto é extraido, sugerindo a presenga de

minerais de ferro, como, por exemplo, a pirita. As caracteristicas quimicas da lama
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sao similares as da lama utilizada no trabalho de dissertagéo, porém de outro lote de
extragdo de carvao mineral (FRASSON, 2017). A composi¢cao quimica da lama de
decantacdo calcinada é muito similar aos residuos de carvao utilizados como
aluminossilicatos para produgédo de materiais ativados alcalinamente encontrados na
literatura (CHENG et al., 2018; HUANG et al., 2018).

A Tabela 20 apresenta os resultados da analise quimica por meio do plasma
controlado pelo fluxo de gas argénio (ICP-OES). A lama sem calcinagcdo (CS)
apresenta elevado teor de carbono organico total, cerca de 7 g/kg, que apos a
calcinacao é reduzido para 1 g/kg. A concentracado de enxofre durante o processo de
queima é reduzida apds a calcinagao, sugerindo a liberagao de 6xidos de enxofre

durante o processo.

Tabela 20 — Concentragao elementar na lama de bacia de decantagao antes e apoés
tratamento (CS e CST).

Concentragido de metais (mg/kg)

Material Si Al Ca Fe Ba Zn S Sulfato C
CS 14 123 193 632 5 5 140 615 6907
CST 14 1356 141 302 5 3 49 75 912

Legenda: C — carbono orgénico total e S — enxofre total.
Fonte: da autora (2023).

6.1.2 Analise mineralégica — CS/CST

A Figura 26 apresenta o difratograma de raio X para as amostras das lamas
da bacia de decantagcdo antes e apds a calcinacdo. O residuo € um material
heterogéneo composto de argilominerais e silicatos. A lama bruta sem calcinagao (CS)
apresenta reflexdes intensas caracteristicas da caulinita (Al2Si205(OH)4) em posi¢des
20 de 12,32°, 19.79°, 20,35° e 21,19°, e também reflexdes de moscovita (KAIzSizO10
(OH)2) principalmente em 20,68°. Essas duas fases minerais estdo associadas com
os principais argilominerais e aluminossilicatos encontrados nos residuos, assim como
observado na literatura (FRIAS et al., 2012; CAO et al., 2016).

A lama calcinada (CST) apresenta reflexdes caracteristicas da moscovita, e
do quartzo (SiO,) no difratograma de raio X, semelhante a lama sem calcinagao,
evidenciando que essas fases nao foram transformadas termicamente. No entanto,
nao sao observadas reflexdes de caulinita, sugerindo sua transformacao térmica para
uma fase metaestavel, assim como também evidenciados por outros autores (CAO et
al., 2016; FRIAS et al., 2012).
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Reflexdes de hematita (Fe,O3) em posicao 206 de 33,16° sdo notadas no
difratograma de raio X para a CST. Portanto, pela analise de DRX e ICP se infere que
a lama sem calcinagao apresenta alguma fase de ferro, que nao foi identificada nas
reflexdes do difratograma, mas que apos a calcinagéo se transforma para o 6xido de
ferro (hematita). A pirita (FeS,) pode ser o mineral presente em menor quantidade
nesse residuo, e sua calcinagado provoca a queima do enxofre e a oxidacéo do ferro,

similar ao observado por Zhang et al. (2014).

Figura 26 — Difratograma de raio X da lama de beneficiamento do carvao mineral
antes e apos tratamento (CS e CST).

S 2 (= | 1 Quartzo (ICSD 462404)

2 Caulinita (ICSD 68697)
3 Hematita (ICSD 22505)
4 Muscovita (ICSD 30297)
5 Pirita (ICSD 15012)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Posigao "20
Fonte: da autora (2023).

O indice de Hinckley (HI) foi calculado para a fase caulinita presente na lama
de decantacao, esse indice fornece o grau de desordem estrutural da caulinita.
Chmielova e Weiss (2002) demonstraram o calculo em seu trabalho, os parametros
estdo apresentados na Figura 27. O HI é calculado a partir do peso dos picos nas

reflexdes entre as posicdes 20 de 19° e 24° associadas com as intensidades de (020),
(11 0) e (111 ) da caulinita, que estdo destacadas no difratograma. A lama nao

calcinada (CS) apresenta HI de 0,85 e indica caulinita com grau intermediario de
desordem estrutural, conforme classificacdo de Chimielova e Weiss (2002). A lama
calcinada (CST) apresenta HI nulo, ndo foram observados picos de caulinita,
sugerindo formacdo de aluminossilicato de alta desordem estrutural apds a
calcinagdo. Comparativamente esses resultados sao também encontrados na
literatura para residuos de mineracao de carvao, com indice HI de 1,3 para a caulinita,
indicando elevada ordem estrutural dessa fase (HAO et al., 2022).
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Figura 27 — Parametros para o calculo do indice de Hinckley.

HI = (A+B)yC

Fonte: da autora (2023).

6.1.3 Analise de FTIR - CS/CST

A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR para a lama antes e apds a
calcinagédo. Bandas de vibragdes relacionadas a caulinita no residuo bruto (CS) séo
identificadas, confirmando as observacdes do difratograma de raio X, sao elas:
bandas entre 3697 cm™ e 3614 cm' associadas as vibragbes de estiramento
assimeétricas do O-H externo (agua estrutural) e interno (agua interna)
respectivamente (LI et al., 2021); banda em 912 cm™ relativa a vibragdo de
dobramento da ligagdo AI-OH; e bandas em 535 cm™ e 438 cm-' associadas as
ligacdes de Si-O-Al e Si-O, respectivamente (FRIAS et al., 2012). O residuo bruto
apresenta banda larga centrada em 3403 cm- indicando a presenca de agua nao
estrutural (CAO et al., 2016). A presencga de sulfatos pode ser notada pelas bandas
de vibragdo de pequena intensidade em 695 cm™' e 1111 cm relacionadas com as
ligacoes de S-O (CALDEIRA et al., 2003).

Observa-se que a calcinacdo da lama de decantacdo modifica o espectro de
FTIR, no qual as bandas de sulfato perdem intensidade, indicando a possivel liberagao
do enxofre em forma de Oxido durante a calcinagdo. Em relagdo a transformagao
térmica da caulinita, nota-se formagédo de banda larga centrada em 3430 cm-
associada ao estiramento do O-H (agua néo estrutural) (LI et al., 2021). A banda de
Al-OH desaparece devido a eliminacado das hidroxilas do argilomineral (CAO et al.,
2016). Ha formagao de uma banda larga centrada em 1090 cm™' associada a Si-O,
indicando a formacdo de silica amorfa (TIRONI et al., 2012). Todas essas
observacdes demonstram a transformacgao da caulinita em uma fase mais amorfa, o
que a torna mais reativa em meio alcalino, e potencializa esse material para ser
utilizado como principal aluminossilicato em materiais alcali-ativados. Apesar de nao

ser identificada fases de sulfato pela técnica de difracdo de raio X, as analises de ICP
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e de FTIR indicam a presenga de minerais com maior intensidade nas lamas antes da

calcinacao.

Figura 28 — Espectro de FTIR para a lama de beneficiamento do carvao mineral.
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Fonte: da autora (2023).

6.1.4 Analise de perda de massa ao fogo — CS/CST

A Figura 29 apresenta a perda de massa ao fogo acumulada e a variagao de
massa nas temperaturas analisadas. A lama bruta (CS) perda cerca de 22% da massa
total, enquanto o material calcinado (CST) sé 6%. A variagdo da perda de massa
fornece informacdes relevantes para avaliar as principais faixas de perda de massa,
sao identificadas quatro faixas de perda de massa.

A primeira perda de massa ocorre entre 50 °C e 200 °C associada com a
perda de agua livre. A segunda faixa de perda de massa, entre 200 °C e 400 °C, nota-
se que até os 300 °C ha incremento de massa, cerca de 0,5% e 0,2% para CS e CST,
indicando a absorgdo quimica do oxigénio nas moléculas de carbono (C+O, = CO,)
(ZHOU et al., 2012). Quanto maior o teor de carbono no residuo, maior é o ganho de
massa, ja que o oxigénio tende a se ligar ao carbono (ZHANG et al., 2015). Contudo,
os materiais perdem 10% e 0,2% para CS e CST, respectivamente na faixa de
temperatura entre 300 C e 400 °C, indicando a perda de materiais volateis, carbono,
enxofre e material orgéanico (ZHANG et al., 2015).

Em temperaturas acima de 400 °C ha as faixas de transformacgdo do
argilomineral (ZHANG et al., 2015), a lama bruta (CS) tem perda de massa de 3%,
indicando a desidroxilagao da caulinita (entre 400 °C e 800 °C). Ja a lama calcinada

(CST) ndo apresenta perda de massa nessa faixa, confirmando as analises de DRX e
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FTIR, no qual a caulinita foi termicamente transformada. Essas transformacoes
térmicas do residuo de carvao mineral também sao evidenciadas, por meio de outras
técnicas de caracterizagdo, nos trabalhos de Cao et al. (2016), Zhang et al. (2015) e

Zhou et al. (2012).

Figura 29 — Perda de massa ao fogo da lama da bacia de decantacao, (a) perda de
massa acumulada, (b) variacdo da perda de massa.
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Fonte: da autora (2023).
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6.1.5 Analise granulométrica — CST

A analise da distribuicdo granulométrica foi realizada por meio de duas
técnicas, a difracao a laser com detecgao entre 1 um até 100 um, e a LUMiSizer de
limite de detec¢ao de 100 nm até 100 mm. A Figura 30 apresenta as distribuicées dos
tamanhos de particulas da lama calcinada (CST). As dimensdes médias das particulas
variam conforme a técnica utilizada, pela difracao a laser o Dso € de 9 um e cerca de
90% das particulas sao inferiores a 36 um. Enquanto pela técnica de LUMiSizer o Dso
foi de aproximadamente 3 um com 90% das particulas menores que 6 ym. O tamanho
de particulas obtidos pela técnica de difracdo a laser é similar ao observado na
literatura (CHENG et al., 2018).

Observa-se ainda que as particulas da lama calcinada sdo finas com
dimensbdes minimas detectadas de 700 nm e superficie especifica (B.E.T) de 901
m?kg. O processo de moagem tende a incrementar a reatividade do residuo por

desentrelagar minerais como a caulinita do carbono, além de quebrar as ligacdes
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superficiais dos tetraedros de silica polimerizada presentes no argilomineral (caulinita)
(CAOQO et al., 2016).

Figura 30 — Distribuigdo granulométrica da CST.
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Fonte: da autora (2023).

6.2 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS DO CIRCUITO GRANULAR - R2 (CG)
6.2.1 Analise quimica - CG

O material R2, denominado nessa pesquisa como CG, é proveniente do
processo de materiais granulares (maiores que 75 uym) do beneficiamento do carvao
mineral, que inerentemente tende a apresentar particulas maiores, maior
heterogeneidade mineral e quimica do que a lama (CS). O CG €& composto
principalmente de 6xidos de aluminio e silicio, totalizando cerca de 68% dos 6xidos
totais, como mostra a Tabela 21. E, também, maiores teores de enxofre e ferro sdo
observados para esse residuo do que para a CS e CST, indicando teores de sulfatos
e/ou sulfetos de ferro no residuo. Essas observacdes sio caracteristicas dos residuos
provenientes da regido sul de Santa Catarina (CUTRUNEO et al., 2014).

Tabela 21 — Composicao quimica do residuo CG.
Composicao de 6xidos (%)

Material SiO, Al;03 CaOo Fe 03 SO; P.F. B.E.T. P
CG 47 1 21,0 0,2 4,2 55 19,4 427 2,30
Legenda: P.F. perda ao fogo em 1000°C, B.E.T. area especifica superficial m?/kg, p € a massa
especifica método picndmetro g/cm?.

Fonte: da autora (2023).

A Tabela 22 apresenta a concentracdo de metais no residuo CG, ha maior

concentracao de ferro, enxofre e sulfatos do que a lama da bacia de decantacao,
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sugerindo maior presencga de minerais de ferro. E o teor de carbono é de 8 g/kg, valor

inferior a da lama sem calcinagao.

Tabela 22 — Concentragao elementar do residuo CG.
Concentragdo de metais (mg/l)
Material Si Al Ca Fe Ba Zn S  Sulfato C
CG 15 344 82 2065 7 34 237 130 8132

Legenda: C 0 carbono organico total e S — enxofre total
Fonte: da autora (2023).

6.2.2 Analise mineralégica - CG

A Figura 31 apresenta o difratograma de raio X para o residuo CG, que por
ser proveniente de um processo de mineragdo apresenta composi¢cao heterogénea.
Sao observadas reflexbes caracteristicas da caulinita em posi¢cao 26 de 12,40° e
19.88°, além de moscovita em 20,68°, assim como observado para a lama bruta. O
residuo CG apresenta reflexdes de dois minerais de ferro, a pirita (FeS,) e a
szomolnokita (FeSO,4(H,0)).

A reflexao caracteristica da pirita € observada na posicéo 26 de 33,05°, esse
mineral € inerente aos residuos de carvao mineral extraidos no Brasil (CUTRUNEO et
al., 2014; SILVA et al., 2010). Os residuos com pirita podem levar a problemas
ambientais sérios, como a drenagem acida de minas, se ndo tratados e armazenados
de maneira correta. A presenca do sulfato ferroso hidratado se da pela oxidagao da
pirita, ja que a szomolnokita € um produto primario desse fenébmeno (CUTRUNEO et

al., 2014), a Equagao 6 mostra as reacgdes.

FeS2 + 202 + nH20 — FeS04nH20 + SO2 (6)

Calculou-se o indice Hinckley de cristalinidade assim como foi calculado para
a lama, o HI do CG foi de 1,0, indicando que a caulinita presente no CG tem maior
grau de ordem estrutural do que na lama. Indicando residuo de menor reatividade em
meio alcalino. O valor de HI para o CG é proximo do valor encontrado na literatura

(HAO et al., 2022) para os residuos de beneficiamento do carvdo mineral.
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Figura 31 — Difratograma de Raio X para o residuo CG.
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Fonte: da autora (2023).

Uma amostra de pirita pura extraida da mesma regido que os residuos
utilizados nessa pesquisa foi analisada, a pirita foi preparada de maneira a evitar a
oxidacdo e umidade. O mineral foi moido em almofariz e separado para particulas
menores que 75 pym. A amostra de pirita analisada apresenta coloracdo dourada
principalmente no interior da amostra, recoberta por poeira de carbono.

Sabe-se que a estrutura da pirita consiste em quatro moléculas de FeS,
associadas em cada célula unitaria. Onde o ferro de coordenagao-6 ocupa o centro e
os vértices das faces, enquanto o enxofre tem coordenacédo-4 (MINDAT, 2023a). O
difratograma de raio X da pirita apresenta reflexdes caracteristicas com maior
intensidade em posicdes 26 de 28,57° (111), 33,10° (200), 37,12° (210), 40,80° (211),
47,47° (220) e 61,70° (320).

6.2.3 Espectroscopia de FTIR-CG

A Figura 32 apresenta o espectro de FTIR para o residuo CG, trés bandas
principais associadas as hidroxilas e silicatos séo identificadas. Vibragdes em bandas
caracteristicas da caulinita sdo observadas em 3695 cm™' e 3613 cm™' (estiramento
assimétrico de O-H), associadas a agua estrutural e interna, respectivamente (LI et
al., 2021). Adicionalmente, as bandas em 913 m! (vibragdo de Al-OH) e em 532 cm"’
e 431 cm™' bandas de vibragdes de Si-O-Al e Si-O, respectivamente.

Foram identificadas vibrages de S-O (sulfatos) em 690 cm™' e 1112 cm™, e
em 415 cm™ associadas aos grupos de ligagdo S-S nas estruturas da pirita
(CALDEIRA et al., 2003). As observacgdes do espectro de FTIR para o CG, sao muito
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similares as da lama nao calcinada, e indicam similaridade entre os residuos, embora
haja maior teor de sulfetos no CG.

Na amostra de pirita sdo observadas vibragées de menor intensidade entre
800 cm™ e 1550 cm™ em relagdo ao residuo CG, indicando menor presenca de
silicatos, como evidenciado pela difragdo de raio X. A intensidade da banda de
carbonatos é maior do que para a lama. Bandas de maior intensidade, relacionadas
aos sulfatos (S-O) sdo observadas em 1142 cm-' e 1019 cm’, indicando a presencga
de szomolnokita (CHUKANQV, 2014).

Figura 32 — Espectrograma de FTIR para o CG e a pirita.
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Fonte: da autora (2023).

6.2.4 Perda de massa ao fogo - CG

Os resultados da perda de massa ao fogo do residuo CG e da pirita pura estao
apresentados na Figura 33. A pirita pura tem perda de massa superior aos residuos
de mineracgao, cerca de 45%, enquanto o CG apresenta perda de massa de 27%. A
maior perda de massa na pirita ocorre entre 400 °C e 500 °C associada principalmente
com a decomposicao térmica da mineral pirita (FeS,) e a liberagao de SOx (ZHANG et
al., 2014). Na amostra de pirita pura nao sdo observadas perda de massa significativas
em outras faixas de temperatura.

As faixas de perda de massa para o residuo CG s&o iguais as da lama da
bacia de decantacao (CS), entre 400 °C e 500 °C ocorrem a queima de volateis e a
transformacao da mineral pirita, nessa faixa o CG perda de cerca de 11%. A
transformacao térmica da pirita durante a queima é apresentada pelas Equacodes de
7 a 9, onde suas complexas reagdes quimicas podem formar Oxidos de ferro

(hematita), sulfato férrico/ferroso, além de liberar consideraveis teores de gases de
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enxofre. Em residuos de mineragéo a transformacgao da pirita ocorre em temperaturas
inferiores do que em pirita pura. Ja que o sulfeto de ferro presente nos residuos esta
localizado entre as camadas de argilominerais e carbono, e durante a queima favorece

a elevacédo da temperatura localizada acelerando a combustado de sulfeto de ferro

(ZHANG et al., 2014).

2FeSas) + 5.502(g) — Fe203(s) + 4S02(g) (7)
2FeSzs)+ 702(g) — Fe2(S04)3s) + SO2(g) (8)
FeSzs)+ 302 — FeS0a4s) + SO2(g) (9)

Figura 33 — Perda de massa ao fogo do CG e da pirita, (a) perda de massa
acumulada, (b) variagao da perda de massa.
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Fonte: da autora (2023).

6.2.5 Distribuigdo granulométrica — CG

A Figura 34 apresenta a distribuicao granulométrica do residuo CG, obtida por
meio de duas técnicas, a granulometria a laser e LUMiSizer. As curvas
granulométricas sdo homogéneas e similares aos residuos de mineragao de carvao
utilizados como precursores em materiais alcali-ativados (CHENG et al., 2018; MA et
al., 2019). O didametro médio das particulas obtido pela difragcao a laser € de 14 um e

cerca de 90% das particulas tem tamanhos inferiores a 42 ym.
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Figura 34 — Distribuigdo granulométrica do residuo CG.
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Fonte: da autora (2023).

A andlise da granulometria por LUMiSizer mostra que as particulas
apresentam didmetro médio de 4 ym e cerca de 90% sao menores que 6 um. A
superficie especifica do CG obtida pelo B.E.T é de 427 m?/kg, esse residuo apresenta
particulas maiores e menos finas que a lama da bacia de decantagéo (CS e CST).

Essas diferentes caracteristicas granulométricas observadas para os dois
residuos CG e CST podem ser resultado da composi¢cao mineraldgica. Ja que ainda
que o CG tenha sido submetido a um intervalo maior de moagem e maior carga de
bolas, as particulas médias sao superiores em dimensao do que as particulas do CST.
Como observado pelas analises microestruturais, o residuo CG tende a ter maiores
teores de quartzo e pirita, enquanto as particulas de lama apresentam maior presenca
de caulinita. Sabe-se que as durezas desses minerais diferem, cerca de 6-7 Mohs
para pirita e quartzo (MINDAT, 2023a, 2023b) e de 2 Mohs para a caulinita (MINDAT,
2023c). A maior dureza do quartzo e do sulfeto implicam em maior dificuldade de

reduzir o tamanho das particulas do residuo CG em relacéo a lama.
6.2.6 Dissolugao alcalina dos residuos

A Tabela 23 apresenta os resultados do teste de dissolugao alcalina para os
residuos de mineracgéo, o teste foi adaptado de Panagiotopoulou et al. (2006) e Sagoe-
Crentsil e Weng (2007). Nesse trabalho, variou-se a substituigdo do CG e CST pelo
cimento Portland, o ensaio foi realizado em dois intervalos de mistura em 10 e 60
minutos. A reacéo inicial dos alcali-ativados consiste na dissolugéo dos ions de silicio

e aluminio, levando a formagdo das espécies de silicatos e aluminatos, que se
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hidrolisam para formar os mondémeros (SAGOE-CRENTSIL; WENG, 2006). Portanto,
potencializar a reatividade dos precursores favorece a dissolugdo, em meio alcalino,

dos ions de silicio e aluminio, principais formadores da rede estrutural.

Tabela 23 — Concentracgao de silicio e aluminio dissolvidos apds o ataque alcalino

(mg/l)

Residuo % PC Si Al Si/Al
10 min 60 min 10 min 60 min 10 min 60 min
CS 0 53,2 117,4 53,2 87,4 1,0 1,3
10 95,7 148,1 62,0 80,4 1,5 1,8
20 145,9 214,3 70,6 88,1 2.1 2,4
CST 0 128,4 210,2 - 205,0 - 1,0
10 218,9 230,5 65,7 177,6 3,3 1,3
20 186,2 362,8 73,5 192,8 2,5 1,9
CG 0 57,1 136,5 54,2 70,0 1,0 1,9
10 78,8 161,4 53,7 70,3 1,5 2,3
20 232,7 294,3 55,0 78,9 4.2 3,7

Fonte: da autora (2023).

A lama calcinada (CST) apresenta maior dissolu¢ao de silicio e aluminio do
qgue a nao calcinada, com valores de cerca de 140% e 80% maiores, respectivamente.
Esse comportamento foi também observado por Li et al. (2006) em residuos de
mineragao de carvao calcinados em varias temperaturas. A maior liberacdo dos ions
de Si e Al para a lama calcinada evidencia sua maior reatividade em meio alcalino, ja
que € um material composto principalmente por caulinita. As acdes térmicas sofridas
pelo argilomineral tendem a transforma-lo em uma fase metaestavel (metacaulinita),
em que as estruturas cristalinas armazenarao mais energia, e o Al** tende a mudar de
coordenacgao octaédrica para tetraédrica de maior reatividade (PANAGIOTOPOULOU
et al., 2006).

A adicao do cimento Portland (PC) incrementa a dissolu¢ao dos ions de silicio
em todos os residuos, exceto para 20% de adigdo de PC na CST em 10 minutos de
reacdo. Esse comportamento pode ser explicado por dois fatores: primeiro o proprio
silicio presente no cimento Portland que se dissolve das particulas, e segundo pelo
incremento do calor durante a reagao devido a hidratagéo das particulas do PC (C5S
e C4AF). Ha incremento na dissolugao do aluminio com a adi¢do do PC no CST e CS,

principalmente nos 10 minutos iniciais de reagéao.

6.2.7 Potencial Zeta das matérias primas
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Os resultados do ensaio de determinacdo do Potencial Zeta (PZ) nas
particulas dos residuos, lama calcinada (CST) e CG, e nas duas fontes de calcio (PC
e FGD) estao apresentados na Tabela 24. O PZ pode ser explicado como a carga que
particulas ou moléculas adquirem. Nessa pesquisa, a concentracao de eletrélitos na
solugao foi modificada (pela adi¢ao de hidroxidos e silicatos), para alterar o potencial
zeta e o pH da solugéo.

Quando a solugdo dos materiais é preparada apenas com agua destilada o
pH varia muito, sendo acido (entre 4 e 5) para os residuos de mineragao, neutro para
o FGD e basico para o cimento Portland. Isso acontece devido aos diferentes ions
dissolvidos dos materiais, o cimento Portland tende a ser mais alcalino devido a
presencga do Ca (OH)2. Enquanto os residuos de mineragao sao inerentemente acidos,
visto que sao formadores da drenagem acida de minas, isso ocorre pela oxidagao de
sulfetos de ferro em meio aquoso, resultando na liberagao de ions de Fe?*, sulfatos e
H*, que posteriormente podem formar o acido sulfurico. O residuo CG, com solugao
mais acida em agua, apresenta Potencial Zeta positivo de 9 mV, a dissolugdo do Fe?*
ou outras espécies hidrofilicas na solugdo pode causar forgcas de hidratacéo
repulsivas, tornando o material mais disperso na solugao (VERGOUW et al., 1998).

O residuo CST, o qual é composto de metacaulinita, apresenta em solugao
de agua destilada PZ negativo de 21 mV. Os valores do Potencial Zeta para as
particulas de CST em agua destilada s&do caracteristicas da presenca de filossilicatos
(metacaulim), com valores similares ao metacaulim puro (SPOSITO et al., 2021). Ao
aumentar o pH (para 12), com NaOH e silicato de sddio, ha incremento no médulo do
Potencial Zeta para 23 mV e 33 mV, respectivamente. Similar a lama calcinada se
observa para as particulas do residuo CG, que o potencial Zeta vai de +9 mV para -

30 mV devido as modificagdes dos eletrdlitos.

Tabela 24 — Valores do Potencial Zeta das particulas residuos e pH da solucéo

Solugao Material
CST CG FGD PC
H20 PZ (mV) -21,4 (0,1) 8,9 (0,3) -4,1 (0,3) -6,9 (0,5)
pH 4,7 3,8 6,3 11,0
NaOH PZ (mV) -23,1 (3,2) -21,8 (2,3) 6,1 (0,9) -9,5(0,5)
pH 12,1 12,1 12,0 11,9
Solugao Alcalina PZ (mV) -32,7 (1,6) -30,1 (1,3) -40,0 (2,7) -40,1 (3,1)
pH 11,8 11,8 11,9 11,9

Legenda: entre parénteses o desvio padrao de trés amostras.
Fonte: da autora (2023).
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A adicao de eletrdlitos tende a tornar mais negativo o PZ das solugdes, devido
a desprotonacéao dos silicatos e aluminatos presentes na superficie das particulas ou
moléculas, o que as torna mais negativamente carregadas (GUNASEKARA et al.,
2015; SPOSITO et al., 2021). Conforme Gunasekara et al. (2015) o potencial zeta
mais negativo em elevado pH é associado a cargas negativas na superficie das
particulas (maior desprotonacao), sugerindo maior reatividade do material em meio
alcalino.

A presenca de silicatos de sédio soluveis pode auxiliar na formagado de
superficie carregada mais negativamente, que em conjunto com as espécies de
silicatos ([SIO(OH)3]" ou [SiO,(OH)2]*) e aluminatos ([Al(OH)4]") provenientes dos
residuos de mineracgéao, principalmente da lama calcinada, influenciam na formagao
dos produtos da alcali-ativacao (GUNASEKARA et al., 2015). Ao se comparar os
valores de potencial zeta com a dissolucao alcalina, nota-se que o PZ é maior para a
CST (-30 mV) assim como a dissolucgdo alcalina de Si (87 ppm), em relagdo ao CG.
Infere-se, portanto, que a analise do potencial zeta em diferentes meios de solugao,

pode auxiliar no entendimento da reatividade do aluminossilicato.

6.3 CARACTERIZACAO DAS PASTAS ALCALI-ATIVADAS

6.3.1 Estudo de pastas com substituicdo de CST por cimento Portland

Os resultados do experimento fatorial da etapa A, no qual o cimento Portland
€ a principal fonte de calcio dos materiais alcali-ativados sdo apresentados no
presente topico. As tabelas estatisticas dos experimentos fatoriais estdo apresentadas
no APENDICE A. A denominagdo das composicdes analisadas encontra-se
apresentada segundo o teor de substituigdo da lama pelo cimento Portland (PC) e
pela adigdo de adigao do melago (NA), por exemplo, NH5PC significa 5% de cimento
Portland e 1% de adicao de NA, enquanto H5PC significa 5% de cimento Portland
sem adigao de melacgo.

A analise estatistica dos resultados consistiu na aplicacdo do experimento
fatorial para as variaveis resposta de: diametro de espalhamento, tempo de pega e
resisténcia a compressao. Os fatores analisados foram: teor de cimento Portland (0%,
5% e 10%), teor de solucéo alcalina (70% e 100%), adicao de melago (0%, 0,5% e
1,0%) e o intervalo de medicao (3, 10 e 30 minutos). A principal informacgéao estatistica

obtida é o grafico de efeito Pareto, esse grafico mostra os valores absolutos dos
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efeitos padronizados, e a linha de referéncia auxilia na constatagao da significancia

(com a de 0,05) dos efeitos na variavel resposta.

6.3.1.1 Mini Espalhamento das pastas produzidas com cimento Portland

A Tabela 25 apresenta a variagao do didametro de espalhamento em diferentes
intervalos de medida (10 min, 30 min, 60 min, 90 min e 120 min.). A Figura 35
apresenta o grafico de Efeitos Pareto padronizados. Nota-se que os principais fatores
que afetam significativamente o didmetro de espalhamento sdo o teor de solugéo
alcalina (SA), intervalo de medida e o teor de cimento Portland (PC). Sendo que pela
analise dos coeficientes a solugdo alcalina influencia positivamente, ou seja, quanto
maior o teor da SA maior sera a variavel resposta. A interagao do teor de melago com
o cimento Portland (PC x AN) induz a um efeito positivo com aumento do
espalhamento, a Tabela A1 do APENDICE A apresenta os dados estatisticos ANOVA.

Tabela 25 — Variagao do diametro de espalhamento das pastas alcali-ativadas com
cimento Portland.
Grupos Amostras Diametro de espalhamento (mm)

Inicial 10’ 30’ 60’ 90’ 120°

100%SA  GOPC 90 (0,7) 88 (0,7) 82(0,7) 85(0,7) 81(0,7) 81(0,7)
H5PC 83(0,7) 82 (0,7) 74 (0,0) 72 (0,0) 62 (0,00 55(0,7)
H10PC 82 (0,7) 86 (0,7) 74 (0,7) 56 (0,7) 38 (0,0) -
NH5PC 87 (0,7) 86 (0,7) 86 (0,7) 74 (0,7) 66 (0,7) 64 (0,7)
NH10PC 78 (0,7) 79 (0,7) 73(0,7) 52 (0,7) 38 (0,0) -
70%SA GOPC 89 (0,7) 87 (0,7) 81(0,7) 84 (0,7) 80(0,7) 79(0,7)
H5PC 75 (0,7) 70 (0,7) 54 (0,7) 38 (0,0) - -
H10PC 83(0,7) 65 (0,7) 38(0,7) - - -
NH5PC 74 (0,7) 65 (0,7) 65 (0,7) 45(0,7) 38 (0,0) -
NH10PC 91(0,7) 82 (1,4) 38 (0,0) - - -

Legenda: entre parénteses o desvio padrao de duas medidas por amostra, GOPC pasta alcali-ativada
sem adic¢ao de calcio, H (5,10) PC pasta alcali-ativada com substituicao da lama por 5% e 10% de
cimento Portland, NH (5,10) PC pasta élcali-ativada com 1% de adigdo de melaco.

Fonte: da autora (2023).

A pasta alcali-ativada GOPC-70%SA, composta apenas de CST, tem
manutencao do diametro de espalhamento por até 120 minutos, com valor de 78 mm.
No entanto, o didmetro de espalhamento é reduzido significativamente ao substituir a

lama pelo cimento Portland, principalmente apos os 10 minutos iniciais de reagao. Nas
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amostras H10PC o limite de fluidez (38 mm) é atingido mais rapido em ambos os
teores de solucéao alcalina.

As adi¢des de agucar natural aumentam o diametro de espalhamento apds os
10 minutos de reacéo, principalmente nas amostras com menor teor de cimento
Portland e solugdo alcalina (H5PC-70%SA). Indicando que o melago propicia maior
fluidez e trabalhabilidade para as pastas alcali-ativadas. Huang et al. (2020)
observaram resultados similares em materiais produzidos com CSA. O didametro de
espalhamento € 16% maior para as amostras com o acucar natural em relacdo a
amostra sem essa adi¢cao, com valores proximos de 63 mm e 54 mm para NH5PC e
H5PC, respectivamente. Ja para as pastas com maior teor de cimento Portland e
100% de solucéo alcalina é observada extensao da fluidez por até 90 minutos nas

amostras com melago.

Figura 35 — Analise estatistica do mini espalhamento para as pastas alcali-ativadas
referentes ao experimento fatorial A: grafico Pareto dos efeitos estimados e médias
com intervalo de confianga de 95%.
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Fonte: da autora (2023).
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6.3.1.2 Tempo de pega das pastas produzidas com cimento Portland

Os tempos de inicio e final de pega estao apresentados na Tabela 26 que esta
dividida entre o teor de solugéo alcalina, 100% (superior) e 70% (inferior). E na Figura
36 as curvas de penetracdo da agulha de Vicat estdo demonstradas. Os dados
estatisticos obtidos pela analise do experimento fatorial estdo demonstrados nos
gréficos Pareto da Figura 37 e nas Tabelas A2 e A3 (ANOVA) do APENDICE A. A
analise estatistica confirma que o teor de cimento Portland e solugdo alcalina afetam
significativamente o tempo de inicio de pega, enquanto o final de pega é afetado

apenas pelo teor de solugao alcalina.

Tabela 26 - Tempos de inicio e final de pega para as pastas com substituicdo do

CST por PC.
Grupos Amostras Tempo de pega
Inicial Final A(f-i)
100% SA  GOPC > 48h > 48h -
H5PC 311 (6) 377 (16) 66
H10PC 116 (14) 177 (32) 60
NH5PC 347 (1) 390 (13) 43
NH10PC 148 (4) 217 (16) 69
70% SA GOPC > 24h > 48h -
H5PC 67 (10) 168 (10) 102
H10PC 42 (0) 80 (13) 38
NH5PC 111 (1) 198 (3) 88
NH10PC 66 (11) 95 (15) 29

Legenda: entre parénteses o desvio padrdo de duas medidas por amostra, GOPC pasta alcali-ativada
sem adig¢do de calcio, H(5,10)PC pasta alcali-ativada com substituicdo da lama por 5% e 10% de
cimento Portland, NH(5,10)PC pasta alcali-ativada com 1% de adigdo de melago, A(f-i) diferencga

entre o inicio e final de pega.
Fonte: da autora (2023).

As amostras com maior teor de solucdo alcalina apresentam maiores valores
de tempos de pega, a amostra H5PC-70%SA apresenta tempo de pega de 67 e 168
minutos. E no maior teor de solugéo alcalina a amostra (H5PC-100%SA) apresenta
tempos de inicio e final de pega maiores, 311 e 377 minutos para inicio de pega e
final, respectivamente. O efeito do silicato de sddio soluvel nos tempos de pega
também é observado por Kaze et al. (2018).

Destaca-se que o mecanismo de reacdo alcalina de aluminossilicatos com
baixo teor de calcio consiste nas etapas de dissolucdo dos ions de Si e Al,

condensacgao das espécies para formar oligbmeros (inicio da pega), e crescimento
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dos géis poliméricos (SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2011). E, sabe-se que
a condensacgao entre as espécies de aluminatos e silicatos ocorre mais rapidamente
do que entre as espécies de silicatos dissolvidas no meio (SAGOE-CRENTSIL;
WENG, 2007). Portanto, o maior teor de silicato soluvel nas pastas (100%SA), induz
a maiores tempos de endurecimento e maior fluidez, visto que ha maior teor de
especies de silicatos, que reagem mais lentamente.

As amostras constituidas apenas com a lama calcinada, sem adi¢cbes de
cimento Portland (GOPC), ndo endurecem em 24 horas, e apresentam tempos de final
de pega de mais de 67 horas, com endurecimento final em até 72 horas. A substituicao
do aluminossilicato (CST) por cimento Portland reduz significativamente os tempos de
inicio e final de pega, a amostra com H10PC-70%SA apresenta inicio de pega em 42
minutos e final em 80 minutos. O efeito do cimento Portland na redugdo dos tempos
de pega das pastas alcali-ativadas também é observado na literatura (PANGDAENG
et al., 2014; NATH; SARKER, 2015).

Destaca-se que a pega dos materiais alcali-ativados de baixo teor de calcio
ocorre na etapa de condensacéo entre as espécies dissolvidas, principalmente pela
ligacdo dos silicatos e aluminatos. Conforme Chen et al. (2017) os produtos
condensados tendem a se conectar com os géis de aluminossilicato formados nas
superficies das particulas dos precursores, levando a inicio de pega. A adigao de
fontes de célcio aumenta a dissolugao dos ions de silicio e aluminio (ions formadores
da microestrutura) dos aluminossilicatos acelerando a formagdo das redes de
percolacao (CHEN; SUTRISNO; STRUBLE, 2018).

Com base no contexto acima, infere-se que a adicdo de calcio, via cimento
Portland, propiciou maior dissolugcédo de ions de silicio e aluminio da CST, conforme
observado no item 6.2.6. O que acelera a condensacao das espécies de aluminatos e
silicatos, levando a reducao dos tempos de inicio e final de pega.

A curva de penetragdo da agulha ilustra as diferencas entre os tempos
necessarios para a pega do cimento alcali-ativado. Nota-se que o teor de solugdo e o
cimento Portland tem efeitos muito significativos para o inicio de pega. E a curva até
o final de pega ingreme, sugerindo rapido final de pega, apds o inicio do processo de
condensacgao e polimerizacao, ja que os intervalos entre final e inicio de pega sao de

até 2 horas.
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Figura 36 — Curva de penetragédo da agulha do aparelho de Vicat nas pastas hibridas

alcalinas (a) 100% SA, (b) 70% SA.
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Figura 37 — Analise estatistica do tempo de pega para as pastas alcali-ativadas
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A adigao de acgucar natural ndo influencia significativamente nos tempos de
inicio e final de pega. Embora, seja observado leve aumento do tempo de pega,
conforme mostra a curva de penetragdo da agulha. As pastas H5PC a adi¢do do
melago aumentou os tempos de inicio de pega em cerca de 12% e 66% para 100%SA
e 70%SA, respectivamente. Nota-se também que ha uma leve reducéo entre o
intervalo de inicio e final de pega, por exemplo, na pasta HSPC-100%SA o intervalo é
de 66 minutos, e com a adicao do melago passa a ser 43 min.

Ressalta-se que o efeito do agucar natural nos tempos de pega pode estar
relacionado com o potencial de a sacarose, um dissacarideo (formado por frutose e
glucose) presente no melago (KARTHIK et al., 2017a), formar pequenos pontos de
nucleagéo (particulas solidas de agucar ou aluminossilicato) que se aglomeram e

aceleraram o processo de enrijecimento da matriz alcali-ativada apds o inicio de pega.

6.3.1.3 Calorimetria semi-adiabatica das pastas alcali-ativadas e de PC

O ensaio de calorimetria semi-adiabatica foi proposto para analisar a elevagao
da temperatura ao longo das primeiras 24 horas de reagao. O ensaio de calorimetria
semi-adiabatica foi realizado nas pastas alcali-ativadas em trés situagdes: (i) 100% do
residuo CST, (ii) em composi¢cao com 5%, e (iii) 10% de substituicdo por material
inerte. As curvas de calor estdo demonstradas na Figura 38a.

A pasta alcali-ativada com 100% da lama da bacia de decantagdo (100CST)
exibe dois picos de temperatura. O primeiro, em até 30 minutos, associado com a
hidrolise e dissolugdo do aluminossilicato, simultaneamente com a formagao dos
oligbmeros de silicatos e aluminatos. Depois do periodo de indugao, o segundo pico
menos intenso e mais largo € observado em 10 horas, associado com a condensacéao
das espécies de silicato e aluminato (NATH; SARKER, 2017). As pastas alcali-
ativadas, produzidas com a lama, apresentam baixa liberacdo de calor durante as
primeiras 24 horas de reacao, confirmando lento processo de reacao quimica e por
consequéncia baixa formacgdo dos produtos de reagdo. Resultados similares sao
apresentados por Garcia-Lodeiro; Fernandez-Jiménez; Palomo (2013) em sistemas
de cinzas volantes ativadas por silicato de sddio.

Visando observar a influéncia do cimento Portland na reacado inicial dos
materiais alcali-ativados, o ensaio de calorimetria semi-adiabatica foi realizado em

pastas com cimento Portland em trés condi¢des: (i) hidratagdo com relagao
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agua/cimento de 0,4; (ii) ativacao alcalina com relagao, solugao alcalina para cimento

de 0,7 (mesma relagdo adotada nos alcali-ativados); (iii) ativagdo alcalina com a

substituigdo do cimento Portland por 95% e 90% de material inerte (para simular

somente o efeito do cimento Portland). A Figura 38b apresenta a curva da elevagéo

da temperatura e também do calor acumulado durante as primeiras 24 horas de

reacao, e a Tabela 27 apresenta uma sintese dos resultados.

Tabela 27 — Sintese dos resultados da calorimetria semi-adiabatica das pastas
alcali-ativadas e de cimento Portland.

Pasta Calor Temperatura Tempo Calor Acumulado na
Acumulado em Maxima (°C) temperatura temperatura maxima
24h (J/g) maxima (min) (J/9)

100CST 278 24,06 30 9

95CST-I 167 23,22 37 10

90CST-I 138 22,84 33 8

100PC-H 958 53,79 772 375

100PC-SA 1370 52,77 214 310

10PC-I 143 23,32 155 33

5PC-I 215 26,16 120 28

Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de CST, (90, 95)CST-I pasta alcali-ativada com
substituicdo da lama calcinada por 5% e 10% de material inerte, 100PC-H pasta de cimento Portland
hidratada (a/c 0,4), 100PC-SA pasta alcali-ativada com 100% de cimento Portland, (10, 5)PC-I pasta

alcali-ativada com substituicdo de 90% e 95% de cimento Portland por material inerte.
Fonte: da autora (2023).

Figura 38 — Variagdo da temperatura e o calor acumulado durante a reacéo alcalina
(a) das pastas alcali-ativadas sem adicao de PC, (b) pastas de cimento Portland.
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Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de CST, (90, 95)CST-I pasta alcali-ativada com
substituicdo da lama calcinada por 5% e 10% de material inerte, 100PC-H pasta de cimento Portland
hidratada (a/c 0,4), 100PC-SA pasta alcali-ativada com 100% de cimento Portland, (10, 5)PC-I pasta

alcali-ativada com substituicdo de 90% e 95% de cimento Portland por material inerte.
Fonte: da autora (2023).
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A curva de elevacao de temperatura da pasta de cimento Portland hidratada
(100PC-H) é similar ao fluxo de calor das pastas medido por calorimetria isotérmica
(YLMEN; WADSO; PANAS, 2010; KUMAR et al., 2012). Observam-se periodos de
inducéo, aceleracao do incremento da temperatura, e redugao da temperatura, sendo
que o pico maximo ocorre em 772 minutos. No entanto, na pasta de cimento Portland
com solugao alcalina (100PC-SA), ha reducgao do periodo de inducao, e aceleragao
do pico maximo de temperatura, que ocorre em 214 minutos, com um patamar em 30
minutos.

Esses resultados para a curva de calor do cimento Portland em diferentes
meios de reagao sao similares aos observados por Kumar et al. (2012) e Alahrache et
al. (2015). Indicando que o aumento do pH e da forga i6nica (por meio da adi¢céo de
alcalis), provocam: a mudancga na supersaturagao da alita, menor quantidade de Ca?*
necessaria para a supersaturagcido da portlandita na solugdo e o aumento na
concentracao de silicatos dissolvidos (KUMAR et al., 2012; ALAHRAHCE et al., 2015).

A elevacéo do pH da solu¢do de mistura do cimento Portland resulta numa
menor dissolu¢do da alita (redugao do tempo de indugao), sendo contrabalanceado
pela maior formacgéao da portlandita em menores graus da reagao (menor teor de Ca?*
na solucao). O fim do periodo de formacgao da portlandita corresponde com o periodo
de aceleracao da curva de calor, nesse estagio ha formagao dos produtos C-S-H. A
adicao de alcalis propicia maior quantidade de nucleos de C-S-H na area superficial
das particulas de alita anidras (KUMAR et al. 2012). Adicionalmente, o teor de silica
dissolvido no sistema &€ maior em meio altamente alcalino, Kumar et al. (2012)
sugerem que maior nucleagao e crescimento do C-S-H em maiores concentragdes de

ions de silicio.

6.3.1.4 Calorimetria semi-adiabatica das pastas hibridas alcalinas com PC

A Figura 39 apresenta o diagrama obtido da variagao da temperatura durante
a reagao quimica das pastas hibridas alcalinas com cimento Portland (H(5,10)PC), e
a Tabela 28 a sintese dos resultados extraidos do diagrama. As pastas com adi¢ao
de calcio apresentam pico de elevacado de temperatura em até 4 horas apds o inicio
da reagao quimica, indicando que a dissolugcdo do aluminossilicato e a condensacgao

das espécies ocorrem simultaneamente.
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Tabela 28 — Sintese dos resultados da calorimetria semi-adiabatica das pastas com
cimento Portland.

Pasta Calor Temperatura Tempo Calor Acumulado na
Acumulado em Maxima (°C) temperatura temperatura maxima
24h (J/g) maxima (min) (J/g)

100CST 278 24,06 30 9

H5PC 440 26,61 83 36

H10PC 532 27,94 62 32

H5PC-SA 455 25,25 222 85

H10PC-SA 510 26,94 141 66

NH5PC 358 25,72 55 22

NH10PC 482 27,76 55 28

Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de lama calcinada, H (5,10) PC pasta alcali-ativada
com substituicdo da lama por cimento Portland em 5% e 10%, respectivamente, NH (5, 10) PC pastas
alcali-ativadas com adicéo de 1% de melago, H (5, 10) PC-AS pastas alcali-ativadas com 100% de
solugao alcalina.

Fonte: da autora (2023).

Figura 39 — Curva de elevacao de temperatura para pastas alcali-ativadas com
cimento Portland e o calor acumulado durante 24 horas de reacgao.
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Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de lama calcinada, H (5,10) PC pasta alcali-ativada
com substituicdo da lama por cimento Portland em 5% e 10%, respectivamente, NH (5, 10) PC pastas
alcali-ativadas com adicao de 1% de melaco, H (5, 10) PC-SA pastas alcali-ativadas com 100% de
solugao alcalina
Fonte: da autora (2023).

As pastas hibridas alcalinas com 5% de PC (H5PC) e 10% de PC (H10PC)
apresentam elevacéo de temperatura de 5% e 16% respectivamente, em relagao a
pasta 100CST (100% de lama calcinada). O pico associado com a condensacgao das
espécies ocorre em até 2 horas, indicando a aceleragdo da formacido da
microestrutura, em comparacdo com a pasta 100CST. A aceleragdo da etapa de
condensagao das espécies confirma a redugao dos tempos de inicio e final de pega,

observados anteriormente. Ressalta-se que a interagdo das particulas de cimento
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Portland com a solugdo alcalina tende a aumentar a temperatura interna das
amostras, incrementando a dissolu¢ao dos ions de silicio e aluminio das particulas de
CST, acelerando a condensacdo dos oligbmeros para formagado dos produtos de
reacédo (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2013).

Considerando os resultados da calorimetria semi-adiabatica para as pastas
hibridas alcalinas (H5PC e H10PC) foi elaborado o esquema da Figura 40 para simular
o efeito de cada precursor no calor liberado durante a reagdo quimica. A analise é
feita nos momentos: pico de temperatura das pastas hibridas alcalinas (HS5PC e
H10PC) e 24 h de reacdo. Para a elaboragao dos esquemas foram considerados os
valores do calor liberado pelas pastas com substituicao dos precursores por material
inerte (90CST-I, 95CST-I, 5PC-l e 10PC-l).

No pico de temperatura de ambas as pastas (HSPC e H10PC) os dois
precursores contribuem para a liberagao de calor, no entanto, a contribuigdo do calor
da lama calcinada é levemente superior do que a do cimento Portland. O somatério
do calor acumulado de CST-I e PC-I (34 J/g) é proximo do calor liberado pela HS5PC
(36 J/g). Portanto, infere-se que nos primeiros momentos de reagéo, as particulas da
CST contribuem para a liberagdo de calor (60% do calor liberado no pico de
temperatura de H5PC e H10PC) do que a hidratacdo do cimento Portland. Os
resultados dessa pesquisa confirmam o observado por Chen, Sutrisno e Struble
(2018). Os autores observaram por uma serie de ensaio em nano escala que a pega
de cimentos alcali-ativados com adicdo de calcio ocorre pela maior intensidade de
formacgao dos produtos de reagao de aluminossilicatos, do que pela formacgéo do C-
(A)-S-H proveniente da reacao da fonte de calcio.

Ressalta-se que o pico de temperatura dos cimentos hibridos alcalinos ocorre
préximo ao tempo de inicio de pega (medido por Vicat). Confirmando o inicio da
condensacgao e polimerizagao da rede alcali-ativada assim que a temperatura atinge
0 pico e por consequéncia o inicio do intertravamento das particulas de precursores
com os produtos formados. A interagcdo da reagao do cimento Portland com os
reagentes alcalinos induz a maior energia liberada no sistema, influenciando na
dissolucdo dos aluminossilicatos (CST) (GARCIA-LODEIRO; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2013).

Observa-se apés 24 horas de reacdo, maior contribuicdo do calor liberado
pelos sistemas PC-l do que pelo CST-l, indicando maior reatividade quimica do

cimento Portland durante a reacdo. E, é observada maior contribuicdo do calor
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liberado pela sinergia da reagdo de ambos os sistemas, por exemplo, a pasta hibrida
H5PC liberou cerca de 440 J/g, enquanto somados o calor liberado de 95CST-| e 5PC-
| foi de 310 J/g. Essa tendéncia de maior calor liberado durante as primeiras 24 horas
de reacdo para os sistemas hibridos, principalmente devido ao incremento da
reatividade da lama calcinada devido a agao de alcalis e do calor liberado pelo cimento
Portland, favoreceu o endurecimento em temperatura ambiente das pastas, e também
ganho de resisténcia inicial, como sera visto no préximo item.

Adicionalmente, nota-se que a adicdo de 1% de melaco, nas pastas hibridas
alcalinas, reduz levemente o pico de temperatura em cerca de 1% e 3% para as pastas
com 10% e 5% de cimento Portland, respectivamente. Essas observagdes indicam
que o melaco reduz a dissolucdo inicial dos ions de Si, Al e Ca das particulas de
aluminossilicato, impedindo a condensacgao das espécies. O rapido declinio observado
na curva de temperatura maxima, pode estar associado com o fim das reacdes
quimica, levando a diminuigao da diferenga entre os tempos de inicio e final de pega,

como observado no item anterior.

Figura 40 — Esquema do calor acumulado apo6s a reagao quimica no pico da
temperatura e em 24 horas das pastas hibridas alcalinas com cimento Portland.
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Fonte: da autora (2023).

6.3.1.5 Resisténcia a compressao das pastas hibridas alcalinas com PC

A resisténcia a compressao das pastas alcali-ativadas com cimento Portland

foi realizada em amostras de 2 x 4 cm nas idades de 1, 7 e 28 dias, a Figura 41
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apresenta as fotografias dessas pastas. Os cimentos alcali-ativados apresentam
coloragao rosada, devido a lama calcinada e ndo ha aparecimento de eflorescéncias
em até 28 dias. Ndo houve perda de integridade das amostras, que poderia ser

resultado de alguma agao expansiva ou degradacgao.

Figura 41 — Fotografias das amostras de pastas hibridas alcalinas com cimento
Portland aos 28 dias.
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Legenda: H(5,10)PC pasta élcali-ativada com substituicdo da lama por cimento Portland em 5% e
10%, respectivamente, AN teor de aditivo natural, H(5,10)PC-SA pastas alcali-ativadas com 100% de
solugdo alcalina.

Fonte: da autora (2023).

A Figura 42 apresenta o grafico Pareto dos efeitos padronizados e a Tabela
A4 do APENDICE A, ANOVA da resisténcia a compressdo. Os fatores que
influenciam significativamente e positivamente na resisténcia a compressao sao
idade, solugéo alcalina, cimento Portland e teor de melago, ou seja, com o0 aumento

desses fatores ha aumento na variavel resposta.

Figura 42 — Grafico Pareto dos efeitos estimados padronizados dos principais fatores
e suas interacdes na resisténcia mecanica das pastas alcali-ativadas com cimento
Portland.
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Fonte: da autora (2023).
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A Figura 43 apresenta a média de resisténcia das pastas alcali-ativadas,
observando o efeito do cimento Portland e da solugao alcalina ao longo do tempo, as
barras verticais denotam ao intervalo de confianca de 95%. O incremento da
resisténcia a compressao ao longo do tempo de reagéo € confirmado, para todas as
pastas, inclusive aquela em que ndo ha adicao de cimento Portland, atingindo valor
médio de 39 MPa (linha azul do grafico a) aos 28 dias.

Figura 43 — Resisténcia a compressao média para as pastas alcali-ativadas com
cimento Portland, (a) variagdo dos teores de cimento Portland, (b) teor de melago e
(c) teor de solucéao alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

O teor de cimento Portland (PC) influencia estatisticamente na resisténcia no
primeiro dia de reac&o, com valores de zero, 4 MPa e 8 MPa para respectivamente
0%, 5% e 10% de cimento Portland. Destaca-a-se que a maior resisténcia mecanica
no primeiro dia, para as pastas com PC, esta associada com o maior calor liberado
durante a reac¢ao quimica, indicando a aceleracdo da condensacao das espécies e

maior polimerizagao dos produtos de reagao. Porém, aos 28 dias, ndo ha diferenca
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significativa da resisténcia entre os teores de 5% e 10% de cimento, os valores médios
foram de 55 MPa e 52 MPa para 5% e 10% de cimento Portland, respectivamente.

Quanto a analise do teor de solucdo alcalina percebe-se maior influéncia
desse fator apos 7 dias de reacdo. A resisténcia a compressao média, aos 28 dias, foi
de 56 MPa e 46 MPa para respectivamente 100% e 70% de solugéo alcalina, enquanto
no primeiro dia de reagao foi de 5SMPa para ambos os teores. Essas observagoes
confirmam que apesar de a reagéao inicial ser mais lenta para o material com maior
teor de silicato soluvel, ao longo do tempo as pastas com maior teor de silicato tendem
a apresentar maior incorporacao das espécies de silicio na microestrutura, formando
as redes de aluminossilicato mais polimerizadas e resistentes, assim como observado
pelo estudo sistematico de Criado et al. (2007).

A Figura 44 apresenta as superficies de respostas para os resultados de
resisténcia a compressao (variavel resposta), a técnica possibilita a otimizagao dos
fatores para que se obtenha a melhor resposta possivel, nesse caso a resisténcia
mecanica. As respostas encontradas estdo proximas da curvatura da superficie, os
seja, maiores valores de resisténcia a compressdo. Dois cenarios sdo apresentados
1 dia e 28 dias de reagcado. Manteve-se fixos nos eixos das abscissas e ordenadas os

fatores teor de solucao alcalina e o teor de cimento Portland, respectivamente.

Figura 44 — Superficie de resposta para resisténcia a compressao de pastas alcali-
ativadas com cimento Portland, (a) 1 dia e (b) 28 dias.
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Fonte: da autora (2023).

Infere-se por meio das superficies de resposta que houve otimizacdo da

dosagem do teor de cimento Portland. A substituicdo da lama por 5% de PC foi
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eficiente para incrementar a resisténcia mecanica ao longo do tempo, atingindo aos

28 dias resisténcia mecanica similar aos 10% de substituigao.

6.3.2 Estudo de pastas com substituicdo do CST pelo FGD

A influéncia do gesso de dessulfurizagdo como fonte de calcio nas pastas
alcali-ativadas foi analisada. Ressalta-se que os experimentos fatoriais foram
ajustados (em relagao as pastas com cimento Portland) devido a forte formacéao de

produtos expansivos e que degradaram as amostras, como sera visto a seguir.

6.3.2.1 Aspecto visual das pastas produzidas com FGD

A Figura 45 apresenta o aspecto visual das pastas apos 24 horas de reacgao,
0s moldes sdo provenientes do ensaio de tempo de pega. Ha grande formagéo de
agulhas, principalmente para as pastas com menor teor de solugao alcalina. A pasta
com melhor apresentagao visual foi a de 5% de substituigdo da lama calcinada por
FGD e com 70% de solug&o alcalina (HSFGD-70SA).

Figura 45 — Fotografias das pastas alcali-ativadas com FGD apds 24 horas de
reacao.
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T
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-

s ; HEFGD 10054
Legenda: H (5,10) FGD pasta alcali-ativada com substituigédo de 5% e 10% da CST por FGD, SA teor
de solucédo alcalina.
Fonte: da autora (2023).

A analise do difratograma de raio X, mostrada na Figura 46, para essas
eflorescéncias coletadas da amostra H10FGD-100SA, mostra em posig¢ao 26 de 20,7°
reflexdo caracteristica de gesso (CaS04.2H20), material expansivo que proporciona a
deterioracdo das amostras. O aparecimento da eflorescéncia nas pastas com menor
teor de solugao alcalina esta associado com a menor quantidade de silicato soluvel e
ao incremento do teor de agua para manutencao da relagdo agua solido em 0,41. A
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maior presenga de agua na mistura pode ter levado a reidratagcdo das particulas de

anidrita, formando o gesso expansivo.

Figura 46 — Difratograma de raio X das eflorescéncias da pasta com FGD com 100%
de solucéo alcalina aos 28 dias de idade.
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Fonte: da autora (2023).
6.3.2.2 Analise do estado fresco das pastas alcali-ativadas com FGD

Ressalta-se que a fluidez pelo ensaio de mini espalhamento néo foi possivel
de ser medida para a maioria das pastas alcali-ativadas com FGD, pois em menos de
20 minutos havia a perda de trabalhabilidade. Mas, a pasta HSFGD-70SA apresentou
melhor desempenho quanto a fluidez, com diametro de espalhamento de 70 mm em
10minutos e atingiu o limite de fluidez (38 mm) em 30 minutos. A analise estatistica
do mini espalhamento para esses sistemas, nao foi realizada, ja que houve pouca
diferenga entre os didmetros de espalhamento e rapida perda de trabalhabilidade.

A Tabela 29 apresenta os resultados dos tempos de inicio e final de pega para
as pastas produzidas com FGD. Em menores teores de solugéo alcalina a pega
ocorre muito rapido, em menos de 10 minutos, e esta associada com a rapida
formacdo de produtos em forma de agulha que provocam o intertravamento das
particulas. A substituicdo da lama por FGD-anidrita foi suficiente para acelerar os
tempos de pega e propiciou o endurecimento em temperatura ambiente.

A anadlise estatistica dos tempos de pega foi elaborada por meio do
experimento fatorial, considerando os fatores o teor de FGD (0%, 5% e 100%) e o teor
de solugao alcalina (70% e 100%), similar ao proposto para as pastas hibridas
produzidas com cimento Portland. A Figura 47 apresenta os graficos Pareto para os
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tempos de inicio e final de pega e as Tabela A5 e A6 do APENDICE A apresentam a

ANOVA obtida.

Tabela 29 — Tempos de inicio e final de pega para as pastas com FGD.

Amostras Tempo de pega

Inicio Fim A(fim)
H5FGD-30SA 7 (0) 105 (2) 99
H5FGD-50SA 13 (0) 100 (1) 88
H5FGD-70SA 213 (5) 440 (0) 227
H5FGD-100SA 644 (0) 1920 (0) 1276
H10FGD-70SA 34 (0) 115 (0) 81
H10FGD-100SA 191 (1) 317 (0) 126

Legenda: H (5,10) FGD pasta alcali-ativada com substituicdo de 5% e 10% do CST por FGD,
(30,50,70,100) SA teor de solugdo alcalina, entre paréntese desvio padrdo de duas amostras.
Fonte: da autora (2023).

Figura 47 — Analise estatistica dos tempos de pega para as pastas alcali-ativadas
referentes ao experimento fatorial B: graficos Pareto dos efeitos estimados e médias
com intervalo de confianga de 95%.
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Fonte: da autora (2023).

O teor de FGD influencia estatisticamente nos tempos de inicio e final de pega,

reduzindo-os em relagao aos tempos de pega da pasta sem substituicdo do CST por
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FGD. Sugere-se no caso das pastas com FGD, que nos primeiros momentos de
reagcao houve formagao de produtos expansivos, que intertravaram os produtos de
reagdo, com o aluminossilicato (CST). No entanto, destaca-se que estudos mais
aprofundados quanto a esse tema devem ser realizados, ja que nao foi possivel (nesta
tese) realizar a analise microestrutural dos produtos de reagdo nos primeiros
momentos de reagao (até 60 minutos).

Destaca-se ainda que o teor de solucdo alcalina também influencia
estatisticamente nos tempos de inicio e final de pega. O maior teor de solugao leva a
maiores valores de tempos de pega, similar ao comportamento observado para

cimentos hibridos alcalinos com cimento Portland.

6.3.2.3 Calorimetria semi-adiabatica das pastas alcali-ativadas com FGD

Considerando a analise dos tempos de pega e o aparecimento de
eflorescéncias, foi selecionada a pasta H5FGD com 70% de solucdo alcalina para o
ensaio de calorimetria semi-adiabatica, os resultados estdo apresentados na Figura
48. A pasta H5FGD apresenta elevacado de temperatura similar a pasta 100CST, o
pico de temperatura é um pouco mais largo sugerindo maior extensdo de
condensacgao dos produtos de reacdo. Esse comportamento pode ser associado ao
endurecimento em temperatura ambiente para a pasta hibrida. Ainda que apos 24
horas de reagao o calor liberado pela H5FGD (246 J/g) € menor do que o da 100CST.

A Tabela 30 apresenta a sintese do ensaio de calorimetria semi-adiabatica. A
pasta H5FGD tem pico de temperatura em cerca de 39 minutos, valor inferior ao tempo
de inicio de pega (213 minutos), mas proximo ao momento em que a pasta perde sua
fluidez. A curva de reagéo da pasta com 5% de FGD e 95% de material inerte (5FGD-
I) apresenta um pico nos primeiros minutos de reagao, sugerindo rapida hidratagao da
FGD e precipitacao de hidratos. Esses produtos irdo formar uma rede interconectada
com as particulas de aluminossilicatos e outros produtos de reagao, levando a rapida
perda de trabalhabilidade ainda que nao ocorra o inicio de pega.
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Figura 48 — (a) Variagcao da temperatura e do calor para as pastas alcali-ativadas
com FGD, (b) calculo do calor liberado em diferentes periodos da reagéo.
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Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de lama calcinada, HSFGD pasta alcali-ativada com
substituicdo da lama por 5% de FGD, 5FGD-I pasta alcali-ativada com 95% de material inerte e 5%
de FGD, 95CST-I pasta alcali-ativada com 5% de material inerte e 95% de lama calcinada.
Fonte: da autora (2023).

Tabela 30 — Sintese do ensaio de calorimetria semi-adiabatica das pastas alcali-
ativadas com FGD.

Material Calor Temperatura Tempo Calor
Acumulado Maxima (°C) temperatura Acumulado na

Jig maxima Temperatura

(min) Maxima (J/g)

100CST 278 24.06 30 9
H5FGD 246 23,81 39 10
5FGD-I 45 20.84 22 2
95CST-I 167 23.2 37 9

Legenda: 100CST pasta alcali-ativada com 100% de lama calcinada, H5FGD pasta alcali-ativada com
substituicdo da lama por 5% de FGD, 5FGD-I pasta alcali-ativada com 95% de material inerte € 5%
de FGD, 95CST-I pasta alcali-ativada com 5% de material inerte e 95% de lama calcinada.
Fonte: da autora (2023).

6.3.2.4 Resisténcia a compressao das pastas alcali-ativadas com FGD

A resisténcia a compressao nas pastas alcali-ativadas com FGD foi avaliada
por meio do experimento fatorial. Os fatores analisados foram teor de substituicdo da
lama por FGD (0%, 5% e 10%) e idade (1, 7 e 28 dias), enquanto o teor de solugao
alcalina foi mantido em 70%. Ja que nas pastas com o teor de 100% de solugao
alcalina foi constatada a formacao de produtos expansivos que provocaram fissuras

nos corpos de prova, como ilustra a foto da Figura 49. Apesar de nas amostras com
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70% de solucéo alcalina apresentarem alguns pontos de eflorescéncias, nao foi

verificada perda de massa ou descamacéao devido aos efeitos expansivos.

Figura 49 — Aspecto visual das pastas alcali-ativadas com FGD aos 28 dias de
idade.

H10FGD-70SA
Fonte: da autora (2023).

A Figura 50 apresenta a resisténcia média das pastas alcali-ativadas com
FGD. A resisténcia a compressdo aumenta ao longo do tempo para todas as pastas.
No entanto, as pastas com FGD o incremento da resisténcia € menor, chegando a 25
MPa e 14 MPa para respectivamente 5% e 10% de FGD. No primeiro dia de reagéao
as resisténcias foram estatisticamente iguais, considerando o intervalo de confianga
(barras verticais no grafico), porém os materiais hibridos apresentam pelo menos 1
MPa de resisténcia, enquanto a pasta sem o FGD n&o apresenta ganho de resisténcia.

Esses resultados mostram que apesar de o FGD auxiliar no endurecimento e
pega dos cimentos alcali-ativados em temperatura ambiente, ao longo do tempo pode
haver menor polimerizagédo dos produtos de reagao, reduzindo o ganho de resisténcia
mecanica. A rapida reacéo inicial pode ser o principal causador da redugéo do ganho
de resisténcia, sugere-se que os produtos inicialmente formados podem inibir a
dissolucdo e condensacao das espécies de silicatos e aluminatos provenientes da
CST. Infere-se que apesar da rapida reacao e endurecimento em temperatura
ambiente, os sistemas hibridos alcalinos com FGD nao apresentam formacao de
produtos estaveis que contribuam com a resisténcia mecanica.

A analise estatistica obtida pelo experimento fatorial esta apresentada por
meio do gréafico Pareto e pela Tabela A7 do APENDICE A. Estatisticamente os dois
fatores influenciam na resisténcia, sendo que a idade tem efeito positivo (auxilia no
ganho de resisténcia), enquanto o teor de FGD apresenta efeito negativo, reduzindo
as resisténcias mecanicas. Com base nos dados analisados para materiais alcali-

ativados produzidos com FGD, infere-se que um teor ideal de FGD, que possibilite o
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endurecimento em temperatura ambiente da pasta hibrida e ganho de resisténcia,
possa estar entre 0% e 5% e com teor de solugao alcalina de 70% em relagéo aos
precursores (FGD e CST).

Figura 50 — Analise estatistica da resisténcia a compressao para as pastas alcali-
ativadas referentes ao experimento fatorial B: (a) graficos Pareto dos efeitos
estimados, (b) médias com intervalo de confian¢a de 95%, e (c) superficie de

resposta.
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Fonte: da autora (2023).

6.3.3 Estudo de pastas alcali-ativadas com adi¢cao de CG

Investigou-se também o efeito da ativagao alcalina com a adigdo do residuo
de mineragao de carvao R2 (CG) sem calcinagdao em sistemas hibridos alcalinos com
cimento Portland. O experimento fatorial foi aplicado para analise estatistica das
variaveis resposta, tempo de pega e resisténcia a compressao. Os fatores analisados
foram teor de cimento Portland (5% e 10%), adi¢ao de CG (0%, 10% e 25%) e teor de
solugao alcalina (70% e 100%), ainda para a analise de resisténcia a compressao foi

verificado a idade das pastas (1, 7 e 28 dias).
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6.3.3.1 Tempo de pega das pastas com adi¢cédo de CG

A Tabela 31 apresenta os tempos de inicio e final de pega para as pastas
alcali-ativadas com adigdao de CG. A Figura 51 apresenta o grafico Pareto do
experimento fatorial para as pastas com adicdo de CG e as Tabelas A8 e A9 do
APENDICE A apresentam a ANOVA.

Tabela 31 — Tempo de pega das pastas alcali-ativadas com adicao de CG.
Tempo de pega (min)

Grupos Amostras
Inicio Fim A(fim)
100%SA H5PC 311 (6) 377 (16) 66
C10H5PC 372 (10) 1440 (0) 1068
C25H5PC 302 (4) 1440 (0) 1138
H10PC 116 (14) 177 (32) 60
C10H10PC 122 (0) 202 (3) 80
C25H510PC 94 (12) 193 (3) 99
70%SA H5PC 67 (10) 168 (10) 102
C10H5PC 77 (0) 148 (8) 72
C25H5PC 68 (1) 152 (3) 83
H10PC 42 (0) 80 (13) 38
C10H10PC 31 (1) 57 (33) 26
C25H510PC 26 (4) 92 (8) 65

Legenda: C (10,25) H (5,10) PC pastas com adigdo de 10% e 25% de CG em relag&o aos
precursores (PC + CST), entre parénteses o desvio padrdo de duas amostras.
Fonte: da autora (2023).

Nota-se que as pastas com adi¢gdes de CG nao alteram significativamente os
tempos de pega em relagao as pastas H5PC e H10PC. No entanto, os coeficientes
estatisticos mostram que as adigdes tendem a diminuir o inicio de pega. Destaca-se
que as pastas H5PC-100%SA com adigdo de CG apresentam tempo de final de pega
superior a 1 dia, indicando lenta reagao desse composto. Nota-se que para as pastas
C10H5PC os tempos de inicio de pega sao de 372 min e 77 min para respectivamente
100% e 70% de SA.



121

Figura 51 — Analise estatistica dos tempos de pega para as pastas alcali-ativadas
referentes ao experimento fatorial C: graficos Pareto dos efeitos estimados e médias
com intervalo de confianga de 95%.
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Fonte: da autora (2023).

Enquanto as pastas com teores de 10% de PC e adi¢gdes de CG apresentam
tempos de inicio de pega inferiores a 122 minutos. A pasta C25H5PC com 70% de
solucao alcalina apresenta os menores valores. Essas observagdes corroboram com

a indicacao de que o teor de agua para solido leva a interconexao das particulas nao
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reagidas e os produtos formados, induzindo a perda de trabalhabilidade e a rapida
pega das pastas hibridas produzidas com PC. A perda de fluidez dessas pastas ocorre
em até 30 minutos para as pastas com menor teor de solucdo alcalina, e esta
associada com a menor relagdo agua para solidos (0,38-0,32) dessas pastas do que

para as sem adi¢ao de CG (0,41), conforme apresentado na Tabela 14.

6.3.3.2 Calorimetria semi-adiabatica das pastas com adi¢do de CG

A Figura 52 apresenta os resultados de calorimetria semi-adiabatica para as
pastas com adi¢cdo de CG e a Tabela 32 a sintese do calor liberado. Os picos de
temperatura das pastas C10H5PC e C25H5PC sao respectivamente cerca de 6% e
8% menores do que para a pasta H5PC. Essa reducgdo indica menor condensagao
das espécies dissolvidas, e pode estar associado com a menor reatividade quimica

do CG em meio alcalino.

Tabela 32 — Sintese da calorimetria semi-adiabatica para pastas coma adigcao de

CG.
Material Calor Temperatura Tempo temperatura Calor Acumulado
Acumulado Maxima (°C) maxima na Temperatura
Jig (min) Maxima (J/g)
100CG 283 26,12 17 8
C10H5PC 305 25,06 64 21
C25H5PC 245 24,57 58 17
C25H5PC-SA 338 25,29 111 38
C25H10PC 332 25,80 72 25

Legenda: 100CG pasta alcali-ativada com 100% de CG, C (10,25) adicdo de CG em relacdo aos
precursores (CST+PC), H (5,10) PC teor de substituigdo da lama por PC, SA pasta com 100% de
solugao alcalina.

Fonte: da autora (2023).

Sugere-se que o alto teor de material volatil e minerais semicristalinos
(quartzo, caulinita e moscovita) do CG atrasam a condensacgao das espécies de Si e
Al. Ja que essas particulas menos reativas tendem a recobrir os aluminossilicatos do
CST, e posteriormente reduzem a polimerizacdo da matriz alcali-ativada.

A pasta com 100% de CG apresenta pico agudo de temperatura em poucos
minutos apés a interacdo dos materiais, a pasta ndo apresenta endurecimento em
temperatura ambiente, mesmo apods 28 dias de reagao. A pasta 100CG apresenta
calor acumulado (283 J/g) apos 24 horas de reagao proximo ao das pastas C10H5PC
e C25H5PC. Infere-se que o pico de maior intensidade e curto para a pasta 100CG

indica reagcado exotérmica do carbono, liberando grande energia inicial, porém nao
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houve formacao de produtos de reacao estaveis que contribuam com o endurecimento

e ganho de resisténcia mecanica.

Figura 52 — Calorimetria semi-adiabatica das pastas hibridas alcalinas com adi¢c&o
de CG.
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Legenda: 100CG pasta alcali-ativada com 100% de CG, C (10,25) adi¢do de CG em relacdo aos
precursores (CST+PC), H (5,10) PC teor de substituicdo da lama por PC, SA pasta com 100% de
solugao alcalina.

Fonte: da autora (2023).

6.3.3.3 Resisténcia a compressao das pastas com adigdo CG

A Figura 53 apresenta o aspecto visual das pastas hibridas alcalinas com
adicdo de CG aos 28 dias, antes de serem submetidos ao ensaio de resisténcia a
compressao. A coloragcado dos corpos de prova é grafite, devido a alta presencga de
carbono nos residuos CG, e o maior teor de CG induz um tom um pouco mais escuro.
Destaca-se que nao houve aparecimento de eflorescéncia apos 28 dias de reacgao.

Figura 53 — Aspecto visual das pastas hibridas alcalinas com adicdo de CG.
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Fonte: da autora (2023).
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A analise da resisténcia a compressao das pastas hibridas com adi¢ao de CG
foi realizada por meio do experimento fatorial, em que se analisou os fatores, teor de
cimento Portland (5% e 10%), adigdo de CG (0%, 5% e 10%), teor de solugéo alcalina
(70% e 100%) e a idade dos corpos de prova (1, 7 e 28 dias).

A Figura 54 apresenta a média da resisténcia a compressao para as pastas
hibridas com adigdo de CG. Ha incremento da resisténcia a compressao ao longo do
tempo, por exemplo, a resisténcia vai de 6 MPa (1 dia) para 46 MPa (28 dias) para as
pastas com 10% de adicdo de CG. No entanto, a maior adicdo do CG reduz a
resisténcia mecanica das pastas, sao observados valores de 4 MPa (1 dia) e 41 MPa
(28 dias) para as com 25% de CG, enquanto a sem adigdo apresenta resisténcia aos
28 dias de 54 MPa. Percebe-se que estatisticamente no primeiro dia de reacéo o teor
de CG adicionado ndo afeta a resisténcia mecanica, ja que as médias estdo no
intervalo de confianga (barras verticais), porém a partir dos 7 dias nota-se diferengas

significativas.

Figura 54 — Analise estatistica da resisténcia a compressao para as pastas alcali-
ativadas referentes ao experimento fatorial C: (a) graficos Pareto dos efeitos
estimados, (b) médias com intervalo de confianga de 95%, (c) superficie de resposta

5%PC e 70%SA e (d) superficie de resposta 5%PC e 100%SA
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A analise estatistica esta demonstrada no grafico Pareto dos efeitos
estimados e a Tabela A11 do Apéndice A a tabela ANOVA. Nota-se que a idade é o
principal fator que estatisticamente afeta a resisténcia mecanica, seguida pelo teor de
CG. Quanto maior for o teor de CG adicionado, menor sera a resisténcia mecanica. A
menor resisténcia mecanica para as pastas hibridas com adigdo de CG pode estar
associada com a presencga do residuo menos reativo (como demonstrado pela analise
do potencial Zeta e calorimetria) e com maior teor de carbono (analise quimica das
particulas do CG), ja que o CG nao foi calcinado por razbes ecoldgicas (liberagcado de

gases de efeito estufa).

6.3.4 Consideragoes Parciais do estudo de pastas

Considerando os resultados apresentados, destaca-se que a substituicao da
lama calcinada (CST) por cimento Portland acelerou os mecanismos de reacao
alcalina. A adigao de calcio proporcionou endurecimento em temperatura ambiente e
ganho de resisténcia mecanica. Em contrapartida, as pastas hibridas alcalinas com
FGD, apesar de apresentarem endurecimento em temperatura ambiente, tem baixo
ganho de resisténcia mecanica, sugerindo a formagao de microestrutura instavel.

Destaca-se que por meio da analise do experimento fatorial a pasta com 5%
de substituicao da lama por fontes de calcio (FGD ou PC) foi considerada étima para
a continuidade da pesquisa (estudo de argamassas). E o teor de solugéo alcalina
considerado 6timo foi o de 70%, ja que apresentou bom desempenho mecanico,
apesar do menor teor de silicato de sodio.

Verifica-se também que as adi¢des de residuo de mineragao sem calcinagao,
modificou os mecanismos de reacdo quimica e o desempenho mecanico das pastas
hibridas alcalinas com PC. O elevado teor de materiais organicos e carbonosos podem

ter inibido o processo de reagao.
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6.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS PASTAS

Baseado nas informacdes do estado fresco e endurecido obtidas no item
anterior, foi planejada a analise microestrutural das pastas alcali-ativadas, por meio

de difragao de raio X, espectroscopia de infravermelho e MEV/EDS.

6.4.1 Difracao de raio X das pastas alcali-ativadas

A Figura 55 apresenta os difratogramas de raio X para as pastas alcali-
ativadas com um dia de reagéo (linhas cinza-escuro) e 28 dias (linhas pretas), a linha
cinza-claro apresenta o residuo CST (explicado na Figura 26). A principal
caracteristica do difratograma é o aparecimento do halo amorfo (ou semicristalino)
entre posigcdes 206 de 25° e 40°, o deslocamento do centro do halo (em relacéo ao
precursor inicial) para angulos maiores apos a reagao alcalina, indica formagéo da
matriz polimérica (géis de reagao) (DUXSON et al., 2006; TCHUENTE et al., 2019). A
maior intensidade de formagao do halo amorfo € associada com as propriedades
mecanicas da matriz formada, quanto maior a intensidade maior é a resisténcia
mecanica (MONZO, 2008).

A pasta alcali-ativada sem adigdo de calcio (GOPC) ha presenga de halo
amorfo entre 22° e 32°, com intensidade um pouco maior aos 28 dias, indicando maior
formacao da matriz alcali-ativada. O que é associado ao incremento da resisténcia
mecéanica ao longo do tempo. O indice de cristalinidade (IC — cujo calculo esta
explicado no APENDICE B) é de 34% e 25% para em 1 dia e 28 dias respectivamente,
a reducao da cristalinidade confirma a maior formagao da matriz alcali-ativada.

Destaca-se que as pastas hibridas alcalinas com cimento Portland (H5PC e
H10PC) apresentam difratogramas similares ao observado para a pasta GOPC. Ha
formacao do halo amorfo entre posigdes 20 de 25 a 32° (TCHUENTE et al., 2019).
N&o sao observadas reflexdes caracteristicas de hidratos do cimento Portland, como,
por exemplo, C-S-H e etringita, no entanto, reflexdes de calcita (CaCO;) sao
observadas na posicao 20 proxima de 29°. O aparecimento da calcita sugere que
parte dos ions de Ca?* ndo foram incorporados na matriz polimérica, assim como
observado por Huang et al. (2018). O IC das pastas hibridas alcalinas refletem no
desempenho mecanico, as pastas H5PC (5% PC) apresentam 29% e 26% de IC,

enquanto H10PC 27% e 26%, para as idades de 1 e 28 dias, respectivamente.
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A pasta com 5% de FGD em substituicao ao CST (H5FGD) apresenta
difratograma similar aos das demais pastas alcali-ativadas nessa pesquisa. Nao séo
identificadas reflexbes caracteristicas da anidrita (proveniente do FGD) logo no
primeiro dia de reagao, sugerindo que o sulfato de calcio reagiu rapidamente no meio
alcalino, assim como observado por Cabrera-Luna et al. (2021). Apesar da reacao da
anidrita no meio alcalino, que consistiu na liberagéo de ions de Ca?* e SO4%, ndo sdo
observadas reflexdes de etringita, C-S-H ou gesso, portanto, infere-se que o ion de
calcio tende a se incorporar na estrutura polimérica (conferindo resisténcia mecanica).
Enquanto os ions de sulfato se ligam ao sédio formando os sulfatos de sédio, tenardita
e burkeita. A estimativa do IC mostra que a pasta H5FGD apresenta maior
cristalinidade do que as amostras H5PC e GOPC, com valores de 35% (1 dia) e 30%
(28 dias), confirmando o baixo desenvolvimento mecéanico dessas pastas ao longo do
tempo. Ressalta-se que pouquissimas sdo as pesquisas que utilizam o sulfato de
calcio (anidrita) como reagente alcalino em pastas alcali-ativadas, compostas com
aluminossilicatos com baixo teor de calcio.

Observa-se apds a reacdo alcalina presengca de picos cristalinos
caracteristicos de sulfatos de sddio (tenardita — Na2SO4) e carbonato de sulfato de
sédio (burkeita - Nas(CO3) (SOa4)2). Essas duas fases podem ser associadas com o
excesso de ions de sodio (Na*) na solugao porosa, que ao nao se incorporar na matriz
alcali-ativada tendem a se ligar com sulfatos (SO4%) provenientes do residuo, e/ou
com carbonatos (CO3%) provenientes do contato do material com a atmosfera. Essas
fases com sodio sado reportadas em outros trabalhos na literatura como fases
secundarias a reacao alcalina (LANCELLOTTI et al., 2010; PASUPATHY et al., 2017).

Destaca-se que as reflexdes nas posicdes 20 de 26,6°, 35,6 e 20,7° sao
caracteristicas de quartzo (SiO2), hematita (Fe203) e muscovita (KAI2(AlSizO10) (F,
OH)) respectivamente. A analise dos difratogramas indicam que essas fases (mais
cristalinas) permanecem inertes e agem como impurezas na microestrutura formada.
A presencga dessas fases nao reagidas também foi observada por Cheng et al. (2018)

em materiais alcali-ativados produzidos com residuos de mineragao de carvao.



Figura 55 — Difratogramas de Raio X para as pastas alcali-ativadas.
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A Figura 56 apresenta o difratograma de raio X para as pastas com CG, ha
prevaléncia de reflexdes de quartzo (26,6° 208), hematita (35,6° 20), moscovita (20,6°
20) e caulinita (12,3° 28), mesmo apos a reagao alcalina. Ha formagéo do halo amorfo
de baixa intensidade entre posi¢des 20 de 25° a 32°, indicando a formagao da matriz
polimérica. O indice de cristalinidade para as pastas com CG é de 28% e 30% para
C10H5PC e C25H5PC, respectivamente, valor préximo da H5PC. Indicando que a
intensidade de formacao da matriz polimérica é similar no primeiro dia de reacéo para
essas trés pastas. No entanto, aos 28 dias o IC é ligeiramente maior para a pasta
C25H5PC (29%) do que para a C10H5PC (26%) e H5PC (27%), sugerindo menor
intensidade de formagao da matriz polimérica, e por consequéncia menor resisténcia
mecanica.

Reflexdes caracteristicas da pirita nas posicoes 268 de 33° e 56° desaparecem
dos difratogramas de Raio X nas pastas C10H5PC e C25H5PC aos 28 dias. Indicando
que esse mineral foi consumido durante a reagao alcalina ao longo do tempo. Ja que,
sao observadas reflexdes de pirita na pasta C25H5PC com 1 dia de cura, mas nao
aos 28 dias. Os sulfetos de ferro (FeS,) e sulfatos (FeSO,.H,0) presentes no residuo
CG ao entrarem em contato com o meio alcalino, e com o calor liberado pelas reagdes
quimicas, podem sofrer oxidagdo da camada superficial, liberando ions de Fe?*3* e
S04% na solugéo porosa (CALDEIRA et al., 2003).

A pasta 95CG apresenta difratograma de Raio X bem heterogéneo e de
caracteristica cristalina, ressalta-se que essa pasta ndo endurece e nem ganha
resisténcia mecanica. As principais fases que compdem a pasta sdo quartzo, caulinita,
muscovita e pirita, que ndo se modificam durante a reacado alcalina. O indice de
cristalinidade observado para essa pasta € de 45% e 36% em 1 dia e 28 dias
respectivamente, sugerindo a baixa reatividade desse residuo.

N&o séo evidenciadas nos difratogramas de Raio X, para as pastas com CG,
novas fases de ferro, além da hematita que ja estava presente no residuo antes da
calcinacao. Indicando que os ions férrico e ferroso podem estar livres na solugéo ou
entado terem sido incorporados na matriz alcali-ativada, como sugere a literatura (HU
et al., 2019; LEMOUGNA et al., 2013). Sugere-se, também, a presenga de nano
particulas de ferro semicristalinas que podem estar sobrepostas pela linha base do
difratograma de Raio X, impedindo suas identificagdes. O estudo do ferro em cimentos

alcali-ativados é complexo, principalmente utilizando as técnicas de DRX e FTIR, por
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isso utilizou-se a técnica de espectroscopia Mdssbauer para o aprofundamento dessa
questao, e sera explicado posteriormente.

Figura 56 — Difratogramas de Raio X para pastas com adi¢do de CG.
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6.4.2 Espectro de FTIR das pastas alcali-ativadas

A Figura 57 apresenta os espectrogramas de FTIR das pastas alcali-ativadas
com 1 dia (linhas cinza-escuro) e 28 dias (linhas pretas). De maneira geral é
observado apds a reacao alcalina formagéao de bandas largas, devido as flutuagdes
dos parametros geométricos (dngulo e tamanho de ligagcdes) das ligagdes quimicas
(MOZGAWA; DEJA, 2009), indicando a presenga de aluminossilicatos n&o ordenados
(amorfos ou semicristalinos).

A primeira banda larga observada esta centrada em 3444 cm-! associada as
ligacdes de agua fisicamente adsorvida ou livre na estrutura formada. Entre 1300 cm-
" e 1550 cm™ sdo observadas bandas de vibragbes de estiramento assimétrico
associadas aos grupos de carbonatos (CO3%). A banda de carbonatos esta centrada
em 1440 cm™, e por meio da deconvolugéo dos sinais apresentada na Figura 58 é
possivel notar a divisdo da banda em 1458 cm-' e 1382 cm-'. A diferenca da divisdo
da banda de carbonato é em média de 76 cm™, indicando a presenga de metal
monodentado conectado ao grupo de carbonato, como, por exemplo, o sédio (FINE;
STOLPER, 1986).

A terceira banda larga observada vai de 900 cm-! até 1200 cm™' associada as
vibracdes de estiramento de Si-O-T (T: Al, Si ou Fe), seu aparecimento indica a fuséo
das ligagdes de Si-O e AI-O formando a estrutura polimérica (PHAIR; VAN
DEVENTER, 2002). O deslocamento do centro dessa banda para menores numeros
de onda sugere incorporagao do aluminio tetraédrico na estrutura dos silicatos (Si-O-
Al). As ligacdes de Al-O dos aluminossilicatos se quebram mais facilmente que as de
Si-O o que favorece num primeiro momento da reagdao matriz polimérica com Si/Al
menor, € o centro da banda em numero de ondas menores em 1 dia de reacao
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006). Mas com o decorrer da reacdo quimica maior
teor de silicio é liberado na matriz, tornando a matriz mais polimerizada e com Si/Al
maior, movendo o centro dessa banda para maior numero de onda (entre 1027-1030
cm™) (CHENG et al., 2018; KROL et al., 2019).

As bandas entre 400 cm™ e 800 cm™' estdo associadas com as vibragdes
externas dos anéis de silicatos e aluminossilicatos formados por AlO, e SiO,
tetraédricos conectados por atomos de oxigénio (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO, 2007). Sao observadas vibragbes em 694 cm™' associadas a flexdo

simétrica de TO4 dos anéis internos das unidades construtivas secundarias (SBU),
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provavelmente anéis simples de 4 unidades. E em, 541 cm-' as vibragbes estdo
associadas a flexdo assimétrica dos anéis externos das SBU, e indicam anéis com 6
unidades. As unidades construtivas secundarias podem fornecer informacgdes sobre o
ambiente em torno dos TO4 tetraédricos, quais sejam: bidimensional ou tridimensional,
numero das unidades dos anéis e o tipo de anel (simples ou duplo) (CRIADO;
FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2007).

Devido ao elevado teor de silicato soluvel (silica mais polimerizada e menos
movel) adicionado nas pastas, € improvavel a formagéo de zedlitas cristalinas, ja que
nao foram identificadas reflexdes de zedlitas no difratograma de Raio X. Portanto, as
observagbes do espectro de FTIR sugerem formagao de aluminossilicatos com
estruturas ciclicas nao cristalinas. Adicionalmente se observa vibragdo em 470 cm™’
associada a flexdo no plano (in-plane) das ligagdes de T-O (PHAIR; VAN DEVENTER,
2002), que durante a reagao nao tem sua posi¢ao alterada, ja que nao € dependente
do grau de cristalizacdo (GARCIA-LODEIRO et al., 2008).

A deconvolugéo de alguns espectros de FTIR estdo apresentados na Figura
58, e confirmam bandas entre 1000-1100 cm™' (destacadas em vermelho). Devido a
abundancia de dados obtidos pela deconvolugdo, os demais resultados estdo no
Apéndice C. Essas bandas estdo associadas com as ligagdes de Si-O em ponte,
indicando a formagao da estrutura polimérica ordenada (CRIADO et al., 2007). Todas
as pastas alcali-ativadas analisadas apresentam aumento na intensidade da banda
em ponte ao longo do tempo, e no primeiro dia de reagao a intensidade é maior para
as pastas com adicdo de calcio, do que para a pasta sem calcio (GOPC). Essas
observacgdes indicam a continua formacao da estrutura polimerizada ordenada ao
longo do tempo de reacgéo, e também o incremento na formagao da matriz polimérica
devido a adigao de calcio, principalmente nos primeiros dias de reacdo, o que esta

associada com o maior ganho de resisténcia mecanica.



Figura 57 — Espectrogramas de FTIR dos materiais alcali-ativados.
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A intensidade das vibragdes, associadas as ligacbes terminais de Si-O-
(destacadas em amarelo — na Figura 58), reduz ao longo do tempo de reacgéo para a
pasta GOPC. E indica a transformacdo do silicato amorfo em uma estrutura
polimerizada ordenada, ja que ha incremento na intensidade da ligagao de ponte. No
entanto, o espectro de FTIR para pasta H10PC tem maior intensidade da banda entre
940-980 cm™', nesse caso, as vibragdes podem estar associadas a presenca do gel
C-A-S-H (GARCIA-LODEIRO et al, 2008, 2011). Essas observagdes da
deconvolucdo das vibragdes confirmam a coexisténcia da matriz de aluminossilicato
polimerizado e do gel C-A-S-H, esse ultimo proveniente da hidratacdo do cimento
Portland.

Figura 58 — Deconvolugao dos espectros de FTIR de pastas alcali-ativadas.
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A banda préxima a 626 cm™' esta associada com as vibragoes de flexdo de S-
O (CALDEIRA et al., 2003), indicando a presenga de sulfatos (SO4%) na estrutura da
pasta. A banda de estiramento assimétrico do S-O pode estar sobreposta na regiao
entre 900 cm™' e 1200 cm-'. Mas, por meio da deconvolugdo do espectro nessa regiao,
apresentada na Figura 58, é observada uma banda de vibragdo em 1127 cm' e 1160
cm! para as pastas com 1 dia e 28 dias respectivamente, indicando a presenca de
sulfatos na matriz formada.

Os espectros de FTIR das pastas CG e FGD apresentam maior intensidade
das bandas de vibragéo dos sulfatos (Figura C4 e C5 do APENDICE C). O residuo
CG sem tratamento térmico € composto de sulfetos (pirita) e sulfatos, que podem se
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oxidar durante a reacéao alcalina, para formacao de novas fases, como as detectadas
pela difracdo de raio X (tenardita). A Figura 59 apresenta os espectros de FTIR para
as pastas com adicdo de CG, as mudancas nas bandas de vibracdo sao muito
similares aos da pasta H5PC, embora haja evidéncia de maior intensidade das bandas
de carbonatos. As bandas de carbonatos sao mais intensas para os materiais alcali-
ativados com adi¢cdo de CG, devido a composi¢do quimica desse residuo, por

exemplo, o CG por nado ser calcinado apresenta grande teor de carbono

Figura 59 — Espectrogramas de FTIR das pastas alcali-ativadas com CG.
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6.4.3 Analise do MEV e EDS das pastas alcali-ativadas

A Figura 60 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura e
da analise elementar pelo EDS. A analise de EDS indica a formagao das redes
poliméricas (N-A-S-H e C-A-S-H) e também na matriz com adi¢ado de CG dos (N-A(F)-
S-H), indicando a possivel incorporacéo do ion de ferro na matriz. O mapa elementar
das pastas com cimento Portland mostra distribuigdo homogénea do calcio na matriz
formada. Na pasta H5PC, na qual o aluminossilicato € substituido pelo cimento
Portland, é observada a formagao do C-A-S-H, nesse caso o cation de calcio com o
sodio auxilia no balanceamento das cargas ibnicas dos produtos da reacao alcalina.
Ressalta-se que as fases destacadas nas imagens de DRX foram identificadas pelo
EDS pontual das imagens.

A Figura 61 mostra a evolugao microestrutural da pasta H10PC entre as
idades de 1 dia e 28 dias, ao longo do tempo ha formacdo de uma matriz mais
homogénea e com predominancia de C-A-S-H. A pasta H10PC com 28 dias apresenta
pontos que sugerem a presenga do C-S-H e do C-A-S-H, provenientes da hidratagao
do cimento Portland. As pastas com um dia apresentam microestrutura mais
heterogénea e com predominancia da matriz polimérica. Essas observacdes
confirmam as analises de FTIR em que se constata a coexisténcia da matriz polimérica
com o gel C-A-S-H. O gel C-A-S-H é resultado da incorporagéo do Al®* tetraédrico,
proveniente da dissolugéo dos aluminossilicatos, na estrutura do C-S-H (resultado da
hidratacao das particulas de cimento Portland (GARCIA-LODEIRO et al., 2011).

A pasta C25H5PC é constituida de N-A(F)-S-H, sugerindo a incorporacao do
ferro nos produtos de reacdo. O residuo CG apresenta maior teor de fases de ferro,
principalmente pirita, durante a reagao quimica essas fases se transformam liberando
o ion de ferro na solugao porosa, o que pode resultar na incorporagao desse metal na
matriz polimérica. Maiores detalhes do efeito do ion de ferro na estrutura polimérica

sa0 dados no préximo item, com auxilio da técnica de °’Fe Mdssbauer.
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Figura 60 — Imagens de MEV e mapa elementar das pastas alcali-ativadas aos 28
dias. A: C-A-S-H, B: N-A-S-H, C: N-A(F)-S-H, D: Sulfato de sddio e E: carbonato.
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Fonte: da autora (2023).
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Figura 61 - Imagens de MEV das pastas alcali-ativadas com 1 dia de reagao e a
evolugao da microestrutura da pasta H10PC. A: C(N)-A-S-H, B: N-A-S-H, C: N-A(F)-
S-H, D: Sulfato de sdadio, E: carbonato, F: C-S-H e G: C-A-S-H.
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6.5 ANALISE DO EFEITO DO iON DE FERRO NAS PASTAS ALCALI-ATIVADAS

6.5.1 Perda de massa ao fogo das pastas

Selecionou-se cinco pastas na idade de 28 dias para o ensaio de perda de
massa ao fogo, sendo elas: 100% de CST sem adi¢ao de calcio (GOPC), com 5% de
cimento Portland (H5PC), com 25% de adi¢cdo de CG (C25H5PC) e com 95% de CG
e 5% de PC (95CG). Optou-se pelo ensaio de perda de massa ao fogo em mufla na
condi¢cdo oxidante, devido a presencga de materiais volateis e possiveis metais que
podem ionizar durante o ensaio pela técnica de termogravimétrica (TG/DTG).

A Figura 62 apresenta a perda de massa ao fogo, as pastas GOPC e 95CG
apresentam maior perda de massa ao final do ensaio, com valores de 23% e 22%
respectivamente. Quatro principais faixas de variagdo de massa séo destacadas, (l)
até 200 °C (perda de agua livre), (ll) entre 200 °C e 600 °C (agua nos géis de
aluminossilicato), (111) de 600 °C até 800 °C (carbonatos), e por fim (IV) entre 800 °C
e 1000 °C (oxidacéo dos ions de ferro).

Nota-se na primeira faixa de variagdo de temperatura, perda de massa de
22% para a GOPC e 17% para a hibrida alcalina H5PC. A perda de agua nessa regiao
estd associada a agua livre na estrutura (TCHAKOUTE et al., 2016). Sugere-se no
caso da pasta hibrida alcalina que parte da agua pode estar incorporada em géis
hidratados, como o C-A-S-H, ou aprisionada na estrutura porosa.

A segunda faixa (ll) destacada esta relacionada com a evaporagao de agua
presente nas estruturas polimerizadas e no C-A-S-H (TCHAKOUTE et al., 2016; ZHU
et al., 2021). Nessa faixa a perda de massa para a pasta H5PC é maior do que para
as pastas GOPC e C25H5PC, indicando maior presenca da matriz polimérica e do C-
A-S-H na pasta hibrida alcalina, confirmando as observagdes da deconvolugao dos
espectros de FTIR. Em contrapartida, a perda de massa para a pasta 95CG nessa
faixa estd associada ao grande teor de material volatil presente no residuo CG, que
se ressalta, ndo foi calcinado.

O terceiro pico entre 600 °C e 800 °C esta relacionado com a decomposicao
dos carbonatos (YANG et al.,, 2018; ZHU et al., 2021), que para essas pastas
estudadas podem ser carbonato de calcio e de sédio. Nota-se que as pastas GOPC e
C25H5PC apresentam perda de massa similar nessa faixa, em torno de 5%, enquanto
a H5PC 3%. A adicao de calcio, proporciona a formagao de produtos do tipo C-A-S-
H, e reduz a formacao de carbonatos de sédio. Ja quanto a pasta C25H5PC é
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esperado o incremento no teor de carbonatos, e por isso maior perda de massa nessa
regidao em relacéo ao H5PC. Devido a presenca de elevado teor de carbono no residuo
CG, quando presente nos sistemas alcali-ativados, as particulas tendem a se ligar ao

sédio ou calcio liberados dos reagentes alcalinos e cimento Portland durante a reagéo

alcalina.

Figura 62 — Variagao da perda de massa ao fogo das pastas alcali-ativadas.

o 100 1%
X . —e— 100CST
© ! ——95CG
% 90 —m— C25H5PC
& ] H5PC
o ]
T 80 b
© ]
B i
[0) ]
D— 70 T T T T
0,10
= 0,00 \/\Q/i_7
|_
RS
€ -0,10
©
0,20

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Fonte: da autora (2023).

A quarta regido destacada entre 800 °C e 1000 °C pode ser associada a
oxirredugdo do ion férrico presente nas pastas (ALMALKAWI; HAMADNA;
SOROUSHIAN, 2017; LASSINANTTI GUALTIERI et al., 2015; XING et al., 2019). Para
as pastas GOPC e H5PC néao é evidenciada variagcdo de massa apos 800 °C, no
entanto, as pastas C25H5PC e 95CG apresentam leve incremento de massa, em
cerca de 0,2% e 0,6%. A principal hipotese é a oxidagcdo do Fe?* durante a queima,
com a consequente liberagdo de oxigénio e a formagao do ferro férrico (Fe3*) como

mostra a Equagao (10).
2FeQs)*+ 1/202g) — Fe203(s) (10)

6.5.2 Espectrograma Mossbauer dos residuos
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A Figura 63 apresenta o espectro Mdssbauer para os residuos CST e CG e a
Tabela 33 apresenta os parametros hiperfinos de ajuste dos espectros. O espectro
Mdossbauer para o residuo CG foi ajustado considerando a presenga de dois dubletos.
O dubleto mais intenso (linha vermelha), indica a presenca de pirita, ja que os
parametros de deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar sdo similares
aos observados na literatura (AHMED et al., 2003; AHMED et al., 2006; DYAR et al.,
2013). Destaca-se que a pirita € a principal fase de ferro presente nos residuos de
mineracao de carvao, com cerca de 87% do peso do espectro Mdssbauer.

O segundo dubleto (linha azul) da amostra CG ¢é atribuido a fase sulfato
ferroso. Os parametros de ajuste sao similares ao trabalho de Ahmed et al., 2003, e
indicam a presenca de szomolnokita, principal fase primaria da oxidagcado da pirita
(CUTRUNEDO et al., 2014). Essas observagdes confirmam os resultados obtidos pela

difragcao de raio X, na qual sao observadas reflexdes de pirita e de szomolnokita.

Figura 63 — Espectrograma Mossbauer para os residuos CG e CST.
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O residuo CST apresenta trés principais contribuicbes, um sexteto, um
dubleto e um singleto na regido central do espectro. Os parametros de ajuste do
sexteto (linha vermelha) confirmam a presenga de hematita, com 52% da area relativa
no espectro Mdssbauer. A analise do espectro Mdssbauer confirma que a hematita é
a principal fase de ferro presente na CST obtida com a transformacéo térmica da pirita
(LIU et al., 2022, ZHANG et al., 2014).

O dubleto (linha azul) apresenta contribuicdo estatistica baixa, cerca de 4%
da area do Mossbauer, mas os parametros sao similares ao sulfato ferroso identificado
por Audley et al. (1986) e Levinson (1979). A baixa contribuicdo desse dubleto no
espectro Mossbauer justifica a nao identificacdo de reflexdes da fase de sulfato no
difratograma de Raio X da CST.

A ultima contribuicdo importante ocorre como um singleto (linha verde) na
regido central do espectro com 44% de contribuicdo estatistica e apresenta dificil
interpretacdo. Portanto, para se chegar a uma interpretacao foi realizada uma vasta
pesquisa de minerais e argilominerais que pudessem justificar esse singleto.

Sabe-se que apods a calcinagdo em mais de 700°C do residuo de carvao as
principais fases remanescentes sao a hematita e o quartzo, além de que em alguns
casos sao observadas a ilita, muscovita e clorita (FRIAS et al., 2012). Entdo, num
primeiro momento da interpretagao foi levantada a possibilidade da presenca de fases
de Fe-minerais. Os minerais inicialmente sugeridos foram a marcassita, ilita e a clorita,
no entanto, os parametros Mdssbauer descritos na literatura (TANJEA; JONES, 1984;
LEVINSON, 1979) para esses minerais sao muito diferentes dos obtidos nesse
trabalho.

Entéo, foi proposta a possibilidade de o singleto ser associado com o Fe3*
tetraédrico estrutural na metacaulinita. Mas, ainda que o 6Fe (deslocamento
isomérico) seja menor que 0,3 (caracteristico de Fe3* tetraédrico), o desdobramento
quadrupolar (AEQ) deve estar entre 1 e 1,4 mm/s para sugerir o Fe3* de alta desordem
estrutural (MURAD; WAGNER, 1989), portanto, nao foi possivel associar esse singleto
a caulinita ou metacaulinita.

Cogitou-se a possibilidade de o singleto ser associado com a nontronita, um
aluminossilicato hidratado de ferro, s6dio e magnésio do grupo da esmectita,
decomposto em temperaturas acima de 800°C. Na literatura é identificado o singleto
de baixa intensidade associado ao Fe3* tetraédrico para o mineral nontronita, no
entanto, a principal contribuicdo no espectro Mdssbauer para a nontronita € o Fed®*
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octaédrico (BARON et al.,, 2017; MACKENZIE; ROGERS 1977). Portanto, ndo é
possivel associar a nontronita com o singleto observado para o residuo CST, ja que
deveria também haver contribuicbes do Fe3* octaédrico.

Portanto, a hipotese fisicamente possivel € de que o singleto esta associado
com o ion de ferro superparamagnético, que pode ter uma pequena contaminagao por
alumina, resultado do processo de moagem em moinho de bolas (COTICA et al., 2006;
PAESANO et al., 2004). A maior contribuicdo no espectro Mossbauer pode estar
relacionado com a reducdo do tamanho de particulas, sugerindo a presenga de
aglomerados de nanoparticulas. Ja que o residuo CST foi submetido ao processo de
calcinagao e moagem em moinhos de bolas.

Portanto, sugere-se que a contribuicdo do Fe3* tetraédrico (linha verde)
identificado no espectro Mdssbauer do CST esta associado com nano precipitados
cristalinos de ferro, o baixo deslocamento quadrupolar indica elevada simetria da
estrutura e maior cristalinidade. Devido as caracteristicas dos parametros de ajuste
do espectro Mossbauer nédo foi possivel atribuir uma fase especifica para esse
singleto, e as dimensdes pequenas das particulas ndo permite a identificacdo pelo
difratograma de Raio X da fase associada, situagao similar foi observada por

Lemougna et al. (2013).

Tabela 33 — Parametros de ajustes hiperfinos obtidos dos espectros Mdssbauer.
Parametros de ajuste

Amostra Fase Hf 5 Fe AEQ r RA (%)
CST Hematita 516 0,37 -0,19 0,29 52
Sulfato ferroso - 1,31 2,6 0,35 4
Nanoprecipitados - 0,22 - 0,82 44
CG Pirita - 0,29 0,66 0,45 87
Sulfato ferroso - 1,35 2,69 0,33 13
95CG Pirita - 0,3 0,57 0,41 95
Szomolnokita - 1,23 2,54 0,35 5
C25H5PC Hematita 520 0,37 -0,18 0,30 36
N-A(F)-S-H - 0,28 0,49 0,59 60
Sulfato ferroso - 1,17 2,31 0,35 4
H5PC Hematita 516 0,36 -0,19 0,30 52
N-A(F)-S-H - 0,21 0,38 0,35 48

Legenda: CST - lama calcinada, CG - residuo granular ndo calcinado, 95CG - pasta com 95% de CG
e 5% de cimento Portland, C25H5PC - 25% de adi¢do na pasta H5PC, H5PC - pasta hibrida alcalina
(5%PC e 95%CST). Hf — campo magnético hiperfino, 3 Fe — deslocamento isomérico, A EQ —
desbodramento quadrupolar, T' — largura de linhalLorentiziana, RA (%) — intensidade das fases de
ferro em relagdo a quantidade de ferro na amostra.

Fonte: da autora (2023).
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A Figura 64 apresenta as imagens MEV com ampliagdo de 10000x, os
residuos apresentam composi¢ao heterogénea, com formatos lamelares que sugerem
a presenga de argilominerais, como a caulinita e metacaulinita. Na imagem do residuo
CST estao destacados 5 pontos, que apresentam particulas circulares, o tamanho das
particulas foram medidos por meio do software Imaged. As particulas destacadas
apresentam dimensdes entre 50 nm e 490 nm, e indicam a presenga de
nanoparticulas ou aglomerados de nanoparticulas, confirmando o observado pela

espectroscopia Mossbauer.

Fonte: da autora (2023).

6.5.3 Espectrograma Mossbauer das pastas alcali-ativadas

A Figura 65 apresenta os espectros Mossbauer para as pastas alcali-ativadas
selecionadas na idade de 28 dias. Como visto anteriormente, a pasta 95CG apresenta
baixa reatividade e ndo endurece em temperatura ambiente. Nesse caso a presenca
de fases cristalinas, como o quartzo, pirita e a caulinita desfavorecem a reagao
quimica. O espectro Mossbauer da pasta 95CG apresenta duas contribuicbes, o
primeiro dubleto de maior intensidade (linha vermelha) indica a presencga de pirita, e 0
segundo de menor intensidade (linha azul) o sulfato ferroso (szomolnokita).

A amostra C25H5PC apresenta espectro Mossbauer com trés contribuigdes,
um sexteto caracteristico de hematita (linha magenta) com grande contribui¢ao
estatistica (34%). E dois dubletos, o primeiro caracteristico do sulfato ferroso (linha
azul) com baixa contribuicao estatistica (6%) e esta associado com a adicdo do

residuo CG na pasta Aalcali-ativada. O segundo dubleto (linha roxa) tem alta
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contribuigcdo no espectro Mdssbauer (60%) e esta associado com o Fe3* tetraédrico,

o dFe é de 0,28 mm/s, e o AEQ de 0,49 mm/s, sugerindo a formagao do N-A(F)-S-H.

Figura 65 — Espectrograma Mossbauer para as pastas alcali-ativadas com 28 dias.
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O espectro Mdssbauer para a amostra H5PC apresenta duas contribuicdes

caracteristicas, um sexteto associado a hematita, e um dubleto (linha roxa)

relacionado com o Fe?* tetraédrico. O dubleto formado pode ser relacionado com o

singleto presente no residuo CST. Onde o incremento do valor do desdobramento
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quadrupolar apos a reagao alcalina (para o CST era de 0 mm/s e para o H5PC é de
0,38 mm/s) indica maior desordem estrutural do aluminossilicato e a possivel
incorporagdo do Fe®* tetraédrico na estrutura de aluminossilicato amorfo formado.

A incorporagdo do ferro tetraédrico ocorre principalmente no lugar do Al3*
tetraédrico da rede de aluminossilicato formada, devido a carga e raio idbnico parecidos
(LEMOUGNA et al., 2013). O deslocamento quadrupolar encontrado € menor do que
0 observado para outros aluminossilicatos encontrados na literatura (TANEJA,
JONES, 1984, LEVINSON, 1979), sugerindo maior simetria do Fe3*, assim como
observado por Peys et al. (2019).

Outra mudanca no espectro Méssbauer da H5PC em relagdao ao precursor
inicial (CST), é a auséncia de contribuicdes de sulfato ferroso, indicando que essa
fase foi decomposta durante a reagdo alcalina. A reacéo quimica libera ions de Fe?*
que se oxidam, justificando o aumento da contribuicdo do Fe3* no espectro Méssbauer
da pasta alcali-ativada. E, o SO4%> pode ser conectado com o Na* formando o sulfato

de sddio (tenardita).

6.5.4 Analise do ion ferro durante a reacao alcalina

Com base nos parametros obtidos pelo ajuste dos espectros Mdssbauer foi
calculado o teor das fases de ferro das pastas antes e apds a reagao alcalina, como
mostra a Figura 66. A pasta 95CG nao apresenta mudancas significativas nas fases
pirita e sulfato ferroso. O teor relativo das fases de ferro na pasta H5PC indica
incremento da fase Fe3®* tetraédrico apds a reacao alcalina. Similar comportamento é
observado para a pasta C25H5PC, onde os teores das fases sulfato e sulfeto (pirita)
reduzem proporcionalmente ao incremento do teor do Fe3* associado ao N-A(F)-S-H.

O processo de reagao alcalina pode ser descrito em etapas de dissolucéo e
hidrélise alcalina dos aluminossilicatos, condensagao das espécies dissolvidas e a
polimerizagao dos produtos de reacdo. Os principais produtos de reacao sao redes
tridimensionais de aluminossilicatos alcalinos, ligados por unidades de Si** e AI** por
meio de atomos de oxigénio. O cation alcalino (Na*), proveniente do ativador, ira
balancear a carga ionica, e as hidroxilas [OH]- serdo catalisadores do processo de
reacdo. Produtos de reagao secundarios podem ser formados, como, por exemplo,

sulfatos e carbonatos de sodio, principalmente se o aluminossilicato € pouco reativo
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ou se ha excesso de cation alcalino na dosagem (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ E
PALOMO, 2011).

Os resultados de Mdssbauer confirmam duas questdes levantadas, a primeira
€ de que fases quimicamente estaveis, como a hematita, ndo se modificam durante a
alcali ativagao, assim como constatado em outros trabalhos na literatura (LEMOUGNA
et al., 2013). A hematita € uma impureza na matriz alcali-ativada endurecida, e seu
maior teor nas amostras com adi¢cao de CG pode ter colaborado com a reducdo na

resisténcia mecanica.

Figura 66 — Estimativa do teor de fases de ferro nas pastas antes e apds a alcali

ativagao.
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A segunda é de que o sulfato e a pirita tendem a se oxidar em meio alcalino
liberando ions de Fe?*, SO4?- e H* na solugéo porosa. O ion de sulfato ira se ligar com
o cation alcalino ou carbonatos para formar a tenardita e a burkeita, como constatado
pelo DRX e FTIR. Adicionalmente, os parametros de ajuste do espectro Mossbauer
indicam que o ion Fe?* se oxidou durante a reagdo alcalina para Fe3* tetraédrico (IS <
0,3 mm/s).

O Fe?* tetraédrico ira se incorporar na estrutura polimérica substituindo o AlI3*
tetraédrico, devido a similaridade de carga i6nica (LEMOUGNA et al., 2013). O ion
férrico s6 podera se conectar com 4 oxigénios em pontes e participar da rede
polimérica, se o cation alcalino (nesse caso o sodio) estiver presente (PEYS et al.,
2019). E evidenciado, também, que o desdobramento quadrupolar do singleto de Fe3*
aumenta apoés a reagao alcalina, comparado com o residuo inicial (CST), sugerindo a
formacdo de um produto menos simétrico de maior desordem estrutural. Essa

observacado colabora com a hipotese de que o ion férrico proveniente de nano
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precipitados de ferro, e da oxidacao de sulfatos e sulfetos, pode ser incorporado nos
polimeros de aluminossilicato resultante da reagao alcalina.

As relagdes molares de Na/(Al+Fe3*) para as pastas analisadas séo de 1,01
(H5PC), 0,87 (C25H5PC) e 1,5 (95CG), indicando que a carga negativa causada pela
incorporagao do Al e Fe tetraédrico na estrutura polimérica € compensada pelo cation
de sddio. As relagdes molares de Si/(Al+Fe3*) que foram de 4,5 a 6,0, indicando que
os produtos de reagado sao compostos na maioria por silicatos tetraédricos. Portanto,
com base no modelo do produto de reagao alcalina proposto por Chen et al. (2017) foi
desenvolvido um esquema demonstrando a incorporagdo do Fe?*, como mostra o

esquema da Figura 67.

Figura 67 — Esquema de incorporagao do Fe3* na matriz alcali-ativada sugerido pela
autora.

Fonte: adaptado de Chen et al. (2017).

6.5.5 Consideragoes Parciais da analise da microestrutura

As analises de DRX e FTIR confirmaram a formacédo de aluminossilicatos
amorfos como principais produtos da reacgao alcalina. Os DRX indicaram a formagéao
de produtos secundarios como os sulfatos de sédio (tenardita) e a calcita para os
sistemas hibridos alcalinos. As analises do MEV/EDS confirmaram a formacao do N-
A-S-H e a coexisténcia com o C-A-S-H nos sistemas hibridos alcalinos, corroborando
com as analises de FTIR.

Enquanto que a espectroscopia Mossbauer forneceu informagdes importantes
para o entendimento das fases de ferro nos sistemas hibridos alcalinos com residuos

de mineracdo de carvao. A fase hematita permaneceu inerte durante a reacéao
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alcalina, mas, a pirita tendeu a se oxidar para formar novas fases de ferro. A
transformacao do singleto em dubleto, relacionado com o ferro tetraédrico (nova fase
de ferro) apos a reagao alcalina, sugere a formacgao de produtos de maior desordem
estrutural, indicando a incorporacédo do ferro nos produtos de reacéo, corroborando

com a analise de MEV/EDS que identificaram a presencga de N-A(F)-S-H.

6.6 CARACTERIZACAO FiSICA E MECANICA DAS ARGAMASSAS

Ressalta-se que as composicbes de argamassas alcali-ativadas foram
selecionadas a partir da otimizacdo das composi¢des das pastas, onde o teor 6timo
de solugéo alcalina para aglomerantes (CST+fonte de calcio) foi consideridado de
70%. Realizou-se a analise do efeito da substituicdo da lama calcinada por fontes de
calcio, sendo elas: o cimento Portland (5 e 10%) e o FGD (5%). Posteriormente,
seleciou-se as argamassas hibridas alcalinas com 5% de cimento Portland e foram
avaliados: (i) adicdo do residuo granular sem calcinagdo em dois teores (10 e 25%)
em relagao aos aglomerantes (CST+PC); e a (ii) adicdo de melago ou FGD em 1% do
aglomerante (CST+PC). Por fim, destaca-se que foram avaliadas a argamassa
convencional produzida apenas com cimento Portland e a argamassa alcali-ativada

produzida somente com a lama calcinada (sem adi¢gdes de calcio).

6.6.1 Estado fresco das argamassas

A Figura 68 apresenta as fotografias das argamassas apdés o ensaio de
espalhamento (flow-table). Os materiais ndo apresentaram segregacao das
particulas, e nem houve exsudacdo da agua de amassamento, indicando que a
relacdo agua para solido (a/s) das argamassas foi ideal para molhagem das particulas.
Ressalta-se que a argamassa GOPC, produzida sem adi¢des de célcio (PC ou FGD)
apresentou aspecto mais coeso e aderiu com mais facilidade nos instrumentos de
moldagem. Ja as argamassas com cimento Portland e as com FGD apresentaram
melhor trabalhabilidade na hora de moldar os corpos de prova.

As propriedades do estado fresco das argamassas estdo apresentadas na
Tabela 34. Os diametros de espalhamento sdo maiores que 200 mm, exceto o da
C25H5PC, caracterizando as argamassas como materiais fluidos (MOBILI et al.,

2016). A fluidez da argamassa GOPC foi 20% menor do que para a 100PC, a alta
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viscosidade da solugao alcalina € o principal motivo para essa diferenga, ja que a
relagao a/s foi igual. A viscosidade da solugéo alcalina é de cerca de 7 Pa.s, medida
experimentalmente pela reometria rotacional (Haake MARS Il — Thermo Fisher
Scientific), e, sabe-se que a viscosidade da agua € proxima de 1 Pa.s em temperaturas
entre 20°t5 °C.

Figura 68 — Fotografias das argamassas no estado resco.
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Fonte: da autora (2023).

Tabela 34 — Propriedades do estado fresco das argamassas.

Amostra Espalhamento [mm] Densidade [kg/m?] Teor de ar incorporado [%]
GOPC 202 (2,9) 2115  (4) 4,10 (0,20)
H5PC 212 (1,5) 2137 (18) 3,11 (0,80)
H10PC 211 (0,6) 2155  (2) 2,32 (0,08)
C10H5PC 213 (1,7) 2109 (12) 4,51 (0,53)
C25H5PC 195 (5,0 2089 (23) 5,61 (1,06)
NH5PC 220 (6,0) 2150 (13) 2,44 (0,60)
F-H5PC 220 (3,5) 2150 (4) 2,56 (0,18)
H5FGD 237 (6,4) 2154 (16) 2,34 (0,67)
100PC 248 (10,4) 2040 (B) 8,92 (0,26)

Legenda: entre parénteses o desvio padrdo de trés réplicas por amostra.
Fonte: da autora (2023).

A substituicdo do CST por cimento Portland e FGD propicia incremento na
fluidez das argamassas, o comportamento pode ser associado com a finura dos
precursores utilizados. O residuo de mineragcédo de carvao (CST) apresenta elevada
finura e area superficial especifica (1004 m?kg - Blaine), além de ser constituido de

metacaulim que requer maior agua durante o amassamento para a molhagem de
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todas as particulas (MOBILI et al., 2016). A substituicdo da lama por materiais com
menor finura como o cimento Portland (597 m?kg — Blaine) e o FGD (252 m?/kg —
Blaine) afeta a consisténcia das argamassas. O calculo simples da finura dos
precursores antes da reacdo alcalina das argamassas H5PC, H10PC e H5FGD
fornece valores de 984 m?/kg, 963 m?/kg, 967 m?/kg, respectivamente, cerca de 2%
inferior que o CST.

A adicdo de melago (NH5PC) e de FGD (FH5PC) incrementa a fluidez das
argamassas em cerca de 4% em relagado a H5PC. O melago € um composto de agucar
redutor e sacarose, que em meio alcalino sao hidrolisados, entdo os grupos
carboxilicos podem agir como surfactantes (RASHID et al, 2019). Esse
comportamento para o melaco era esperado devido aos resultados encontrados no
estudo de pasta, onde as pastas preparadas com o melago apresentaram melhor
fluidez.

Ja a adicdo do FGD em forma de anidrita produz o efeito plastificante na
argamassa. A principal hipotese para esse comportamento é a liberagcado de sulfatos
na solugdo que podem cobrir as particulas de aluminatos atrasando a polimerizagao
das argamassas, assim como observado por Guo e Shi (2008). No entanto, sao
recomendados estudos exploratérios para melhor compreensdo da influéncia da
adicdo de FGD na reacgao alcalina.

A analise estatistica da fluidez (espalhamento) das argamassas esta
apresentada nas Tabelas D1 a D3 do APENDICE D. Os dados apresentam
distribuicdo normal com p-valor de 0,05 (teste de Kolmogorov-Smirnov). A analise
ANOVA foi realizada para a variavel resposta espalhamento, nas trés condi¢cdes de
analise (i) efeito do cimento Portland, (b) comparagédo entre GOPC e H5FGD, e (c)
adi¢cdes na argamassa H5PC. Os R? foram superiores a 90% em todas as analises,
entdo pode-se afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo. Os fatores, teor
de cimento Portland, teor de FGD e adi¢des modificaram significativamente o
espalhamento da argamassa.

As argamassas com adi¢ao de CG apresentam menor fluidez do que a H5PC,
principalmente no maior teor de adi¢do. Nesses casos o teor de agua para sélido € o
fator que interfere na fluidez das argamassas, ja que o valor é diminuido de 0,52
(H5PC) para 0,51 e 0,49 para as C10H5PC e C25H5PC, respectivamente. As adigdes
de CG também reduziram a densidade da argamassa e aumentaram o teor de ar

incorporado. Nesses casos 0 maior teor de material carbonatico e organico pode ter
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afetado a presenca de bolhas de ar, que foram visualmente observadas durante a
mistura e moldagem dos corpos de prova.

A presenca das bolhas de ar foi observada nos estudos de Casanova et al.
(2021) que atribuiram o aparecimento de bolhas de ar, em misturas de cinza pesada,
a liberacao de H, decorre da reacédo quimica do Al metalico com o hidroxido de sdodio.
Resultando em menor densidade da argamassa nos primeiros 15 minutos de reacgao,
porém com a liberagdo do gas ap6s uma hora de reagdo a densidade aumenta
(CASANOVA et al., 2021).

6.6.2 Velocidade de pulso ultrassoénico - VPU

Nessa pesquisa os pulsos ultrassénicos foram medidos de forma direta com
os transdutores em faces opostas do corpo de prova. A argamassa alcali-ativada,
assim como a argamassa convencional, € um material heterogéneo, composto de
poros, vazios, solugdo porosa, particulas inertes e produtos reagidos (AHN et al.,
2019). As heterogeneidades do meio de percolagdo da onda causam dispersdes na
energia da onda, alterando o caminho da propagacao, que por consequéncia
distorcem a onda direta (AGGELIS; SHIOTANI, 2008). Sabe-se que a maior formagéao
dos produtos de reacdo, conectividade e densidade dos sélidos formados tende a
aumentar as velocidades de pulso ultrassénicos (YE; VAN BREUGEL; FRAAIJ, 2001;
YE et al., 2004; CHEN; SHUI; LI, 2010).

A Figura 69 apresenta a variacao da velocidade de pulso ultrassénico (VPU)
ao longo do tempo para todas as argamassas alcali-ativadas. A analise estatistica
para a velocidade de pulso ultrassbnico esta apresentada nas Tabelas D4 a D6 do
APENDICE D. Os dados selecionados correspondem ao VPU nas idades de 7 e 28
dias, e apresentam distribuicdo normal com p-value de 0,05 (teste de Kolmogorov-
Smirnov). A anédlise ANOVA foi realizada, em trés condigbes (i) efeito do cimento
Portland, (b) comparacéo entre GOPC e H5FGD, e (c) adi¢des na argamassa H5PC.
Os R2foram superiores a 95% em todas as analises, entdo pode-se afirmar que houve
bom ajuste dos dados ao modelo.

A VPU para a argamassa 100PC ¢é significativamente superior a das alcali-
ativadas em todas as idades de analises, sugerindo maior rigidez e conectividade da
estrutura solida (ROBEYST et al., 2008). A argamassa GOPC (sem adi¢cao de calcio)
apresentou menores valores de VPU do que as H5PC, H10PC e H5FGD, nos



153

primeiros 7 dias. E observado constante incremento da VPU para a GOPC ao longo
das idades de analise, atingindo cerca de 3000 m/s aos 28 dias. Essas observagdes
confirmam a lenta formag¢ao da microestrutura para as argamassas alcali-ativadas.
As argamassas hibridas alcalinas H5PC e H10PC apresentam aos 3 dias VPU
de 2200 m/s e 2500 m/s, respectivamente, esses valores sao superiores aos da GOPC.
Nos primeiros 14 dias de reagao a VPU continua crescendo e atinge o patamar para
as argamassas H5PC e H10PC. A VPU ¢ estatisticamente igual na idade de 28 dias
para as H5PC e H10PC (teste de Tukey — Tabela D7 — APENDICE D) e diferem da
GOPC. Essas observagdes confirmam que o cimento Portland foi eficiente para
acelerar a reagcdo quimica (polimerizagdo) das argamassas alcali-ativadas,
propiciando incremento na formacgdo dos produtos de reacdo, conectividade e
densificacdo da estrutura soélida. Esses valores sdo préoximos aos de Wang, Wang e
Lo (2015), que obtiveram velocidades de cerca de 31004000 m/s aos 28 dias para
argamassas produzidas com cinza volante e escoria de alto forno, quanto maior o teor

de calcio na composicdo maiores foram os valores de VPU.

Figura 69 — Variagao da velocidade de pulso ultrassénico ao longo do tempo, (a)
efeito do calcio e (b) efeito das adigdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

A argamassa H5FGD apresenta maior VPU do que a GOPC nos primeiros dias
de reacgao, e aos 7 dias atinge o patamar em 2400 m/s, contudo, aos 28 dias H5FGD
apresenta VPU estatisticamente inferior ao da GOPC. Essas observag¢des indicam
menor polimerizagdo dos produtos de reagdo e maior heterogeneidade da

microestrutura formada na argamassa H5FGD.
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A adicao de FGD na argamassa H5PC reduz o valor da VPU aos 3 dias com
valor de 2020 m/s, essa observacao sugere que o FGD provocou pequeno atraso na
polimerizagdo dos produtos de reacdo. No entanto, por meio do teste de Tukey
(Tabela D8 — APENDICE D) n&o foram observaas diferencas significativas nos valores
de VPU para as argamassas H5PC, NH5PC e FH5PC em ambas as idades de analise.
Ja a maior adicdo do CG reduziu significativamente as velocidades de pulso
ultrassénicos em todas as idades, em relacdo a H5PC. Esse comportamento esta
associado com a adigdo de material (CG) de menor reatividade, que pode impedir a

polimerizagao da microestrutura.

6.6.3 Modulo de elasticidade dinamico

A Figura 70 apresenta o modulo de elasticidade dinamico das argamassas, a
andlise estatistica esta apresentada nas Tabelas D9 a D11 do APENDICE D. Os
dados selecionados para a analise estatistica correspondem ao modulo nas idades
de 7 e 28 dias, e apresentam distribuicdo normal com p-value de 0,05 (teste de
Kolmogorov-Smirnov). A analise ANOVA foi realizada, em trés condicgdes (i) efeito do
cimento Portland, (b) comparagéo entre GOPC e H5FGD, e (c) adigdes na argamassa
H5PC. Os R? foram superiores a 95% em todas as analises, entdo pode-se afirmar
que houve bom ajuste dos dados ao modelo.

Seguindo a tendéncia da VPU o médulo de elasticidade aumenta ao longo do
tempo para todas as argamassas, confirmando a densificagdo e aumento da rigidez.
Nota-se que a argamassa GOPC apresenta menores valores de modulo de
elasticidade, com incremento mais acentuado principalmente apds sete dias de
reacao, atingindo 16 GPa aos 28 dias. Nos primeiros dias de reacao alcalina os
produtos podem estar se reorganizando e polimerizando, influenciando no continuo
crescimento do médulo de elasticidade (MA; YE; HU, 2017).

As adicbes de calcio propiciam o incremento da rigidez das argamassas nos
primeiros dias de reacao, aos sete dias as argamassas apresentam modulo de 12GPa
(H5FGD), 14 GPa (H5PC) e 16 GPa (H10PC), estatisticamente superiores ao da
GOPC (7 GPa). E, aos 28 dias, os mddulos de elasticidade para H5PC e H10PC sao
similares, proximos de 18 GPa, e estatisticamente superiores ao modulo da GOPC.
Essas observagdes confirmam que a adicdo de calcio acelera a reagao alcalina dos
materiais nos primeiros dias (até 7 dias), posteriormente ha desaceleracao da reagao
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quimica. Sugerindo a completa formagao da microestrutura na primeira semana de

reagao dos sistemas hibridos alcalinos (H5PC e H10PC).

Figura 70 — Modulo de elasticidade dindmico das argamassas, (a) efeito do calcio e
(b) efeito das adigbes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

O tipo de produto de reacgao influencia na rigidez do material, pois essa
propriedade esta associada com as ligagdes intra-atbmicas. Os produtos de reagao
alcalina para materiais com baixo teor de calcio apresentam modulo de elasticidade
entre 6 e 12 GPa (poli sialatos) (KAMSEU et al., 2021) e entre 17 e 18 GPa (N-A-S-
H) (N8MEGEK; IMILAUER; KOPECKY, 2011; LUO et al., 2020; AHMAD et al., 2023).
Enquanto os produtos de reagdo formados da reacdo alcalina de materiais com
elevado teor de calcio, apresentam moddulo de elasticidade entre 20 e 30 GPa (C-N-
A-S-H), de 30 a 50 GPa (C-A-S-H) (PUERTAS et al., 2011; NEDELJKOVIC et al.,
2018), de 23 GPa (C-S-H de baixa densidade) e 31 GPa (C-S-H alta densidade) (ZHU
et al., 2007). Portanto, infere-se que a adigdo de cimento Portland incrementa a rigidez
das argamassas, devido a aceleragao da formagao do N-A-S-H e a coexisténcia com
C-A-S-H/C-N-A-S-H.

Os resultados de mdédulo de elasticidade evidenciam que as argamassas
alcali-ativadas apresentam maior capacidade de absorver deformacbes sem que
sofram com fissuras, devido aos esforgos mecéanicos. Esse comportamento também
foi observado por Mobili et al. (2016), os autores argumentam que a baixa rigidez, das
argamassas alcali-ativadas, pode tornar o material compativel com substratos de

estruturas antigas, tornando viavel sua utilizagao para restauragéao.
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6.6.4 Resisténcia mecanica das argamassas

Os ensaios de resisténcia mecanica foram realizados em uma prensa
Solotest® para argamassas, com dois modulos de teste, um com o aparato de flexao
trés pontos, e o outro de compressao com placas para area de 4 x 4 cm, como
mostrado na Figura 71. O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado nas idades
de 3, 7 e 28 dias para todas as argamassas.

O conceito do médulo de ruptura, ou resisténcia a tracdo na flexdo, esta
baseado na teoria das vigas elasticas, sendo definido como a tensdo normal maxima
na viga, calculada pelo momento de flexdo ultima supondo que a viga apresente
comportamento elastico (MOHAMMADHASSANI; JUMAAT; JAMEEL, 2012). A Figura
72 apresenta os resultados da resisténcia a tragcado na flexdo para as argamassas
produzidas. As Tabelas D15-17 apresentam a analise ANOVA para a variavel
resposta resisténcia a tracao na flexao, nas trés condi¢cdes de analise (i) efeito do
cimento Portland, (b) comparagao entre GOPC e H5FGD, e (c) adi¢des na argamassa
H5PC. Os dados utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28
dias das argamassas, que apresentaram distribuicdo normal com p-value de 0,05. O
R2? foi maior que 95% em todas as analises, entdo pode-se afirmar que houve bom

ajuste dos dados ao modelo.

Figura 71 — Fotografias dos aparatos Ppara os ensalos de resisténcia mecanica.
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Fonte: da autora (23).

A resisténcia a flexdo pode auxiliar na avaliacdo da extensao das ligacdes e
interconexdes da argamassa alcali-ativada, por expressar o nivel de densificagcao
resultante da formagdo microestrutural (KAMSEU et al., 2017). De maneira geral o
modulo de ruptura aumenta ao longo da idade para todas as argamassas, embora nas

idades de 3 e 7 a argamassa GOPC, nao apresente resisténcia a flexao. A resisténcia
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nula observada em algumas argamassas nos primeiros dias esta associada com a

lenta formagao microestrutural, como observado anteriormente pela VPU.

Figura 72 — Resisténcia a tragdo na flexdo das argamassas alcali-ativadas, (a) efeito
do calcio e (b) efeito das adi¢des na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

A substituicdo da CST pelo cimento Portland (HSPC e H10PC), propicia
incremento significante (estatisticamente) do mdédulo de ruptura em relagao a GOPC,
com valores entre 2 e 4 MPa nos primeiros 7 dias. Essas observagdes confirmam o
efeito do cimento Portland na densificacdo da microestrutura e por consequéncia o
aumento da resisténcia. Similar comportamento foi observado por Nath e Sarker
(2017), onde a adicao de fontes de calcio incrementam a resisténcia a flexdo. Essas
observagdes confirmam o potencial de fontes de calcio de acelerar a reag¢ao alcalina,
principalmente devido a autocura, ou seja, a elevagdo da temperatura interna do
material.

Os resultados de resisténcia a tracdo na flexdo para as argamassas com
adicdo de calcio foram similares aos observados por Ma et al. (2019, 2020), com
valores entre 6 e 8 MPa aos 28 dias. Os autores também observaram que a
substituicdo do residuo de mineracéo de carvao pela escéria aumenta a resisténcia a
flexdo, eles destacam que a argamassa alcali-ativada € compressiva, mas nao
elastica, apresentando fragilidade (MA et al., 2020).

A Figura 73 apresenta os resultados de resisténcia a compressao das
argamassas estudadas, e as Tabelas D12-14 do APENDICE D apresentam os

resultados da analise estatistica. Os dados apresentaram distribuicdo normal com p-
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valor de 0,05, e o R? das analises foram a 95%. A resisténcia a compresséo das
argamassas alcali-ativadas aumenta ao longo do tempo de reagao.

A argamassa GOPC apresenta menor valor de resisténcia a compressao do
que as argamassas hibridas alcalinas, aos trés dias os valores sdo 4 MPa e 7 MPa
para respectivamente H5PC e H10PC. Na idade de 28 dias as argamassas hibridas
alcalinas, apresentam resisténcia a compressao superior a 100PC (convencional),
proximo de 30 MPa. E, na primeira semana de reacao, a resisténcia a compressao
das argamassas H5PC e H10PC atingem respectivamente cerca de 33% e 43% da

resisténcia aos 28 dias.

Figura 73 — Resisténcia a compressao das argamassas alcali-ativadas, (a) efeito do
calcio e (b) efeito das adigdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

Esses resultados s&o consistentes com os encontrados para a resisténcia a
flexdo, destaca-se que a resisténcia a flexdo corresponde a 29% da resisténcia a
compressao para todas as argamassas, e confirmam a influéncia positiva da pequena
adicdo de calcio (via cimento Portland) nas propriedades mecanicas dos sistemas
hibridos alcalinos. Essas observagdes sao consistentes com os resultados
encontrados por outros autores, que adicionam fontes de calcio em materiais alcali-
ativados (NATH; SARKER, 2015, 2017; HUANG et al., 2018, MA et al., 2019).

A argamassa produzida com FGD como fonte de calcio (H5FGD) apresenta
resisténcia mecanica superior a GOPC nos primeiros dias de reagao, confirmando o
efeito de aceleragao da reagao quimica. No entanto, ao longo do tempo é observado

menor resisténcia do que a GOPC, a resisténcia a compressao € de cerca de 15 MPa



159

aos 28 dias, enquanto a de flexao é de 4 MPa. Essas observagdes para a argamassa
a qual a fonte de calcio é a anidrita (FGD) seguem a tendéncia do estudo de pastas,
e sugere menor formagao dos produtos de reagéo ao longo do tempo.

Nota-se que o melago ndo altera as propriedades mecanicas das argamassas,
com valores estatisticamente iguais aos da H5PC. Indicando que o agucar natural
pode alterar as propriedades do estado fresco, sem afetar as propriedades mecanicas
dos materiais alcali-ativados. No entanto, a anidrita adicionada (FH5PC), provoca
perda de resisténcia mecanica, principalmente aos 28 dias, com valores de 6 MPa e
26 MPa para as resisténcias a flexdao e compressao, mesmo comportamento foi
observado por Ma et al. (2020).

As adigdes de CG provocam grande perda de resisténcia mecanica com
valores na idade de 28 dias de 24 MPa e 13 MPa para 10% e 25% de adicao,
respectivamente. Nesses casos a baixa reatividade do residuo nao calcinado € o
principal causador da perda de resisténcia, e segue a tendéncia observada no estudo

de pastas.

6.6.5 Porosidade das argamassas

A Tabela 35 apresenta os resultados de porosidade e distribuicdo de poros,
obtidos pelos ensaios de absor¢ao de agua e porosimetria por intrusdo de mercurio
(PIM), das argamassas aos 28 dias. A porosidade aberta das argamassas alcali-
ativadas esta entre 21% e 23%, com menor valor para a H10PC. A porosidade da
GOPC é 23% maior do que a 100PC, indicando que os poros dos materiais alcali-
ativados sao mais conectados do que de argamassas convencionais. A substituicao
da lama por cimento Portland reduz a porosidade aberta e aumenta a densidade das
argamassas. Esses resultados estdo associados com as discussdes nos topicos
anteriores, nos quais a presenca de calcio incrementa a polimerizacao da matriz alcali-
ativada, levando a compactacdo da microestrutura, menor porosidade e alta
densidade, como indicado pela técnica de VPU, esses resultados sdao compativeis
com os de Ma et al. (2020).

A Figura 74 apresenta a distribuicdo de poros obtidos pela técnica de
porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM), realizada em fragmentos de argamassas
aos 28 dias. A distribuicdo dos poros das argamassas consiste em poros capilares
(0,075 a 1 ym) que estao associados com a permeabilidade e as propriedades
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mecanicas (RUNCI; PROVIS; SERDAR, 2022). E macroporos (> 1 um) detectado em
menor volume ja que a técnica se limitou a pressao minima de 5 psi, que corresponde
ao tamanho de poro de 36 pm.

Destaca-se que a porosidade aberta (medida pela absorgao de agua) é muito
superior a porosidade medida pelo PIM, entdo infere-se que a maioria dos poros
apresenta tamanhos superiores a 36 um e nao foram detectados pela técnica PIM. A
distribuicdo dos poros é homogénea de 36 a 2 ym, ha um patamar até 0,01 um,
seguido de grande aumento da intrusdo até 0,075 ym. A curva diferencial apresenta
dois picos principais centrados em 0,075 um e outro entre 2 e 30 um, esse ultimo esta

associado aos macroporos.

Tabela 35 — Porosidade e distribuicdo de poros das argamassas aos 28 dias.
Técnica absorgao de

Técnica porosimetria por intrusao de mercurio

agua

Densi Porosidade Porosidade Tamanhc? c!e Poros
ensidade poros médio . Macroporos

Amostras aberta total aVIA capilares
[kg/m] [%] [%] [um] [%] [%]
GOPC 2108 (32) 22,96 (0,2) 1,23 5,61 0,87 0,36
H5PC 2112 (25) 22,18 (0,3) 0,97 5,96 0,67 0,30
H10PC 2141 (25) 21,56 (0,3) 0,48 7,73 0,32 0,16
C10H5PC 2101 (10)  23.57 (0,5) 0,37 7,14 0,21 0,16
C25H5PC 2065 (22) 22.44 (2.8) 6,60 19,45 3,73 2,87
NH5PC 2147 (40) 23,27 (0,6) 2,00 6,30 1,28 0,72
FH5PC 2135 (47) 21,87 (0,2) 0,28 7,37 0,17 0,11
H5FGD 2054 (12) 27.48 (0.5) 1,22 5,73 0,66 0,56
100PC 2028 (25) 21,27 (0,5) 0,53 8,27 0,45 0,08

Legenda: entre parenteses o desvio padrédo de trés replicas por amostra.
Fonte: da autora (2023).

O formato da curva diferencial, com dois picos e um achatamento entre eles,
indica um estrangulamento dos poros, e sugerem estrutura porosa do tipo ink-bottle
(NGUYEN et al., 2018; RUNCI; PROVIS; SERDAR, 2022). A pressdo medida, a qual
€ inversamente proporcional ao tamanho dos poros, € a pressao do mercurio
necessario para acessar 0s poros, a maior pressao detectada para passar pelo ponto
de estrangulamento induz a estimativa de menor tamanho de poros (NGUYEN et al.,
2018). Portanto, infere-se que poros de grandes dimensdes possam ter sido
erroneamente estimados como mais finos, ja que se encontram atras dos pontos de
estrangulamento (RUNCI; PROVIS; SERDAR, 2022).
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Figura 74 — Porosimetria e distribuicao de poros obtidos por intrusdo de mercurio, (a,
c) efeito do calcio e (b, d) efeito das adigcdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

De maneira geral, as argamassas alcali-ativadas apresentam maior
porosidade total e volume de macroporos do que a convencional, nota-se que os
sistemas hibridos alcalinos (H5PC e H10PC) apresentam menor porosidade e volume
de macroporos do que a GOPC. A porosidade das argamassas alcali-ativadas é
consistente com os resultados de resisténcia mecanica, quanto maior a porosidade
menor a resisténcia. Por exemplo, é observada para a C25H5PC porosidade de cerca
de 7% e maior volume de macroporos, em contrapartida, a resisténcia a compressao
aos 28 dias € menor do para a H5PC.

O teor de poros capilares estimados € maior para as argamassas alcali-
ativadas, a GOPC apresenta cerca de 0,9% de poros capilares, enquanto a
convencional (100PC) 0,4%. A substituicdo da lama por cimento Portland propicia

reducdo do volume de poros capilares para cerca de 0,7% e 0,3% para H5PC e
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H10PC, respectivamente. O tamanho médio dos poros € menor para as argamassas
alcali-ativadas em relagao a convencional (100PC), com valores de 5,6 ym para a
GOPC. O teor de cimento Portland influencia no tamanho médio dos poros, o maior
teor de PC incrementa a dimensio do poro, com valores de 5,7 e 7,7 um para H5PC
e H10PC, respectivamente. Esses dois fatores, poros capilares e tamanho de poros,
podem influenciar na sorptividade das argamassas, como sera discutido no proximo

item.

6.6.6 Sorptividade das argamassas

A Figura 75 apresenta a absor¢do de agua durante 24 horas de ensaio de
absorcao de agua capilar para todas as argamassas e a Tabela 36 apresenta os
resultados de sorptividade. As Tabelas D19 a 21 do APENDICE D apresentam a
analise estatistica dos resultados apds 24 horas de ensaio, os dados apresentaram
distribuicdo normal com p-value de 0,05. A absorcdo capilar da argamassa esta
associada com o tamanho e quantidade de poros internos, e com a conectividade da
rede de poros. A maior sorptividade ocorre em poros menores e mais conectados, e
o maior volume de agua absorvida ocorre em maior porosidade (PAVIA; TREACY,
2006).

Tabela 36 — Sorptividade das argamassas aos 28 dias e Raio Kelvin.

Coeficiente de Sorptividade Sorptividade a Ang:rl:zatzg Raio de

Amostras absorcao ao alcool agua aparente Kelvin
[mg/cm?] [mg/cm?/s9] [mg/cm?/s%9] [graus] [nm]

GOPC 24,9 (0,8) 30,5 (4,7) 17,6 (1,7) 82 (0,1) 1,520
H5PC 19,1 (2,2) 40,0 (12,4) 13,9 (1,9) 86 (0,6) 1,532
H10PC 17,2 (0,8) 29,3 (3,3) 11,9 (0,7) 86 (0,0) 1,533
C10H5PC 23,2 (2,5) 32,3 (7,3) 16,5 (2.3) 84 (0,3) 1,528
C25H5PC 33,6 (0,7) 19,5 (2,7) 22,0 (0.8) 67 (2,2) 1,421
NH5PC 17,3 (0,3) 28,8 (4,7) 11,6 (0,4) 86 (0,3) 1,533
FH5PC 19,1 (0,3) 37,9 (3,5) 13,1 (0,4) 86 (0,9) 1,533
H5FGD 17,2 (3,2) 20,3 (5,8) 11,7 (3,4) 81 (0,6) 1,519
100PC 11,0 (0,3) 22,8 (0,7) 7,5 (0,4) 88 (0,5) 1,536

Legenda: entre parenteses o desvio padrao de trés replicas por amostra.
Fonte: da autora (2023).

A absorgao de agua por capilares € maior nas argamassas alcali-ativadas, do
que para o material convencional, o volume total absorvido foi de 25 mg/cm? para a

GOPC e para a 100PC de 11 mg/cm?. A sorptividade foi maior para a GOPC, cerca de
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140% maior do que para o material convencional (100PC). A substituicdo da lama por
cimento Portland reduz o volume total absorvido 19 mg/cm? e 17 mg/cm? para
respectivamente H5PC e H10PC. Portanto, a sorptividade das argamassas H5PC e
H10PC também foi menor do que a GOPC em cerca de 70% a 80%.

Figura 75 — Absorgao de agua por capilares das argamassas alcali-ativadas, (a)
efeito do calcio e (b) efeito das adi¢gdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

O angulo de contato aparente representa a hidrofobicidade da estrutura
porosa (DUAN et al., 2016; XUE et al., 2018), materiais com angulos menores que 90°
sao considerados hidrofilicos (capazes de absorverem agua), e quanto menor for o
angulo maior sera a molhabilidade do material. Todas as argamassas alcali-ativadas
desse estudo apresentam angulo de contato aparente menor que 90°, inclusive menor
do que o material convencional (100PC). Durante a reagdo quimica a agua presente
na mistura serve como o0 meio para as reagdes quimicas dos cimentos alcali-ativados,
e devido a natureza dos produtos formados, a agua permanece livre nos poros, ja que
ndo € quimicamente ligada (SAMSON et al., 2017). Esse mecanismo leva a formacao
de microestrutura com maior teor de poros capilares e porosidade aberta do que os
materiais convencionais, assim como observado por Nguyen et al. (2018), para pastas
alcali-ativadas produzidas com metacaulim.

No entanto, as argamassas hibridas alcalinas (H5PC e H10PC) apresentam
leve incremento no angulo de contato aparente em relagdo a GOPC, indicando menor
porosidade aberta e molhabilidade da estrutura porosa. Dois fatores podem ter
afetado: (i) a maior densificacdo da microestrutura (que evita a percolagéo da agua),
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e (ii) a agua pode ter sido quimicamente ligada nos géis de C-A-S-H/C-N-A-S-H
formados, o que evitou sua maior evaporagao (GAO; YU; BROUWERS, 2016;
SAMSON; CYR; GAO, 2017).

Considerando o angulo de molhamento foi estimado o raio Kelvin (Tabela 36).
A Equacao 7 mostra o calculo do raio Kelvin, os resultados estdo apresentados na
Tabela 36. Onde RH é a umidade relativa (%), y é a tens&o superficial do fluido (agua
- 0,073 N/m), Vw volume molar da agua (18x10-¢ m*/mol), 6 é o angulo de contato
aparente (graus), r € o raio Kelvin (m), R é a constante ideal do gas (8,314 J/molK) e
T é a temperatura absoluta (K). Em equilibrio em uma dada umidade relativa, todos

0s poros maiores que o raio Kelvin serdo secos (MA; YE, 2015).

logRH = (-2y.Vw.cos0)/(r.R.T) (7)

Ressalta-se que o raio Kelvin estimado foi ligeiramente menor nas
argamassas alcali-ativadas do que para a argamassa convencional (100PC), como
mostra a Tabela 36. A permeabilidade maior para as argamassas alcali-ativadas &
associada a dois fatores principais: (i) menor tamanho dos poros e (ii) maior teor de
poros capilares. O menor tamanho de poros tende a aumentar a tensao capilar das
argamassas, conforme estabelece a equacgao de Laplace (Equacgao 8) favorecendo a

maior sorptividade (PAVIA; TREACY, 2006) e também a maior retracéo por secagem.

ocap = 2y/r (8)

Apos o ensaio de absorgcado de agua por capilares foram retiradas fotografias
dos corpos de prova, conforme mostra a Figura 76. E possivel perceber
(qualitativamente) que ha maior subida de agua nas argamassas, a GOPC, C10H5PC
e C25H5PC, as fotografias representam bem a permeabilidade desses materiais.
Eflorescéncias aparecem com maior intensidade na argamassa C25H5PC, nesses
casos esta associada com o maior teor de ions soluveis (Na*) nos poros que sao
carregados até a superficie que reagem, gerando carbonatos de sédio (XUE et al.,
2018). Ressalta-se que apesar de as demais amostras terem apresentado pouca (ou
nenhuma) eflorescéncia, apenas a argamassa C25H5PC apresentou certo grau de
degradagao (destacamento superficial).
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Figura 76 — Fotografias das argamassas apés o ensaio de absorgao capilar.
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Fonte: da autora (2023).

6.6.7 Retragao por secagem das argamassas

A Figura 77 apresenta a variacdo volumeétrica das argamassas alcali-ativadas
ao longo da reacgao. De maneira geral, a retragdo por secagem estabiliza em até 7
dias, e ocorre nos primeiros 3 dias de rea¢do. A argamassa GOPC apresenta retragéo
de 10,5 mm/m aos 28 dias, enquanto a 100PC apenas 0,2 mm/m, cerca de 50 vezes
menor. A elevada retracdo por secagem de argamassas alcali-ativadas também é
relatada na literatura, com valores entre 4 mm/m e 22 mm/m aos 28 dias (MOBILI et
al., 20116; SAMSON; CYR; GAO, 2017). As analises estatisticas (ANOVA) dos dados
aos 28 dias estdo apresentadas nas Tabelas 16—18 do APENDICE D.

A substituicdo da lama pelo cimento Portland reduz a retracdo por secagem,
as amostras H5PC e H10PC apresentam cerca de 45% e 52% de redugao,
respectivamente em relagcao a GOPC. Além disso, a variagao de massa, apresentada
na Figura 78, € menor para as argamassas com cimento Portland em relagdo a GOPC,
cerca de 70% e 55% menor para H5PC e H10PC, respectivamente. Esses resultados
sugerem que a alta evaporagao de agua nos primeiros dias de reagao esta relacionada
com a elevada retragao por secagem.

Os resultados de retracdo por secagem dessa tese se contrapdem ao
observado por Ma et al. (2019), que observaram que argamassas com residuo de
carvao e adicao de calcio via escoérias apresentaram maior retragcdo por secagem.
Mas, nessa tese, a adicdo de calcio via PC reduziu a retracdo por secagem das
argamassas alcali-ativadas. Os poucos trabalhos que avaliam a retragao por secagem
de materiais alcali-ativados com residuos de carvao séo do grupo de pesquisa de Ma
et al. (2019, 2020, 2021) e mostram retragao de 1500 microstrain.
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Figura 77 — Retragao por secagem das argamassas alcali-ativadas, (a) efeito do
calcio e (b) efeito das adi¢gdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

Figura 78 — Variagao de massa ao longo do ensaio de retragdo por secagem, (a)
efeito do calcio e (b) efeito das adigdes na argamassa hibrida alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

A adicdo de melago (amostra NH5PC) reduz a retragdo por secagem da

H5PC, de 5,84 mm/m para 3,18 mm/m, e esta associada a menor sorptividade da

argamassa, indicando maior tortuosidade da estrutura porosa. No entanto, a adigédo

de FGD (amostras FH5PC) incrementa a retragéo por secagem em cerca de 37% aos

28 dias. E observado ainda que a argamassa H5FGD apresenta retragdo por secagem

similar a GOPC. No caso das argamassas com FGD, a principal hipotese esta

associada ao atraso da reagao quimica devido a presenca da anidrita, resultando em

menor rigidez da argamassa nas primeiras idades (3 dias), como evidenciada pela

técnica de VPU e pela baixa resisténcia a flexdo. A adicdo de CG nas argamassas
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alcali-ativadas induz a maior retragdo por secagem do que a H5PC, com valores aos
28 dias de 7,4 mm/m e 9,3 mm/m para respectivamente C10H5PC e C25H5PC.

6.6.8 Analise da retragao por secagem das argamassas alcali-ativadas

Sabe-se que a retragdo por secagem é a reducdo volumétrica causada pela
evaporagao de agua durante o processo de secagem (SUWAN; FAN, 2014). Nesse
trabalho as argamassas foram submetidas apés um dia de reagdo a baixa umidade
relativa, indo de 77% para 50%. Esse mecanismo induziu a formag&o do menisco na
estrutura porosa, levando as tensbes capilares. Sabe-se que durante a reagdo de
sistemas alcali-ativados a agua néo € quimicamente ligada nos produtos de reacéo,
permanecendo livre na estrutura porosa para evaporar, resultando em alta perda de
massa que pode afetar a variagdo volumétrica (MATALKAH et al., 2019).

Portanto, trés parametros principais podem ter influenciado na retracéo por
secagem dessas argamassas, sao eles: (i) a estrutura porosa, (ii) a rigidez da matriz
e (iii) a taxa de reacao, que serao explicados a seguir, descritos também por Mobili et
al. (2016).

Quanto a taxa de reacdo, tem-se que as argamassas H5PC e H10PC
apresentam maior taxa de reagdo nas idades iniciais (até 7 dias) observada pela
velocidade de pulso ultrassénico, confirmando a aceleragdo das reacdes. Esse
comportamento € causado pela alta energia liberada durante a hidratagao do cimento
Portland. Como observado na analise de microestrutura das pastas hibridas alcalinas,
a matriz das argamassas H5PC e H10PC é formada pela matriz polimérica e o C-A-
S-H/C-N-A-S-H. A microestrutura densa formada nas idades iniciais reduz a
evaporagao de agua dos poros capilares, induzindo a menor retracédo por secagem
dessas argamassas. Nota-se que a perda de massa em idades mais tardias (apos 14
dias) ndo influencia na retragédo por secagem, que estabiliza em até 14 dias. Sugerindo
que a agua perdida apos 14 dias nao provoca tensdes capilares capazes de induzir a
retragéo por secagem.

Quanto a rigidez da matriz formada, nota-se que a adi¢cao de calcio aumentou
a rigidez e a resisténcia das argamassas, inibindo a variagcdo volumétrica e a
deformacéo da matriz, principalmente devido a formacéo de C-A-S-H, que apresenta
maior resisténcia mecanica que a matriz polimérica (SUWAN; FAN, 2014; HUANG et
al., 2018).
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Por fim, quanto a estrutura porosa, tem-se que as medidas de VPU
demonstram que a microestrutura esta quase completamente formada em 14 dias,
mesma idade que a retragédo por secagem estabiliza. Conforme a equacao de Laplace,
e considerando o tamanho de poros médio e o raio Kelvin calculado, para as
argamassas H5PC, H10PC e GOPC, infere-se que a tensao capilar da GOPC & maior,
induzindo a maior retracdo por secagem. Essas observagdes confirmam outras
pesquisas, onde o refinamento da estrutura porosa aumenta a retragdo por secagem
(MA et al., 2019).

6.6.9 Durabilidade das argamassas

Quanto ao aspecto visual, todas as argamassas permaneceram estaveis apés
os dois ensaios de degradagao propostos, sem sinais de fissuragdo, expansao ou
deterioracdo. Os indices de resisténcia foram calculados pela relacdo entre a
resisténcia mecanica apos o ensaio em razdo da resisténcia aos 28 dias (das
amostras em cura normal apresentadas na Figura 73), destaca-se que valores acima
de 1 (um) indicam incremento da resisténcia. Os indices de resisténcia a compresséao
foram submetidos a analise estatistica de comparagcdo de médias, adotou-se a
comparagao entre as resisténcias apds os ensaios de degradagéo e a resisténcia
normal. A Tabela D22 do Apéndice D apresenta os resultados da analise estatistica

com p-value de 0,05.

6.6.9.1 Ensaio de durabilidade — ciclos de secagem e molhagem

A Figura 79 apresenta os indices de resisténcia a compressdo das
argamassas alcali-ativadas apds o primeiro e quinto ciclo de secagem/molhagem. Os
indices de resisténcia mecanica para o ensaio de secagem/molhagem sao superiores
a um para a maioria das argamassas alcali-ativadas, exceto a H5PC, H10PC e
H5FGD. Esse comportamento € atribuido ao incremento da polimerizagdo da
microestrutura apds as etapas de secagem, principalmente para as argamassas com
menores taxas de reacao alcalina. Destaca-se como exemplos as argamassas GOCP
e C25H5PC que apos o primeiro ciclo de secagem/molhagem ja apresentam aumento

da resisténcia a compressao, a C25H5PC apresentou indice préximo de 1,8.
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Figura 79 — indice de resisténcia das argamassas alcali-ativadas (a) efeito do calcio,
(b) efeito das adigdes.
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Fonte: da autora (2023).

A Figura 80 apresenta as variagbes de massas das argamassas alcali-
ativadas apos os ciclos de secagem e molhagem. Nota-se que todas as argamassas
alcali-ativadas apresentam perda de massa constante desde o primeiro ciclo até o
final do ensaio, diferente da 100PC que apds o primeiro ciclo nao apresenta mais
perda de massa. No entanto, n&o se pode relacionar a perda de massa com o indice
de resisténcia mecanica, ja que a amostra GOPC apresenta maior perda de massa, e

maior indice de resisténcia.

Figura 80 — Variacdo de massa das argamassas alcali-ativadas apds os ciclos de
molhagem e secagem (a) efeito do calcio, (b) efeito das adi¢des.
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Fonte: da autora (2023).
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A perda de massa pode ser associada com a condutividade elétrica (CE) das
solugdes lixiviadas, principalmente nos primeiros ciclos de molhagem e secagem. A
condutividade elétrica esta apresenta na Figura 81, nota-se que as solugdes das
argamassas alcali-ativadas apresentam maiores condutividades elétricas do que a
solugdo do material convencional (100PC). As condutividades elétricas das solugbes
indicam lixiviagao de ions durante as etapas de molhagem. Observa-se que a solugao
da argamassa GOPC apresenta CE de 4 mS no primeiro ciclo, enquanto a 100PC
apenas 2,7 mS. Considerando os resultados de condutividade elétrica, sugere-se
lixiviagado (durante a etapa de imersao) do sodio (Na*) livre nos poros, na forma de
NaOH (hidroxido de sdédio), resultando em maior condutividade elétrica para as
solucdes dos materiais alcali-ativados.

Nota-se que o pH das solugdes lixiviadas vai de 12 (no primeiro ciclo) a 10
(ultimo ciclo), indicando a remogao dos sais alcalinos da estrutura porosa, ja que a

solugao lixiviada € trocada durante os ensaios de molhagem e secagem.

Figura 81 — pH e condutividade elétrica das solugdes lixiviadas apds os ciclos de
molhagem e secagem (a) efeito g)o calcio, (b) efeito das adigdes.
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Fonte: da autora (2023).

Em relagdo a argamassa H5FGD apresenta perda significativa de resisténcia
ja no primeiro ciclo de secagem/molhagem. Observa-se que apds o segundo ciclo de
secagem/molhagem da H5FGD ha aumento de massa significativo, indicando a
possivel reidratagao das particulas nao reagidas do FGD (anidrita). Sugere-se entao
que o processo de secagem e reidratacdo da anidrita pode levar a microfissuras na

argamassa H5FGD, reduzindo a resisténcia mecanica.
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6.6.9.2 Ensaio de durabilidade — imersdo em agua

Ressalta-se que o ensaio de imersdo de agua inicia quando as argamassas
apresentam 3 dias, e finaliza quando as amostras completam 28 dias, totalizando 25
dias de imersdao em agua destilada. O ensaio fornece informagdes importantes para,
(i) verificar a possivel degradacao por sulfatos presentes no residuo de mineragéo de
carvao, (ii) avaliar a resposta da alcali-ativagdo em agua (cura imersa). Portanto, o
indice de resisténcia foi calculado comparando a resisténcia mecéanica apos o ensaio,
com as resisténcias das amostras curadas em condi¢gdes normais (Figura 73) nas
idades de 3 e 28 dias.

A Figura 82 apresenta os indices de resisténcia a compressdo das
argamassas apos 0 ensaio, valores acima de 1 indicam aumento de resisténcia.
Observa-se que o Ifc-3d (indice de resisténcia mecéanica em relagao a resisténcia aos
3 dias) é superior que 1 para todas as argamassas. Sugere-se que apesar de as
amostras estarem imersas em agua (o que pode atrasar os mecanismos de reagao
alcalina) houve continuo incremento da resisténcia mecéanica ao longo do tempo.
Ressalta-se que as argamassas com maior teor de enxofre (sulfatos ou sulfetos),
como as C10H5PC, C25H5PC e H5FGD, apresentam maiores indices de aumento de
resisténcia. Essas observagdes respondem ao primeiro objetivo do teste, e indicam
que nao houve degradacado das amostras devido a imersdo em agua, ja que o Ifc
aumenta ao longo do tempo, e também os sulfatos ou sulfetos presentes nos residuos
nao causam modificagdes nas propriedades mecanicas.

Contudo, o Ifc-28d (indice de resisténcia mecanica em relagao a resisténcia
aos 28 dias) foram todos menores do que um e cerca de 50% da resisténcia mecanica
das argamassas aos 28 dias (cura normal). Embora possa ser notado que, durante o
ensaio de durabilidade, a adigdo de calcio nas argamassas ropiciou maior resisténcia
apos o ensaio de imersao. Ou seja, as amostras H5PC, H10PC e H5FGD apresentam
comparativamente maior indice de resisténcia que a GOPC. Essa observacao sugere
que as particulas de cimento Portland foram hidratadas, incrementando o ganho de
resisténcia. Essas observacdes respondem ao segundo objetivo do teste, e indicam
haver inibicdo do processo de reagao alcalina e ganho de resisténcia devido a imersao
das amostras em agua. Destaca-se que a resisténcia da ligagédo de Si-O-Si (da matriz
de aluminossilicato) pode ter sido enfraquecida pela agua via agao capilar, induzindo

a perda da resisténcia mecanica, assim como observado por Slaty et al. (2015).
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Figura 82 — indice de resisténcia & compress&o apds imersdo em agua dos 3 dias
até 28 dias (a) efeito do calcio e (b) efeito das adigbes na argamassa hibrida

alcalina.
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Fonte: da autora (2023).

As argamassas alcali-ativadas apresentam reducdo de massa, conforme

mostra a Figura 83, durante o ensaio de imersdao em agua. A argamassa GOPC

apresenta perda de massa de 2,7% no final do ensaio, a adicdo de calcio reduz a

perda de massa para 0,6%

e 0,3%

para as amostras H5PC e H10PC,

respectivamente. O maior indice de resisténcia (Ifc-28d) para as argamassas hibridas

alcalinas (H5PC e H10PC), sugere maior polimerizagdao da microestrutura, inibindo a

perda de massa. A adi¢gao de calcio fornece em ambas as condi¢gbes de cura (em agua

deionizada e ao ar) a formagao de microestrutura mais estavel que o material alcali-

ativado sem calcio (GOPC).

Figura 83 — Variagao de massa apds imersdo em agua dos 3 dias até 28 dias (a)
efeito do calcio e (b) efeito das adi¢cdes na argamassa hibrida alcalina.
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adigoes nos sistemas hibridos alcalinos.
Fonte: da autora (2023).



173

A adicdo de CG reduz cerca de 25% o indice de resisténcia em relagéo a
H5PC. Observa-se também que as amostras com CG (C10H5PC e C25H5PC)
apresentam maior perda de massa ao longo do ensaio do que a amostra H5PC. Viu-
se no item de caracterizacdo dos materiais que o residuo CG é menos reativo em
meio alcalino, e sua baixa reatividade inibe o processo de reagao alcalina. Portanto, a
adicdo desse residuo afeta os mecanismos de reacdo, propriedades mecanicas,
implicando na maior degradagao das argamassas alcali-ativadas com o CG.

A Figura 84 apresenta a coloragao das solugdes lixiviadas durante o ensaio
de imerséao em agua. Nota-se que as solugdes lixiviadas das argamassas alcali-
ativadas apresentaram coloracdo ambar, que se torna menos turva ao longo do
tempo. Essa coloracdo esta associada com a maior perda de massa e maior
condutividade elétrica das argamassas alcali-ativadas, indicando lixiviagao de solidos
que nao reagiram durante a reagao alcalina. Viu-se em itens anteriores que os
residuos de mineragéo de carvao (CST) apresentam fases cristalinas como a hematita
ou entdo sulfatos ferrosos, que podem ter se lixiviado durante o ensaio, dando essa
coloragao as solugdes.

A Figura 85 apresenta o pH e a condutividade elétrica das solugdes lixiviadas
durante todo o ensaio de imersao, ressalta-se que o pH inicial da agua deionizada era
7. O pH das solugdes extraidas € maior que 12 apds o primeiro dia de imersao para
todas as argamassas, e reduz ao longo do tempo. O elevado pH da solugédo sugere
elevada lixiviagado do [OH] livre nos poros, principalmente nas primeiras idades de
reagcao quimica. O pH dos materiais com cimento Portland é maior que a GOPC,
sugerindo possivel lixiviagdo do Ca (OH)2 e OH" da solu¢ao porosa.

Nota-se que apds a reagdo alcalina, as argamassas com adi¢cdo de CG,
apresentam solugcdes com pH alcalino. Sugere-se que o processo de reacao alcalina
inibiu a acidificagdo da solugdo porosa, ja que a presencga da pirita no residuo CG
poderia modificar os processos de reacao e liberar ions acidos no meio.

A condutividade elétrica (CE) da solucado extraida das argamassas alcali-
ativadas é muito superior a da argamassa 100PC. A CE é de 25 mS no primeiro dia
de ensaio, sugerindo alto teor de lixiviagao de sdlidos, o total de sélidos dissolvidos foi
de 13000 ppm. Essas observagdes indicam o potencial de a dgua inibir o processo de
reacdo e lixiviar solidos, levando a menor ganho de resisténcia mecanica. A

condutividade elétrica das solugdes lixiviadas dos materiais alcali-ativados reduzem
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ao longo do tempo, atingindo os valores da 100PC, a GOPC apresenta CE de 6 mS

apo6s 25 dias de ensaio.

Figura 84 — Fotografias das solugdes lixiviadas apés um dia de imersdo em agua.
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Figura 85 — pH e condutividade elétrica das solugbes extraidas durante o ensaio de
imersdo em agua, (a) efeito do calcio e (b) efeito das adigdes na argamassa hibrida

alcalina.
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6.6.10 Estimativas de emissoes de gases do efeito estufa

A anadlise da viabilidade ambiental de materiais alcali-ativados a base de
residuos da mineragao de carvao € importante de se estimar, além do desempenho
mecanico e de durabilidade. Ja que o uso desses residuos reduz o volume de material
em aterros, mitigando problemas ambientais, tais como drenagem acida de minas e
combustéo esponténea. Estima-se que cerca de 7 milhdes de toneladas de residuos
sdo geradas anualmente pela industria de extragdo de carvao, além de cerca de 50
milhées de toneladas de residuos que estdo em barragens de rejeitos e bacia de
decantacéo.

Portanto, estimaram-se as emissdes de gases do efeito estufa (kgCO2-eq) e
o potencial de acidificagdo (kgSO2-eq) para a produgdo de um metro cubico de
argamassas (unidade funcional — UF), além da estimativa de consumo dos residuos.
Adotou-se para o calculo das emissdes valores encontrados na literatura para o
silicato de sdédio, areia e cimento Portland, como mostra a Tabela 37. Enquanto as
emissodes para a produc¢ao da lama da bacia calcinada foram calculadas com base na

composi¢ao quimica do material, obtida nessa tese (ver Tabela 20).

Tabela 37 - Banco de dados das emissdes de kgCO2-eq e kgSO2-eq.

Materiais kgCO--e/kg kgSO2-e/kg Referéncias

CST (preparo)’ 0,184 0,0002 Da autora (2023)

Areia (produgao) 0,014 - Matos (2019)

Solugao alcalina? 0,296 0,003 Fawer et al. (1999)

ff(')Te”tO Portland CP-Il- 0,789 0,002 Votorantim Cimentos (2023)

Legenda: : ' as emissdes foram ajustadas de acordo com os fatores de diluigdo (mg/ml - 20 para
carbono e 2 para enxofre), 2 as emissdes para a solugéo alcalina foram ajustadas de acordo com o
teor de agua na solugdo alcalina (Ver Tabela 15) e com a agua adicionada. 3 dados obtidos pelo EPD
da Votorantim cimentos.

Fonte: elaborada pela autora (2023).

A Tabela 38 descreve as argamassas adotadas no calculo das emissoes, 0
quantitativo dos materiais e a densidade no estado fresco das argamassas. O
quantitativo de consumo de material foi calculado com base nas composi¢oes
unitarias das argamassas e nas densidades no estado fresco. Portanto, estima-se que
para a produgado de 1m?* de argamassa em média é necessaria uma tonelada da lama
da bacia de decantacdo. Considerando a producgao anual de residuos finos, que se
estima cerca de 30% do total de residuos (aproximadamente 2 milhdes de toneladas
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de finos e ultrafinos). Calcula-se que anualmente podem ser produzidas cerca de 2
milhdes de m* de argamassa com a lama da bacia de decantagao, e cerca de 40
milhdes de m® com o residuo granular. Essas observagbes demonstram o potencial
de reduzir as areas de depdsitos de residuos e areas de bacia de finos.

A Figura 86 apresenta os resultados das estimativas de emissdes de gases
do efeito estufa (kgCO2-eq) e do potencial de acidificagdo (kgSO2-eq). Calculou-se
também a relagdo entre as emissdes com a resisténcia a compressao das argamassas
aos 28 dias. Nota-se que as emissdes de CO,-eq das argamassas alcali-ativadas séo
50% inferiores as emissdes da argamassa convencional (100PC), com média de 220
kgCO2-eg/m3. Essa intensidade na reducgéo (50% menor) das emissdes é similar ao
observado por Gomes et al. (2019), que produziram concretos geopoliméricos a base
de metacaulim. Outros trabalhos (TURNER; COLLINS, 2013; MELLADO et al., 2014)
também mostram uma leve reducao das emissdes de CO2-eq dos materiais alcali-
ativados em relacado ao material convencional (cimento Portland).

Os potenciais de acidificacdo (PA) das argamassas alcali-ativadas, sao
préximas aos PA do cimento Portland, com valores entre 0,9 e 1,0 kgSO2-eq/m3.
Esses resultados mostram que na questdo potencial de acidificacdo os materiais
alcali-ativados a base de residuos de mineracdo de carvao apresentam
comportamento similar ao convencional. Uma vez que a questdo das emissdes de
enxofre & importante dadas as caracteristicas mineralégicas e quimica do residuo

estudado.

Tabela 38 — Quantitativo de material para producdo de 1m3kg de argamassa.
Argamassas (kg/m?)

Materiais

GOPC  H5PC  H10PC C1°H5g 025H52 H5FGD  100PC
csT 450 432 413 417 401 431 ;
PC - 23 46 22 21 23 510
cG - - ; 44 105 ; ;
FGD - - - - - 23 -
Solugéo alcalina 315 318 321 308 295 317 -
Areia 1350 1364 1375 1318 1266 1360 1530
Densidade 2115 2137 2155 2109 2089 2154 2040
g(‘;r)‘f“mo de CS 1170 1123 1073 1085 1042 1120 -
Consumo de CG

- - - 46 111 - ;

(kg)'

Legenda: ' o consumo de materiais para producdo de 1m? de argamassa foi calculado com base na
perda de massa ao fogo (25% CS) e da umidade natural (32% CS e 5% CG).
Fonte: da autora (2023).
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Ressalta-se, que o residuo granular (CG) por ndo ser calcinado nao contribui
com as emissdes calculadas nesse trabalho. Destaca-se que a adi¢gao do CG nas
argamassas, contribui para a redugao das emissdes, em cerca de 3% e 7% para
respectivamente 10% e 25% de adi¢cdo. No entanto, a relacéo entre as emissdes e a
resisténcia mecanica foi negativa para a maior adicdo de CG, com valor de 13 kgCO2-
eg/m*.MPa, enquanto a argamassa sem adicao (H5PC) apresentou indice de 6
kgCO2-eq/m3.MPa.

O componente que mais contribui para as emissdes de CO2-eq das
argamassas alcali-ativadas é a solugao alcalina, responsavel por cerca de 50% das
emissdes. Nesse caso, alternativas para a produgédo da solugao alcalina podem ser
adotadas, como, por exemplo, uso de cinzas da casca de arroz (PASSUELLO et al.,
2017). Nota-se também que o indice do potencial de acidificacdo em relagdo a
resisténcia a compressao do sistema hibrido alcalino (H5PC e H10PC) é muito similar
ao do material convencional (100PC), com valores proximos de 0,036 kgSO-2-

eqg/m3.MPa.

Figura 86 — Estimativa de emissdes de (a) kgCO2-eq e (b) kgSO2-eq para UF de 1m?
de argamassa.
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7CONCLUSOES

Essa tese buscou o desenvolvimento de materiais alcali-ativados a base de
residuos de mineracao de carvao, com adicao de fontes de calcio e de residuo sem
calcinagcdo, a fim de observar o efeito do ferro na microestrutura formada. As
conclusdes da tese estdo elencadas a seguir, seguindo os objetivos especificos
estabelecidos.

Primeiramente, destaca-se que os tratamentos mecanico e térmico da lama
da bacia de decantagao incrementaram a reatividade desse residuo em meio alcalino.
Constatou-se por meio do DRX e FTIR a transformacgao da caulinita em uma fase
metaestavel. Os testes de dissolugao alcalina e potencial Zeta evidenciaram a maior
reatividade da lama calcinada (CST), ja que houve maior dissolu¢do de Si e Al, além
de potencial Zeta mais negativo. Verificou-se também que o residuo granular (CG) era
composto por caulinita, quartzo, muscovita e pirita, essa ultima fase pode ser
problematica caso o residuo seja calcinado.

Quanto a otimizacao da composigao dos sistemas alcali-ativados, verificou-se
que é possivel a utilizacdo de fontes de calcio em baixo teores, implicando em
endurecimento em até 24 horas em temperatura ambiente. Ressalta-se, que por meio
do experimento fatorial da resisténcia a compressao se verificou, que a substituicao
da lama calcinada (CST) por cimento Portland em 5% foi suficiente para o
endurecimento em temperatura ambiente e ganho de resisténcia mecanica. Destaca-
se ainda que o teor 6timo de FGD para substituir a lama deve ser menor do que 5%,
ja que valores acima disso apresentaram queda na resisténcia a compressao, devido
ao aparecimento de microfissuras.

Quanto ao efeito da adicdo de calcio nos mecanismos de reacdo dos materiais
alcali-ativados. Verificou-se por meio da calorimetria semi-adiabatica que as pastas
alcali-ativadas sem adicdo de calcio apresentam baixa liberacdo de calor. A baixa
liberacao de calor indica que os mecanismos de reacao, dissolucdo, condensacao e
polimerizagao, sdo mais lentos, e por isso o endurecimento e a pega ocorrem apos 3
dias. No entanto, a adigao de cimento Portland aumenta o calor liberado durante a
reacdo quimica, acelerando 0s mecanismos de reagdo, principalmente a
polimerizagcao dos produtos de reacido. Destaca-se que a substituicao da lama por
cimento Portland reduz os tempos de final de pega para valores menores que 377

minutos. O maior teor de cimento Portland (10%) faz o material alcali-ativado
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endurecer em 177 min e 80 min, dependendo do teor de solugéo alcalina. Quanto
maior o teor de solugédo alcalina, maiores foram os tempos de final de pega dos
materiais alcali-ativados com cimento Portland.

Quanto as adi¢gbes de residuo granular ndo calcinado (CG), verificou-se
redugao no calor liberado durante a reagdo quimica, indicando menor condensacgao
das espécies dissolvidas durante a reacédo alcalina. Esse comportamento esta
associado com a menor reatividade do residuo CG em meio alcalino, devido a
presenga de material carbonoso e organico, que tendem a atrasar o processo de
reacao. A resisténcia a compressao dos cimentos alcali-ativados com adi¢cao de CG é
inferior que os materiais sem CG, devido ao menor calor liberado durante a reagao e
a menor reatividade do residuo.

Quanto a etapa de caracterizacdo microestrutural das pastas alcali-ativadas,
as principais contribuicdes estdo associadas com a analise dos produtos formados e
o efeito do ferro na microestrutura observado pela espectroscopia Mdssbauer. A
microestrutura dos cimentos alcali-ativados sem adicdo de calcio € formada por
aluminossilicatos amorfos polimerizados, caracterizados pelo halo semicristalino na
difracdo de Raio X e pelas mudancgas das bandas de vibragcao no FTIR entre 900 cm-~
e 1100 cm™. A andlise de MEV/EDS evidencia também a formagao da matriz alcali-
ativada, composta de Na, Si e Al, verificada pelo mapa elementar. A adicao de calcio
propicia formacdo de matriz composta de C-A-S-H e aluminossilicatos de sdodio
amorfos, como verificado pelas andlises de FTIR e MEV. O C-A-S-H é proveniente da
incorporacgdo do Al%* tetraédrico no C-S-H. A maior presenca do C-A-S-H e a maior
intensidade da formacado da matriz polimérica, observada para os cimentos alcali-
ativados com PC, estdo associadas com a maior resisténcia mecanica. A analise de
DRX dos cimentos alcali-ativados com FGD ndo mostram reflexdes de anidrita,
indicando a rapida transformacgao dessa fase durante a reacgao alcalina. E como nao
sd0 observadas reflexdes de etringita, C-S-H, ou gesso, ¢ inferido que os ions de Ca?*
e SO4? dissolvidos da anidrita, reagiram para formar sulfatos, carbonatos e o C-A-S-
H.

Ainda em relagao a formagao da microestrutura, destaca-se os resultados da
espectroscopia Mdssbauer. Evidenciou-se que a lama da bacia de decantacédo é
composta principalmente por hematita e nano precipitados de Fe3®* tetraédrico,
enquanto os parametros Mdssbauer para o residuo granular indicam a presenga de

pirita e sulfato ferroso. Verificou-se que a fase hematita ndo se modifica durante a
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reagdo alcalina, porém os sulfatos tendem a se oxidar liberando ions de Fe?* e SO4%
. O ion de sulfato se conectou com o cation alcalino (Na*) formando carbonato
(tenardita e burkeita). Ja o ion de ferro se oxidou para Fe3* com estrutura tetraédrica,
esse ion se incorporou na estrutura polimérica substituindo o Al3* tetraédrico. A
transformacao do singleto relacionado com o ferro tetraédrico (nano precipitados)
apo6s a reagao alcalina, sugere a formagao de produtos de maior desordem estrutural,
indicando a incorporagao do ferro nos produtos de reagado, corroborando com a
analise de MEV/EDS, em que se observou produtos de reacéo do tipo N-A(F)-S-H.
Portanto, infere-se que é importante conhecer a natureza do ferro presente nos
residuos utilizados como aluminossilicatos devido aos diferentes potenciais de reagao
quimica, e a espectroscopia Mdssbauer € uma técnica importante para fornecer essas
informacgdes.

Quanto o estudo das argamassas, verificou-se que a argamassa sem adi¢cao
de calcio (GOPC) apresenta lento desenvolvimento da matriz polimérica, observado
por meio da VPU, alta porosidade e baixo desempenho mecanico, do que as hibridas
alcalinas (H5PC e H10PC). Destaca-se que as argamassas alcali-ativadas
apresentaram comportamento fluido com diametro de espalhamento superior a 200
mm. A adi¢ao de calcio aumentou a fluidez das argamassas, devido a substituicao da
lama calcinada, com maior finura, por cimento Portland e FGD. A adi¢cdo de FGD e
agucar natural incrementaram a fluidez das argamassas por terem um efeito
plastificante. A argamassa alcali-ativada com cimento Portland apresentou alta
densidade, baixa porosidade aberta e sorptividade, como observado pela absor¢ao
capilar e PIM. Essas observagdes sugerem a formagdo de microestrutura mais
polimerizada devido a adicdo do calcio. A substituicdo dos residuos por cimento
Portland reduziu a retragdo por secagem, causada pela rapida formagdo da
microestrutura. Por meio do teste de molhagem e secagem infere-se que nao houve
degradacgao significativa das argamassas alcali-ativadas, embora se tenha observado
perda de massa. Destaca-se também que a imersao das argamassas alcali-ativadas
em agua nos primeiros dias (de idade) tende a inibir os mecanismos de reagéao, e
provocam pouco ganho de resisténcia mecanica.

De maneira geral, esse trabalho demonstrou ser possivel valorizar residuos
de mineragao de carvao para produzir materiais de construcdo. E a adi¢cao de calcio
via cimento Portland, em pequenos teores, € suficiente para acelerar os mecanismos

de reacao e endurecimento para aplicagdes in-situ de materiais de construcao.
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Ressalta-se que dos resultados dessa tese dois artigos foram publicados em
periodicos internacionais, demonstrando a relevancia do estudo, sao eles: “Reaction
mechanism and mechanical properties of geopolymer based on kaolinitic coal tailings”
publicado na Applied Clay Science (FRASSON; ROCHA, 2023a), e o “Drying
shrinkage behavior of geopolymer mortar based on kaolinitic coal gangue” publicado
na Case Studies in Construction Materials (FRASSON; ROCHA, 2023b).

Adicionalmente, dois artigos foram publicados e apresentados em evento
internacional organizado pela RILEM (The International Union of Laboratories and
Experts in Construction Materials, Systems and Structures), sao eles: “Microstructure
and properties of hybrid coal gangue-based alkali-activated cement” (FRASSON,;
ROCHA; CHERIAF, 2021) e “Effect of Portland cement addition on initial dissolution of
coal gangue-based alkali-activated cement” (FRASSON; ROCHA, 2021a). Um terceiro
artigo foi publicado no Congresso Brasileiro de Carvao Mineral com o titulo “Estimativa
de emissdes de CO2-e de argamassas alcali-ativadas a base de residuos de
beneficiamento do carvéo mineral” (FRASSON; ROCHA, 2021b).

7.1  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos nos quais os resultados dessa tese e as referéncias

bibliograficas, sao limitados ou ndo abordam:

— Explorar por meio da técnica espectroscopia Mdssbauer os efeitos de
diferentes fases de ferro na formagédo de géis alcalinos sintéticos, e
elaborar um modelo de reagao alcalina e de nanoestrutura. Ja que
nessa tese estudou-se um residuo heterogéneo e com certas
impurezas (quartzo);

— Modificar as composi¢des das argamassas para produtos de aplicacao
em sistemas construtivos, como em alvenarias, avaliando as
propriedades mecanicas e de durabilidade;

— Avaliar o potencial de lixiviagdo de metais pesados, ions de ferro e
sulfato dos alcali-ativados a base de residuos de mineragao de carvao.
Ja que foi observado no estudo de argamassas a possivel liberagéo

desses metais por meio da coloragao da solucao lixiviada.
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A.1. TABELAS ANOVA DA DAS PASTAS HIBRIDAS PRODUZIDAS COM PC
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Neste item estdo apresentadas as tabelas estatisticas (ANOVA) provenientes

da analise dos experimentos fatoriais. Os ensaios analisados s&o de mini

espalhamento, tempo de pega e resisténcia a compressao das pastas alcali-ativadas.

Tabela A1 - Analise ANOVA para o mini espalhamento das pastas alcali-ativadas com substituicdo do

CST por PC, R?ajustado de 0,87711.

Fatores SS df MS F P
Cimento Portland (PC) 132040 2 660.20 28.499 0.000
Melago (AN) 122.03 2 61.02 2.634 0.080
Solugao alcalina (SA) 235415 1 2354.15 101.622 0.000
Intervalo (In) 1140.65 2 570.32 24.619 0.000
PCxAN 10.08 1 10.08 0.435 0.512
PCxSA 735 1 7.35 0.317 0.575
PCxIn 1562.57 1 1562.57 67.452 0.000
ANXSA 44.08 1 44.08 1.903 0.172
ANXxIn 3475 1 34.75 1.500 0.225
SAxIn 193449 1 1934.49 83.507 0.000
Erro 1482.60 64 23.17

Total SS 14515.38 77

Fonte: da autora (2023)

Tabela A2 - Analise ANOVA para o tempo de inicio de pega das pastas AAM com substituicdo do

CST por PC., R?ajustado de 0,97149.

Fatores SS df MS F ¢]
Cimento Portland (PC) 9433116 2 4716558 201.860 0.000
Melago (AN) 5997 2 2999 0.128 0.880
Solugdo Alcalina (SA) 2325806 1 2325806 99.540 0.000
PC x AN 233 1 233 0.010 0.921
PC x SA 1587975 1 1587975 67.962 0.000
AN x SA 71428 1 71428 3.057 0.0897
Erro 771062 33 23366

Total SS 33596046 41

Fonte: da autora (2023)
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Tabela A3 - Analise ANOVA para o tempo de final de pega das pastas AAM com substituicdo do CST
por PC., R%ajustado de 0,99987

Fatores SS df MS F p
PC 25375158 2 12687579 48384.72 0.000
Melago 1561 2 781 2.98 0.065
SA 352892 1 352892 1345.77 0.000
PC x Melago 51 1 51 0.19 0.662
PC x Solugéo Alcalina 39914 1 39914 152.22 0.000
Solugéo Alcalina x Melago 61 1 61 0.23 0.633
Erro 8653 33 262

Total SS 81199078 41

Fonte: da autora (2023)

Tabela A4: Analise ANOVA referente a resisténcia a compressao para as pastas alcali-ativadas com
substituicdo do CST por PC, R?ajustado de 0,94175.

Fatores SS df MS F o]
Cimento Portland (PC) 1785.6 2 892.81 36.790 0.000
Melago (AN) 31.3 2 15.67 0.646 0.525
Solugao Alcalina (SA) 881.0 1 881.03 36.304 0.000
Idade 75467.8 2 37733.90 1554.893 0.000
PC x AN 3.8 1 3.77 0.155 0.694
PC x SA 369.1 1 369.11 15.210 0.000
PC x Idade 33.5 1 33.54 1.382 0.241
AN x SA 31.7 1 31.65 1.304 0.255
AN x Idade 31.9 1 31.86 1.313 0.253
SA x |dade 977.7 1 977.72 40.289 0.000
Erro 5775.7 238 24.27

Total SS 104579.4 251

Fonte: da autora (2023)
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A.2. TABELAS ANOVA DAS PASTAS HIBRIDAS PRODUZIDAS COM FGD

Este item apresenta as tabelas estatisticas ANOVA obtidas por meio dos
experimentos fatoriais em que se analisou como variaveis resposta os tempos de pega
e aresisténcia a compressao para as pastas hibridas produzidas com FGD como fonte

de calcio.

Tabela A5 - Analise ANOVA tempo de inicio de pega das pastas alcali-ativadas com substituicdo do
CST por FGD, R?ajustado de 0,9885.

Fatores SS df MS F p
FGD 20781944 2 10390972 611.376 0.000
SA 2474278 1 2474278 145.580 0.000
FGD x SA 1642079 1 1642079 96.616 0.000
Erro 220948 13 16996

Total SS 25119250 17

Fonte: da autora (2023)

Tabela A6 - Analise ANOVA tempo de final de pega das pastas alcali-ativadas com substituicdo do
CST por FGD, R?ajustado de 0,96358.

Fatores SS df MS F p
FGD 51114482 2 25557241 218.542 0.000
SA 1948865 1 1948865 16.665 0.001
FGD x SA 6111 1 6111 0.052 0.823
Erro 1520277 13 116944

Total SS 54589735 17

Fonte: da autora (2023)

Tabela A7 - Analise ANOVA resisténcia a compressao das pastas alcali-ativadas com substituigdo do
CST por FGD, R?ajustado de 0,93878.

Fatores SS df MS F p
Idade 4883.68 2 2441.84 323.219 0.000
FGD 879.45 2 439.72 58.205 0.000
Idade x FGD 674.00 1 674.00 89.216 0.000
Erro 362.63 48 7.55

Total SS 6540.09 53

Fonte: da autora (2023)
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A.3. TABELAS ANOVA PARA AS PASTAS HIBRIDAS COM ADIGAO DE CG

Este item apresenta as tabelas estatisticas ANOVA obtidas por meio dos
experimentos fatoriais em que se analisou como variaveis resposta o didametro de
espalhamento, os tempos de pega e a resisténcia a compressao para as pastas

hibridas com adi¢ao de CG.

Tabela A8 - Tabela ANOVA para o tempo de inicio de pega das pastas hibridas com adi¢ao de CG,
R? ajustado de 0,98272.

Fatores SS df MS F p
PC 145778.2 1 145778.2 610.895 0.000
CG 4584.9 2 2292.5 9.607 0.001
SA 250022.8 1 250022.8 1047.740 0.000
PCxCG 202.4 1 202.4 0.848 0.365
PCxSA 72881.6 1 72881.6 305.416 0.000
SAXCG 256.8 1 256.8 1.076 0.308
Erro 6681.7 28 238.6
Total SS 4834353 35

Fonte: da autora (2023)

Tabela A9 - Tabela ANOVA para o tempo de final de pega das pastas hibridas com adigédo de CG, R?
ajustado de 0,85018.

Fatores SS df MS F p
PC 2262928 1 2262928 63.26886 0.000
CG 562137 2 281069 7.85836 0.002
SA 2592761 1 2592761 72.49062 0.000
PCxCG 332112 1 332112 9.28547 0.005
PCxSA 1494506 1 1494506 41.78468 0.000
SAXCG 374851 1 374851 10.48040 0.003
Erro 1001472 28 35767

Total SS 8355819 35

Fonte: da autora (2023)
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Tabela A10 - Tabela ANOVA para a resisténcia a compresséo das pastas hibridas com adigédo de

CG, R? ajustado de 0,90068.

Fatores SS df MS F p
PC 633.23 1 633.23 17.070 0.000
CG 4985.07 2 2492.53 67.193 0.000
SA 4399.27 1 4399.27 118.595 0.000
Idade 61348.03 2 30674.01 826.907 0.000
PCxCG 0.81 1 0.81 0.022 0.882
PCxSA 4.09 1 4.09 0.110 0.740
PCxldade 7.49 1 7.49 0.202 0.654
CGxSA 201.55 1 201.55 5.433 0.021
CGxldade 236.73 1 236.73 6.382 0.012
SAxldade 1024.32 1 1024.32 27.613 0.000
Erro 7530.26 203 37.09

Total SS 80302.17 215

Fonte: da autora (2023)
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Neste item esta apresentado o esquema utilizado para o calculo do indice de

cristalinidade das pastas geopoliméricas,

seguindo as

recomendagdes de

(FONSECA, 2021). Os calculos foram realizados com auxilio do Software Origin®. A

Figura B1 apresenta o esquema utilizado para o calculo do indice de cristalinidade e

a Tabela B1 apresenta os resultados obtidas para as pastas nas idades de 1 e 28

dias. O calculo do IC ocorreu pela subtragao da area do background (Ab) da area total

das reflexdes cristalinas (At), e posteriormente a divisdo pela area total das reflexdes
(At), portanto, ((At-Ab)/At)*100.

Figura B1: Esquema para o calculo do indice de cristalinidade.
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Fonte: da autora (2023)

Tabela B1: Resultados do indice de cristalinidade, valores em unidades arbitrarias.

Amostra Idade Area total Area background IC (%)
GOPC 1 dia 1,99 1,30 34,37
28 dia 2,32 1,73 25,29
H5PC 1 dia 2,06 1,45 29,44
28 dia 2,28 1,67 26,83
H10PC 1 dia 2,44 1,78 26,90
28 dia 2,35 1,75 25,61
C10-H5PC 1 dia 2,30 1,64 28,39
28 dia 2,19 1,63 25,25
C25-H5PC 1 dia 2,05 1,43 30,23
28 dia 2,09 1,48 28,87
S-H5PC 1 dia 2,39 1,66 30,60
28 dia 2,22 1,70 23,56
H5FGD 1 dia 2,01 1,31 35,12
28 dia 2,28 1,59 30,34
95CG 1 dia 2,44 1,35 44,67
28 dia 2,74 1,76 35,95

Fonte: da autora (2023)
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APENDICE C - DECONVOLUGAO DOS ESPECTOGRAMAS DE FTIR

Os espectrogramas de FTIR foram deconvoluidos com auxilio do software
Fityk® (Figura C1), foi adotada a fungdo gaussiana e o algoritmo de Interacdo
Levenberg Marquardt para a deconvolugéao e ajuste do sinal, com R? de 0,999 (Figura
C2). As Figuras C3-5 mostram os espectrogramas deconvoluidos de todas as pastas
analisadas, os destaques em vermelho e amarelo indicam respectivamente, vibragcoes
de ligagbes de Si-O em pontes e de ligagdes terminais de Si-O-. A Tabela C1
apresenta a sintese dos resultados obtidos, entre parénteses estdo as areas dos

espectros deconvoluidos.

Figura C1 - _Interface do software Fityk® utilizado para a deconvolugdo das bandas de vibragao.
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Fonte: da autora (2023)

A Figura C2 apresenta os parametros da curva gaussiana utilizados nos
calculos, onde a base sempre foi considerada zero, FWHM ¢é a largura da curva na
altura média (full weight in high medium).

Figura C2 - Pardmetros da curva gaussiana utilizada nos célculos, a intensidade das bandas de
vibracao é a area (A) da curva deconvoluida.
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Fonte: software ORIGIN®



Figura C3 - Espectrogramas deconvoluidos dos geopolimeros com cimento Portland.
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Fonte: da autora (2023)

Figura C4 - Espectrogramas deconvoluidos dos geopolimeros com FGD
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Fonte: da autora (2023)
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Figura C5 - Espectrogramas deconvoluidos dos geopolimeros com adi¢do de CG.
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Fonte: da autora (2023)

A Figura C6 apresenta a relagao entre a intensidade das bandas de vibragao
das ligagdes de Si-O em pontes com a resisténcia mecénica. Os resultados mostram
elevada correlacéo, entre a intensidade dessas bandas com a resisténcia mecanica

das pastas.

Figura C6 - Relagao entre a intensidade das vibragdes de ligagdes de ponte com a resisténcia a
compressao das pastas geopoliméricas.

80
& 1  ®l1dia m28dias
5
& 60 u
s | R?=08524
- 1 .
C .
% 20
{R?=0,7517
1 o8
O I.-.'.'I T T T T T T T T T T T
0 50 100 150

Intensidade bandas de ponte (Si-O)

Fonte: da autora (2023)



215

Tabela C1: Dados obtidos pela deconvolu¢do das bandas de vibragdes.

GOPC
1 dia 28 dias
Banda Peso (%) Area FWHM Banda Peso (%) Area FWHM
873 0,1 3,5 43,2 880 0,1 4.1 46,0
961 0,4 55,2 130,0 971 0,4 31,9 85,2
1027 0,1 18,5 122,0 1027 0,0 90,9 122,0
1127 0,7 169,9 233,4 1134 0,7 100,0 137,1
1325 0,2 37,4 204,6 1268 0,1 12,5 117,0
1382 0,0 0,5 17,5 1383 0,0 0,1 12,7
1458 0,2 15,1 84,3 1412 0,0 5,6 114,8
H5PC
1 dia 28 dias
Banda Peso (%)  Area FWHM Banda Peso (%)  Area FWHM
871 0,1 3,5 40,1 874 0,1 7,0 46,2
953 0,4 54,8 116,7 950 0,4 31,3 78,3
1023 0,3 36,9 122,0 1013 0,8 103,9 122,0
1125 0,7 160,5 213,6 1122 0,7 100,2 139,5
1302 0,2 24.4 150,9 1215 0,2 48,8 199,4
1382 0,0 0,3 13,4 1384 0,0 0,2 16,5
1437 0,2 19,2 108,8 1419 0,0 0,7 29,7
1490 0,1 1,8 29,7 1449 0,1 6,1 93,2
H10PC
1 dia 28 dias
Banda Peso (%) Area FWHM Banda Peso (%) Area FWHM
869 0,1 3,7 38,5 866 0,2 10,0 49,5
961 0,5 63,3 119,0 945 0,7 75,7 106,9
1023 0,3 38,2 122,0 1029 0,7 88,3 122,0
1115 0,8 171,2 209,2 1133 0,7 117,5 149,1
1299 0,1 17,6 126,9 1254 0,4 74,2 199,0
1382 0,0 0,3 13,4 1424 0,1 2,5 39,2
1435 0,2 21,8 113,2 1462 0,3 37,0 118,2
1488 0,0 1,1 27,5
H5FGD
1 dia 28 dias
Banda Peso (%)  Area FWHM Banda Peso (%)  Area FWHM
880 0,1 2,3 35,7 873 0,1 7,0 46,0
998 0,8 122,5 153,2 949 0,5 63,6 114,7
1030 0,1 13,0 122,0 1027 0,5 58,9 122,0
1129 0,5 81,9 148,6 1143 0,8 160,9 192,4
1199 0,3 77,8 240,9 1302 0,1 14,8 113,7
1383 0,0 0,9 20,5 1386 0,0 1,1 28,7
1455 0,2 17,6 101,6 1448 0,2 29,1 150,3
C10H5PC
1 dia 28 dias
Banda Peso (%)  Area FWHM Banda Peso (%)  Area FWHM
872 0,1 2,1 37,5 868 0,1 4.8 41,8
949 0,4 61,7 137,4 941 0,4 449 110,2
1035 0,2 26,0 122,0 1021 0,7 103,0 139,8
1142 0,6 131,2 209,5 1137 0,7 101,9 147,2
1306 0,2 25,8 156,3 1267 0,2 42,6 167,5
1381 0,0 0,3 16,8 1382 0,0 0,1 8,1
1449 0,3 30,6 113,5 1448 0,2 22,3 115,6
1483 0,0 0,5 24.8
C25H5PC
1 dia 28 dias
Banda Peso (%)  Area FWHM Banda Peso (%)  Area FWHM
887 0,1 6,6 67,3 875 0,1 5,4 53,2
965 0,5 69,7 133,1 951 0,5 64,9 119,8
1027 0,2 26,0 122,0 1031 0,5 68,9 122,0
1114 0,6 110,3 180,4 1130 0,5 68,7 137,6
1254 0,2 62,9 240,7 1217 0,3 92,9 253,1
1382 0,0 0,9 23,1 1382 0,0 0,2 12,7
1444 0,1 10,9 70,6 1436 0,1 10,1 95,1
1484 0,1 2,2 35,0 1488 0,0 1,1 31,1

Fonte: da autora (2023)
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APENDICE D — ANALISE ESTATISTICA DO ESTUDO DE ARGAMASSA

D.1. ANOVA: espalhamentos — fluidez

As Tabelas D1-3 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
espalhamento, nas trés condigdes de anadlise (i) efeito do cimento Portland, (b)
comparagao entre GOPC e H5FGd, e (c) adigdes na argamassa H5PC. A analise
estatistica considerou a distribuigdo normal dos dados com significancia de 0,05, os
R? foram superiores a 90% em todas as analises, entdo pode-se afirmar que houve

bom ajuste dos dados ao modelo.

Tabela D1 - ANOVA do efeito do PC no espalhamento (R? de 0,942).

Fonte da variagéo SQ gl MQ F Valor-P F critico
Entre grupos 3842,25 3 1280,75 42,93017 2,81E-05 4,066181
Dentro dos grupos 238,6667 8 29,83333

Total 4080,917 11

Fonte: da autora (2023)

Tabela D2 - ANOVA comparagao do espalhamento entre GOPC e H5FGD (R? de 0,951).

Fonte da variagao  SQ o] MQ F Valor-P F critico
Entre grupos 1908,167 1 1908,167  76,83893  0,000934  7,708647
Dentro dos grupos  99,33333 4 24,83333

Total 2007,5 5

Fonte: da autora (2023)

Tabela D3 - ANOVA efeito das adigbes no espalhamento (R? de 0,890)

Fonte da variagéo SQ gl MQ F Valor-P F critico
Entre grupos 1270,667 4 317,6667  20,19068  8,85E-05  3,47805
Dentro dos grupos 157,3333 10 15,73333

Total 1428 14

Fonte: da autora (2023)
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D.2. ANOVA: velocidades de ondas ultrassonicas

As Tabelas D4-6 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
velocidade de onda ultrassénica, nas trés condigbes de analise (i) efeito do cimento
Portland, (b) comparagéo entre GOPC e H5FGd, e (c) adigbes na argamassa H5PC.
Os dados utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28 dias das
argamassas. A analise estatistica considerou a distribuicdo normal dos dados com
significancia de 0,05, o R? foi superior a 95% em todas as analises, entdo pode-se

afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo.

Tabela D4 - ANOVA efeito do cimento Portland e da idade nas UPV (R? 0,990)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 4,12 3,00 1,37 396,49 0,00 3,24
Idade 0,88 1,00 0,88 255,37 0,00 4,49
Interagdes 0,61 3,00 0,20 58,93 0,00 3,24
Residuos 0,06 16,00 0,00

Total 5,67 23,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D5 - ANOVA comparagéo de GOPC e H5FGD e da idade nas UPV (R? 0,993)

Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 0,03 1,00 0,03 27,31 0,00 5,32
Idade 0,80 1,00 0,80 677,53 0,00 5,32
Interagdes 0,50 1,00 0,50 423,39 0,00 5,32
Residuos 0,01 8,00 0,00

Total 1,34 11,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D6 - ANOVA efeito das adi¢cdes e da idade nas UPV (R? 0,973)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 2,61 4,00 0,65 128,42 0,00 2,87
Idade 1,00 1,00 1,00 197,78 0,00 4,35
Interagbes 0,04 4,00 0,01 1,78 0,17 2,87
Residuos 0,10 20,00 0,01

Total 3,75 29,00

Fonte: da autora (2023)
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As Tabelas D7 e D9 apresentam o teste de Tukey realizado com o auxilio do

software livre PAST.

Tabela D7 - Teste de Tukey para efeito do cimento Portland e da idade nas UPV

GOPC H5PC H10PC 100PC
7 28 7 28 7 28 7 28
A B C D E F G H
A 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B 28,08 0,16 0,02 1,00 0,01 0,00 0,00
C 24,06 4,02 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00
D 33,68 5,60 9,61 0,06 1,00 0,00 0,00
E 28,78 0,70 4,71 4,90 0,04 0,00 0,00
F 34,03 5,95 9,96 0,35 5,25 0,00 0,00
G 47,63 19,55 23,56 13,95 18,85 13,60 0,21
H 51,38 23,30 27,32 17,71 22,61 17,36 3,75
Fonte: da autora (2023)
Tabela D8 - Teste de Tukey para efeito das adi¢cdes e da idade nas UPV
H5PC C10H5PC C25H5PC NH5PC FH5PC
7 28 7 28 7 28 7 28 7 28
A B C D E F G H I J
A 0,00 0,00 0,64 0,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00
B 7,69 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 1,00
C 8,95 16,64 0,00 0,00 0,98 0,00 0,00 0,00 0,00
D 2,76 4,93 11,71 0,00 0,00 0,63 0,14 0,26 0,01
E 18,73 26,43 9,78 21,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F 10,52 18,21 1,57 13,28 8,22 0,00 0,00 0,00 0,00
G 0,02 7,71 8,93 2,78 18,72 10,50 0,00 1,00 0,00
H 7,03 0,67 15,98 426 25,76 17,54 7,04 0,00 0,94
I 1,01 8,70 7,94 3,77 17,73 9,51 0,99 8,03 0,00
J 8,88 1,19 17,83 6,11 27,61 19,39 8,89 1,85 9,88

Fonte: da autora (2023)
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D.3. ANOVA: mdédulos de elasticidade dinamico

As Tabelas D9-11 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
modulo de elasticidade dinamico, nas trés condi¢des de analise (i) efeito do cimento
Portland, (b) comparacao entre GOPC e H5FGD, e (c) adi¢des na argamassa H5PC.
Os dados utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28 dias das
argamassas. A analise estatistica considerou a distribuigdo normal dos dados com
significancia de 0,05, o R? foi superior a 95% em todas as analises, entdo pode-se

afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo.

Tabela D9 - ANOVA efeito do cimento Portland e da idade no médulo de elasticidade dindmico (R?

0,987)
Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 434,50 3,00 144,83 317,05 0,00 3,24
Idade 87,59 1,00 87,59 191,73 0,00 4,49
Interagdes 44,57 3,00 14,86 32,52 0,00 3,24
Residuos 7,31 16,00 0,46

Total 573,96 23,00
Fonte: da autora (2023)

Tabela D10 - ANOVA comparagao de GOPC e H5FGD e da idade no médulo de elasticidade
dindmico (R? 0,981)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 53,74 1,00 53,74 299,48 0,00 5,32
Idade 14,07 1,00 14,07 78,39 0,00 5,32
Interagdes 5,06 1,00 5,06 28,22 0,00 5,32
Residuos 1,44 8,00 0,18

Total 74,30 11,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D11 - ANOVA efeito das adicbes e da idade no mddulo de elasticidade dindmico (R? 0,972)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 260,21 4,00 65,05 125,45 0,00 2,87
Idade 101,23 1,00 101,23 195,22 0,00 4,35
Interagdes 4,51 4,00 1,13 2,18 0,11 2,87
Residuos 10,37 20,00 0,52

Total 376,32 29,00

Fonte: da autora (2023)
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D.4. ANOVA: resisténcia mecanica

As Tabelas D12-14 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
resisténcia a compressao, nas trés condi¢des de analise (i) efeito do cimento Portland,
(b) comparacao entre GOPC e H5FGD, e (c) adi¢des na argamassa H5PC. Os dados
utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28 dias das
argamassas. A analise estatistica considerou a distribuicdo normal dos dados com
significancia de 0,05, o R? foi superior a 95% em todas as analises, entdo pode-se

afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo.

Tabela D12 - ANOVA efeito do cimento Portland na resisténcia & compresséo (R? de 0,992)

Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 19,27 3,00 6,42 380,37 0,00 2,84
Idade 59,72 1,00 59,72 3536,93 0,00 4,08
Interagdes 5,56 3,00 1,85 109,76 0,00 2,84
Residuos 0,68 40,00 0,02

Total 85,23 47,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D13 - ANOVA comparagéo de GOPC e H5FGD na resisténcia a compresséao (R? de 0,978)

Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 609,57 1,00 609,57 264,28 0,00 4,35
Idade 1350,37 1,00 1350,37 585,46 0,00 4,35
Interagdes 112,94 1,00 112,94 48,96 0,00 4,35
Residuos 46,13 20,00 2,31

Total 2119,01 23,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D14 - ANOVA efeito das adigdes na resisténcia a compressao (R? de 0,993)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 1014,68 4,00 253,67 126,63 0,00 2,56
Idade 4410,47 1,00 4410,47 2201,65 0,00 4,03
Interagdes 189,94 4,00 47,48 23,70 0,00 2,56
Residuos 100,16 50,00 2,00

Total 5715,25 59,00

Fonte: da autora (2023)

As Tabelas D15-17 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
resisténcia a tragéo na flexdo, nas trés condicbes de analise (i) efeito do cimento
Portland, (b) comparacao entre GOPC e H5FGD, e (c) adi¢des na argamassa H5PC.
Os dados utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28 dias das
argamassas. A analise estatistica considerou a distribuicdo normal dos dados com
significancia de 0,05, o R? foi superior a 95% em todas as analises, entdo pode-se

afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo.
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Tabela D15 - ANOVA efeito do cimento Portland na resisténcia a tragédo na flexdo (R? de 0,985)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 29,59 3,00 9,86 72,36 0,00 3,24
Idade 108,05 1,00 108,05 792,59 0,00 4,49
Interagbes 10,42 3,00 3,47 25,49 0,00 3,24
Residuos 2,18 16,00 0,14

Total 150,25 23,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D16 - ANOVA comparacéo de GOPC e H5FGD na resisténcia a tracédo na flexdo (R? de 0,974)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 16,71 1,00 16,71 84,71 0,00 5,32
Idade 33,59 1,00 33,59 170,27 0,00 5,32
Interagdes 8,14 1,00 8,14 41,28 0,00 5,32
Residuos 1,58 8,00 0,20

Total 60,02 11,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D17 - ANOVA efeito das adi¢des na resisténcia a tracéo na flexdo (R? de 0,982)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 43,16 4,00 10,79 65,12 0,00 2,87
Idade 134,42 1,00 134,42 811,27 0,00 4,35
Interagdes 1,78 4,00 0,44 2,68 0,06 2,87
Residuos 3,31 20,00 0,17

Total 182,66 29,00

Fonte: da autora (2023)
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D.5. ANOVA - retragao por secagem

As Tabelas D18-20 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
retragdo por secagem, nas trés condi¢des de analise (i) efeito do cimento Portland, (b)
comparagao entre GOPC e H5FGD, e (c) adigbes na argamassa H5PC. Os dados
utilizados na analise estatistica correspondem as idades de 7 e 28 dias das
argamassas. A analise estatistica considerou a distribuicdo normal dos dados com
significancia de 0,05, o R? foi superior a 95% em todas as analises, entdo pode-se

afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo.

Tabela D18 - ANOVA efeito do cimento Portland na retragcéo por secagem (R? de 0,999)

Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 201,12 3,00 67,04 2484,49 0,00 4,07
Idade 0,62 1,00 0,62 22,82 0,00 5,32
Interagdes 0,23 3,00 0,08 2,85 0,11 4,07
Residuos 0,22 8,00 0,03

Total 202,18 15,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D19 - ANOVA comparacgéo de GOPC e H5FGD na retragédo por secagem (R? de 0,990)

Fonte de variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 48,30 1,00 48,30 411,09 0,00 7,71
Idade 0,55 1,00 0,55 4,66 0,10 7,71
Interagbes 0,20 1,00 0,20 1,74 0,26 7,71
Residuos 0,47 4,00 0,12

Total 49,52 7,00

Fonte: da autora (2023)

Tabela D20 - ANOVA efeito das adi¢des na retragéo por secagem (R? de 0,987)

Fonte de variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Argamassas 90,33 4,00 22,58 195,50 0,00 3,48
Idade 0,30 1,00 0,30 2,59 0,14 4,96
Interagdes 0,05 4,00 0,01 0,10 0,98 3,48
Residuos 1,16 10,00 0,12

Total 91,83 19,00

Fonte: da autora (2023)
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D.6. ANOVA - sorptividade

As Tabelas D21-23 apresentam a analise ANOVA para a variavel resposta
sorptividade, nas trés condigdes de analise (i) efeito do cimento Portland, (b)
comparagao entre GOPC e H5FGD, e (c) adigcbes na argamassa H5PC. A analise
estatistica considerou a distribuicdo normal dos dados com significancia de 0,05, o R?
foi superior a 90% nas analises quanto ao efeito do cimento Portland e adi¢gbes, entao
pode-se afirmar que houve bom ajuste dos dados ao modelo. No entanto, na
comparacgao entre GOPC e H5FGD os dados n&o se ajustaram (R? de 65%), portanto
optou-se pela comparacgao estatistica entre as médias, e com significancia de 0,05 se

pode afirmar que nao ha diferencga significativa.

Tabela D21 - ANOVA efeito do cimento Portland na sorptividade (R*> de 0,919)

Fonte da variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Tratamento 161,81 3 53,94 30,44 0,00 4,07
Residuo 14,18 8 1,77

Total 175,99 11

Fonte: da autora (2023)

Tabela D22 - ANOVA comparacgéo de GOPC e H5FGD na sorptividade (R* de 0,651)

Fonte da variacdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Tratamento 53,42 1 53,42 7,46 0,05 7,71
Residuo 28,65 4 7,16

Total 82,07 5

Fonte: da autora (2023)

Tabela D23 - ANOVA efeito das adicbes na sorptividade (R* de 0,912)

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F Valor-P F critico
Tratamento 200,60 4 50,15 26,07 0,00 3,48
Residuo 19,24 10 1,92

Total 219,84 14

Fonte: da autora (2023)



224

D.7. Comparagcdao de médias das resisténcias antes e apos os ensaios de

durabilidade.

A Tabela D24 apresenta a comparagao estatistica de médias entre a

resisténcia a compressao apos os ensaios de durabilidade e a resisténcia medida em

condi¢des normais de cura, na idade de 28 dias. Os dados apresentaram distribuicao

normal e a comparacéo foi realizada com significancia de 0,05.

Tabela D24 - Comparacao de médias entre as resisténcias apos os ensaios de durabilidade com a

resisténcia das amostras aos 28 dias.

Molhagem/Secagem Imersdo

1° Ciclo 5 ° Ciclo |-3d |-28d

Amostra Comparagdo Teste (a=0,05) Comparagdo Teste (a=0,05) Comparagdo Teste (a=0,05) Comparagdo Teste (a=0,05)
GOPC 1,23 (2,776) N3o Difere 7,34 (2,776) Difere 14,71 (2,776) Difere 20,41 (2,776) Difere
H5PC 2,30 (2,776) Nao Difere 0,03 (2,776) Nao Difere 23,32 (2,776) Difere 9,32 (2,776) Difere
H10PC 7,74 (2,776) Difere 1,91 (2,776) N3o Difere 10,23  (2,776) Difere 16,87 (2,776) Difere
C10H5PC 0,82 (2,776) Nao Difere 2,27 (2,776) Néo Difere 15,42 (2,776) Difere 17,51 (2,776) Difere
C25H5PC 7,22 (2,776) Difere 1,56 (2,776) N3o Difere 13,49 (2,776) Difere 12,08 (2,776) Difere
NH5PC 2,67 (2,776) Nao Difere 2,60 (2,776) Nao Difere 12,18 (2,776) Difere 9,55 (2,776) Difere
FH5PC 0,65 (2,776) Ndo Difere 3,12 (2,776) Difere 17,51 (2,776) Difere 9,89 (2,776) Difere
H5FGD 3,37 (2,776) Difere 3,11 (2,776) Difere 8,88 (2,776) Difere 9,16 (2,776) Difere
100PC 8,02 (2,776) Difere 16,81 (2,447) Difere 4,69 (2,776) Difere 50,92 (2,776) Difere

Fonte: da autora (2023)
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