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RESUMO

Devido a extracdo de matérias primas ndo renovaveis e ao langamento de CO2 na atmosfera pela producdo de
Cimento Portland, os cimentos &lcali-ativados (CAT) vém ganhando espaco no cendrio mundial ja que o seu
processo de obtengdo ndo envolve calcinacdo dos matérias-primas e utiliza diversos subprodutos. Assim, eles
sdo considerados como um produto de baixo impacto ambiental e com boas propriedades de engenharia. Os
CAT’s podem ser obtidos majoritariamente de escéria de alto forno, a qual pode ter de origem em fornos a
carvdo vegetal ou a coque, o que modifica sua composicao quimica. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
influéncia da composic¢do quimica da escoria de alto no comportamento do CAT e investigar a eficiéncia da
cura térmica no melhoramento da resisténcia & compressdo. Para a producdo do CAT, foram empregadas
duas escorias, A e B, provenientes de fornos a carvdo vegetal e a coque, respectivamente, além do hidréxido
de sédio como ativador alcalino. As amostras foram submetidas a cura térmica por um periodo de 24h nas
temperaturas de 400 C e 600 C e avaliadas nos testes de resisténcia a compressao, de calorimetria e de anali-
ses de microestrutura aos 3, 7 e 28 dias. Os resultados mostraram que a escoria A se mostrou mais reativa e
mais influenciada pela temperatura de cura. As argamassas feitas com escéria A (CAT/A) apresentaram de-
sempenho mecanico superior ao da escéria B (CAT/B), em todas as temperaturas. As analises de microestru-
tura mostraram que no CAT/A houve formagdo majoritaria de CSH, enquanto que no CAT/B, de CSH e de
hidrotalcita. A cura térmica nao foi eficiente para melhorar o comportamento mecénico da do CAT/B.
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ABSTRACT

Due to the extraction of nonrenewable raw materials and the release of CO2 into the atmosphere by the pro-
duction of Portland cement, the alkali-activated cements (AAC) have been gaining ground in the world sce-
nario since their production process does not involve calcination of the raw materials and uses various by-
products. Thus, they are considered as a low environmental impact product and with good engineering prop-
erties. The AAC’s can be obtained mainly from blast furnace slag (BFS), which may have origin in charcoal
ovens or coke, which modifies their chemical composition. The objective of this work was to evaluate the
influence of the chemical composition of BFS on the behavior of the AAC and to investigate the thermal cure
efficiency in the improvement of the compressive strength. For the production of AAC, two slag, A and B,
were used from charcoal kilns and coke, respectively, in addition to sodium hydroxide as an alkaline activa-
tor. The samples were subjected to thermal cure for a period of 24 hours at temperatures of 40 oC and 600 C,
which were subjected to the compressive strength, calorimetry and microstructure analyzes at 3, 7 and 28
days. The results showed that slag A was more reactive and more influenced by the cure temperature. The
AAC made with BFS- A (AAC / A) slag presented higher mechanical performance than B (AAC / B) at at all
temperatures. Microstructure analyzes showed that in AAC/A there was a majority formation of CSH, while

Autor Responsavel: Andreza FRARE Data de envio: 29/11/2018 Data de aceite: 07/07/2019

10.1590/51517-707620200001.0872


mailto:frareandreza@gmail.com
mailto:angulski@utfpr.edu.br

(c) TR FRARE, A.; ANGULSKI DA LUZ, C., revista Matéria, v.25, n.1, 2020.

in CAT/B, CSH and hydrotalcite. Thermal curing was not efficient to improve the mechanical behavior of
CAT/B.

Keywords: alkali activated cement, blast furnace slag, thermal curing.

1. INTRODUCAO

O cimento Portland é um dos materiais mais utilizados pela construcéo civil, porém, a extragdo de matérias
primas ndo renovaveis, o elevado consumo de energia decorrente da calcinagdo do clinquer e as taxas de CO,
liberadas em sua producéo tem se tornado um aspecto negativo do ponto de vista econdmico e ambiental
[1,2].

Estima —se que para producdo de uma tonelada de clinquer despeja-se uma tonelada de CO, na atmos-
fera, e extrai-se 1,15 toneladas de calcério das reservas naturais [3]. Pensando-se na reducdo dessas emissdes
e no aumento da disponibilidade de matéria — prima, estudos direcionados a cimentos baixo impacto ambien-
tal tém ganhado for¢a no cenario mundial, como é o caso do cimento alcali-ativado (CAT).

Os cimentos alcali-ativados (CAT’s) apresentam caracteristicas como alta resisténcia, durabilidade e
baixo impacto ambiental e sdo compostos basicamente por subprodutos ou residuos industriais, tais como
cinza volante e escéria de alto forno. Estes materiais sdo compostos basicamente por alumina (Al,O3), silica
(Si0,), éxido de calcio (Ca0), os quais sdo ativados por uma solucéo alcalina, formando como produto prin-
cipal o gel CSH (JUENGER, WINNEFELD, et al., 2011) [4].

A escéria de alto forno pode ser proveniente de fornos a carvao vegetal ou a coque, sendo a primeira
economicamente mais vidvel por utilizar uma fonte de energia renovavel e independe das importagdes. A
duas diferem em sua composicéo quimica e na relagdo entre seus componentes principais [5, 6].

As escorias podem ainda ser classificadas em éacidas e basicas dependendo da relagdo CaO-SiO,. Ge-
ralmente a escéria a carvdo vegetal é considerada &cida por conter silica como componente predominante, e
portanto, sua relacdo (CaO-SiO,) é menor que um; enquanto a escdria a coque é considerada basica por apre-
sentar a mesma relagdo maior que um [5, 6, 7].

A reatividade da escoria depende em geral de suas propriedades, como composic¢do quimica, forma de
resfriamento, finura e também do tipo de ativador alcalino em geral hidréxido de sédio (NaOH) ou silicato de
sodio (Na,SiOs) [8, 9]. Estudos avaliando diferentes composi¢des quimicas das escorias na producdo de CAT,
constataram que maiores teores de MgO em sua composigao resultam em maiores resisténcias & compressao
e formagdo de hidrotalcita. J& matérias —primas com maior concentracdo de Al,O; apresentaram menor calor
de hidratacdo, sem influéncia na resisténcia, além de apresentar maiores teores de Al no gel C-S-H [10,
11,12,13]. Num trabalho recente, Langaro et al [2] verificaram que CAT formulado com escéria acida, gera-
da em forno a carvdo vegetal, apresentaram resisténcia mecanica superior a 40 MPa, enquanto que a basica,
gerada em forno a coque, mostrou valores maximos de 10 MPa. A escoria acida, com maior teor de MgO,
também apresentou maior resisténcia mecanica, mas a hidrotalcita foi observada apenas na escoria basica. O
efeito da finura da escéria também foi observado e os autores ndo notaram influéncia significativa do aumen-
to da superficie especifica da escéria acida, de 3300 para 5300 cm?/g, na resisténcia & compressao.

As propriedades dos cimentos alcali-ativados e de outros cimentos de escéria, sdo também afetadas
pelos efeitos da temperatura. O calor € geralmente aplicado como meio de acelerar as reaces quimicas me-
lhorando o desempenho mecanico, tanto em cimentos convencionais quanto em CAT’s [14, 15].

As temperaturas de cura também afetam os geopolimeros, classificados como um subgrupo dos
CAT’s que utilizam em sua composi¢do materiais como cinzas, metacaulins e argilas, formando sistemas
alcalinos, compostos basicamanete por SiO,, Al,O; e apresentam maiores concentragdes dos elementos sodio
(Na) e potassio (K), desenvolvendo como produto da reagdo aluminossilicatos hidratado (N-A-S-H). Estudos
com variagGes de temperatura em geopolimeros tém mostrado o aumento do desempenho mecéanico quando
curados em temperaturas de 40 & 70° C, durante as primeiras horas de hidratacéo. Isto se deve & maior forma-
cao de gel C-S-H [16, 17, 18, 19, 20]. Além disso, a estrutura dos geopolimeros submetidos as temperaturas
mais elevadas apresentou-se mais densa e compacta, enquanto que aqueles curados em temperaturas inferio-
res & 40°C apresentavam-se mais porosos [19]. Porém efeitos adversos também podem ocorrer quando a tem-
peratura de cura excede esses valores, bem como longos periodos de exposi¢do, causando perda de umidade
afetando assim o processo de hidratacdo e formagéo dos compostos [21, 22].

Esse artigo investigou os micromecanismos e resisténcia & compressdo dos cimentos alcali-ativados,
submetidos a trés temperaturas de cura, e a relagdo com a composicéo quimica da escéria de alto forno.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para formular os cimentos alcali ativados, foram empregadas duas escérias granuladas de alto forno, A e B,
proveniente de fornos a carvao vegetal e a coque, respectivamente. As escérias passaram por um processo de
secagem a 105 °C por um periodo de 24 horas, ambas trituradas por 2 horas em moinho de bolas. Ap6s, fo-
ram determinadas a composicdo quimica, através de fluorescéncia de raios X , difracdo de raios X (DRX),
distribuicdo granulometria a laser, massa especifica e superficie especifica Blaine (NBR 16372) [23].

Tabela 1: Composicéo quimica da Escéria A e B (%).

COMPONENTE ESCORIAA ESCORIAB

Sio, 38,1 32,2
Al,O4 13,9 8,2
Fe,0; 13 0.8
Ca0 37,0 49,5
MgO 6,2 5,0
SO, 0,1 1,4
Na,O 0,2 0,1
Tio, 0,8 0,6
MnO 11 1,3
Ca0/Sio, 0,97 1,54

A andlise quimica, Tabela 01, permite observar que a escéria A apresenta maior quantidade de Al,Os,
MgO e SiO, e menor quantidade de CaO que a escéria B. O maior teor de CaO é caracteristico das escérias
geradas em fornos a coque (A) [7]. Assim, através da relacdo CaO/SiO,, a escdria A foi classificada com
acida e B como bésica, como esperado.

500
450

400

Intensidade (cps)
g

Escéria B

0 10 20 30 40 50 60
Posiglio (2 theta)

Figura 1: Difracéo de raio-X escorias A e B.

Os difratogramas da escéria A e B, apresentados na Figura 1, sdo similares e ndo apresentam picos
definidos, indicando um material amorfo, o que contribui para a reatividade do material.

A Tabela 2 mostra que as massas especificas e superficies especificas das escorias sdo semelhantes,
mas a curva granulométrica, exibida na Figura 2, indica que a escoria A é mais fina, com diametros d50 e
d90 de 4,16pum e 20,99um para a escoria A e 17,64um e 61,94um para a escoria B.
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Tabela 2: Caracterizacéo fisica das escorias A e B.

ESCORIA MASSA ESPECIFICA (g/cm?) SUPERFICIE ESPECIFICA (cm?/g)
A 2,85 4361,
B 2,92 4677

Figura 2: Granulometria a laser das escoérias A e B.
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O ativador alcalino utilizado foi o hidréxido de sédio (NaOH), da marca Sodabel e pureza de 99%.

A areia emprega foi a normal, proveniente do Instituto de Pesquisa Tecnoldgica (IPT), a qual é sepa-
rada quatro fragBes granulométricas, ou seja, material retido entre peneiras de abertura nominal de 2,4 mm e
1,2 mm (grossa); 1,2 mm e 0,6 mm (média grossa); 0,6 mm e 0,3 mm (média fina) e 0,3 mm e 0,15 mm (fi-
na).

2.2 Métodos

Para a obtencéo do cimento, utilizou-se 0 NaOH na proporcdo de 5% em relagdo & massa de escoria, confor-
me Langaro, et al. [2].

A cura térmica foi baseada no trabalho de Suwan, et al. [19]. O método consistiu em manter os corpos
de prova pelo periodo inicial de 24 horas em cura Umida (95% umidade) nas temperaturas de 23, 40 e 60 °C.
Ap6s esse periodo, as amostras mantiveram-se em cura Gmida mas a temperatura de 23 °C até as idades de
realiza¢do dos ensaios.

2.2.1 Resisténcia mecanica

Para avaliar a influéncia da cura na resisténcia mecéanica do cimento alcali-ativado foram confeccionadas
argamassas de 1: 2,75: 0,485 (escoria: agregado: agua, em massa), de acordo com a ASTM C 348-02 [24].
Os corpos de prova foram submetidos a cura térmica e rompidas com 24 horas, 3, 7 e 28 dias.

2.2.2 Avaliagao microestrutural

Para os ensaios de avaliagdo microestrutural foram confeccionadas pastas com relagcdo agua-escéria de 0,4
[2], as quais foram submetidas ao mesmo processo de cura térmica das argamassas e avaliadas aos 7 e 28 dias.

O processo de interrupcdo da hidratagdo consistiu fratura-las e coloca-las imersas em acetona por 2
horas. Posteriormente retirou-se o excesso de acetona através do filtro de buchner acoplado a bomba de va-
cuo. Para a completa retirada de acetona colocou-se as mostras em estufa por 24 horas a temperatura de 40 °C,
as quais foram fragmentas em pedacos menores para 0 ensaio de Microscopia de Varredura Eletronica
(MEV) e em granulometria inferior a 150um para calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e difragdo de
raios-X (DRX). Todo o procedimento foi baseado no trabalho de Langaro et al. [2].
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As andlises de MEV foram realizadas, sob corrente de 15Kv e aumento de 2000x. Para anélise DSC
utilizou-se o equipamento da marca TA Instruments, modelo DSC Q20 com faixa de aquecimento de 30 a
600 °C, sob ar sintético com fluxo de 100mL min™ e porta amostra de aluminio fechado com um furo na
tampa. Para a realizacdo do ensaio de DRX utilizou-se o equipamento da marca Panalytical, modelo EM-
PYREAN, o qual utiliza um tubo de radiacdo Cu — Ko, (40 kV, 25 mA). As amostras foram submetidas a um
comprimento de onda de 1,54 A, angulos de varredura de 5 — 70° (20) e passo de 0,02°, sendo as intensidades
registradas por 10s em cada passo [2].

3. RESULTADOS

A Figura 3 representa os resultados de resisténcia a compressao para 0os CAT feitos escorias A e B, curados
por 24h nas temperaturas de 23, 40 e 60 °C, para as idades de 24 horas, 3, 7 e 28 dias. Nota-se que a tempera-
tura de cura teve forte influéncia para o CAT/A, onde observa-se que as temperaturas maiores, 40 e 60 °C,
propiciaram resisténcias mais elevadas nas idades iniciais, mas aos 28 dias, os valores mais altos foram a 23 e
40 °C. A temperatura de 40 °C mostrou-se eficiente para elevar a resisténcia inicial e tardia (28 dias). J&’,
para o CAT/B, a cura térmica teve um efeito muito pequeno, ja que as resisténcias se apresentaram baixas
para todas as temperaturas e em todas as idades.
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Figura 3: Resisténcia a compressdo dos CAT’s com escéria A (CAT/A) e B (CAT/B) sujeitos a cura térmica.

A Figura 4 representa os difratogramas dos CAT’s feito com escoéria A e B, aos7 e 28 dias. Nota-se
gue em ambos os cimentos, foi identificado o pico de CSH em torno de 29° (20), conforme também observa-
do nos trabalhos de Ben Haha et al. e Suwan et al. [10, 11, 12, 19]. Além disso, para o CAT/B, também foi
identificada a hidrotalcita em 11° e 23°, em todas as idades e temperaturas. Para 0 CAT/A, observou-se que 0
efeito da temperatura mais alta (60 °C) inibiu a formag8o do CSH cristalino. Para o CAT/B, percebeu-se que
a cura térmica teve pouco efeito na intensidade do pico de CSH, aos 7 ou aos 28 dias.
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Figura 4: Difratograma dos CAT’s com escoria A (CAT/A) e B (CAT/B) sujeitos a cura térmica.
CSH - Silicato de calcio hidratado, HT — Hidrotalcita.

A Figura 5 apresenta as analises térmicas (DSC), onde também foi possivel observar a presenca de
compostos hidratados identificados nos difratogramas (CSH e hidrotalcita) e no trabalho de Langaro et al [2].
Para o CAT/A, as curvas de DSC confirmam o efeito benéfico das temperaturas mais altas na formacéo do
CSH aos 7 dias, mas que se mantém similar aos 28 dias. J4, para 0 CAT/B, a DCS confirma a pequena in-
fluéncia da temperatura de cura no comportamento do cimento, conforme também constado nos testes de
resisténcia a compressao e analise de DRX.
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Figura 5: Calorimetria exploratdria diferencial dos CAT’s com escéria A (CAT/A) e B (CAT/B) sujeitos a cura térmica
CSH - Silicato de célcio hidratado, HT — Hidrotalcita.

Com o intuito de observar os compostos hidratados da CAT, realizou-se a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), cujas imagens estdo apresentadas nas Figuras 6 e 7, onde também é possivel notar a evolu-
¢ao da microestrutura da pasta com o efeito da temperatura.

Nota-se que o principal composto hidratado (CSH) esta presente em todas as amostras. No CAT/A,
pode-se observar a presenca de fissura aos 7 dias, a 40°C, a qual pode estar relacionada & intensa retragéo,
gue ¢é tipica deste cimento e que pode ter sido intensificada pelo efeito da cura térmica. Percebe-se também
que a 40 °C o CSH se apresentou na forma de gel, enquanto que & 60 °C na forma mais reticulada, o que pode
ter favorecido o ganho de resisténcia nesta temperatura (‘40 °C) [26]. Além disso, a estrutura da pasta apre-
senta-se mais compacta a 23 e 40 °C.
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Figura 6: MEV dos CAT’s com escoria A (CAT/A) sujeitos a cura térmica aos 7 e 28 dias.

Ja para a escoria B, Figura 7, o CSH apresenta-se mais reticulado, em todas as idades e temperaturas de
cura. Também ¢ possivel confirmar a presenca de hidrotalcita (HT), observada nas DRX’s e DSC’s, princi-
palmente aos 7 dias. As imagens também confirmam a pouca influéncia da temperatura de cura na morfolo-
gia do CAT/B, além de uma estrutura menos compacta em relagédo aquela do CAT/A.
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Figura 7: MEV dos CAT’s com escoria B (CAT/B) sujeitos a cura térmica aos 7 e 28 dias. .

4. DISCUSSAO

Neste trabalho, observou-se que a composi¢do quimica da escdria apresenta grande influéncia no desenvol-
vimento de resisténcia mecanica do cimento alcali-ativado. Os valores apresentados pelas argamassas produ-
zidas com a escdria A, sdo consideravelmente maiores que os apresentados pela escdria B. Isto indica que o
teor de MgO pode ter contribuido para o desenvolvimento de resisténcia mecanica [2, 10, 12], o qual é supe-
rior para a escoria A.

Em relacdo a cura térmica, notou-se que para a escdria A, a influéncia da temperatura foi bastante
significativa. Nas idades iniciais, os melhores resultados foram obtidos a 60 °C, porém, sem acréscimo de
resisténcia até os 28 dias. A cura a 40 °C se mostrou eficiente para aumentar a resisténcia inicial e alcangar
35 MPa aos 28 dias, cujo valor foi superior as demais temperaturas. Para a escéria B, o regime de cura ndo
foi capaz de aumentar a resisténcia mecéanica, pois valores foram inferiores a 10 MPa.

Através das analises de microestrutura, identificou-se a formagéo do CSH, para a escéria A, e CSH e
hidrotalcita para escoria B. As analises de DSC confirmaram que, para o CAT/A, o aumento na formacéo de
CSH em idades iniciais foi fomentado por temperaturas mais altas, o que provavelmente favoreceu o amento
da resisténcia inicial. Todavia, para o CAT/B, constatou-se a incapacidade de aumento de CSH através da
temperatura e, consequentemente, nao houve melhora no comportamento mecanico.

A formacdo do CSH a partir da hidratacdo de escérias é geralmente rico em aluminio, sendo que mai-
or quantidade Al,O; pode aumentar a quantidade de Al no CSH, tornando —se mais amorfo, o que pode ex-
plicar o ocorrido com as pastas de escéria A [2,11, 24]. Ainda, segundo Taylor [26], as composi¢des com
maior conteido amorfo nas analises de DRX, apresentam melhores resisténcias, 0 mesmo foi observado nas
pastas de escéria A, que apresentaram maior resisténcia & compressao e estrutura menos cristalina.

5. CONCLUSOES

Neste estudo apresentou-se a analise da temperatura de cura de cimentos alcali ativados de composicdo qui-
mica distintas, visando a obtencdo de melhores resultados de resisténcia a compressdo. Através dos resulta-
dos, é possivel fazer as seguintes consideracdes:

A escéria basica utilizada na produgdo de CAT nao alcangou bons resultados de resisténcia a com-
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pressdo, nem quando submetida a cura térmica. J4, 0 CAT produzido com escoria &cida, alcangou resisténcia
mecanica mesmo a 23° C, além de ter tido a resisténcia inicial aumentada pelo efeito da temperatura.

Considerando as temperaturas de cura, os melhores resultados se deram aos 40°C, onde a resisténcia
inicial se fez superior a da cura em temperatura ambiente, e manteve-se com melhores resultados aos 28dias.

Em relacdo a microestrutura, o C-S-H foi observado em ambas as escorias, enquanto a hidrotalcita
apenas na escéria B. O efeito da temperatura foi similar aquele observado na resisténcia a compressao, onde
a cura teve influéncia apenas na escéria A e pouco (ou nulo) na escoria B. O aumento da resisténcia inicial da
resisténcia para a escoria A foi atribuido a maior formacédo de CSH.

A morfologia do CSH formado no CAT/A se apresentou mais amorfa, em todas as temperaturas, o
gue provavelmente influenciou positivamente o desenvolvimento da resisténcia mecanica.
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