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INFLUENCIA DE METACAULINS BRASILEIROS EM CIMENTOS
ALCALI-ATIVADOS, COM MISTURA TERNARIA DE ESCORIA DE
ALTO-FORNO E CINZA DE CASCA DE ARROZ REGIONAIS

INFLUENCE OF BRAZILIAN METAKAOLINS IN ALKALI-ACTIVATED
CEMENTS WITH A TERNARY BLEND OF REGIONAL BLAST
FURNACE SLAG AND RICE HUSK ASH

Andreza Frare'
Caroline Angulski da Luz’
Marcelo Henrique Farias de Medeiros®

RESUMO: Cimentos alcali-ativados (CAA) sdo produtos de baixo impacto am-
biental, desenvolvidos a partir de matérias-primas compostas por 6xido de célcio
(Ca0), como a escdria de alto forno; silica (SiO,), como a cinza volante; e materiais
compostos por alumina (Al,O,), como o metacaulim. A adigdo desses compostos aos
CAASs visa melhorar as propriedades fisico-quimicas desses materiais, garantindo
ainda a redugdo de impactos ambientais da industria cimenteira. Assim, o objetivo
deste trabalho é analisar o impacto de dois metacaulins brasileiros com caracteristicas
distintas na produgao de cimentos alcali-ativados, utilizando misturas ternarias que
incluem escéria de alto-forno e cinza de casca de arroz regional. Para tanto, foram
confeccionadas pastas de CAA com proporg¢des distintas de escdria, cinza da casca
de arroz e metacaulim (MKA e MKB), a fim de manter a relagdo de SiO,/Al,O; igual
a4,4. Apos realizados os ensaios de resisténcia a compressio aos 7, 28 e 90 dias de
cura, calorimetria isotérmica por 7 dias e andlises de microestrutura aos 28 dias, os
resultados indicaram que misturas que continham o MKB apresentaram melhores
resisténcias, chegando a 40 MPa aos 28 dias. No entanto, constatou-se que, apesar
de graus de amorfismo e composi¢des quimicas diferentes entre os dois MK’s, os re-
sultados foram influenciados principalmente pela presenca de célcio na composigdo
da escoria, propiciando uma maior formagdo de produtos hidratados.
Palavras-chave: cimentos alcali-ativados; cinza de casca de arroz; metacaulim.

ABSTRACT: Alkali-activated cements (AAC) are environmentally friendly products deve-
loped from raw materials containing calcium oxide (CaO), such as blast furnace slag, silica
(SiOz), such as fly ash, and materials composed of alumina (AL, Os), such as metakaolin.
The addition of these compounds in AAC aims to improve its physicochemical properties
while reducing the environmental impact of the cement industry. Thus, the objective of this
study is to analyze the impact of two Brazilian metakaolins with distinct characteristics in
the production of alkali-activated cements, using ternary blends that include regional blast
furnace slag and rice husk ash. For this purpose, AAC pastes were produced with different
proportions of slag, rice husk ash, and metakaolin (MKA and MKB), maintaining a SiO,/
ALO:; ratio of 4.4. Tests were conducted for compressive strength at 7, 28, and 90 days of
curing, isothermal calorimetry over 7 days, and microstructural analyses at 28 days. The
results indicated that mixtures containing MKB showed better strengths, reaching 40 MPa at
28 days. However, it was found that despite the different degrees of amorphism and chemical
compositions between the two MKs, the results were mainly influenced by the presence of
calcium in the slag, promoting greater formation of hydrated products.

Keywords: alkali-activated cements; rice husk ash; metakaolin.
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INTRODUCAO

A dissociagao do CO, do calcario (CaCOs3) é responsavel por
90% das emissdes de gases poluentes na atmosfera durante a
clinquerizagao, o principal processo de produgdo do cimento
Portland (Mouin et al., 2020). Estima-se que, para cada tonelada
de cimento produzido, cerca de uma tonelada de didxido de
carbono ¢ liberada na atmosfera, totalizando 8% das emissoes
globais de CO, (Mouin et al., 2020).

Para mitigar os impactos ambientais da industria cimen-
teira, medidas, como a adigdo de materiais pozolanicos ao clin-
quer, tém sido implementadas nas tltimas décadas. A busca por
materiais que possam substituir parcialmente o cimento tem
gerado um numero crescente de pesquisas e desenvolvimen-
tos na area. Materiais como escéria de alto-forno, fosfogesso,
metacaulim e cinzas volantes tém mostrado caracteristicas
benéficas para a resisténcia mecénica e durabilidade das es-
truturas (Lothenbach et al., 2011).

Além das pesquisas sobre adigdes ao cimento Portland,
o foco tem se voltado para o desenvolvimento de materiais
cimenticios com menor impacto ambiental. Nesse contexto,
surgem os cimentos verdes, como os cimentos alcali-ativados
(CAA) e os geopolimeros, que nao utilizam clinquer (Juenger
et al., 2011; Langaro et al., 2017). Os cimentos alcali-ativados
sdo produzidos a partir de matérias-primas ricas em 6xido
de célcio (CaO), como a escoria de alto-forno; silica (SiO,),
como a cinza volante; e alumina (Al,Os), como o metacaulim.
Quando ativados por uma solu¢do alcalina, esses materiais
formam o gel CSH (silicato de calcio hidratado), essencial
para a resisténcia mecanica, e o gel CASH (silicato de célcio e
aluminio hidratado), que melhora a densidade e a estabilidade
quimica do material. Os geopolimeros, por sua vez, sio uma
subdivisdo dos CAAs e utilizam matérias-primas compos-
tas por Al,Oj; e SiO,, formando aluminossilicatos hidratados
(NASH) (Alonso e Palomo, 2001; Shi et al., 2011).

A pesquisa tem se concentrado em avaliar as proprie-
dades de materiais aglomerantes compostos por escoria
de alto-forno (Monteiro et al., 2010; Nath e Kumar, 2013;
Nasir et al., 2020; Tuyan et al., 2020; Yan et al., 2021), cin-
zas volantes (Filippis et al., 2021; Elie et al., 2021) e me-
tacaulim (Alonso e Palomo, 2001; Li et al., 2010; Pavel,
2010; Lothenbach et al., 2011; Zivica et al., 2011; Juenger
et al., 2011; Shi et al., 2011; Sukmak et al., 2013; Langaro et al.,
2017; Mouin et al., 2020; Elie et al., 2021; Pelisser et al., 2021),
destacando o potencial desses materiais para a construgio civil
(Rashad, 2013; Frare e Angulski Da Luz, 2020; Xue et al., 2021).
Estudos sobre cimentos de baixo impacto ambiental tém se in-
tensificado devido a sua elevada resisténcia mecéinica (Rashad,
2013), durabilidade a longo prazo (Komnitsas e Zaharaki, 2007;
Cadore et al., 2019; Beltrame et al., 2020; Nasir et al., 2020; Xue
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et al., 2021), baixa retragdo (Duxon et al., 2007), resisténcia a
acidos (Duxon et al., 2007; Pacheco-Torgal et al., 2012), resistén-
cia ao fogo (Komnitsas e Zaharaki, 2007) e baixa condutividade
térmica (Duxon et al., 2007).

Alguns estudos tém investigado misturas terndrias de
escoria de alto-forno, argilas naturais e cinzas volantes para
avaliar a influéncia em suas propriedades (Chen et al., 2022;
Aydin, 2013; He et al., 2020; Xavier e Rahim, 2023). No en-
tanto, o uso de escoria de alto-forno, metacaulim e cinza de
casca de arroz (CCA) ainda nao foi amplamente explorado. A
CCA ¢ um residuo agricola gerado pela queima de biomassa
para geracdo de eletricidade e serve como substituto parcial
do carvao em caldeiras de alta eficiéncia (Ruviaro et al., 2023).

Dessa forma, a investigacdo do emprego de novos mate-
riais em cimentos alcali-ativados é essencial para viabilizar sua
produgcio e reduzir a pegada ambiental da industria da cons-
trucdo civil a longo prazo. O objetivo deste trabalho é comparar
ainfluéncia de dois metacaulins brasileiros com caracteristicas
fisicas, quimicas e mineraldgicas distintas e sua compatibilida-
de no desenvolvimento de CAAs produzidos a partir de uma
mistura ternaria contendo escdria de alto-forno e cinza de casca
de arroz regional.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Neste programa experimental, foram usados escoria de
alto-forno, metacaulim e silica da cinza da casca de arroz. A
Figura 1 mostra uma imagem de uma amostra de cada um
dos materiais utilizados nesta pesquisa. Com relagdo a escoria,
foram empregados dois tipos: escoria (A), origindria de fornos
a carvio vegetal, e escoria (B), de fornos a coque, que foram
fornecidas por uma sidertirgica da regiao de Juiz de Fora (MG).
Essas escérias passaram por um processo de secagem em es-
tufa a 105 °C por um periodo de 24 horas e, posteriormente,
foram trituradas em moinho de bolas por 3 horas. A silica
da cinza da casca de arroz (CCA) é um produto comercial,
produzido por um sistema de combustéo via leito fluidizado,
de coloragédo escura, conforme a Figura 1(c). O metacaulim
(MKA) foi proveniente da queima controlada do caulim a
temperatura de 750 °C, com taxa de eleva¢do de temperatura
de 50 °C/min, pelo periodo de 1 hora, para se transformar em
metacaulim. Também foi usado o metacaulim (MKB), que é
um produto comercial.
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Figura 1 - Materiais empregados. (A) Escoria A, (B) Escéria B, (C) CCA, (D) MKA, (E) MKB

Fonte: Autor, 2024.

A Tabela 1 mostra a massa especifica, a superficie especifica e a caracterizagio quimica dos materiais, realizada, a partir do ensaio de espectros-
copia por fluorescéncia de raios X, utilizando o equipamento Malvern PANalytical Axios-mAX, com tubo de rédio, no Instituto Laboratério
de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Parana (UFPR) — Campus Curitiba.

Tabela 1 - Caracterizagdo quimica e fisica das escdrias A e B, cinza da casca de arroz (CCA) e metacaulins (MKA e MKB)

(%) Escdria A Escoria B CCA MKA MKB
CaO 37 47,5 0,5 0,2 0,11
SiO, 38,1 34,7 93,7 55,6 52,9
AlZO3 13,9 8,9 0,1 39,8 36,87
MgO 6,2 4,3 0,3 - 0,94
SO3 0,1 1,6 <0,1 0,1 -
MnO 1,1 0,9 0,4 - 0,01
Fe,0, 13 0,6 <0,1 1,7 2,31
TiO2 0,8 0,5 - 0,9 1,55
K,0 - - 15 0.2 2,52
P,0; - - 04 0,9 0,05
Cl - - 0,1 - -
CaO/SiO2 0,97 1,37 - - -
p (g/cm®) 2,85 2,92 2,02 2,45 2,6
Superficie espe- 436,12 467,72 974,93 989,74 1024,77
cifica (m*/kg)

Fonte: dados da pesquisa.

As escorias apresentam em sua composi¢do CaO, SiO,,  impurezas menor que o MKB, como Fe,03, CaO, MgO e TiO,,
AL Os e MgO, sendo que a escdria A possui menor quantidade o que pode ser notado pela sua coloragdo branca (Figura 1d),
de calcio e maiores quantidades de magnésio e aluminaem sua  intimamente ligada a pureza do material e ao teor de caulinita
composic¢do. Por sua vez, 0o MKA e o MKB apresentaram maior ~ (ALOj; e SiO,) maior que 95%.
quantidade de componentes como silica e alumina, enquanto a A NBR 5752 (2014), que trata dos requisitos para mate-
CCA apresentou mais de 90% de SiO.. riais pozolanicos, indica que a soma dos teores de SiO,, ALLOs

De acordo com a NBR 15894-1 (2010), especificaparaouso e Fe,O; deve ser maior que 70% do total da sua composigdo
de metacaulim em cimento Portland, o teor de silica deve estar ~ quimica. As duas amostras de metacaulim (MK) e a CCA cum-
compreendido entre 44% e 65%, o teor de alumina deve estar ~ prem os requisitos quimicos especificados. Também se cons-
entre 32% e 46%, e a soma dos componentes CaO e MgO deve  tatou que a finura do MKA foi de 990 m*/kg e a do MKB de
ser inferior a 1,5%. Além disso, 0 MKA apresenta um teor de  1.024,7 m?/kg; a CCA se apresentou um pouco mais fina
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(975 m*/kg) e as escorias mantiveram-se em faixas de finura em
torno de 450 m?*/kg, usuais para cimento Portland. O ensaio foi
realizado a partir do permeabilimetro de Blaine.

A Figura 2 apresenta as curvas das analises de difragdo por
raios X (DRX) dos materiais. O difratdmetro utilizado é da
marca Panalytical, modelo EMPYREAN, utilizando um tubo de
radiagdo Cu-Ka (40 kV, 25 mA), com uma faixa (20) variando
de 5° a 60°. As escorias A e B e 0o MKA apresentam-se como
amorfos, ou seja, sem picos caracteristicos nos difratogramas,
o que indica a auséncia de um arranjo ordenado de atomos. O
MKSB apresentou picos definidos de quartzo, caulinita, muscovita
e hematita. Além disso, o teor de ferro encontrado na analise
quimica do metacaulim pode ser confirmado pela presenca de
hematita, o que confere a cor vermelho-alaranjada ao material,
como observado na Figura le. A cinza da casca de arroz (CCA)
apresentou um halo amorfo caracteristico de materiais pozola-
nicos, além de um pico de SiO,.

Figura 2 - Difratogramas de Raios - X das escdrias, cinza

da casca de arroz (CCA) e metacaulim (MK)

Intensidade (UA)

2 Theta
M -Muscovita, C — Quartzo, H - Hematita, K — calcita

Fonte: resultado da pesquisa.

Outra caracteristica que se difere entre os dois metacaulins (MK)
estudados é o grau de cristalinidade, como pode ser observado na
andlise de difracdo de raios X (DRX), na qual o MKA apresenta
um halo amorfo entre 150 e 300, caracteristico do material e
identificado por Ramasamy et al. (2015). O MKB, por sua vez,
apresentou picos bem definidos de quartzo (26,740), caulinita
(17,9605 19,920 e 45,720), muscovita (8,940; 12,950; 45,720) e
hematita (45,720 e 550), que confere coloracao vermelho-alaran-
jada ao material, como ja observado por Tchakouté et al. (2018)
e El-Diadamony et al. (2018). O grau de amorfismo do material
pode ser explicado pelos diferentes processos de calcinagdo que
esses materiais sofreram. A calcinagdo influencia a qualidade
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do metacaulim, e a temperatura ideal para esse processo ¢ defi-
nida em fun¢do da temperatura 6tima para a desidroxila¢ao da
caulinita, entre 600 °C e 800 °C (Oliveira et al., 2007; Siddique
e Khan, 2011; Rashad, 2013).

A Figura 3 mostra as curvas obtidas por granulometria a
laser das particulas, e a Tabela 2 mostra o tamanho das particulas
de cada material retido acumulado em 50% e 90%. O ensaio foi
realizado utilizando um granulémetro a laser por via seca da
marca CILAS, modelo 1064.

Figura 3 - Distribuigdo granulométrica das escérias, cinza da casca
de arroz (CCA) e metacaulim (MK)

N - 0
o o o O

40

Retido Acumulado (%)

1000 100 10

Tamanho da Particula (pum)
Fonte: resultado da pesquisa.

Tabela 2 - Tamanho das particulas (um) de cada material retido

acumulado em 50 e 90%.

% Retida Acumulada  EA EB CCA MKA MKB
50% 6,13 14,74 14,59 11,62 15,45
90% 23,89 53,74 63,7 42,5 43,9

Fonte: resultado da pesquisa.

Observa-se que as escorias e a cinza da casca de arroz (CCA) apre-
sentam uma faixa granulométrica semelhante; ja os metacaulins
(MK) possuem um tamanho de particula inferior ao dos demais
materiais, como ja observado nos valores de superficie especifica.

O ativador alcalino definido para a utilizagio neste trabalho
foi o hidréxido de s6dio (NaOH), da marca Sodabel, 99% de
pureza, em escamas e de alta concentragdo, para uso doméstico.

Métodos

A defini¢do das composic¢des utilizadas foi baseada no tra-
balho de Frare (2018), no qual foram realizados estudos em
cimentos alcali-ativados (CAA) compostos por escoria de al-
to-forno, cinza da casca de arroz (CCA) e metacaulim (MK),
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ativados por solu¢cdo de NaOH em uma proporgio de 5%, a qual foi misturada manualmente e, logo apos, utilizada na composi¢io

do CAA. A relagio dgua/aglomerante foi de 0,40, sendo esses pardmetros utilizados devido aos melhores resultados obtidos em

ensaios preliminares. Assim, esse traco foi utilizado como referéncia para a produgio das pastas, alterando-se apenas os tipos de

MK empregados. A Tabela 3 mostra as propor¢oes de mistura utilizadas no programa experimental. Observa-se que a relagdo entre

os componentes quimicos SiO,/Al,O; para todos os tragos é de 4,4, conforme utilizado por Frare (2018).

Para a moldagem das pastas, o ativador alcalino foi diluido na 4gua de amassamento, enquanto os materiais secos foram pre-

viamente misturados entre si e, depois, com a dgua de amassamento por 1 minuto.

Tabela 3 - Propor¢des de mistura das pastas de CAA

EA (%) EB (%) CCA (%) MKA (%) MKB (%) NaOH (%)  SiO,/ALO; A/C
EA-MKA 65 0 27 8 0 5 4.4 0,4
EA-MKB 70 0 24 6 5 4.4 0,4
EB-MKA 0 73 17 10 0 5 4,4 0,4
EB-MKB 0 70 28 0 12 5 4.4 0,4

Fonte: dados da pesquisa.

A pasta resultante foi colocada em moldes ctibicos com arestas de
2 cm e adensada com o auxilio de um bastao de vidro. Em seguida,
foi armazenada em cAmara imida (95% de umidade relativa) a uma
temperatura de 23°C, sendo desmoldada apds 24 horas e mantida
nas mesmas condi¢oes de cura até a idade de rompimento.

a. Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em uma pren-
sa modelo DL-30000 (EMIC, Brasil), aplicando-se uma carga
de 1 mm/min. Esse ensaio foi realizado para cada série de teste
com trés corpos de prova cubicos. As idades para a realizacao
do ensaio foram: 7, 28 e 90 dias.

b. Calorimetria de conducdo isotérmica

O ensaio de calorimetria de condugio isotérmica teve como
objetivo obter as curvas referentes a taxa de calor de hidrata¢ao
liberada pelas pastas de cimento. Essas pastas foram inseridas
no calorimetro da marca Calmetrix, modelo I-Cal 2000 HPC,
logo apds a mistura da pasta, e monitoradas por 7 dias a tem-
peratura de 23°C.

c. Investigacdo da microestrutura
Processo de interrupcdo de hidratacéo

O processo de interrup¢do da hidratacao foi realizado por
meio da troca de solvente, submergindo-se as amostras em
acetona por um periodo de 2 horas, conforme Frare (2018).
Em seguida, o liquido foi retirado com o auxilio do filtro de
Buchner acoplado a uma bomba a vacuo, seguido de secagem

145

em estufa a uma temperatura de 60 °C por 30 minutos, para
a completa evaporacdo do solvente.

Difracéo de Raios - X (DRX)

O ensaio de espectroscopia por difracdo de raios X foi conduzido
com um equipamento da marca Panalytical, modelo EMPYRE-
AN. As amostras foram avaliadas de acordo com o comprimento
de onda de 1,54 A, angulo de varredura de 5° a 70° (260) e passo
de 0,020, nas idades de 7 e 28 dias. Para a analise de DRX, as
amostras foram moidas e passadas por uma peneira de 75 pm.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com
o auxilio do microscopio EVO MA 15 e fornece informagoes a
respeito da morfologia da amostra solida, sendo realizada nas
idades de 7 e 28 dias. Para as andlises de microscopia eletronica
de varredura (MEV), as amostras foram apenas fragmentadas
em partes com cerca de 5 mm.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Resisténcia a compresséo

A Figura 4 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia a
compressio, realizado com cimentos élcali-ativados contendo
escoria A e B (EA e EB) e metacaulim A e B(MKA e MKB). O
aumento da resisténcia mecanica nos cimentos é um pardmetro
de suma importéncia para medir o desempenho dos materiais,
consequentemente, de argamassas e concretos.
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Figura 4 - Resisténcia a compressio para o CAA com EA e EB com
MKA e MKB

W
o

BEA-MKA

e e T LY LV N
S w»m oS W O w» o

Resisténcia a compressdo (MPa)

[=I

Tempo de cura (dias)

Fonte: resultado da pesquisa.

Pode-se observar que a resisténcia a compressio para EB-MKB
foi 63,4% maior do que a do EB-MKA, atingindo 41 MPa e 26
MPa aos 28 dias, respectivamente. J4 o EA-MKB superou a
resisténcia a compressido do EA-MKA em 72,2%, sendo que o
primeiro atingiu 18 MPa e o segundo 13 MPa. Isso mostra que
a compatibilidade quimica entre a escéria e 0 metacaulim é um
fator importante na regula¢do da resisténcia a compressao. Essa
relagdo pode ser explicada pela reatividade dos dois MKs, pois
0 MKB apresenta um halo amorfo entre 15° e 30°, ndo sendo
identificados picos cristalinos; ao contrario do difratograma
do MKA, que apresenta uma incidéncia significativa de fases
cristalinas e, consequentemente, é menos reativo do que o MKB.

Observa-se ainda que, para os CAA’s com escoria EB, os
dois MKs (MKA e MKB) desenvolveram um ganho de resis-
téncia maior aos 28 dias de cura, o que pode ser explicado pela
maior formagao do gel CSH/CASH. Estudos indicam que, em
ambientes fortemente alcalinos contendo hidréxido de célcio,
pozolanas, como o MK, encontram-se em desequilibrio fisico-
-quimico, gerando a dissoluc¢éo de ions de hidréxido de célcio,
silicio e aluminio. Esse fendmeno ocorre devido a elevada su-
perficie especifica e a quebra da estrutura cristalina do material.
Assim, esse efeito pode ter ocorrido em maior propor¢io no
CAA com escoria EB, pela maior concentragdo de célcio em
sua composicdo, gerando uma maior quantidade de produtos
hidratados (Hewlett et al., 2004; Duxson et al., 2006; Gameiro
et al., 2012; Gameiro et al., 2012b; Dinakar et al., 2013).

Apds 90 dias de cura, a amostra EB-MKA apresentou uma
queda na resisténcia a compressdo, o que indica a possivel
ocorréncia de reagdes secundarias ou mudangas na microes-
trutura do material ao longo do tempo. Esse fendmeno também
foi observado por Vargas et al. (2006), que reportaram um
decréscimo de resisténcia em materiais contendo elevados
teores de CaO (43%), em que ocorreram reagdes deletérias na
estrutura, como a formacao de fases expansivas ou instaveis
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que comprometeram a integridade do material.

No caso da amostra EB-MKA, a presen¢a de um teor signi-
ficativo de CaO na composi¢do da escdria pode ter promovido a
formagdo de produtos indesejaveis, como carbonatos de célcio ou
a recristalizacdo de fases menos estaveis ao longo do tempo. Esses
processos podem resultar em microfissuracédo ou enfraqueci-
mento da matriz, levando a diminuigdo da resisténcia. Por outro
lado, as outras formulagdes, contendo menores quantidades de
CaO, ndo apresentaram esse comportamento, sugerindo que o
teor de célcio tem um papel critico na durabilidade e estabilidade
das fases formadas em cimentos alcali-ativados.

A presenca de CCA contribuiu para que a reagio entre
SiO, e CaO, presente na escoria, também contribuisse para a
formagdo de CSH. Isso pode ser confirmado por Frearson (1986
apud Pal et al., 2003), que observaram que a atividade hidraulica
se intensifica com o aumento do teor de CaO e diminui com o
aumento do teor de silica.

Calorimetria

A Figura 5 mostra as curvas da taxa de liberagio de calor e do
calor acumulado obtidas a partir da analise de calorimetria de
condugdo isotérmica para os CAAs com escoria A e B (EA e
EB) e metacaulim A e B (MKA e MKB).

Figura 5 - Taxa de calor liberado e calor de hidratacdo acumulado
para os CAAs com EA e EB e com MKA e MKB
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Fonte: resultado da pesquisa.
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As pastas de CAA apresentaram um calor de hidratagdo
acumulado e uma taxa de calor liberado relativamente bai-
xa quando comparadas ao cimento Portland e outros CAA’s
(Mostafa e Brow, 2005; Ben Haha et al., 2012; Frare, 2018; Wang
et al., 2018). E possivel observar que, para o EA-MKB, o pico
de hidratag¢ao ocorreu de forma gradativa e préoximo a 60 ho-
ras, o qual foi levemente maior que aquele apresentado pelo
EA-MKA, o que indica mais reatividade e, consequentemente,
maior resisténcia mecanica.

Para o EB-MKB observou-se maior libera¢ao de calor que o
EB-MKA nas primeiras horas de monitoramento. Essa diferenca
foi maior no que diz respeito ao calor de hidratagio total, o que
justifica maior resisténcia mecanica do EB-MKB.

O calor de hidratacao liberado pelos aglomerantes para a
formagéo dos produtos hidratados esta intimamente ligado ao
ganho de resisténcia a compressao. No entanto, quando muito
elevado, ele pode gerar fissuras devido a retracdo térmica do
material e diminuir sua resisténcia mecanica. No que se refere as
amostras em questao, elas apresentam baixo calor de hidratagao
quando comparadas com outros CAA’s e amostras com maior
calor de hidratagao e, consequentemente, demonstram maiores
resisténcias mecanicas (Mostafa e Brow, 2005; Ben Haha et al.,
2012; Frare, 2018; Wang et al., 2018).

Difracéo de Raios-X

De acordo com as Figuras 6 e 7, pode-se notar que, em todas as
amostras analisadas, houve a formacao do principal composto
hidratado responsavel pelo aumento de resisténcia, o CSH/
CASH, cujo halo amorfo principal é observado em 29° (2 0).
Para o EA, aos 7 dias, o pico principal de CSH/CASH foi mais
intenso com o uso do MKB, mas aos 28 dias foi mais intenso
com o uso de MKA. Além disso, nota-se que todas as pastas
apresentaram picos de hidrotalcita.

Figura 6 - Difratogramas de Raio - X para o EA e EB com MKA e
MKB para a idade de 7 dias de cura
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CASH - Aluminossilicato de célcio hidratado.

Fonte: resultado da pesquisa.
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Figura 7 - Difratogramas de Raio - X para o EA e EB com MKA e
MKB para a idade de 28 dias de cura
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Fonte: resultado da pesquisa.

Para o EB, em ambas as idades, nota-se que o pico principal
do CSH/CASH se apresenta ligeiramente mais intenso com
MKSB, o que poderia explicar seus maiores valores de resisténcia
mecénica. Também se observa, em todas as pastas, a discreta
presenca de picos de hidrotalcita.

De acordo com a bibliografia, amostras de DRX que
apresentam um carater mais amorfo, com picos mais largos
e menor quantidade de picos de CSH/CASH, tendem a de-
senvolver maior resisténcia mecanica. Essas caracteristicas
foram observadas em todas as amostras, porém com maior
evidéncia nas amostras EB-MKA e EB-MKB (Frare et al.,
2024; Taylor, 1997).

As amostras também apresentaram um pico de hidrotalcita
(HT) entre 20-25° 20. A formagao dessa fase pode estar associada
a presenca de alumina no metacaulim, que reage com magnésio
em ambientes alcalinos, formando hidrotalcita, um carbonato
duplo lamelar de magnésio e aluminio (Mg, Al). Embora a alu-
mina seja um componente comum nos cimentos élcali-ativados,
a presenca de magnésio na escoria de alto-forno pode fornecer as
condi¢des ideais para a formagao de hidrotalcita. Esse processo
ocorre especialmente em sistemas ricos em alumina e magnésio,
como descrito por Chen e Brouwers (2007), Gruskovnjak (2008)
e Frare et al. (2024).

Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 8 apresenta as imagens de microscopia eletronica
de varredura obtidas para os CAA’s estudados. Essas ima-
gens identificam o aspecto dos compostos formados pela
hidratacao.
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Figura 8 - Microscopia de varredura eletronica para o EA e EB com MKA e MKB com 28 dias de cura

HT-Hidrotalcita, CSH-Silicato de célcio hidratado.

Fonte: Frare et al., 2024.

De acordo com a anélise de DRX dos CAA’, todas as amos-
tras indicaram a forma¢do de CSH/CASH, produto da
hidratagdo do cimento responsavel pelo ganho de resis-
téncia mecanica (Metha e Monteiro, 2000), sendo que as
amostras com MKB apresentaram também formacio de
hidrotalcita. Esses compostos podem ainda ser observados nas
analises de MEV. As imagens de hidrotalcita observadas no
MEV sio consistentes com o trabalho de Pérez-Ramirez e
Abell6 (2006).

Porém, o CSH formado em cada amostra apresenta carac-
teristicas distintas. As amostras que contém MKB aparentam
uma formagdo de CSH mais compacta, enquanto as pastas
com MKA indicam maior porosidade. Essa porosidade pode
ter relagdo com a d4gua de amassamento; porém, ao prosseguir
o processo de hidratacio, a formagdo dos produtos preenche
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parte dos poros (Frias e Cabrera, 2000). Alguns autores con-
cluiram que a presenca de calcio na composi¢ao dos CAA’s
aumenta a resisténcia & compressido, devido a formagéo de
uma estrutura mais compacta e menos porosa (Van Jaars-
veld e Van Deventer, 2003; Provis et al., 2005; Kumar et al.,
2005). Para as composi¢des com escdria B, foi identificada
uma maior formagdo de CASH com uma estrutura ligei-
ramente mais amorfa, o que pode ter contribuido para a
obten¢do de maiores resisténcias.

Esses resultados e caracteristicas do gel CSH/CASH estdo
de acordo com as analises de MEV-EDS obtidas por Frare et al.
(2024), apresentadas na Figura 9 e na Tabela 4.
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Figura 9 - Microscopia de varredura eletronica identificagdo do gel hidratado CASH em CAA

_——m——

Eleciren image 1

Fonte: Frare et al., 2024.

Tabela 4 - EDS pontos identificados na microscopia da Figura 9

Point (0} Na Mg Al Si K Ca Ti Total

@ 60.90 5.80 3.50 5.30 13.30 0.80 10.50 - 100
a

2 57.30 0.80 4.10 6.40 16.70 0.60 14.00 0.30 100

57.00 5.20 2.20 3.40 13.80 0.30 18.20 - 100

(b) 2 53.20 5.80 2.10 3.30 14.70 0.30 20.30 0.30 100

63.00 8.90 1.90 2.90 11.90 0.30 11.20 - 100

56.20 423 1.73 4.33 18.70 0.51 13.98 0.33 100

(c) 2 40.89 3.24 1.47 3.93 37.66 1.07 11.37 0.36 100

48.46 5.55 1.07 5.18 23.84 0.66 14.91 0.34 100

(d) 1 57.18 0.60 2.97 421 15.26 0.19 19.08 0.19 100

Fonte: Frare et al., 2024.

A presenca de CASH pode ser confirmada pela maior quantidade dos elementos Ca, Si e Al nas pastas compostas tanto pela escdria
A quanto pela B. A presenca de Al esta relacionada a incorporagdo do MK nas pastas (Tabela 3) (Frare et al., 2024).
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CONCLUSOES

Considerando-se o estudo comparativo de dois metacaulins
em aplica¢do no CAA, pode-se concluir que: a compatibilida-
de quimica entre a escéria e o metacaulim ¢ importante para
o desenvolvimento da resisténcia & compressdo nos cimentos
alcali-ativados. O metacaulim B (MKB), com sua estrutura
amorfa e maior reatividade, proporcionou um desempenho
significativamente superior em comparagdo ao metacaulim A
(MKA), resultando em resisténcias a compressio mais elevadas.

A maior concentragido de cilcio na escdria (EB) favoreceu
a formacédo de produtos hidratados, como o gel CSH/CASH,
contribuindo para o ganho de resisténcia nos primeiros 28 dias.

As amostras de CAA, apesar de apresentarem um calor de
hidratagdo acumulado e uma taxa de liberacio de calor relati-
vamente baixa, demonstraram um desempenho mecénico de
até 40 MPa aos 28 dias.

A maior intensidade dos picos de CSH/CASH nas amostras
com MKB, especialmente nas composi¢des com escoria B, esta
diretamente relacionada ao aumento da resisténcia mecénica
observada. A formagao de uma estrutura mais compacta e menos
porosa nas pastas contendo MKB, evidenciada pela analise de
MEYV, sugere melhor reatividade e compatibilidade quimica, o
que favorece o desenvolvimento de uma matriz mais densa. Em
contraste, as amostras com MKA, embora também apresentem
formagao de CSH/CASH, indicam maior porosidade, fator que
pode ter limitado seu desempenho mecénico.
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