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RESUMO

Os Cimentos Ativados por Alcalinos (CAA) requerem um componente alcalino para a ativagdo do
precursor. A fabricacdo do ativador alcalino (AA) envolve um consumo de energia e matéria-prima
muito importante, de forma que a pegada de carbono dos CAA é fundamentalmente influenciada por
este fator. Uma alternativa é o uso de outros materiais para a preparacdo de AA. Neste trabalho ¢
realizada uma analise exaustiva das diferentes alternativas: materiais a base de silica para a preparacao
de silicatos alternativos e materiais a base de alcalinos. As pegadas de carbono sdo comparadas com 0s
cimentos Portland comerciais, comparando o efeito da substituicdo dos reagentes comerciais por
ativadores alternativos.

Palavras-chave: ativacdo alcalina; ativadores alternativos; cinza de biomassa; residuos industriais;
pegada de carbono.
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Alternative activators in alkali activated cements

ABSTRACT

Alkali activated cements (AAC) require an alkaline component for activating of the precursor. The
manufacture of the alkaline activator (AA) involves a very important energy and raw material
consumption, so that the carbon footprint (CF) of AAC is basically influenced by this factor. An
alternative is the use of other materials for AA preparation. In this work an exhaustive analysis of
the different alternatives is carried out: silica-based materials to prepare of alternative silicates and
alkaline-based materials. CF is compared relative to commercial Portland cements, and the effect
of replacing commercial reagents with alternative activators is analyzed.

Keywords: alkali activation; alternative activators; biomass ash; industrial waste; carbon
footprint.

Activadores alternativos para cementos de activacion alcalina

RESUMEN

Los cementos de activacion alcalina (CAA) requieren de un componente alcalino para la activacion
del precursor. La fabricacion del activador alcalino (AA) supone un consumo energético y de
materias primas muy importante, de modo que la huella de carbono de los CAA esta
fundamentalmente influenciada por ese factor. Una alternativa es el uso de otras materias para la
preparacion del AA. En este trabajo se realiza un exhaustivo analisis de las diferentes alternativas:
materias de base silicea para la preparacion de silicatos alternativos y materias de base alcalina.
Se comparan de forma relativa las huellas de carbono con respecto a cementos Portland
comerciales, y se analiza el efecto que tiene la sustitucion de reactivos comerciales por activadores
alternativos.

Palabras clave: activacion alcalina; activadores alternativos; cenizas de biomasa; residuos
industriales; huella de carbono.
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Lista de acrénimos (em ordem de aparecimento no texto)

Acronimo

AA
CAA
MK
CVv
ESC
CER
NS
TD
FCC
SS
TDR
HS
RV
CCA
CPCA
CBCA
CFB
LB
LV
FLA
CHO
CCAL
CMAC
CEM

Significado

Ativador alcalino

Cimento de ativacéo alcalina
Metacaulim

Cinza volante de carvao

Escoria de alto forno

Residuo ceramico

Nanossilica

Terra de diatoméaceas
Catalisador de cracking catalitico
Silicato de sodio

Terra diatomacea residual

Silica ativa

Residuo de vidro

Cinza de casca de arroz

Cinza de palha de cana de agucar
Cinza de bagaco de cana

Cinza da folha de bambu

Licor Bayer

Lama vermelha

Fluido de limpeza alcalino

Cinza de biomassa de caroco de oliva
Cinza de casca de améndoa
Cinza de madeira com alto teor de calcio
Cinza de espiga de milho
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1. INTRODUCAO

O termo “Economia Circular” tem sido incluido na maioria das propostas sobre o desenvolvimento
da humanidade nos desafios globais (mudancas climaticas, biodiversidade, residuos e polui¢éo).
Esta economia circular esta centrada num modelo de producdo+consumo em que se priorizam a
reducdo, reutilizacao, reparagéo, reciclagem, recuperacao e valorizacdo dos produtos. Desta forma,
o ciclo de vida dos produtos deve ser estendido ao maximo, minimizando tanto o consumo de
recursos naturais e de energia quanto a geracao de residuos e poluicdo do meio ambiente.

A circularidade pode e deve ser estendida a cada uma das areas do desenvolvimento, cientifica,
tecnoldgica e humana. Dado que muitos dos processos de fabricacao estdo relacionados a processos
e reacdes quimicas, da mesma forma que os fenémenos de poluicdo e gerenciamento de residuos,
o termo "Quimica Circular" (Keijer et al., 2019; Mohan e Katakojwala, 2021) assume especial
importancia. A Quimica € a ciéncia essencial para a Economia Circular, onde a estratégia se
concentra na inovagdo quimica nos niveis atbmico, molecular e estrutural.

No campo da construcdo e, especificamente, na area do concreto, material mais utilizado pela
humanidade depois da agua, deve ser desenvolvido sob a égide da Quimica Circular. O cimento,
como material aglomerante fundamental na preparacdo do concreto, € um material sintético
fabricado a partir de diversos componentes e é constituido por um conjunto de compostos quimicos
que, por reacdo com a agua, desenvolvem outros produtos quimicos responsaveis pelas
propriedades tecnoldgicas dos aglomerantes.

Na antiguidade, os aglomerantes aéreos a base de gesso e cal hidratada ja eram preparados a partir
da transformacdo de materiais naturais, e esses aglomerantes reagiam com a agua e/ou diéxido de
carbono para produzir materiais resistentes e com estabilidade para determinados ambientes. A
introducéo pelos engenheiros romanos de materiais pozolanicas, principalmente cinzas de origem
vulcanica, nas misturas com cal hidratada, deu um giro quimico transcendental (Pavia e Caro,
2008), que, muitos séculos depois, seria retomado para o desenvolvimento de novos cimentos com
adi¢des pozolanicas.

No final do século XVIII e inicio do século XIX, processos quimicos foram implantados para a
fabricacdo de aglomerantes hidraulicos, culminando com a patente de Joseph Aspdin em 1824:
portanto, iniciou-se o periodo do cimento Portland, deslocando o uso de materiais como a cal e o
gesso. O cimento é o material que constitui grande parte dos edificios e infraestruturas daquele
momento até os nossos dias (Hall, 1976). O desenvolvimento de processos quimicos de alta
temperatura (clinquerizagdo) permitiu a elaboragdo de cimentos com alto desempenho e
durabilidade invejavel. O conhecimento das rea¢des quimicas de hidratagdo do cimento Portland e
sua interacdo com os demais componentes do concreto e 0 ambiente (umidade, gas carbonico,
cloretos, ...) tem permitido a evolucao das caracteristicas dos novos cimentos comerciais a base de
o clinquer de cimento Portland.

Nas ultimas décadas, a preocupacdo com a emissao de gases de efeito estufa que supde a fabricacao
do cimento Portland, o esforgo para reduzir o consumo de matérias-primas ndo renovaveis e 0s
requisitos para melhorar o desempenho tecnoldgico dos concretos, tem liderado a quimica dos
materiais para caminhos novos, mais sustentaveis, complementares e mais circulares (Phair, 2006).
Pesquisas aprofundadas tém sido realizadas em cimentos com maior proporcdo de adicOes
pozolénicas e hidraulicas, cimentos beliticos, cimentos de sulfoaluminato de célcio, cimentos de
magnésia e cimentos de ativacado alcalina.

O presente trabalho foca nos cimentos de ativacdo alcalina (CAA), especificamente os ativadores
alcalinos (AA) utilizados, seu impacto em termos de pegada de carbono e as alternativas que uma
aplicacdo da Quimica Circular supde. O trabalho é dividido em uma se¢&o inicial sobre os conceitos
basicos da quimica de cimentos alcalinos ativados, seguido por uma avaliacdo comparativa da
pegada de carbono associada a diferentes cimentos alcalinos ativados convencionais, em relagdo
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aos cimentos Portland a base de clinquer, terminando com uma descricdo dos materiais
alternativos, de origem residual, que podem ser usados para a elaboragdo dos ativadores alcalinos
e a avaliacédo da pegada, potencial, de carbono.

2. NATUREZA DOS CIMENTOS ATIVADOS por ALCALINOS (CAA) E
ORIGEM DOS COMPONENTES

Basicamente, os cimentos ativados por alcalinos (CAA) sdo formados pela combinacéo de dois
componentes (“duas partes"): a maioria é o precursor, SiO,-Al,O3 de base quimica (exemplos:
metacaulim MK, cinzas volantes de uma usina termoelétrica a carvdo CV), embora em alguns casos
também possa conter quantidades significativas de CaO (escoria de alto-forno, ESC). O outro
componente, minoritario € uma solucdo aquosa altamente alcalina (hidréxidos, silicatos,
carbonatos de sodio ou potassio). A mistura desses dois componentes produz a formacéo de
substancias cimenticias do tipo silicoaluminato alcalino (Na,K) hidratado (N(K)-A-S-H) ou, no
caso de calcio, silicoaluminato de calcio hidratado (C-A-S-H); também é possivel produzir géis de
natureza hibrida entre os dois anteriores, C(N,K)-A-S-H.

A grande vantagem desses CAA, do ponto de vista da quimica circular e do ponto de vista da
sustentabilidade, é que, em muitos casos, podem ser aproveitados residuos de outras atividades
antropicas industriais e agricolas. E o caso do ESC e do CV, bem como dos residuos de construcio
como o tipo ceramico, CER. Em outros casos, a circularidade ndo é possivel, pois o precursor é
feito propositalmente, como o MK (calcinagdo do caulim a 800°C). Em CAA evita-se a aplicacao
de temperaturas muito elevadas, como ocorre na clinquerizagdo do cimento Portland (1450°C). A
grande desvantagem dos CAA é que o ativador é uma substancia quimicamente sintetizada:
hidroxidos como NaOH e KOH, carbonatos de Na>COs e K>COs, silicatos Na»SiOz (silicato de
sodio e de potassio) e K2SiOs. A obtencdo dessas substancias envolve a utilizagdo de recursos
naturais, a necessidade de processos quimicos e, sobretudo, um grande consumo de energia, o que
acarreta um impacto significativo e um afastamento da circularidade. Nos ultimos anos houve um
importante desenvolvimento do CAA no qual os dois componentes sdo combinados em um
(tecnologia "uma parte"), de forma que sua aplicacdo segue 0 mesmo modelo dos cimentos
tradicionais: adicionar 4gua ao cimento "uma parte".

3. PEGADA DE CARBONO DE CIMENTOS ATIVADOS por ALCALINOS

E de conhecimento que a emisséo de dioxido de carbono (CO>) relacionada a fabricacéo do clinquer
de cimento Portland, ou seja, a pegada de carbono, é muito elevada: o processo envolve uma
emissdo de 850 a 1200 kg COo/t-clinquer, tudo isso dependendo, fundamentalmente, das
tecnologias utilizadas e da eficacia na recuperacdo do calor e no isolamento dos elementos
industriais. A emissdo de CO2 é considerada como tendo dois componentes: de um lado, o
componente quimico e, de outro, 0 componente de energia.

O componente quimico se deve a descarbonizacgdo do calcario. Para um clinquer contendo 64% de
Ca0, a quantidade de CO, no componente quimico (CO2q) é de aproximadamente 500 kgCO2/t-
clinquer. A quantidade de CO2 no componente de energia (CO.fd), associada ao consumo de
combustivel e energia elétrica, é aproximadamente igual ao de CO»q (Luukkonen et al., 2016). A
nivel comparativo, podemos estabelecer um valor de 100 para a emissdo de CO2 associada a um
cimento com 95% de clinquer (cimento do tipo CEM | na nomenclatura europeia), com uma
contribuicdo de 50 para CO2q e 50 para COfd (Ver Figura 1, EMC I). No caso dos cimentos com
adicbes minerais, cada uma das contribuicGes € reduzida proporcionalmente: A Fig. 1 mostra os
casos do CEM I1/A (com 20% de adicdo) e CEM 11/B (com 35% de adi¢do). Atualmente, a nivel
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europeu, estdo a trabalhar na normalizacdo do cimento CEM I1/C-M (EN 197-5, 2021), em que
existe uma mistura de adigdes (M) até 50%, exemplo também apresentado na Fig. 1. No caso de
cimentos com adicdes, devemos considerar que pode haver consumo de energia na sua preparagdo
(peneiramento, moagem, secagem), seja em processos independentes ou em processos de mistura
conjunta com clinquer sem moagem. E por isso que, nesses casos, existe um componente adicional
gue chamamaos de condicionamento.

Os ativadores alcalinos sintéticos estdo associados a certos valores de emissdo de CO2 equivalente
(CO2-¢, kgCO2/kg-reagente); esses valores dependem muito do processo industrial e da tecnologia
utilizada na sintese (ver Tabela 1).

CEM 1Il/C-M (50%)
CEM 11/B (35%)
CEM II/A 20%)
cem1

0 20 40 60 80 100 120
mCO2q m=CO2fd = Condicionamento

Chave: CO2q: componente quimico; CO>fd: componente de energia; Condicionamento:
tratamento de adicGes, prévio ou simultdneo com clinquer).
Figura 1. Comparacéo das emissdes relativas de cimentos a base de clinquer de cimento Portland:
CEM I, CEM 1I/A (com 20% de adicdo), CEM I1/B (com 35% de adicdo) e CEM II/C-M (com
50% de adigdo). Escala relativa levando 100 para CEM I.

Tabela 1. Emissdes de CO; associadas de alguns reagentes alcalinos (retirado de:

www.winnipeg.ca/finance/findata/matmgt/documents/2012/682-2012/682-2012 _Appendix_H-)
Reagente CO2-e kgCO2/kg-reagente
NaOH 1.12
KOH 1.94
Na.CO3 0.59
KoCOs 2.38
NazSiO3 1.64

Os CAA baseados em metacaulim (MK) requerem quantidades significativas de ativador,
especialmente silicato de sodio SS (Weil et al., 2009). Da mesma forma, a fabricacdo do MK requer
a calcinagdo do caulim a 800°C, razdo pela qual a sintese do precursor acarreta um significativo
consumo de energia. Um calculo aproximado das emissdes associadas para um CAA baseado no
MK é mostrado na Fig. 2: pode-se verificar que, comparando com o CEM 1, ndo ha diferenga
significativamente vantajosa. Logicamente, quanto menor for o consumo de silicato de sodio na
dosagem, tanto mais vantajoso. Os CAA baseados em cinzas volantes (CV) também requerem
grandes quantidades de ativador, e para alcancar um bom desenvolvimento da geopolimerizagéo é
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necessaria uma cura em alta temperatura, portanto, ha um consumo de energia adicional a levar em
conta em sua aplicacdo (curado). A Fig. 2 mostra que a emissdo de CO2 associada também é muito
alta. Nos dois casos anteriores, com base no MK e no CV, o teor de célcio dos referidos precursores
é baixo, o que requer grandes quantidades de ativador. No caso de precursores ricos em célcio,
como a escoria de alto forno ESC, quantidades menores de ativador séo necessarias. Além disso, o
precursor pode ser ativado apenas com NaOH, sem a necessidade do uso de silicato alcalino (SS
ou silicato de potassio). A Fig. 2 mostra a grande vantagem existente para 0 CAA-ESC no que diz
respeito a pegada de carbono relativa quando comparado com os CAA anteriores discutidos. A
escoria requer moagem prévia (condicionamento do precursor) para facilitar a reatividade no meio
alcalino.

CAA-ESC (NaOH)
CAA-ESC (SS)

I
I
CAA-CV (SS) M
|

CAA-MK (SS)
CEM| .

0 20 40 60 80 100 120
mCO2q = CO2fd = Ac. Precursor = Sint. Precursor = Ativador = Curado

Chave: CO2q: componente quimico; COxfd: componente de energia; Ac. precursor:
condicionamento (trituracdo); Sint. Precursor: processo de sintese do precursor (calcinagéo);
Ativador: associado a fabricacdo do ativador; Cura: associada ao consumo de energia para a

cura).
Figura 2. Comparacdo das emissoes relativas de cimentos CEM | com CAA baseados em
metacaulim (MK), cinza volante (CV) e escdria de alto forno (ESC). Ativadores: hidroxido de
sodio (NaOH) e silicato de sédio (SS). Escala relativa levando 100 para CEM 1.

4. ATIVADORES ALTERNATIVOS ALCALINOS

Como foi visto na secdo anterior, a contribuicdo do ativador para a pegada de carbono do CAA é
muito relevante, portanto, as melhorias a esse respeito devem se concentrar em minimizar esse
componente. Uma opcao seria se concentrar em melhorar 0s processos quimicos para a sintese de
reagentes quimicos, de modo que o CO»-e associado seja reduzido. A outra opgdo, mais adequada
para economia circular e quimica, € a recuperacao de residuos agricolas e industriais. Nos Gltimos
anos, tem havido uma escalada na publicacdo de artigos cientificos em que os residuos sdo
valorizados, com o objetivo de alcancar ativadores eficientes e com menor pegada de carbono.
Nessas publicac6es vocé pode encontrar propostas variadas, que seriam classificadas nos seguintes
conjuntos:

a) Ativadores alternativos a base de silica: sdo ativadores relacionados aos silicatos alcalinos,

onde um hidréxido alcalino reage com uma matéria-prima rica em silica, que se dissolve total

ou parcialmente.
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b) Ativadores alternativos a base de alcalis: neste caso, o proprio material ja € uma substancia
alcalina, a base de sodio ou potassio.
c¢) Sistemas ativadores combinados de silica-alcali.

4.1. Ativadores alternativos a base de silica

Neste conjunto existem diferentes estratégias; por um lado, a utilizagdo de recursos naturais a base
de silica que podem ser dissolvidos em diferentes condigdes; por outro lado, a disponibilidade de
cinzas da combustdo da biomassa, cinzas com altos percentuais de SiO; e, por fim, existe a opgéo
de utilizacédo de algum residuo industrial rico em silica potencialmente reativa.

4.1.1. Ativadores a base de silica procedente de recursos naturais.

Nesta se¢do, encontramos referéncias a dois recursos naturais: terra de diatomaceas e olivina.

A terra de diatoméaceas (TD) é um material rico em silica (geralmente SiO2>> 80%) formado pelos
esqueletos de diatoméaceas, algas unicelulares que foram depositadas ao longo de milhdes de anos.
Esta rocha de origem sedimentar apresenta silica no estado amorfo, que pode ser dissolvida em
solugdes alcalinas. Font et al. (2018) apresentaram um estudo no qual o TD foi reagido com NaOH
em um recipiente isolado termicamente: a dissolucdo de pallets de NaOH em 4agua aumenta a
temperatura do meio aquoso e isso favorece a dissolucao da silica amorfa. Os resultados obtidos
mostram um bom comportamento do ativador preparado. Assim, esses autores utilizaram este
ativador para o precursor FCC (catalisador de craqueamento catalitico utilizado), obtendo, nas
argamassas, resisténcias mecanicas de 30 MPa ap0s 7 dias de cura a temperatura ambiente, sem a
necessidade de cura em alta temperatura.

A olivina, (Fe,Mg).SiOs, € um material natural que pode ser utilizado para a obtengdo da
nanossilica, a partir de um processo de dissolugdo com é&cido sulfurico concentrado e posterior
filtracdo (Gao et al., 2017). Esses autores usaram uma solucédo preparada com nanossilica (NS) e
NaOH, e mostraram que a reatividade era semelhante & do silicato de sédio comercial (vidro, SS).
Eles aplicaram este ativador a uma mistura de escoria de alto forno (ESC) e cinza volante (CV), na
proporgéo 70/30, e a resisténcia mecénica dos concretos obtidos foi encontrada no intervalo 57 a
68 MPa aos 7 dias e 72 a 82 MPa aos 28 dias, dependendo do modulo de silica (razdo molar
SiO2/Na20) utilizado na ativagéo.

4.1.2. Ativadores a base de silica procedente de residuos industriais.

Esta secdo descreve exemplos baseados em residuos de terra diatomacea, silica ativa e residuos de
vidro.

A terra diatomacea é frequentemente usada como componente de materiais de filtro para liquidos,
especialmente cerveja e vinho. No final do processo de filtracdo, é gerada uma terra de diatomacea
residual (TDR) que ainda contém quantidades significativas de silica amorfa potencialmente
solavel. A TDR de filtro de cerveja (TDR-C) foi usado para preparar ativadores com NaOH (Mejia
etal., 2016); este ativador foi combinado com um precursor formado por uma mistura de CV e MK
(70/30) e a pasta foi curada a 60 ° C por 24 h e posteriormente curada em temperatura ambiente
por até 360 dias. Os valores de resisténcia a compressdo no intervalo de 7 a 360 dias foram
proximos a 35 MPa. O TDR do filtro do vinho (TDR-V) foi estudado por Font et al. (2018); esses
autores avaliaram o comportamento do ativador a partir desse residuo e observaram que havia uma
melhora substancial se 0 TDR-V fosse calcinado a 650°C para eliminar a matéria organica da
filtracdo: a resisténcia mecéanica a compressao, aos 28 dias, do ativado, as argamassas FCC eram
cerca de 20 MPa, para o sistema sem calcinacdo prévia de TDR-V, enquanto atingia 40 MPa para
0 sistema com calcinagao.

A silica ativa (HS) € bem conhecida por ser uma excelente pozolana em sistemas de cimento
Portland, devido a alta finura e carater amorfo dessa adicdo de mineral a base de silica. Esse
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residuo, proveniente da industria de silicio e ligas de ferrossilicio, pode ser utilizado como matéria-
prima para a fabricacdo de ativadores. Assim, Rousekova et al. (1997) estudaram a ativacdo do
ESC com uma mistura de HS e NaOH, obtendo bons resultados. Posteriormente, Bernal et al.
(2012) estudaram o ativador HS/NaOH em sistemas MK+ESC; mostraram que a silica de HS foi
incorporada em tempos muito curtos na reacdo de geopolimerizacéo, e foram formadas misturas
de géis cimenticios C-A-S-H, N-A-S-H, ou mesmo gel N-(C)-A-S-H.

Em relacdo aos residuos de vidro (RV), podem ser encontradas varias composi¢des quimicas,
embora a mais notavel seja o estado amorfo e um alto percentual de silica. Desde 2014, o potencial
da RV para fabricar ativadores vem sendo estudado. As porcentagens de SiO2 no RV estdo
principalmente na faixa de 65-80%, e teores significativos de CaO e NaO (Liu et al., 2019). Varias
abordagens tém sido feitas para a preparacao do ativador alcalino, conforme mostrado na Fig. 3:
método de fusdo, métodos hidrotérmicos e método termoquimico. Foi demonstrado que a natureza
e a velocidade de formacédo dos hidratos cimenticios dependem, fundamentalmente, do tipo de
precursor.

| Residuodevidrio ®v) |

molienda
A 4
| Polvo de vidrio |

tamizado
A 4 A 4 A A
| FUSION | | HIDROTERMAL 1 | | HIDROTERMAL 2 | | TERMOQUiMICO |
530 °C ‘Peﬂer NaOH 100°C ‘Disoi. NaOH 30 °C ¢Nazcoj/Na0H *Agﬂa/NaOH
| Calentamiento | | Agitacion 2h | | Agitacion 6h | | Agitacion |
Enfrimniem‘ov Agua v Agua 2 Agua v
| Centrifugado | | Filtracion | | Filtracion | | Calentamiento |
- o, -
v v .. 150-450°C v 1-4 h
| Filtrado | | Almacemaniento | | Almacemaniento | | Recogida |
____} _____ I_____l _____ I____;____.. ____}____..
Disolucion de silicato 1 | Vidrio soluble 1 Disolucion activadora | Polvo de silicato sodico 1

alcalino 1 1 [SSA E—

Figura 3. Métodos para obtencao de ativadores alternativos de residuo de vidro (RV). (Adaptado
de Lie et al, 2019).

4.1.3. Ativadores a base de silica procedentes de cinzas de biomassa.

Nesta se¢do, encontra-se o maior nimero de exemplos de ativadores alternativos. A combustéo da
biomassa, em alguns casos, gera a formacdo de uma quantidade relativamente grande (1-4% em
massa) de cinzas. Os exemplos mais significativos sdo os da casca de arroz, residuos do cultivo e
processamento da cana-de-acucar e folha de bambu.

O caso da cinza obtida da casca de arroz (CCA) é o mais estudado. Um ndmero significativo de
exemplos foi publicado com o uso de CCA para a fabricacdo de silicato de sodio. A primeira
referéncia bibliogréfica data de 2010 (Bejarano et al., 2010); os autores propdem um processo
hidrotérmico no qual analisam diferentes variaveis: a relacio NaOH/CCA, o tempo de tratamento,
a temperatura de reacdo e a relacdo 4gua/CCA. A concluséo sobre os pardmetros ideais foram
NaOH/CCA=2, 4gua/CCA=10, 100°C de tratamento por 120 minutos. Com essas propor¢des, este
grupo de pesquisa utilizou esse tipo de ativador na ativacdo alcalina de varios precursores comuns
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(Mejia et al., 2016). Bouzdn et al (2014) aplicaram um ativador obtido por refluxo de uma mistura
de solucdo de NaOH com CCA parcialmente amorfo, utilizando o FCC como precursor no preparo
da argamassa. Foram obtidos sistemas com excelente desempenho mecénico, embora tenha sido
observado que o ativador era mais reativo se 0 CCA moido fosse utilizado no processo hidrotérmico
(cerca de 60 minutos, contra 120 minutos para a amostra ndo moida). Outros autores investigaram
métodos e aplicagdes (entre outros: Tong et al., 2018; Rajan e Kathirvel, 2021). Villca et al. (2021)
utilizaram um ativador alternativo baseado em CCA, fabricado sem consumo de energia; o calor
de dissolucdo das pelotas de NaOH foi simplesmente usado para dissolver a silica amorfa do CCA.
Este ativador foi aplicado, pela primeira vez, em sistemas binarios de cal/pozolana e geopolimero.
O cultivo da cana-de-agUcar produz um residuo, a palha da cana, que costuma ser abandonada no
campo. O uso dessa biomassa pode trazer beneficios em termos de recuperacdo de energia. O
residuo gerado, a cinza da palha da cana-de-actcar (CPCA), contém grandes quantidades de silica
(Moraes et al., 2018). Nesta pesquisa, foi demonstrado que o procedimento que aproveita o calor
de dissolucdo do NaOH para dissolver a silica é perfeitamente viavel para o CPCA, e que o
tratamento ndo deve ultrapassar 24 horas, pois ocorre uma gelificacdo do ativador. A cinza do
bagaco da cana-de-agicar (CBCA) também foi utilizada (Tchakouté et al., 2017) na
geopolimerizacdo do MK; o aglomerante preparado atingiu 33 MPa aos 28 dias de cura.

Por fim, a cinza da folha de bambu (CFB), que apresenta uma porcentagem de SiO2 préxima a 80%
(Rosello et al., 2015), é outra opgéo interessante. O CFB foi utilizado por meio de um processo
termoquimico com temperatura de 300-330°C (Vinai et al., 2021). O ativador foi utilizado para o
sistema CV/ESC (60/40) e verificou-se que, embora, em comparagdo com o ativador SS+NaOH, a
reatividade seja menor nos primeiros 7 dias de cura, aos 28 dias sdo atingidos as mesmas
resisténcias (cerca de 43 MPa).

4.2. Ativadores alternativos baseados em alcalis.

A atividade humana também produz residuos alcalinos, tanto de origem industrial como agricola.
4.2.1. Ativadores de base alcalina procedentes da atividade industrial.

Entre eles podemos encontrar alguns residuos relacionados a atividade metaltrgica, como licor
Bayer, liquidos de limpeza de metais e lama vermelha.

O licor Bayer (LB) é uma solucdo céustica preparada com NaOH e utilizada para a extracdo do
aluminio da bauxita. A solucdo resultante, apos filtrada, é reutilizavel, mas deve ser descartada
quando sua eficiéncia diminuir. Este residuo, rico em aluminato de sodio, tem sido utilizado para
a ativacdo do CV em diferentes condicdes (Jamieson et al. 2016).

A lama vermelha (LV) é o residuo sélido gerado na extragdo do aluminio da bauxita, muito rico
em oxidos de ferro e silica. Esta lama tem um pH entre 9,7 e 12,8 e tem sido utilizada para ativar
0 CV (Choo et al., 2016), embora a resisténcia alcangada ndo exceda 2 MPa.

O ultimo exemplo nesta categoria sdo os fluidos de limpeza alcalinos (FLA), que geralmente sdo
produzidos como residuos na limpeza de superficies de aluminio, por isso sao ricos em hidroxido
de sodio e aluminato. Ferndndez-Jiménez et al. (2017) usaram FLA, com uma concentracdo de
NaOH de aproximadamente 5M, para ativar o po de CV e RV moidos. Em ambos os casos foi
possivel obter resisténcias mecanicas significativas, que giraram em torno de 10-16 MPa para CV
e 2-10 MPa para RV (cura por 20 horas e 85°C).

4.2.2. Ativadores alcalinos procedentes de residuos agricolas.

Alguns residuos agricolas sdo biomassa que pode ser recuperada para a producdo de energia e as
cinzas resultantes sdo de natureza alcalina. Este carater alcalino é determinado pela presenca de
calcio e, principalmente, de potassio. E o caso da cinza de carogo de oliveira (CHO), cinza de casca
de améndoa (CCAL) e cinza de espiga de milho (CEM), bem como da cinza de madeira com alto
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teor de célcio (CMAC). A grande vantagem do uso dessas cinzas € que elas permitem a preparacdo
de cimentos "uma parte", por se tratarem de materiais sélidos.

O primeiro estudo sobre 0 uso de CHO em CAA foi apresentado por Font et al. (2017); a ESC foi
ativada com CHO e comparada & ativacdo pelo reagente quimico KOH. O resultado mostrou que a
resisténcia mecanica a compressdo para o sistema ESC/CHO foi maior (29,9 MPa versus 16,9
MPa). Estudos posteriores (De Moraes Pinheiro et al., 2018) mostraram a formacdo de géis
cimenticios do tipo C(K)-S-H, C(K)-S-A-H, além de pequenas quantidades de hidrocalcita.
Posteriormente, Alonso et al. (2019) estudaram cinzas da biomassa da oliveira, tanto cinzas
volantes quanto cinzas grelhadas: eles observaram que a alcalinidade dessas cinzas ndo era
suficiente para ativar o CV, mas era suficiente para ativar o ESC. Paya et al. (2019) usou o sistema
ESC/CHO para fabricar blocos de terra compactados com base dolomitica. Uma resisténcia a
compressdo dos blocos compactados de cerca de 12 MPa foi obtida ap6s 9 dias com uma cura sob
filme pléstico (para evitar a evaporacdo da agua e manter as condicdes ideais de hidratacdo). Os
blocos resultantes apresentaram excelente resisténcia sob a agua.

Soriano et al. (2020) foram os primeiros a estudar a potencialidade da cinza da casca da améndoa
(CCAL). Eles descobriram que a porcentagem em K>O para CCAL foi maior do que para CHO
(46,98% vs. 32,16%), e detectaram a presenca de varios minerais de carbonato de célcio e potassio
(K2Ca (CO:s) 2), como fairchildite e butschilite, além de calcita (CaCO3), portlandita (Ca (OH) 2) e
arcanita (K2SOa). Esta cinza ofereceu bom desempenho quando combinada com ESC.

Vaérios autores investigaram o uso de cinzas de madeira com alto teor de célcio (CMAC); dentre
eles, o realizado por Ban et al. (2014), em que caracteriza a cinza e a utiliza como um sélido
ativador de CV. As cinzas continham uma alta proporc¢éo de CaO (61%) em compara¢do com uma
quantidade menor de K.O (12%); os sais de calcio encontrados foram calcita, portlandita e
hidroxiapatita.

Cinza de espiga de milho (rachis ou coroa) (CEM) também tem sido usada para a ativacdo de MK
(Peys et al., 2016): 30 MPa de resisténcia a compressdo foi alcancado para amostras com uma
relacdo CEM/MK de 1,2.

4.3. Sistemas combinados de silica-alcalis.

Os CAA baseados no uso de cinzas alcalinas reduzem o impacto, pois em alguns casos tanto o
precursor quanto o ativador vém dos residuos. Porém, observa-se que, frequentemente, o
desempenho mecénico ndo é muito alto devido a deficiéncia de silica no ativador. Nesse sentido,
o desenvolvimento de ativadores contendo silica e alcalis permitiria que esse efeito fosse
minimizado. Font et al. (2020) projetaram 0 CAA com o sistema ternario ESC-CHO-CCA, no qual
o ativador foi preparado por reacdo hidrotérmica entre CCA e CHO, a 65°C por 24 horas. Para uma
dosagem de ESC-CHO-CCA de 9/4,5/1, 35,0, 46,2 e 67,4 MPa foram obtidas, para argamassas
curadas por 7, 28 e 90 dias, respectivamente, a 20°C.

4.4. Classificacdo de cinzas de biomassa de acordo com sua reatividade.

O uso de cinzas de biomassa é uma alternativa interessante para a sintese de ativadores sustentaveis.
O diagrama ternario na Fig. 4 mostra uma versdo expandida do diagrama de Vassilev (Vassilev et
al., 2010) sobre a classificacdo das cinzas de biomassa, em que as zonas de reatividade foram
modificadas e diferentes tipos foram representados. Pode-se observar na zona S (parte superior do
diagrama) que existe um conjunto de cinzas potencialmente muito acidas que podem fornecer uma
alta porcentagem de silicatos aos ativadores alternativos: é a cinza da casca de arroz (CCA), a cinza
da folha de bambu (CFB) e cinza de bagaco de cana-de-acucar (CBCA). Numa situacao
intermediaria (Zona K-MA) encontra-se a cinza da palha da cana-de-a¢tcar (CPCA), que contém
outros elementos em sua composicdo e que reduz sua contribuicdo para a formacéo de silicatos.
Por fim, dentro dos materiais de baixo teor de &cido (Zona K-LA), encontra-se a cinza de espiga
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de milho (CEM), que apresenta uma contribui¢éo limitada de silicio e alta proporcao de potéssio.
Na area mais baixa do diagrama, onde estdo envolvidos os 6xidos mais alcalinos, basicamente CaO
(extrema esquerda) e KoO (extrema direita), trés zonas se destacam: zona “C”, caracteristica de
cinzas com alto teor de célcio, como é o caso das cinzas de madeira (CMAC); a zona “K”, com
alto teor de oxido de potassio, como na cinza da casca da améndoa (CCAL); e, por fim, a zona
intermediaria "CK", na qual se encontra a cinza do 0sso da oliveira (CHO).

QO Si0,+Al,0;+Fe,0;+Na,0+TiO,

—
Muito
acido
Meio
acido
Aglomerante
Pouco Alcalino
acido
CK ‘O K \ Alcalino {

> 100 ¥
70

30
T ca0+Mgo+MnO K,0+P,04+50,+Cl,0 K

Chave: Cinza de biomassa de caroco de oliva (CHO); cinza de casca de améndoa (CCAL); cinza
de madeira com alto teor de calcio (CMAC); cinza de espiga de milho (CEM); cinza de palha de
cana-de-acucar (CPCA); cinza do bagaco da cana-de-agucar (CBCA); cinza de casca de arroz
(CCA); cinza de folha de bambu (CFB).

Figura 4. Diagrama de Vassilev modificado (adaptado de Vassilev et al., 2010).

5. PEGADA DE CARBONO DE CIMENTOS ATIVADOS por ALCALINOS
COM ATIVADORES ALTERNATIVOS

A ativacdo da escdria com ativadores sintéticos resulta em emissées de CO; relativamente baixas
(Fig. 2). No entanto, este aspecto pode ser melhorado ao trabalhar com ativadores alternativos. A
titulo de exemplo, o sistema sera analisado com cinza de caroc¢o de oliveira (CHO). Para além da
valorizacdo dos residuos (no caso da biomassa, também valorizacdo energética), obtém-se uma
ligeira diminui¢cdo do CO: associado. No caso do sistema ESC-CHO (Fig. 5), logicamente o
condicionamento do precursor € o mesmo, devendo ser levado em consideragdo apenas o
condicionamento do ativador (neste caso, retificacdo). As emissdes de CO; associadas ao sistema
ESC-CHO-RHA supGem valores superiores, uma vez que o ativador deve ser condicionado por
meio do tratamento hidrotérmico da mistura CHO-RHA. Mas este novo ativador permite obter
maior resisténcia mecénica, de forma que a emisséo extra de CO> pode ser compensada pelo
desempenho do material obtido.
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CAA-ESC-CHO-CCA u
CAA-ESC-CHO ]
CAA-ESC (NaOH)
CAA-ESC (SS)
CEMI| I

0 20 40 60 80 100 120
m CO2q CO2fd = Ac. Precursor ® Ativador m Ac. Ativador

Chave: CO2q: componente quimico; COfd: componente de energia; Ac. precursor:
condicionamento (trituracdo); Ativador: associado a fabricacdo do ativador
Ac. Ativador: condicionamento ativador (hidrotérmico).

Figura 5. Comparacao das emissdes relativas de cimentos CEM | com CAAs produzidos com
ativadores alternativos no precursor de escoria de alto forno (ESC). Ativadores comerciais:
hidroxido de sodio (NaOH) e silicato de sddio (SS); Ativadores alternativos, cinza de 0sso de
oliveira (CHO) e cinza de casca de arroz (CCA). Escala relativa levando 100 para CEM 1.

6. CONCLUSOES

E evidente que o desenvolvimento de CAA envolve ter precursores e ativadores adequados.
Presumivelmente, hoje ndo ha capacidade suficiente para ter precursores em quantidade e
localizacéo suficientes para substituir completamente o cimento Portland. Por isso, é dificil propor
que os CAA sejam uma solucédo exclusiva, mas sim que sua producéo deva ser abordada do ponto
de vista da complementaridade com os cimentos Portland e outros tipos de cimentos (belitico,
sulfoaluminato de célcio, a base de magnésia). O fato importante é que existem alguns ambientes
onde sdo gerados precursores potencialmente comercializaveis (ceramicas, residuos de construcéo,
diferentes tipos de escoria metallrgica) e todas as possibilidades devem ser exploradas. O mesmo
ocorre com ativadores alternativos: o uso de reagentes quimicos sintéticos pode ser substituido em
ambientes onde haja atividades agricolas ou industriais que possam gerar componentes adequados
para a preparacdo do ativador. Esta circunstancia pode ser de especial interesse em sociedades em
desenvolvimento nas quais existe dificuldade (fundamentalmente econdémica) em adquirir cimento
Portland, mas que dispGem de recursos proprios para a fabricacdo de CAA (residuos de construcéo,
biomassa, ...).

Como conclus@es sobre os ativadores alternativos, destacam-se as seguintes:

a) Os CAA nem sempre implicam em uma reducdo drastica nas emissfes de CO; associadas: deve-
se considerar que, em alguns casos, as quantidades necessarias de reagentes quimicos implicam em
uma pegada de carbono comparavel aos cimentos Portland.

b) Precursores como o ESC requerem menores quantidades de ativador, o que tem como
consequéncia gque as emissdes de CO2 sdo menores do que no caso de outros precursores como CV
ou MK.

c) Os ativadores alternativos podem ser de origem agricola ou industrial, mas em qualquer caso
requerem uma caracterizacdo completa, que integre tanto os estudos de condicionamento prévio
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necessarios como os potenciais problemas de sua utilizagdo (presenca de componentes quimicos
nocivos para algumas aplicagdes, tais como, por exemplo, cloretos).

d) Residuos a base de silica ndo podem ser utilizados de forma independente, devido a sua alta
acidez (principalmente silica). Os residuos de base alcalina podem ser usados independentemente.
A combinagéo dos dois tipos de residuos pode melhorar o comportamento mecénico do CAA e
aprimorar seus usos.

e) A utilizagdo de residuos solidos como ativadores alternativos permite a producdo de cimentos
“one part”. Além disso, pode ser realizada uma retificacdo da junta do precursor e do ativador, o
que melhora a mistura intima de ambos os componentes.
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