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RESUMO

Este estudo investiga os efeitos da ativacdo alcalina com MgO-NaOH na resisténcia & compressao e
nos produtos de reagdo dos cimentos com po (filler) de calcario (PClz) e cinzas volantes de Classe C
(CV). Os resultados mostraram que substituicdes de 25% < PClz < 75% permitiram resisténcias a
compresséo de 25-76 MPa aos 360 dias de cura, obtendo a maior resisténcia com 25% PClz-75% CV
e 50% PCIlz-50% CV com 10 e 12% NaOH-MgO respectivamente. Os resultados sugerem que o PCLz
participa das reagOes de hidratacdo como agente de enchimento e nucleador, enquanto o CV é o
principal contribuinte para o avanco das reacdes quimicas. A difracdo de raios-X (XRD), anélise
térmica (TA) e microscopia eletrénica de varredura (SEM) indicaram a formacao de produtos do tipo
M-S-H e C, N-A-S-H, além de fases carbonatadas como hidrotalcita, gailussita e pirssonita. Vestigios
de MgO sem reagir ndo foram observados, indicando sua completa incorporacéo aos produtos de reacéo
de hidratacéo.

Palavras-chave: cimentos ativados alcalinamente; p6 (filler) de calcério; cinza volante; ativacdo
alcalina; propriedades mecanicas; caracterizacdo microestrutural.
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Alkali-activated cements based on limestone-fly ash: Effect of the MgO-NaOH
activation, compressive strength and reaction products

ABSTRACT

This study investigates the effects of alkaline activation with MgO-NaOH on the compressive
strength and reaction products of alkali activated cements of limestone powder (PClz) and Class
C fly ash (CV). Results showed that substitutions of 25%<PClz<75% allowed 25-76 MPa at 360
days of curing, obtaining the highest strength with 25%PClz-75%CV and 50%PCIz-50%CV with
10 and 12% NaOH-MgO, respectively. The results suggest that PCLz participates in hydration
reactions as a filler and nucleating agent while the CV is the main contributor to the advance of
the chemical reactions. X-ray diffraction (XRD), Thermal analysis (TA) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) indicated the formation of M-S-H, and C, N-A-S-H-type products, in addition
to carbonate phases such as hydrotalcite, gaylussite, and pirssonite. Traces of unreacted MgO were
not observed indicating its whole incorporation into the reaction products.

Keywords: alkali-activated cements; limestone powder; fly ash; alkaline-activation; mechanical
properties; microstructural characterization.

Cementos activados alcalinamente basados en piedra caliza-ceniza volante:
Efecto de la activacion con MgO-NaOH, resistencia a la compresion y
productos de reaccion

RESUMEN

Este estudio investiga los efectos de la activacion alcalina con MgO-NaOH sobre la resistencia a
la compresion y los productos de reaccion de los cementos activados alcalinamente con polvo de
piedra caliza (PClz) y ceniza volante de Clase C (CV). Los resultados mostraron que las
sustituciones de 25%<PClz<75% permitieron 25-76 MPa a los 360 dias de curado, obteniendo la
mayor resistencia con 25%PCIlz-75%CV y 50%PCIz-50%CV con 10 y 12% NaOH-MgO
respectivamente. Los resultados sugieren que el PCLz participa en las reacciones de hidratacién
como agente de relleno y nucleante mientras que el CV es el principal contribuyente al avance de
las reacciones quimicas. La difraccién de rayos X (XRD), el analisis térmico (TA) y microscopia
electronica de barrido (SEM) indicaron la formacion de productos del tipo M-S-Hy C, N-A-S-H,
ademas de fases carbonatadas como hidrotalcita, gaylussita y pirssonita. No se observaron trazas
de MgO sin reaccionar, lo que indica su completa incorporacion en los productos de reaccion.
Palabras clave: cementos activados alcalinamente; polvo de caliza; ceniza volante; activacion
alcalina; propiedades mecénicas; caracterizacion microestructural.
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1. INTRODUCAO

A industria cimenteira vive atualmente uma transformacdo significativa, impulsionada por um
esforgo coletivo para adotar praticas sustentaveis e reduzir o impacto ambiental. Esta mudanca
envolve uma abordagem multidisciplinar que visa promover a reutilizacdo de materiais residuais,
implementando tecnologias de baixo impacto ambiental, optimizando a concepcdo de materiais
para uma maior eficiéncia e reduzindo o fator clinquer, como componente primario da producao
tradicional de cimento (Villagrén - Zaccardi et al., 2022).

Um avanco notavel é o desenvolvimento de cimentos ativados com produtos alcalinos, que
incorporam materiais como calcario pulverizado e alternativas como subprodutos industriais. Estes
cimentos surgiram como uma alternativa mais sustentavel ao cimento Portland, oferecendo
inimeras vantagens em varios aspectos da sustentabilidade. Foi demonstrado que reduzem custos,
diminuem os requisitos de energia de producédo, diminuem as emissdes de CO; e contribuem para
0s objetivos da economia circular atraves de principios de projetos eficientes (Alsalman et al.,
2021; Mendoza-Rangel et al., 2023). Além disso, os cimentos ativados alcalinamente apresentam
propriedades mecénicas e de durabilidade favoraveis, aumentando ainda mais a sua consideragdo
como materiais de construcao sustentaveis.

A utilizacdo de subprodutos como as cinzas volantes tem sido de particular interesse para melhorar
a sustentabilidade destes materiais cimenticios (Mohamed et al., 2023). Esta abordagem nédo so
ajuda a minimizar o desperdicio, mas também destaca o0 compromisso da industria em maximizar
a eficiéncia dos recursos e minimizar o impacto ambiental (Juenger et al., 2019).

O calcério € um mineral naturalmente abundante na crosta terrestre com alta cristalinidade e a cinza
volante (CV) é um subproduto industrial derivado da queima de carvdo mineral em usinas de
geragéo de energia com produgéo anual de aproximadamente 750 milhdes de toneladas, das quais
80% sdo depositadas em aterros sanitarios (Temujin et al., 2019). Estes materiais oferecem
propriedades interessantes e sdo uma alternativa viavel ao cimento Portland tradicional, reduzindo
as emissdes de carbono associadas a producdo de clinquer (RM Andrew, 2018). O calcéario é
comumente usado para produzir cimento Portland, no entanto, nos Gltimos anos ganhou interesse
como precursor cimenticio em cimentos ativados por alcalis (Chan e Zhang et al., 2023). A sua
utilizacdo em cimentos substitutos também parece ser promissora, uma vez que podem apresentar
maior durabilidade e desempenho a longo prazo, tornando-os atrativos para uma variedade de
aplicacdes de construcdo; no entanto, sdo necessarias mais pesquisas (Hosam M. Saleh e Samir B.
Eskander, 2020; Diaz-Aguilera, 2024).

A ativacdo alcalina de cimentos misturados utilizando uma combinacdo de 6xido de magnésio
(MgO) e hidréxido de sédio (NaOH) tem sido pouco explorada como uma estratégia promissora
para melhorar a reatividade e o desempenho de matérias-primas. A ativacdo alcalina envolve a
dissolucdo e recombinacédo de fases amorfas contidas nas cinzas volantes, levando a consolidacédo
de produtos cimenticios estaveis. Ambos os processos resultam na precipitacao de géis do tipo C,
N-A-S-H e outras fases secundarias que contribuem para a resisténcia mecanica e durabilidade (O.
Burciaga-Diaz et al., 2018). A incorporacdo do po de calcario também beneficia as propriedades
mecéanicas devido ao efeito de enchimento e nucleagdo experimentado em ambiente alcalino; além
disso, este € um material amplamente abundante e de baixo custo.

A utilizacdo de MgO em combinagdo com NaOH oferece diversas vantagens. O MgO atua como
catalisador, acelerando as reacGes de dissolucdo e polimerizacdo durante a ativacdo alcalina.
Também promove a formacdo de geis do tipo MSH, o que melhora as propriedades mecéanicas
(Juan et al., 2021; Jiang et al., 2023). Por outro lado, o0 NaOH é um forte ativador alcalino que
melhora a reatividade de varios materiais cimenticios suplementares (SCMs).

A utilizacdo de ativadores NaOH e MgO em cimentos representa um aspecto fundamental das
praticas de construcdo sustentdvel. Embora ambos os ativadores contribuam para o processo de
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ativacdo alcalina, € imperativo avaliar a sua adequacao do ponto de vista da sustentabilidade. Em
determinadas regifes geograficas, a producdo de MgO pode implicar um menor impacto ambiental
em comparagdo com o NaOH, oferecendo assim uma potencial vantagem em termos de
sustentabilidade (Mendes et al., 2021; Honggiang et al., 2023). Esta consideracdo sublinha a
importancia de avaliar e discutir as implicacdes ambientais associadas a escolha de agentes
ativadores em processos de ativacao alcalina.

Apesar dos beneficios potenciais da ativacéo alcalina, a otimizacdo do processo de ativacdo e a
caracterizacdo dos materiais resultantes continua sendo um desafio fundamental. As propriedades
dos cimentos ativados s&o influenciadas por vérios fatores, incluindo composicdo da mistura,
relacdo MgO/NaOH, condicdes de cura e concentracdo do ativador. Compreender as interacfes
entre esses fatores é essencial para adaptar as propriedades dos cimentos ativados para atender aos
requisitos especificos de desempenho. Portanto, este estudo tem como objetivo investigar os efeitos
de misturas MgO-NaOH como ativadores alcalinos na evolugdo da resisténcia a compressao e da
microestrutura de pé de calcario misturado e cimentos de cinza volante, variando sistematicamente
0s parametros de ativacdo e caracterizando os materiais resultantes. Os resultados obtidos foram
baseados na utilizacdo de DRX, MEV e analise térmica gravimétrica que permitiram a avaliacao
detalhada da microestrutura e composicdo de fases de pastas ativadas alcalinas, fornecendo
informacBes sobre seu desempenho em longos tempos de cura. O objetivo principal foi
compreender os mecanismos envolvidos no processo de ativagdo alcalina e seu efeito nas
propriedades dos cimentos calcarios-CV ativados até 360 dias de cura. As descobertas contribuem
para o desenvolvimento de materiais cimenticios sustentaveis que incorporam grandes quantidades
de materiais disponiveis e de baixo custo.

2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Para a preparacdo das pastas ativadas alcalinas foram utilizados calcario comercial e cinza volante
Classe C-CV como principais precursores solidos. A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica
determinada por fluorescéncia de raios X para ambos 0s materiais. Observa-se que o pé (filler) de
calcério (PClz) é composto principalmente por CaO na forma de calcita, com densidade de 2,8
g/cm 2 (medida com base na norma ASTM C 188-17, 2017) e area superficial de 450 m?/ kg
determinado pelo teste de permeabilidade ao ar Blaine (ASTM C204 - 11, 2011). Por outro lado, o
CV contém SiOz e Al,Os com érea superficial de 525 m?/kg e menores quantidades de MgO contido
na fase vitrea do subproduto. O PClz foi obtido pela moagem de areia calcaria comercial com
granulometria <4mm por 25 minutos em moinho de bolas, para reduzir o tamanho das particulas
do material e melhorar sua reatividade, enquanto cinza volante Classe C foi utilizada conforme foi
recebida.

Tabela 1. Composicao quimica (determinada por fluorescéncia de raios X) e propriedades fisicas
dos precursores solidos utilizados

PClz
cv

Oxidos (% em peso) Densidade, PP Area sup.
CaO SiOz A|203 MgO SOs3 Ti02 KoO Fe,O; MnO NaO (kg/m 3) m2/kg
56,84 1.052  --- 0,28 --- --- 063 0,054 -- 0,052 2.8 41 450
19.4 4223 23.03 347 202 124 O 4,42 -- -- 0,06 525
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A Figura 1a) mostra os padrdes de difracdo de raios X do pé de calcario e CV. Fases cristalinas de
calcita foram observadas para PClz com diferentes intensidades, com um dos picos mais
proeminentes em torno de 29° 26. Em contrapartida, o CV apresentou um halo amorfo entre 20-
40° 26, que esta relacionado a estrutura vitrea presente no material. Foi relatado que a fase amorfa
estd relacionada com a reatividade do material sob condi¢es alcalinas para formar fases
cimenticias. Portanto, pode-se prever que o contato do CV com uma solucéo alcalina promovera a
quebra da estrutura molecular para formar novas fases cimenticias (Guangi et al., 2023). Algumas
fases cristalinas adicionais detectadas foram quartzo, mulita e hematita (Vivek et al., 2019), como
pode ser visto na Figura (a). Por outro lado, a Figura (b) mostra informacGes sobre a distribuicéo
granulométrica de ambos os materiais. Observa-se que o CV possui d50 = 10,9 um enquanto o
PClz é mais espesso com d50 = 17,9 um. As particulas de calcario apresentaram uma morfologia
irregular enquanto o CV exibiu uma morfologia esférica tipica como visto nas Figuras (c) e (d),
respectivamente. Como ativadores alcalinos foram utilizados p6 de MgO e pastilhas de NaOH;
ambos de grau reativo. A reatividade do MgO foi medida em 32 s pelo ensaio de acido acético
descrito anteriormente por (Shand , 2006).

a) o o Cuarzo [SiO,] 1004 b)
v Mullita [3A1,0,.2Si0,]
* Hematita [Fe,O,]
O Calcita [CaCO,] 804
‘ o Ceniza Volante
o5 o (CV)
g ° Hwihl= 2 60
S J MR T o | o 0o o © 7
T MMM o MWMMW Wty 2
g £
® ' 40
£
£ Caliza ———CV (dg= 10.9 um)
. H o 1? ? .;’,F (PCI2) 20 — PCLZ (dy= 17.9 um)
[u]
o S, O G | Y . 8 M N
T T T T T T 1 0 T T 1
10 20 30 40 50 60 70 1 10 100 1000
Angulo 26° Diametro (um)

particula (Burciaga-Diaz et al. 2023), morfologia PClz c) e morfologia CV d).

2.2 Preparacdo da amostra

Para ativacdo quimica de materiais, foi utilizada como agente ativador uma mistura de MgO:NaOH
na proporcao de 1:1, acompanhada de &gua para dissolver os precursores sélidos, numa relacéo
agua/ligante = 0,25 em relacdo a massa do ligante (PClz + CV). As misturas frescas foram curadas
a40°C por 24 h, seguidas de cura adicional a 20°C por até 360 dias. As concentra¢fes do ativador
alcalino utilizado séo apresentadas na Tabela 2. Foram avaliadas nove formulacdes de pasta,
variando as proporcdes de PCIz/CV de 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, a 0/100. As pastas foram
ativadas com 8%, 10%, 12%, 14% e 16% de MgO-NaOH (na proporcdo de 1:1) e foram
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representadas com a nomenclatura MO-NH na linha ID. Para o estudo foram utilizadas amostras
de referéncia correspondentes as pastas com 100% CV (MO-NH-0-12) e 100% PClz (MO-NH-
100-12) para comparar o desempenho de formulagdes alcalinas ativadas incorporando diferentes
quantidades de PClz /CV.

Tabela 2. Composicdo das pastas formuladas.

Mistura ativadores
ID PClz (% peso) CV (% peso) proporgao de 1:1
(%0peso)
MO-NH-25-10 25 75 10
MO-NH-25-14 25 75 14
MO-NH-75-10 75 25 10
MO-NH-75-14 75 25 14
MO-NH-50-8 50 50 8
MO-NH-50-16 50 50 16
MO-NH-0-12 0 100 12
MO-NH-100-12 100 0 12
MO-NH-50-12 50 50 12

As solucdes alcalinas foram preparadas dissolvendo MgO e NaOH em &gua em proporcdes
adequadas para cada formulacdo. Posteriormente, as pastas foram preparadas adicionando os
precursores em po a solucdo previamente preparada com agitacdo constante durante 3 minutos. As
pastas foram vertidas em moldes cubicos de 2,5 cm. As pastas foram vibradas por 20 segundos
para eliminar o ar aprisionado e os moldes foram cobertos com panos Umidos e plastico para evitar
perda de umidade. Posteriormente, os cimentos alcalinos ativados foram colocados em camara
isotérmica a 40°C. Ap0s 24 horas, as amostras cubicas foram desmoldadas e armazenadas em sacos
plasticos, continuando a cura por até 360 dias a 20°C.

Apos 1, 7, 14, 28, 90, 180 e 360 dias, uma prensa hidraulica com velocidade de carregamento
constante de 300 N/s foi utilizada para medir a resisténcia a compressao de 4 cubos selecionados
aleatoriamente, informando o valor médio. Apoés os testes, os fragmentos sélidos foram coletados
e imersos em acetona. Apds 24 horas, a acetona foi removida e os fragmentos coletados foram
secos em estufa por 2 dias a 40°C para interromper as reacfes de hidratacdo. Varios artigos na
literatura tém relatado a interrup¢do da hidratacdo do cimento quando exposto a solventes
organicos como a acetona, que tem se mostrado eficaz. Porém, vale ressaltar que os solventes
podem induzir interacdes fisicas com hidratos, resultando em contrages microestruturais e
potencial condensacdo de produtos secundarios. Porém, as técnicas de caracterizacdo disponiveis
ndo fornecem informacdes suficientes sobre a formacéo de subprodutos que possam dificultar uma
interpretacdo adequada (Zhang e Scherer , 2021).

2.3 Caracterizagao

Os fragmentos coletados foram pulverizados manualmente em almofariz de agata e peneirados em
peneira #140 para posterior caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) (PANalytical ,
Empyrean) na faixa de 10°-80° (20) com velocidade de passo de 0,03°/s usando radia¢do CuK a.
Para analise termogravimetrica foi utilizado um analisador térmico simultaneo ATG/ADT SDT Q-
600 com cadinho de alumina, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 900°C, para avaliar
mudangas de massa e eventos exotérmicos e endotérmicos associados com a decomposicao e
formacdo de produtos de reacdo. As amostras selecionadas foram montadas em resina epoxi,
polidas e analisadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) (JEOL JSM-6610 LV) com
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acessorio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de 20 mm?2 (Oxford Instruments X- max).
Imagens foram obtidas de areas representativas no modo de elétrons retroespalhados (BSE) a 500x
com corrente de 20 kV em modo de alto vacuo

3. RESULTADOS

3.1 Resisténcia a compressao

A Figura 1 apresenta os resultados de resisténcia a compressdao (RC) dos cimentos alcalinos
ativados PClz -CV como precursores sélidos, com base na quantidade de calcario e % MgO-NaOH,
até 360 dias de cura. Para a maioria dos sistemas foi observado aumento da RC a partir do primeiro
dia de cura, sugerindo que a combinacdo de agentes alcalinos promoveu dissolucdo efetiva de
espécies reativas e condensacdo de produtos de reagdo com boas propriedades mecanicas. Porém,
o sistema 100% calcario (MO-100-12) ndo apresentou aumento de resisténcia em nenhuma data de
cura, sugerindo que as condigdes de ativacdo deste sistema ndo favoreceram a dissolucdo do
calcario e a formacéo de produtos cimenticios.

O gréafico mostra que a medida que a presenca de PClz na formulagdo aumenta, de 25% para 50%,
as propriedades mecanicas diminuem, mesmo para adi¢es de 75% (MO-NH-75-10, MO-NH-75-
14). Foi relatado que a adicdo de 30% de PClz promoveu ganhos efetivos de resisténcia a
compressdo em sistemas de cimento Portland, devido ao Ca?* liberado do calcéario que participa
das reacOes de hidratacdo e devido ao seu efeito de enchimento segundo Gao et al. (2015).

Por outro lado, a pasta MO-NH-25-10 (com 25% PClz-75% CV) desenvolveu a maior resisténcia
a compressdo (CS) de 76 MPa ap6s 360 dias de cura. Além disso, as formulacdes contendo 50%
PClz-50% CV com 8% e 16% de ativador alcancaram niveis de CR entre 7,4-11,7 MPa e 48,3-49,2
MPa em 1 e 360 dias de cura, respectivamente, o que € interessante considerando a elevada
quantidade de PClz (50%) presente nas formulacdes. E importante notar que a pasta MO-NH-50-
12 foi feita duas vezes para confirmar a reprodutibilidade do experimento. A resisténcia a
compressdo manteve-se muito semelhante até os 360 dias, com desvio padréo de aproximadamente
5 MPa, demonstrando boa reprodutibilidade dos resultados. A tendéncia positiva no
desenvolvimento da resisténcia a compressao indicou que o uso de MgO combinado com NaOH
favorece a formacdo de cimentos estaveis, mesmo até 360 dias de cura. Os resultados sdo
interessantes, considerando que a maioria dos relatos da literatura tende a focar em propriedades
avaliadas em periodos de cura de até 28 dias. Estudos adicionais avaliando propriedades em tempos
mais longos (ou seja, até 360 dias) conforme proposto nesta pesquisa sdo necessarios para melhor
compreender os efeitos das misturas PClz e NaOH-MgO na estabilidade de cimentos ativados por
alcalis. Nesse sentido, as amostras avaliadas demonstraram estabilidade dimensional apesar da
presenca de MgO, que é conhecido por formar fases expansivas como a brucita (Mg(OH) 2) em
ligantes a base de cimento Portland, sugerindo seu papel significativo na formacdo de reacfes
estaveis.
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Figura 1. Resisténcia a compressdo versus tempo de pastas ativadas com MgO-NaOH até 360
dias de cura.

3.2 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 2 apresenta os padrfes de difracdo de raios X (DRX) das pastas MO-0-12, MO-25-10 e
MO-50-12, aos 28 e 180 dias de cura; para referéncia, estdo incluidos padrGes de calcario e CV
que ndo reagiram. As pastas analisadas foram escolhidas com base nos maiores niveis de resisténcia
a compressdo observados aos 360 dias. Ap0s 0 processo de ativacdo quimica dos precursores
solidos, os padrdes ndo sofreram diferencas significativas em relagéo aos precursores iniciais (PClz
e cinza volante). Os reflexos de calcita permaneceram e um halo amorfo entre 25-35° 26 foi
observado a partir dos 28 dias de cura, o que foi associado a fase vitrea do CV e a possivel formacao
de produtos de reacdo desordenados, como géis de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) com
incorporagédo de Na e Al em sua estrutura. Em cimentos alcalinos ativados, C-S-H (5Ca0-3SiO-
-2H,0) foi relatado em 29,4° 26 (CaCOgz, PDF # 01-086-2340), dificultando sua deteccao devido
a sua natureza pouco cristalina/amorfa e, portanto, a sobreposicdo com picos de calcita (CaCO3)
(Mobasher et al. 2016). Porém, com base nos resultados de resisténcia a compressdo em ambas as
datas de cura, esta fase poderia ser formada, pois € a principal fase responsavel pelas propriedades
mecanicas em cimentos ativados por alcalis, conforme relatado por Taewan Kim e Yubin Jun
(2018). Quando a quantidade de PClz aumentou para 50% nos cimentos ativados alcalinos, a
intensidade do halo amorfo diminuiu devido a um efeito de dissolu¢do causado pela adi¢cdo de
calcario em que a quantidade de calcita cristalina atenuou os produtos amorfos, como pode ser
observado na formulacdo MO-50-12 em compara¢do com MO-0-12 e MO-25-10.

Algumas pequenas reflexdes de gaylusita também foram detectadas [(Na2Ca(COs3).2. 5H20; PDF #
002-0122)] e pirsonita [Na2Ca(COz)2-2H,0; PDF # 24-1065] em todas as pastas, que foram
formadas devido a dissolucdo parcial da calcita com ativadores quimicos (Ortega-Zavala et al.
2019; Firdous et al. 2021). Além disso, em todos os padrdes de difracdo. foram detectadas algumas
reflexdes cristalinas de baixa intensidade de hidrotalcita [MgsAl2(CO3)(OH)16-4H,0; PDF # 014-
0191] em Fei Jin et al. (2015) relataram que esta fase preenche os poros da microestrutura e
aumenta as propriedades mecéanicas, 0 que tambeém pode ter contribuido para os valores de
resisténcia a compressdo observados nas diferentes datas de cura; A hidrotalcita € comumente
formada em cimentos ativados por &lcalis contendo Mg em sua composicdo (Shade et al. 2022).
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Por fim, foram identificados reflexos de quartzo, que podem estar presentes na matéria-prima e
atuar como carga inerte.
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Figura 2. Padrdes de DRX para diferentes pastas MO-0-12 (a), MO-25-10 (b) e MO-50-12 aos 28
e 180 dias de cura.
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3.3 Andlise térmica

A Figura 3 apresenta os resultados da analise termogravimétrica para os sistemas calcarios e CV
ativado alcalino aos 28 e 180 dias de cura, em termos de perda de massa e seus derivados. Para
ambas as datas de cura e para todos os sistemas, foram observadas diversas perdas de peso
correspondentes a eventos endotérmicos. Até 200°C, ocorreu desidratacao progressiva de produtos
como o C-S-H. Esta é a principal fase responsavel pelo ganho de propriedades mecéanicas nos
cimentos hidratados. Além disso, pode ocorrer decomposicao de fases hidratadas, como Mg-(A)-
S-H misturadas com C-S-H. Nas pastas contendo mais de 25% de PClz , também foi observada a
decomposicéo de pirsonita e gaylussita. A presenca destas fases sugere que, durante as reacgdes de
hidratacdo e ao longo do tempo, o calcario se dissolveu parcialmente, liberando fons Ca?* e COs?,
favorecendo a formacao dos referidos carbonatos (pirsonita e gaylussita) além de C-S-H, de acordo
com Wang, D. et al. 2018.

A medida que a temperatura aumentou para 400°C, ocorreu a decomposicdo da hidrotalcita,
também conhecida como hidroxidos de dupla camada de Mg-Al. Burciaga-Diaz et al. (2018)
relataram perdas de peso semelhantes entre 550-600°C em cimentos de escéria de alto forno
ativados com uma mistura de 4-8% MgO-NaOH, que relacionaram a desidroxilacdo de grupos
hidroxila (Mg-OH) ligados a fons Mg? presentes nas fases de silicato de magnésio hidratado (M-
S-H) formados pela interacdo do MgO adicionado com a silica reativa da estrutura amorfa do CV
no ambiente alcalino. Observa-se que a presenca de MgO previamente detectada na analise quimica
no CV nao reagido esta encapsulada na fase vitrea do precursor, conforme indicado anteriormente
pela auséncia de qualquer fase cristalina discernivel na anélise de difracdo de raios X (XRD). Em
vez de funcionar como ativador alcalino, 0 MgO ¢é considerado um aditivo neste contexto. Quando
combinado com NaOH, o MgO exerce um efeito sinérgico, facilitando a formacdo de fases
cimenticias chave, como M-S-H (Silicato Hidratado de Magnésio) e géis de hidrotalcita. Estas fases
contribuem significativamente para a resisténcia mecanica e durabilidade dos cimentos ativados
por alcalis, melhorando suas caracteristicas gerais de desempenho (Xinyuan et al. 2017). Por volta
de 750°C, o pico endotérmico detectado estava relacionado a decomposi¢do do CaCO3 presente no
PClz ndo reativo utilizado como precursor cimenticio (calcario) com base na seguinte reacdo de
CaCO3 > CaO+CO. (Karunadasa et al., 2019). Aos 180 dias de cura, 0s termogramas néo
apresentaram alteraces significativas, mas as perdas de massa foram maiores na faixa de 50-250°C
em comparacdo aos 28 dias. Isto sugere que em idades mais avangadas a formacéo de produtos
como C, N-A-S-H foi maior, de acordo com 0 aumento da resisténcia a compressao observado nas
diferentes formulagdes.

Aparentemente, a relacdo PClz -CV influenciou na formacdo de MSH como pode ser observado
nas amostras MO-NH-25-10 e MO-NH-50-12 em comparagdo com MO-NH-0-12, que ndo
apresentou sua formacdo. Todas as fases discutidas foram mais bem observadas nas curvas
derivadas, que mostram sinais endotérmicos bem definidos correspondentes aos estagios de
decomposicdo dos produtos precipitados.
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Figura 3. Resultados da analise térmica gravimétrica e sua derivada das pastas MO-0-12 (a), MO-
25-10 (B) e MO-50-12 (C) aos 28 e 180 dias.

3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 4 apresenta microestruturas por elétrons retroespalhados apés 28 dias de cura para as
pastas MO-0-12, MO-25-10 e MO-50-12; sua escolha foi considerada com base na sua alta
resisténcia a compressdo. Em geral, puderam ser observadas particulas de calcario identificadas
pela sua morfologia irregular e lisa, enquanto as particulas CV apresentaram morfologia esférica e
tom cinza claro, encontradas parcialmente e totalmente reagidas. Na pasta MO-NH-0-10, a
microestrutura contém particulas CV ndo reagidas homogeneamente dispersas em uma matriz de
produtos de reacdo cinza escuro. Ao redor de algumas particulas de CV foram identificados anéis
de reacdo correspondentes a fases cimenticias precipitadas produzidas pela interagdo do CV com a
solugdo de MgO-NaOH, especialmente nas pastas MO-NH-25-10 e MO-NH-50-12. A baixa
porosidade observada nas diferentes pastas foi condizente com os valores de resisténcia a
compressdo observados aos 28 dias, que ultrapassaram 29 MPa. Com PClz acima de 25%
substituindo CV, a microestrutura ficou mais densificada, sugerindo que as condicGes de ativacédo
favoreceram a dissolucédo de espécies reativas e a formacao de produtos de reacdo que melhoraram
a resisténcia mecénica. Um estudo anterior (Kalinkin et al. 2020) relacionou a presenca de PClz
em pastas CV com uma reagdo mais intensa e acelerada do que na auséncia de PClz, sugerindo a
aceleragdo do processo de geopolimerizacdo devido a participacao ativa de CaCO3 como sitios de
nucleacdo de acordo com a consolidacdo observada nas microestruturas. Por outro lado, para a
formulacdo MO-50-12, foi observada uma interface densa entre os contornos de gréo do calcério e
a matriz do produto de reacdo, 0 que permitiu que sua resisténcia a compressao estivesse entre 0s
maiores valores obtidos dentro destas formulagoes.

Cimentos a base de filler calcério e cinzas volantes ativados com
MgO-NaOH, efeitos na resisténcia a compressao e produtos de reacdo 151

Betancourt-Castillo, I. E., Burciaga-Diaz, O.



152

Revista ALCONPAT, 11 (2), 2024: 141 — 156

MO0-12. 29.00 MPa. 28
- -»

Produtos
de reagdo

MO-25-10, 36.9 MPa, 28d
f.'_! o .
i "'_.
(e ¢ :"
vy

-

Maior quantidade
de calcario

> - 3
ol ;.-7,-::-’,- oe 8 %
-y © @

MO-50-12, 31.6 MPa, 28 d

Produtos
de reagao

- -

oy

i A
N T e = e — 0
L ' .
Figura 4. Resultados de microscopia eletronica de varredura das amostras MO-0-12, MO-25-10 e
MO-50-12 aos 28 dias.

A quantidade relativamente elevada de calcario ndo reagido na pasta MO-50-12 poderia ter atuado
como carga, reforcando as microestruturas. Esse efeito ocorreu porque as particulas de calcério
preencheram os espacgos disponiveis entre as particulas, densificando as microestruturas, conforme
relatado anteriormente por Li et al. (2020). Porém, é possivel que o PClz tenha participado
parcialmente dos processos de hidratacdo formando C, N-A-S-H, atuando como agente de
nucleacdo, de acordo com Xiang et al. (2018). Os resultados da espectroscopia de energia
dispersiva confirmaram a formacédo de produtos de reacdo com altas concentrac@es de Al, Si, Ca,
Mg e Na, de acordo com a precipitacao de géis do tipo C, N-A-S-H (Walkley et al., 2016). Os anéis
de reacdo ao redor das particulas CV apresentaram maiores concentra¢es de Ca do que os produtos
da reacdo, indicando diferengas na composicao quimica das fases precipitadas.
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Por fim, ndo foram identificadas particulas de MgO que n&o reagiram, indicando sua participacdo
efetiva em reacOes quimicas e incorporacdo em produtos para formar géis do tipo M-S-H e fases
de hidrotalcita (Bernard et al. 2017; Lauermannova et al. 2020), conforme discutido acima.

4. CONCLUSOES

Considerando os resultados de resisténcia a compressao, o uso de MgO-NaOH facilitou a
dissolucéo efetiva da mistura calcario e cinzas volantes CV. Especialmente, as amostras com 50%
PClz-50% de CV e 25% de PClz-75% de CV, com 12% e 10% de NaOH-MgO respectivamente,
exibiram resisténcias & compressdo de 69 e 76 MPa, respectivamente, 0 que sugere a participacao
ativa de ambos CV e PClz nas reacfes de hidratacdo. Os resultados de DRX e analise térmica
indicaram a dissolucéo parcial do PClz em condicGes alcalinas, levando & formagdo de fases
carbonaticas, enquanto o CV atuou como o material mais reativo contribuindo para o aumento da
resisténcia.

As observacbes por MEB passo a passo revelaram que o PClz melhorou a resisténcia através de
um efeito de preenchimento, resultando em uma densificagdo da microestrutura. No entanto,
concentracdes de PClz superiores a 75% causaram uma reducdo substancial na resisténcia a
compressdo devido aos efeitos de diluicdo. Analises por MEV e EDS sugeriram a formacao de
microestruturas de baixa porosidade caracterizadas por altas concentracdes de Si, Al, Ca, Mg e Na,
associadas a formacdo de C-S-H (com incorporacdo de Al e Na), M-S-H, gaylusita , pirsonita e
hidrotalcita.

Além disso, a presenca de MgO como aditivo ndo apresentou efeitos prejudiciais nas pastas
ativadas alcalinamente no periodo de cura de 360 dias. Essas descobertas destacam o potencial do
PClz para ser usado como substituto parcial do CV. No geral, este estudo apresenta resultados que
podem servir de base para a formulacao de outros cimentos ativados alcalinamente que incorporem
PClz em combinagdo com precursores cimenticios mais reativos.
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